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In den letzten Jahren sind die hochreinen geradkettigen Kohlenwasser
stoffe in der chemischen Industrie immer mehr gesuchte Rohmaterialien 
geworden. Ihre Isolation aus den Erdölschnitten mit den entsprechenden 
Siedegrenzen wird gegenwärtig auf zwei Wegen durchgeführt: durch die 
Adduktbildung mit Karbamid oder die Adsorption an einem Molekularsieb. 
Die letztere Methode nimmt einen bedeutenden Platz in der Wirtschaft ein, 
wie es die zahlreichen entwickelten Technologien, beweisen [1]. Bereits 1967 
wurden auf diese Weise schätzungsweise mehr als 500 000 Tonnen n-Kohlen
wasserstoffe isoliert [2]. Außer den weitverbreiteten Anwendungsmöglichkeiten 
der normalen Kohlenwasserstoffe (Grundstoffe bei der Produktion von Deter
gentien, industrielle Lösungsmittel) können aueh die von den n-Kohlenwasser
stoffen befreiten Produkte gut verwertet werden. Wie darüber HENEKA. [3] 
berichtet, werden heute mit dem Molekularsieb-Verfahren arbeitende Adsorp
tionsanlagen auch zur Herstellung von entparaffiniertem Benzin mit hoher 
Oktanzahl gebaut. 

Die auf der Adsorption an einem Molekularsieb beruhende Trennung 
der n-Kohlenwasserstoffe kann in Adsorptionseinrichtungen mit einem Fest
Bett durchgeführt werden. Bei den in der Industrie zur Reinigung und 
Trocknung verwendeten Adsorbern wird aber der adsorbierte Stoff (z. B. das 
Wasser) in den meisten Fällen nicht unter den Produkten des Adsorptions
prozesses erhalten. Bei der Adsorption der n-Kohlenwasserstoffe hingegen ist 
das industrielle Produkt in' erster Linie das Adsorbat selbst. Da die aus dem 
Molekularsieb-Bett in den einzelnen Zyklen, unter gewöhnlichen Betriebs
bedingungen gewonnene Menge der n-Kohlenwasserstoffe nur etwa 5% des 
Ladegewichtes beträgt, ist diese Technologie äußerst empfindlich. Zur wirt
schaftlichen Großbetriebsproduktion war die eingehende Untersuchung der 
wichtigsten Parameter nötig. Diese sind das Adsorbens, das Rohmaterial, die 
Adsorptionseinrichtungen und ihre Arbeitsweise usw. Die Mitteilungen über die 
realisierten Technologien gehen jedoch auf die ausführliche Beschreibung der 
Betriebsparameter und ihrer Zusammenhänge nicht ein. 

4* 
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Auch in Ungarn nimmt die Nachfrage nach n-Kohlenwasserstoffen zu. 
Da in Ungarn an die Ausarbeitung eines eigenen Verfahrens wegen der Kompli
ziertheit des Problems nicht gedacht "werden kann, wurde die Lizenznahme 
erwogen. Die entsprechenden Verfahren können jedoch auch in diesem Falle 
nur in Kenntnis der Technologien ausgewählt werden. Um dies:, Wahl zu 
ermöglichen, haben wir Laboratoriumsversllche zur Klärung einiger grund
legender technologischer Probleme durchgeführt. 

In der vorliegenden Mitteilung ·w"ird über die Untersuchung der dynami
schen Adsorption des n-Heptans in der Dampfphase berichtet .. Die Adsorption 
wurde mit einem aus n-Heptan und Benzol bestehendcn Gemisch, unter Anwen
dung des Molekularsiebs Linde 5--\ [4,5], in einem Adsorber mit Fest
Bett durchgeführt (die Konzentration des n-Heptans betrug 10 -30 Gew.- %). 
Zur Auswert:tlllg der Ergebnisse ·wurdc dic allgemein angewandte Methode 
von l\IICHAELS [6] eingesetzt. Dementsprechend wurden die Durchbruchs
kurven als Funktion einiger Versuchsparameter (Temperatur, Strömungs
geschwindigkeit, Adsorbensbelastung mit n-Kohlenwasserstoffen) aufgenom
men. An Hand dieser Kurven wurden die Längen der Adsorptionszonen 
bestimmt, und die Anderung der Zoncnlängcn, der Durchbruchs-Kapazi
tätswerte sowie der Durchbruchszeiten wurde in Abhängigkeit von den obigen 
Parametern untersucht. 

Die Adsorptionseinrichtung und ihre Funktion 

Ahh. 1 stellt die zur Untersuchung der dynamischen Adsorption der 
n-Kohlenwasserstoffe in der Dampfphase konstruierte Versuchseinrichtung 
dar. Die Adsorptionskolonne 1 war ein mit einer äußerlichen elektrischen 
Mantelheizung versehenes Rohr aus hitzebeständigem Glas von 100 cm Länge 
und 4.,5 cm2 Querschnitt. Die zur Adsorption bzw. Desorption erforderliche 
.Temperatur "wurde mit einem Toroid-Transformator eingestellt. Die Tempe
ratur der Kolonne konnte mit Hilfe des Thermoelements 2 an jeder beliebigen 
Stelle gemessen hzw. kontrolliert werden. (D as Thermoelement befand sich 
in der Mitte der Kolonne, in einem Schutzrohr.) Das entweichende Produkt 
"wurde in den nacheinander angeordneten Kühlern mit Wassermantel 3, 4 und 
in der mit Kohlensäureschnee gekühlten Falle 5 kondensiert, dann in der Vor
lage 6 gesammelt. 

Zur Adsorption von n-Kohlenwasserstoffen wurde die Kolonne 1 mit 
-dem Molekularsieb Linde 5A (1/16 Zoll Pellets) mit einem nominellen Poren
durchmesser von 5 A gefüllt. Das zu trennende Rohmaterial wurde aus der 
Bürette 10 mit der Pumpe 11 in das System eingespeist. 

Um das in den Kohlenwasserstoff-Gemischen in kleinen Mengen vor
handene Wasser entfernen zu können, ·wurde zur intensiven Trocknung der 
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Abb. 1. Versuchseinrichtung zur untersuchung der Adsorption von n-Kohlenwasserstoffen. 
1: Adsorptionskolonne; 2: Eisen-Konstantan-Thermoelement; 3: Kühler mit Wassermantel; 
4: Kühler mit Wassermantel; 5: mit Trockeneis gefüllte Falle; 6: Sammlergefäß; 7: Anschluß 
zur Vakuumpumpe; 8: Kolonne zur Trocknung des Rohmaterials; 9: Verdampfer; 10: Dosier-

bürette; 11: Dosierpumpe; 12: u-Rohr zur Gastrocknung 

Rohstoffe die Kolonne 8 (Querschnitt: 1,5 cm2, Länge: 25 cm) in das System 
eingebaut. Diese Kolonne 'war mit dem Indikator-Molekularsieb Klinosorb 
mit einem Porendurchmesser von 4. A (ein REANAL-Produkt) gefüllt. Die 
Adsorption der n-Kohlenwasserstoffe wurde somit durch das Wasser nicht 
gestört. Vor der Adsorptionskolonne 1 wurde der mit einem Toroid-Trans
formator regelbar geheizte Verdampfer 9 angeordnet. Die Temperatur dieses 
Verdampfers wurde ebenfalls mit einem Thermoelement gemessen. Auf diese 
Weise wurde das Rohmaterial verdampft und in diesem Zustand in die Kolonne 
eingespeist. 

Die Füllung der Adsorptionskolonne 1 wurde nach ihrer Erschöpfung 
regeneriert. Wurde die Regenerierung unter atmosphärischem Druck durch
geführt, so wurde die Kolonne gleichzeitig mit Stickstoff durchgespült. (Bei 
der in Vakuum durchgeführten Wiederbelebung erübrigt sich das Spülen mit 
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Stickstoff). Der Stickstoff wurde der Flasche entnommen und in dem mit 
Indikator-Molekularsieb gefüllten U-Rohr 12 getrocknet. 

Die verwendeten Kohlenwasserstoffe waren analytisch rein. 

Meßmethodik 

Im Falle eines günstigen Adsorptionsgleichgewichts (nach oben konvexe 
Adsorptionsisotherme) spielt sich die Adsorption in den entsprechend 
funktionierenden Adsorbern mit Festbett zu einem bestimmten Zeitpunkt 
nur in einem Teil der Kolonne, in der sog. Adsorptionszone ab. Diese Zone 
bewegt sich mit einer konstanten Geschwindigkeit die Kolonne entlang. Der 
Zustand des Adsorbens vor der Adsorptionszone weicht von dem nach der 
Zone ab. Zur mathematischen Behandlung dieses Problems gibt es mehrere 
Möglichkeiten [7,8], die Planung von Adsorbern wird aber in erster Linie mit 
der Methode von MICHAELS [8], unter Anwendung der sog. Durchbruchskurven 
durchgeführt. 

Die Durchbruchskurven werden in den meisten Fällen mit Messungen 
bestimmt; ihre Berechnung an Hand physikalischer Daten wurde u. a. von 
NUTTER und BURNETT [9] versucht. 

Die von MICHAELS beschriebene Methode mit vereinfachenden Bedin
gungen [6, 8] ermöglicht die Bestimmung der Zonenlängen und der Durch
bruchskapazitäten sowie mit ihrer Hilfe die approximative Planung von 
Adsorbern. 

Zur Bestimmung der Durchbruchskurven des n-Heptans in der in Abb. 1 
dargestellten Einrichtung wurde die folgende Methode verwendet: Die gefüllte 
Adsorptionskolonne und der Verdampfer wurden auf eine Temperatur über 
dem Siedepunkt des Rohstoffes erwärmt, nachfolgend wurde die Einspeise
geschwindigkeit des Rohstoffes eingestellt und der Beginn der Dosierung auf
geschrieben. Der Zeitpunkt des Erscheinens des ersten Tropfens des aus der 
Kolonne entweichenden Produktes wurde ebenfalls notiert. Erfahrungs
gemäß betrug die Menge des in der Kolonne mit Festbett zurückgebliebenen 
Produktes (Vo) 4-5 ml. Das in der Vorlage 6 angesammelte Produkt wurde 
nach der Dosierung von je 5 ml Rohmaterial abgelassen, und die Zusammen
setzung durch die Messung des Brechungsindex be,timmt. Der Rohstoff 
wurde solange eingespeist, bis die Konzentration des n-Heptans im Produkt 
95 % der Anfangskonzentration erreichte. 

Die Durchbruchskurven der gut funktionierenden und eine gut definierte 
Adsorptionszone bildenden Kolonnen heginnen mit einem geraden Abschnitt 
und verlaufen dann S-förmig. Zu Beginn der Messung enthält das Produkt 
praktisch keinen geradkettigen Stoff, nach dem Erscheinen dieses Stoffes 
jedoch (nach dem Durchbruch) nimmt seine Konzentration rasch zu, um bald 
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die Anfangskonzentration zu erreichen. Die Versuchs-Durchbruchskurve des 
n-Heptans ist in Abb. 2 veranschaulicht. Bei der Auswertung der Kurven 
'''luden die Durchbruchs- bzw. Sättigungspunkte (Va bzw. VI) bei jener 
Zusammensetzung aufgenommen, bei der die Konzentration des n-Heptans im 
Produkt 5 bzw. 95% erreichte (auf das eingespeiste Gemisch bezogen). Die 
steile Konzentrationsstufe wies darauf hin, daß sich in der verwendeten 
Kolonne, unter den Versuchsbedingungen tatsächlich eine scharf begrenzte 
Adsorptionszone gebildet hatte. Die Auswertung ist daher nach der MICHAELS

Methode möglich. 
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Abb.2. Durchbruchskurvc des n-Heptans in der in Abb. I dargestellten Einrichtung. Versuchs 
bedingungen: L" = 100 cm, V",h = 400 mI, Wo 230 g, t" = 180°C, CO = 30 Gew.-%n-C7,-

vf 35 mI/Stunde, d = 0,85, Lz = 13,0 cm, K a 8,3 g n-C7/100 g aktives Ads. 

Als Modelle wurden aus n-Heptan und Benzol bestehende Gemische 
verwendet. in denen die Anfangskonzentration des Heptans 10, 20 bzw. 30% 
betrug. Die Anwendung dieser Gemische erwies sich deshalb als z'weckmäßig, 
weil ihre Analyse durch Messung des Brechungsindex schnell und genau durch
geführt werden kann, und da die Konzentration der n-Paraffine im Rohstoff 
unter Betriebsbedingungen ebenfalls in diesem Konzentrationsbereich liegt [1]. 
Um feststellen zu können, oh die n-Kohlenstoff-Adsorption am Molekularsieh 
Linde 5A selektiv yerläuft, wurden Kontrolluntersuchungen mit einem Gemisch 
aus n-Hexan und i-Oktan durchgeführt. Die Separation war auch in diesem 
Fall entsprechend. Tab. 1 enthält die effektiven Durchmesser einiger eventuell 
vorkommender Kohlenwasserstoffe [5]. 

Die Regenerierung der erschöpften Kolonnen wurde zuerst auf die 
folgende Weise durchgeführt: Nach Beendigung der Rohstoffeinführung wurde 
trockenes Stiekstoffgas dureh das System geleitet, und die Temperatur der 
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Tabelle 1 

Effektive Moleküldurchmesser einiger Kohlenwasserstoffe 

Kritischer I 
Molekül- Kohlenwasserstoff 

durchmesser, A ! 
I 

4,9 n-Paraffin 

6,3 l\Ionomethylparaffin 

6,7 Dimethylparaffin 

7,2 Xthylparaffin 

6,6 Zyklohexan 

6,9 Benzol 

Kolonne wurde allmählich auf 400 oe erhöht. Bei dieser Temperatur wurde die 
Kolonne weitere zwei Stunden mit Stickstoff gespült. Die Reproduzierbarkeit 
dieser Methode war jedoch nicht entsprechend; infolge der katalytischen Akti
vität des Molekularsiebs 5A wurde am Adsorbens eine Koksabscheidung 
beobachtet. Um diese Erscheinung zu vermindern, wurde die Regenerierung 
später in Vakuum bei 15-20 Hgmm, bei 350 oe durchgeführt. 

Die Länge der Adsorptionszone wurde aus den Daten der Durchbruchs
kurven, mit Hilfe der folgenden Gleichung von MICHAELS berechnet: 

V a 

(1 - f) (~ - T/~) 

L z Länge der Adsorptionszone III cm 
L k Schichthöhe des Adsorbenten in cm 
Vi Menge dcs bis zum Sättigungspunkt eingespeisten Rohstoffes in ml 

(aus der Durchbruchskurve ) 
Va = Menge des bis zum Durchbruch eingespeisten Rohstoffes in ml (aus 

der Durchbruchskurve ) 
f Quotient aus der Zahl der in der Adsorptionszone vorhandenen nicht 

ausgefüllten Poren und der Gesamtporenzahl; auf Grund der Symmetrie 
der Durchbruchskurven wurde f = 0,5 angenommen. 

Die dynamische Adsorptionskapazität - lVIenge des an 100 g aktivem 
Adsorbens unter dynamischen Bedingungen adsorbierten Stoffes (kleiner als 
die statische Gleichgewichtskapazität) - wurde durch graphische Integration 
der Durchbruchskurven bestimmt: 

d 
Qd = 100-

V, 

S (co - c)dV 

V, 
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Qd - dynamische Adsorptionskapazität, g Adsorbatjl00 g aktives Adsorbens 
d Dichte des Rohstoffes, gjml 
Wo Menge des Adsorbens, g 
Co Gehalt des Rohstoffes an n-Heptan, Ge-w.-% 
c Gehalt des aus der Kolonne entweichenden Produktes an n-Heptan, 

Gew.-%. 

In der Industrie werden die Produktionskolonnen begreiflicherweise nur 
bis zum Durchbruch verwendet. Die charakteristische Durchbruchskapazität 
wird in solchen Fällen selbstverständlich durch Integration bis zum Durch
bruchspunkt erhalten. Da so praktisch c = Konst. PS 0, kann die Formel 
folgendermaßen aufgeschrieben werden: 

Qa 100 d.T/~.co 
Wo 

Qa Durchbruchskapazität, g Adsorbatjl00 g Adsorbens; Qa kann also 
einfach berechnet werden. 

Die Zeit zwischen dem Erscheinen des ersten Tropfens im unteren Teil 
der Kolonne (Vo) und dem Durchbruch (Va) wird Durchbruchszeit (ca) 
genannt. 

Experimenteller Teil 

1. Einfluß der Adsorptionstemperatur auf die Länge der Adsorptionszone und 
auf die Durchbruchskapazität 

Die Länge der Adsorptionszone wird nach DUJ.\"BAR [10] von den fol-
genden Faktoren beeinflußt: 

1. Qualität des Adsorbens 
2. Korngröße des Adsorbens 
3. Strömungsgeschwindigkeit in der Adsorbensschicht 
4. Eigenschaften der bewegten Pha!!e 
5. Konzentration des zu adsorbierenden Stoffes in der bewegten Phase 
6. }Ienge des adsorbierten Stoffes am Adsorbens bei unvollkommener 

Regenerierung 
7. Temperatur 
8. Druck (bei den ll1 der Dampfphase durehgeführten Prozessen) 
9. Vorleben des Adsorbens 
Der Einfluß der Temperatur auf die Adsorption des n-Heptans wurde 

zwischen 150 und 220')C, unter Konstanthaltung der sonstigen Versuchs
parameter untersucht. Die Parameter und die Versuchs ergebnisse sind in 
Tab. 2 zusammengefaßt. Die Kolonne war mit 236 g aktivem Molekularsieb 

Linde 5A gefüllt. 
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Serif'nzahl 

1* 
2* 

3* 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

tk 

182 

205 

150 

175 

173 

150 

175 

200 

224 

17,l 

17,4, 

18,1 

43,6 

.n,0 

44,0 

50,0 

'18,7 

50,7 
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Tabelle 2 

Meßergebnisse I 

Ka 

7,9 i LI: I 

7,0 ! 
Vk,h 

8,8 

6,3 n'o 

6,8 Co 

7,8 Vj 

6,3 v g 

5,3 

4,6 a, 

Bemerkung 

= 100 cm 

400 mI 

236 g 

= 20 Gew·-':o n-C7 

= 152 mI/Stunde 

125 mI/Stunde 

5,6 <T n-C7!cm2 Stunde 
'" 

* Ergebnisse mit einem nenen .JloIekuIarsieb. 

In Abb. 3 unu 4 sind die Länge der Adsorptionszone und die Durchbruchs
kapazität als Funktion der Temperatur dargestellt (in Abb. 4 in logarith
mischer Darstellungsweise ). Wie aus den Abbildungen hervorgeht, ändert 
sich die Länge der Adsorptionszone in diesem Temperaturbereich nicht, die 

I I 
! 

I 
I --, 

I I k I 
I I b I 
" 

I I I I i 0 
~ I I 

I i I I 
I I \ i I 

I 

I I 

I i i 
I I I 

I i 
0 0 ;0 al I 

I I I I i 

Lz,cm 

50 

1;0 

30 

20 

10 
140 160 IBO 200 220 Ternperaiur: oe 

Abb. 3. Anderung der Länge der Adsorptiollszone in Abhängigkeit VOll der Adsorptions
temperatur. a) mit neuem, h) mit gebrauchtem .JIoIeknIarsieb 
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Abb.4. Anderung der Durchbruchskapazität in Abhängigkeit VOll der Adsorptiollstemperatur. 

a) mit neuem, b) mit gebrauchtem 1Iolekularsieb 
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Durchhruchskapazität hingegen nimmt bei Erhöhung der Temperatur der 
Kolonne wesentlich ab. KEHAT und ROSENKRANZ gelangten bei der Unter
suchung der dynamischen Adsorption des n-Heptans zwischen 150 und 250 oe 
auf die gleiche Beobachtung [ll]. 

In den Abbildungen sind je zwei Kurven veranschaulicht; Kurve a) wurde 
unter Anwendung eines neuen Molekularsiebs aufgenommen, Kurve b) hin
gegen wurde an Hand solcher Meßdaten konstruiert, die mit bereits gebrauch
tem, schon in etwa 40 Adsorptionszyklen verwendetem Molekularsieb erhalten 
wurden. Es ·wurde festgestellt, daß der gebrauchte Zustand des Molekularsiebs 
zur Zunahme der Durchbruchs-Zonenlängen und Verminderung der Kapazität 
führt. 

In unserer Versuchseinrichtung wurden beinahe adiabatische Zyklen 
durchgeführt. In der Adsorptionszone stieg die Temperatur im Vergleich zu 
den anderen Teilen der Kolonne um 20 -30 oe. SCHUMACHER und YORK [9] 
sind der Ansicht, daß der Verlauf der Durchhruchskurve von der nicht iso
thermen Adsorption kaum beeinflußt "wird. 

2. Einfluß der Strämungsgeschwindigkeit bzw. der Konzentration des n-Heptans 
im Rohmaterial auf die Länge der Adsorptionszone und auf die Durchbruchs
kapazität 

In· den weiteren Versuchen wurden Durchbruchskurven unter An·wen
dung von 10, 20 und 30 Gew.-% n-Heptan enthaltendem Rohmaterial, bei je 
drei verschiedenen Strömungsgeschwindigkeiten aufgenommen. Auch eine 
solche Versuchsreihe wurde durchgeführt, bei der die Durchbruchskurven unter 
Konstanthaltung der Strömungsgeschwindigkeit, als Funktion der n-Heptan
Konzentration aufgenommen wurden. 

Die Versuchshedingungen und die Adsorptionseigenschaften sind in 
Tab. 3 zusammengefaßt. Um den Zustand des Adsorbens kontrollieren zu 
können, wurde nach jeder Versuchsreihe der erste Versuch wiederholt. Dies 
war ·wegen der Verminderung der Leistung des Adsorbens erforderlich, da diese, 
·wie wir heohachten konnten, wesentlich ahnimmt und daher unhedingt h.erück
sichtigt werden soll. Diese Kontrolle ·wurde nach oxidativen Reaktivierungen 
ehenfalls durchgeführt. 

Die auf Grund der Durchhruchskurven hercchneten Adsorptions-Zonen
längen sind in Abhängigkeit von der Strömungsgeschwindigkeit in Ahh. 5, 
die Werte der Durehhruchskapazität in Ahh. 6 dargestellt. Die Zahlen nehen 
den Kurven ,,"eisen auf den Gehalt des Rohstoffes ann-Heptan hin (in Gew.-%). 
Ahh. 5 läßt erkennen, daß die Länge der Adsorptionszone mit der Erhöhung 
der Strömungsgeschwindigkeit zunimmt: die Durchbruchskapazität hin
gegen ändert sieh im untersuchten lVIeßhereich nur in germgem :Maße 
(Ahh.6). 
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Serien-
zahl 

1* 

2* 

3* 

4* 

5* 

6* 

7* 

8* 

9* 

10* 

11* 

12* 

13* 

14 

15 

16 

17 

18 
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Tabelle 3 

l\Ießergebuisse Ir 

I Kon- I I End- Qa 
zentra· I Strömungs~ a, druck Brechungsindex L: gnC7 I tion I geschw. I gnC:- bei des nC,.freien 100 g ! Gew .. % , rolJSt. pro St. Akti ..... Teils 

, n-C, I Hgmm 

30 35 8,5 11 1,4995 13,8 

30 120 29,0 12 1,4998 30,6 

30 245 59,0 1,4997 37,0 

30 35 8,5 14 1,4998 13,0 

29 25 5,8 13 1,4994 9,0 

oxidative Reaktivierung 

19 28 4,5 15 1,5000 11,2 

20 112 18,2 17 1,5000 20,0 

20 250 41,0 15 1,5000 23,7 

30 37 8,5 15 1,4996 14,7 

oxidative Reaktivierung 

5 105 4,3 16 1,5007 5,4 

10 115 9,1 14 1,5006 15,2 

20 122 21,0 15 1,5000 15,6 

30 39 9,0 13 1,4995 9,6 

neues Adsorbens 

30 37 8,5 24 1,'1996 16,4 

10 253 21,0 30 1,5005 25,0 

10 116 8,9 50 1,5005 25,7 

10 39 3,0 22 1,5005 20,7 

30 39 9,4 36 1,4992 23.6 

" l\Iit einem neuen Molekularsieb erhaltene Ergebnisse 
** Kontrolle der Leistung des Adsorbens 

~u 
LZI cm 
30~--~----~=-~----~---,--~ 

10r-~~-----r----~----r----~--~ 

100 200 

Dosierungsgeschwindigkeit, ml/h 

Ads. 

9,2 

8,9 

8,3 

8,3 

7,5 

7,0 

7,8 

7,3 

7,7 

5,7 

6,4 

7,4 

8,5 

7,0 

5,7 

5,1 

5,2 

6,'1 

Ta Bemer .. 
~Iin. kung 

151 

42 

19 

135 

178 ** 

217 

59 
?-
-;} 

122 ** 

186 

97 

49 

130 ** 

118 i ** 
39 

82 

298 

99 ** 

Abb. 5. Anderung der Länge der Adsorptionszone in Abhängigkeit von der Strömungsgeschwin
digkeit, bei Rohstoffen mit 30, 20 und 10 Gew.-% n-C7 
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Abb. 6. Anderung der Durchbruchskapazität in Abhängigkeit yon der Strömungsgeschwindig
keit, bci Rohstoffcn mit 30, 20 und 10 Gew.-o" n-C, 

Auch KEHAT und ROSEl'<KRAl'<Z [11] haben mit der Erhöhung der Strö
mungsgesch'windigkeit die Zunahme der Zonenlänge und die Verminderung 
der Durchbruchskapazität beobachtet. Diese letztere Erscheinung ist bei der 
Erhöhung der Strömungsgeschwindigkeit auch als Folge der Zunahme der 
Zonenlänge zu erwarten, konnte aber bei unseren Messungen nicht nach
gewiesen ·werden. Der Grund ist 'wahrscheinlich in dem relativ kleinen Bereich 
der Strömullgsgeschwilldigkeiten und in der Streuung der Ergebnisse zu 
suche!!. 

WEHl'<ER, KAUFi\IAl'<l'< und SEIDEL [5] stellten bei der Untersuchung der 
Adsorption der aus Romaskino stammenden Erdölschnitte mit Siedegrenzen 
von 240 bis 320 ce fest, daß die Erhöhung der linearen Strömullgsgeschwindig
keit die Zunahme der Zoncnlänge hervorruft. 

Die in Abb. 7 dargestellten Daten wurden in einer bei konstanter Strö
mungsgeschwindigkeit aber steigender n-Heptan-Konzentratioil durchgeführ
ten Versuchsreihe erhalten. Aus der Ahbildung geht hervor, daß hei höheren 
n-Heptan-Konzentrationen im Rohstoff sowohl die Länge der Adsorptions
zone wie auch die Durchhruchskapazität zunimmt: auch in Abh.;:; und 6 
können ähnliche Anderungen heobachtet werden. Die in. der mit einem Roh
stoff mit 30 Gew.-% n-Heptan durchgeführten Versuchsreihe erhaltenen Werte 
der Adsorptions-Zonenlänge und der Durchhruchskapa:tität sind höher als 
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Abb. 7. Anderung der Länge der Adsorptionszone und der Durchbruchskapazität in Abhängig
keit yon der n-Heptan-Konzentration 
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die entsprechenden Werte bei 20 Gew.-% n-Heptan. Bei der mit einem Roh
material mit 10 Gew.-% n-Heptan durchgeführten Versuchsreihe wurden 
aber auffallend kleine Durchbruchskapazitäten gemessen (bei Messung 10 in 
Tab. 3 beträgt die Durchbruchskapazität bei 5 Gew.-% n-Heptan 5,7 gn-C i /100 
g Adsorbens, bei Messung 11, bei 10 Gew.-% n-Heptan 6,4 g n-Ci/lOO g 
Adsorbens), und die Adsorptionszonen waren breit. Diese Erscheinung kann 
wahrscheinlich damit erklärt werden, daß das hier verwendete Molekularsieb
Adsorbens infolge von früher mit n-Paraffinen durchgeführten Adsorptions
zyklen nur über eine verminderte Adsorptionskapazität verfügte. 

In den Tabellen wurde unter den Meßdaten auch die Belastung mit 
n-Heptan (Menge des in die Adsorptionskolonnen in der Zeiteinheit ein
gespeisten n-Heptans) (at) angeführt. Da so,v-ohl die Zunahme des Gehaltes 
des Rohmaterials an n-Heptan, wie auch die Erhöhung der Strämungsgeschwin
digkeit eine größere Belastung hervorrufen, wurden Kurven mit ähnlichem 
Verlauf auch dann erhalten, wenn an der Abszisse in Abb. 5, 6 und ';' die 
Belastung aufgebracht wurde. 

3. Einfluß der Belastung der Kolonne mit n-Heptan auf die DUTchbruchszeit 

Da die Durchbruchszeit der Adsorptionskolonnen in erster Linie durch 
die Belastung bestimmt wird, ist diese ein sehr wichtiger Faktor. Dies ist 
einfach einzusehen, wenn man annimmt, daß die Durchbruchskapazität der 
Kolonnen ein von den Reaktionsparametern unabhängiger, konstanter Wert 
ist. In diesem Fall sollte die Belastung der Durchbruchszeit der Kolonne umge
kehrt proportional sein. 

Werden die Durchbruchszeiten (Tab. 3) in Abhängigkeit von der Bela
stung mit n-Heptan dargestellt, so erhält man Abb. 8. Es kann festgestellt 
werden, daß beinahe jeder Meßpunkt in der umgekehrt proportionalen Kurve 
liegt. Eine bedeutende Abweichung kann nur bei Durchbruchskapazitäten 
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Abb. 8. Auderung der Durchbruchszeit iu Abhängigkeit von der Belastung der Kolonne mit 
Il-Heptan 
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über 8 g n-C7/100 g Adsorbens und unter 6 g n-C,;/lOO g Adsorbens beobachtet 
werden. (Im ersteren Fall sind die Durchbruchszeiten etwas höher, im letzteren 
etwas niedriger als die bei 6 und 8 g n-C7/100 g Adsorbens erhaltenen ent
sprechenden Werte.) 

4. A"nderung der Leistung des Adsorbens lcährend der Untersuchung 

Es wurde bereits festgestellt, daß die Leistung des Adsorbens während 
der Verwendung rasch abnimmt. Wie aus den Kurven zu ersehen ist, beeinflußt 
das Vorleben des Adsorbens die Zusammenhänge nicht, die Absolutwerte der 
Parameter werden aber verändert. Mit dem Molekularsieb Linde 5A haben 
wir etwa 40 Adsorptionszyklen durchgeführt; die Zonenlänge nahm im Ver
gleich zu den ursprünglichen Werten um mehr als 50% zu, die Durchbruchs
kapazität hingegen nahm um mehr als 25% ab. Hieraus folgt, daß die Betriebs
parameter der unter An·wendung eines Molekularsiebs durchgeführten Kohlen
wasserstofftrennung mit der Zeit bedeutend schlechter werden. 

Die in unseren Untersuchungen verwendeten Molekularsieb-Füllungen 
·wurden auch einer oxidativen Reaktivierung ausgesetzt. Nach dem erfolgten 
Reaktivierungsprozeß wurden wieder hohe Adsorptionskapazitäten beobach
tet, und auch die Zonenlängen lagen den mit frischen Adsorbenten erhaltenen 
Werten nahe. Die während der Verwendung auftretende Kapazitätsverminde
rung wird in erster Linie yon den sich in den Poren des Molekularsiebs ange
sammelten Zersetzungsprodukten yerursacht; die Struktur des Adsorbenten 
wird nicht bedeutend beschädigt. 

Auf Grund der Ergebnisse kann also festgestellt werden, daß die Adsorp
tions-Zonenlänge von der Temperatur kaum heeinflußt wird. Die Xnderung 
anderer Parameter hingegen (Zunahme der n-Heptan-Konzentration, Erhö
hung der Strömungsgeschwindigkeit) verursacht die Zunahme der Zonenlänge. 
Die Durchbruchskapazität nimmt hei steigender Temperatur hedeutend ab; 
hei Zunahme der Konzentration des n-Heptans im Rohstoff nimmt die Kapa
zität zu, von der Strömungsgeschwindigkeit wird sie jedoch im untersuchten 
Meßhereich kaum beeinflußt. Nach unseren lHeßergelmissen ist die bei den 
Adsorbern sehr 'wichtige Durchbruchszeit im untersuchten Konzentrations
und Strömungsgeschwindigkeitsbereich der n-Heptan-Belastung der Kolonne 
umgekehrt proportional, unabhängig davon, ".-elche Strömungs geschwindigkeit 
von der n-Heptan-Belastung repräsentiert wird" 

Bei Dauerbetrieh des Molekularsiebs wurde beobachtet, daß seine nütz
liche Leistung bedeutend abnahm. 
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Zusammenfassung 

Es wurde die dynamische Adsorption des n-Heptans in der Dampfphase, am :Molekular
sieb Linde 5A untersucht, um die Rolle einiger grundlegender technologischer Kennwerte 
der wirtschaftlich immer wichtigeren, auf der !lIolekularsieb-Adsorption beruhenden Trennung 
von n-Kohlenwasserstoffen kennenzulernen. Die Abhängigkeit der Länge der _-\.dsorptionszone 
und der Durchbruchskapazität ,"on der Temperatur und der Strömuugsgeschwindigkeit wurde 
mit aus n-Heptan und Benzol bestehenden Gemischen bestimmt (die Konzentration des 
n-Heptans betrug in den Gemischen 10, 20 bzw. 30-Gew.-o;,). Auch die Durchbru~hszeit wurde 
in Abhängigkeit von der Belastung der Kolonne mit n-Heptan untersucht. Die Anderung der 
obigen Parameter wurde weiterhin auch bei Dauerbetrieb des Adsorbens beobachtet. Es wurde 
festgestellt, daß die bei den Adsorbern sehr wichtige Durchbruchszeit im untersuchten Kon
zentrations- und Strömungsgeschwindigkeitsbereich der Belastung der Kolonne mit n-Heptan 
umgekehrt proportional ist, unabhängig davon. welche Strömungsgeschwindigkeit von der 
n-Heptan-Belastung repräsentiert wird. Die Kapazität des verwe:ldeten !lIolekularsiebs 
nahm naeh unter konstanten Versuchsparametern durchgeführten 40 _-\.dsorptionszyklen 
bedeutend ab. 
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Bezeichnungen 

Belastung des Adsorbens mit n-Heptan, g n-Heptan!cm~ . Stunde 
Gehalt d';;s Rohmaterials an n-Heptan, Gew.-o () 
Gehalt des aus der Kolonne entweichenden Produktes an n-Heptan, Gew.-~o 
Dichte des Rohmaterials. glml 
Quotient aus der Zahl d~r~in der Adsorptionszone vorhandenen nicht ausgefällten 
Poren und der Gesamtporenzahl, dimensionslose Zahl 
Höhe der Adsorbensschicht. cm 
Länge der Adsorptionszone. cm 
Durchbruchskapazität, g Adsorbatil00 g aktives Adsorbens 
dynamische Kapazität, g ;\.dsorbatfl00 g aktives Adsorbens 
Temperatur der Adsorptionskolonne, °C 
Durehbruchszeit. !lIin. 
Einspeisegesehwi"ndigkeit des Rohmaterials, mI/Stunde 
lineare Dampf-Strömungsgeschwindigkeit, rn/Stunde 
Menge des bis zum Durchbruch eingespeisten Rohmaterials an Hand der Durch
bruchskurve, ml 
Menge der in der Adsorptionskolonne zurückgebliebenen Flüssigkeit, ml 
nützliches Volumen der Ad~orptionskolonne. ml 
Menge des bis zum Sättigungspunkt eingespeisten Rohmaterials, ml 
Menge des aktiven Adsorbens. g 
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