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Experimental and theoretical investigations concerning
:oadsorption of CO,- and N,0 on molecularsieve 5 A

Abstract. [n the present study adsorption of CO, and N,O on
molecularsieve with 5 A& micropores was investigated experimen-
tally and the results were compared with the results of different
models. The measurements showed that the adsorption capacity for
N,O. which is lower than that for CO, . decreases much more in the
case of coadsorption with CO, than the capacity for CO, does and
furthermore the N.O is displaced by CO, in the micropores of the
zeolite. At the small partial pressures of max. 72 mbar used in this
investigations good agreement was found between the results of
measurements and data from various theoretical models.

Zusammenfassung. In der vorliegenden Arbeit wurde das Adsorp-
tionsverhalten von CO, und N,O an einem Molekularsieb mit 5 A
Porenwcite experimentell untersucht und die erhaltenen Werte mit
den Ergebnissen verschiedener Rechenmodeile verglichen. Die Mes-
sungen zeigten, daB die Adsorptionskapazitit des schlechter adsor-
bierenden N,O bei der Koadsorption mit CO, wesentlich stirker
abnimmt als die des CO, und zudem eine Verdriingung des N,O
von den Adsorptionsplitzen in den Mikroporen des Zeolithen er-
folgt. Bei den hier vorliegenden kleinen N,O und CO,-Par-
tialdriicken von maximal 72 mbar ergab sich einc gute Ubereinstim-
mung zwischen den Ergebnissen der Messungen und den unter-
suchten Rechenmodelien.
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1 Einleitung

Zur Abgasreinigung werden in immer groerem Umfang
Molekularsiebe verwendet, deren Adsorptionsverhalten
charakterisiert ist durch ihre hohe spezifische Oberfliche,
einen Molekularsiebeffekt, bedingt durch die exakt definier-
baren Porengréfen, und die hohen elektrostatischen Krifte,
die zusétzlich zu den Van-der-Waalsschen Kriften auf die zu
adsorbierenden Molekiile wirken. Besonders gut adsorbiert
werden polare oder polarisierbare Molekiile wie CO, und
N,O. Die adsorbierbaren Molekiile lagern sich solange an,
bis bei sich einstellendem Gleichgewicht eine Sdttigung der
Oberfliche erreicht ist und damit der sogenannte Durch-
bruch des Festbettes erfolgt, d.h. die Konzentration der ab-
zutrennenden Gaskomponente am Austritt des Adsorbers
steigt rasch auf die Eintrittskonzentration an. Aus diesen
Durchbruchskurven konnen Punkte der Adsorptionsiso-
thermen bestimmt werden, die den Zusammenhang zwi-
schen der am Feststoff angelagerten Menge Gas und dem
Partialdruck dieses Gases in einem Gasgemisch wiederge-
ben. In der vorliegenden Arbeit wurde das Adsorptionsver-
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halten von CO, und N,0O am Molekularsieb SA experimen-
tell an einer zylinderférmigen Adsorptionskolonne unter-
sucht und mit Rechenmodellen, die auf der Gleichge-
wichtsthermodynamik und auf der statistischen Thermo-
dynamik beruhen. verglichen. Dabei wurde sowohl die Ad-
sorption einer einzigen Komponente als auch die gegen-
seitige Beeinflussung bei der Zweikomponentenadsorption
betrachtet.

2 Thermodynamische Grundlagen
der Einkomponentenadsorption

Zur Formulierung des Adsorptionsgleichgewichts wird das
Adsorptiv als thermodynamisch inerte Phase betrachtet, die
mit der Gasphase im Gleichgewicht steht. Fiir diese adsor-
bierte Phase. bestehend aus n,y Mol Sorbat und n; Mol
Adsorbens gilt:

dU=TdS — PdV +u,dn, + pgdngq. (1)
Die innere Energie des unbeladenen Adsorbens betrigt:
dU,, = TdSy, — P dVy, + g, dn, . (2)
Durch Subtraktion erhalt man:

dUyy=TdS g~ PdV,, —
mit: Uy =U— Uy, V=V =V S =S =Sy —P=pt,— s,
Die GroBe @ stellt die Anderung der inneren Energie der
Adsorptionsoberfliche oder des Mikroporenvolumens durch

die Anlagerung adsorbierter Teilchen dar und kann auch
folgendermafien geschrieben werden:

U, QU
P=poy— iy = : -
C”\‘ Sos. Vos a”-\' S.V.ng

— aU.xd (4)
a”\‘ S Vyong -

Nach Gibbs kann diese Anderung durch die Einfilhrung
eines zweidimensionalen Spreitungsdruckes m, der ein Maf3
fiir die Anderung der Grenzflichenspannung durch adsor-
bierte Molekiile ist und an der Oberfliche A wirkt, darge-
stellt werden. Um der damit verbundenen Einschrinkung
auf die Adsorption nur an Oberflichen zu entgehen, fithrt
man einen dreidimensionalen Spreitungsdruck w ein, der
z.B. im Mikroporenvolumen V, herrscht. Man kann dann
schreiben:

Pdn,=ndd =wdl,. (5)

Ddng + p,g dngy (3)

Analog zu Gl. (3.3) ergibt sich fiir die freie Energic F:
dE,y = —S,qdT —pdV,y — @ dng+ pg - dngy . (6)

AuBerdem gilt fir die freie Energie F= —dn +un, und
damit:
dF =—=®dn,—n dd + pgdng +n, du, . (7

Aus diesen beiden Gleichungen erhiilt man bei konstanter
Temperatur und unter Vernachlissigung des Termes p dV,,
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folgende Beziehung:
nodd =Adn =V, do=n,,du,. {8)

Befinden sich zwei Phasen im Gleichgewicht. mussen thre
chemischen Potentiale gleich sein. Das bedeutet fir den Fall,
daf} die Gasphase im idealen Gaszustand vorliegt:
0 P

Mg = i1, = Uy + RT In —p~ . 9)
1? ist das chemische Standardpotential beim Referenzdruck
p,=1bar. Man erhilt somit die Gibbssche Adsorptions-
isotherme fiir die Einkomponentenadsorption:

dp
Adn=R T ny—=R T nydlnp. (10)
P

Fir die adsorbierte Phase k6nnen analog wie fir die Gas-
phase Zustandsgleichungen der Form A (n, T) oder V(w, T)
angesetzt und damit Adsorptionsisothermen aufgestellt wer-
den, in denen der nicht mef3bare Spreitungsdruck n oder
nicht mehr vorkommt.

Zur Berechnung kleiner Konzentrationen und Siittigungs-
grade geht Langmuir [5] von folgender Zustandsgleichung
aus:
n(A-MN=n R-T. (1

Mit Hilfe der Gibbsschen Isotherme und der Annahme
B < 2 A, dic bel nicht zu hohen Konzentrationen gut zutrifft,
erhiilt man

24O
[=28/4 1—-0

b p= (12)

oder unter Einfiihrung der relativen Séttigung ¢ =p,/p, und
der monomolckularen Beladung X,

b

. _ 13
" l+h (13)

X=X

Mit dieser Gleichung ist es moglich, Beladungen bis hin zur
monomolekularen Bedeckung darzustellen. Sie gilt nur fir
Beladungen bis ¢ <0,1, da eine Wechselwirkung zwischen
benachbarten adsorbierten Molekiilen nicht berlicksichtigt
ist.

Mikroporése Adsorbentien wie Aktivkohle und Moleku-
larsiebe zeichnen sich durch einen fiir die Adsorption rele-
vanten hohen Anteil an Mikroporen aus. Zur Beschretbung
ist es daher physikalisch sinnvoll, nicht mehr von einer ein-
oder mehrschichtigen Anlagerung an einer Oberfliiche, son-
dern von einer Fiillung der Poren auszugehen. Nach Dubi-
nin und Radushkevich [3, 4] kann die Differenz zwischen der
frelen Energie der adsorbierten Phase und der des gesittig-
ten Adsorbats mit dem Adsorptionspotential ¢ beschrieben
werden:

t:=—R<T-In<£>. (14)
P
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Mit der Annahme homogener Mikroporen lid8t sich daraus
die Dubinin-Gleichung ableiten fir T< T,

P[]

Jm Fall hoherer Sittigung kdnnen sich die adsorbierten
violekiile in mehreren Schichten iibereinander an der Ad-
orbensoberfliche anlagern. Hierflir entwickelten Brunauer,
Emmet und Teller [1} ihre Gleichung zur Beschreibung des
Adsorptionsgleichgewichts fiir die mehrschichtige Adsorp-
tion.

‘X h I — (N 1) ‘V.j‘_i’\], N+ 1L
X _be (N+D)- o G "

X, (I—¢) 1+b-1) ¢—b ¢

m

'n der ersten Schicht setzt sich die Adsorptionsenergic aus
‘erdampfungs- und Bindungsenergie zusammen, in den fol-
senden Schichten nur noch aus der Verdampfungsenthalpie.
Fiir den Grenzfall ¥ — x¢ kann die BET-Gleichung folgen-
dermaflen dargestellt werden:

X b b

SR A . (17)
X, 1-¢ l+bh-10-¢

m

Zur Berechnung von Adsorptionsgleichgewichten, speziell in
Molekularsieben, entwickelte Ruthven [7, 9, 10] ein verein-
lachtes Modell nach der Methode der statistischen Thermo-
dynamik. Diese Theorie baut nicht auf der Adsorption an
einer Oberfliche auf. sondern berticksichtigt die mikrosko-
pische Kiifigstruktur der Zeolithe. Ein Kifig stellt dabei cin
unabhingiges Teilsystem einr grofen kanonischen Ge-
samtheit dar. Da die groB8e kanonische Gesamtheit aus einer
Vielzahl von Teilsystemen besteht, wird das makroskopische
System durch die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Zu-
stinde der Teilsysteme beschrieben. Folgende vereinfachende
\nnahmen wurden getroffen:

~ Die adsorbierten Moleklle befinden sich in den Kiifigen
des Adsorbens.

~ Es konnen keine Molekile zwischen benachbarten Kiifi-
gen ausgetauscht werden.

- Die Molekiile kdnnen sich innerhalb des Kiifigs frei be-
wegen.

- Die Anziehungskrifte der Molekiile werden vernachlissigt.

- AbstoBende Krifte zwischen den Molekiilen werden durch
ein reduziertes Kifigvolumen berticksichtigt.

Das gesamte System setzt sich aus M Kifigen zusammen,
ein Kiifig kann bis zu m adsorbierte Molekiile enthalten. Die
grofle kanonische Zustandssumme fiir dieses System lautet
dann

T m M m M
F=LZ q(swl"] =[Z Z(S)'as} = QY (18)
5=0 } 5=0

nit A=exp(u/k- T)und a=p/k - T.
Die durchschnittliche Anzahl von Molekiilen pro Kiifig
ist:

m

> s Z-(s)

dln o
czi( .Q> = . (19)
o4 Jr m !
> Z{s)-a’
s=0
[ ,
Z{s) = o Jexp[~Ulr . ry. oo/l - T dr , drsy, ..., dr,
(20)
mit U (r,..... r,) Potential der Molekiile am Ort r_.
Z(s) wird vereinfacht dargestelit durch:
ZS
an=53~&. (21)

Schreibt man K - p fur Z, - a. erhilt man eine einfachere
Darstellung des Sorptionsgleichgewichts.

- P (K- p)"
{(m—1)!
¢ = .(22)
1 S (K- py"
T+ Kept oy (Kopl - R+ o+ R,
21 m!

Mit dem Modell der statistischen Thermodynamik lassen
sich gute Ubereinstimmungen mit MeBwerten erzielen. Ent-
scheidend bei diesem Modell ist die sorgfilltige Anpassung
der Konstanten K und R an bekannte Mef3daten.

3 Mehrkomponentenadsorption

Die freie Enthalpie G der adsorbierten Phase mit mehreren
Komponenten m in einem offenen System ist abhiingig von
Temperatur, Spreitungsdruck 7 und der Zusammensetzung n;

G=GC(n,T,n), i=1...m (23)

mit dem totalen Differential

CG ; oG _ oG R
dG = 3T m.,.( T+ - - dn + 3 En—‘ . dn, (24)
bzw.
SdT —Adn+ 3 n,du; =0. (25)

G
Die Ableitung —-

i

wird als chemisches Potential y; der
T.n
adsorbierten Phase bezeichnet.

Fir die Adsorbatphase ist das chemische Potential fol-
gendermalflen definiert:

p=R-T-In(z, x)+ ﬂio - (26)

1= p?(T, =) ist die freie Enthalpie der Komponente i, wenn
sie allein die Sorbatphase bilden wiirde (x,=1, ;= 1), p? (%)
ist der Gleichgewichtsdruck der reinen Komponente i, der
zum Spreitungsdruck 7z fihrt und p(T) die freie Energie
der als ideales Gas bei p=1 angenommenen Komponente .
Es gilt:

WIT 7 = () + R+ T In(p () @7
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und damit fir das chemische Potential der adsorbierten
Phase

pAT mx) =X (T)+ R-Tn(p?(m) + R-Tln(y; x). (28)
Fiir T = const. folgt aus Gl. (28) und Gl. {25)

A-de=3 ndy (29)
und
A-dn=n?-R-T-d[ln(p?(n)]. (30)

Diese Beziehung wird als Gibbssche Adsorptionsisotherme
fiir Mehrkomponentenadsorption bezeichnet.

Die Gasphase kann im allgemeinen als ideales Gas ange-
sehen werden mit dem chemischen Potential

o= T)+R Tlin;p). (31)

Bei konstantem T und = erhilt man bei Gleichheit der che-
mischen Potentiale der Gasphase und Sorbatphase

Virp =y X plim). (32)

Verkniipft man Gl. (31) und Gl. (32) mit GI.(28) erhdlt man
fiir p=const.

Ad
2 '(; =>n,dliny;. (33)

Der Spreizdruck r ist fur alle Komponenten gleich und man
erhilt mit obigen Gleichungen alle notwendigen Beziehun-
gen, um die Mehrkomponentenadsorption aus den Isother-
men der einzelnen Komponenten zu berechnen.

Die [AS-Theorie (Ideal Adsorbed Solution Theorie) von
Myers und Prausnitz [2. 6] baut auf den in Abschn. 2 aufge-
fihrten Gleichgewichtsbeziehungen auf. Vereinfachend wird
die Sorbatphase als ideales Gas angesehen, d.h. y,=1. Glei-
chung (32) reduziert sich zu

yip=xp(m). (34)

Bei miBigen Partialdriicken kann eine Wechselwirkung zwi-
schen den adsorbierten Molekiilen vernachlissigt werden.
da sich die Molekile an bevorzugten weit auseinander-
liegenden Sorptionszentren anlagern. Aus Gl (30) ergibt
sich durch Interpolation und unter Beriicksichtigung, dal3

n
n)dinp! =— dp}

0
A nP [ n?
L= -4 dpo . (35)
0

In Gl. (35) lassen sich die bekannten Isothermengleichungen
einsetzen und man erhdlt folgende Gleichungen:

- mit der Langmuir-Isotherme

A

R'T=nm-ln(1+b[-p?), (36)
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— mit der BET-Isotherme

oy
nlOA Xm‘VM‘bi 1
R-T M, (1= ¢
0

. I—(N+1)p¥+ N - p¥H!

d¢
T d—b, py-1 1 (37)
- mit der Dubinin-I[sotherme
o p?
- A R-T o
A ] = oy dp?.
R-T J‘ C‘(p[ E ln(P,/P:) }c[)t (38)

0

Die beim Partialdruck p; im Gemisch adsorbierte Stoff-
menge 1, betriigt

;= X; N, (39)
mit

1 X;

e “
Ferner gilt:

—Z? + Z" =1. (41)

Mit den Gln. (39)~(41) und einer der Glin. (36)—(38) kbnnen
die adsorbierten Stoffmengen n; der Mehrkomponentenad-
sorption berechnet werden.

Ruthven {8} erweiterte sein Verfahren zur Berechnung der
Einkomponentenadsorption auf die Adsorption mehrerer
Komponenten. Die groBe kanonische Zustandssumme fiir
zwel Komponenten 4 und B lautet:

Fip= [z S qlij) - Ay } = Q" (42)
J i M

mit

q{i, ) ’:fﬂl /fi =Z(i.))- af4 ‘ ‘ljé

und

_ Z(1.0y - Z{(0, I)IAR

Z(i.j) T

e

Ferner sind

Z{0,0)=Z(0) =1,
ZLOp /K -T=Z(,00a, =K, p,,
ZO,O)pg/K-T=Z(0.Vag=K, pg.

Das Konfigurationsintegral R, ; beschreibt die Wechselwir-
kung Adsorbens-Adsorbat. Unter der Annahme geringer
gegenseitiger Wechselwirkung kann R, ;=1 gesetzt werden.
Ansonsten berechnet sich R; ; aus den Werten der Einkom-
ponentenadsorption:

Ri,j=(Ri: R Rf:)l"”j. (43)
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Fir die Koadsorption ergibt sich folgende Beziehung:

(44)

(K YKy py) o
Kopr T T B2 Py

i [

¢, =

‘ (K, - p)V(Kyp,y . .1
ek, p o+ 3y (’ 2P (i Riyosi

i Loy

Die Gleichung fiir die zweite Komponente ergibt sich ana-
log. Mit der Annahme, daB sich hochstens zwei Molekiile in
einem Kiifig befinden, erhilt man aus Gl. (44) folgende Glei-
chung:

| ‘ fFarb—
Plotter
Unix
Work—
station |
]r—:._______—‘} l
t
! | ‘
e
g . =
- i; 1 = i [ PC Vectra |
o < ‘ T L MS~DOS +
( _\\____41 [ //\(> :‘ues'::néi;kizgo Basic~Prozessor
| N
! Kihlung | ’_%
g 3
— T |
!
| | ‘ ,
— ! | Lo ’ J 1
1 i | i
o o2l | %]:
! \
| ;
GASVERSORGUNG Bild 1. Schema der Versuchsanlage

entstehende Adsorptionswirme ausreichend schnell ab-
fiilhren zu konnen, soll der Durchmesser wegen der sehr
schlechten Wiirmeleitfihigkeit des Molekularsiebes klein
sein, andererseits soll, um ungiinstige Randeffekte, die den
Stolffiibergang beeintrichtigen, zu vermeiden, ein Verhiltnis
von PartikelgroBe zu Kolonnendurchmesser von kleiner 0.05
bis 0.1 angestrebt werden. Als Kompromill zwischen diesen
Forderungen ergab sich ein Rohrinnendurchmesser von
40 mm. Die Molekularsiebschiittung wird zwischen zwei

o = Kip + (K p) Ry + (K p) (K,p)) Ry,
L=
3 3 Rzl -
L+K p + Ky py + (K py)” 7“ +(K; pa)™ 5 (Kypy) - (Kyps)

Mit dieser Gleichung konnte bei den hier untersuchten Par-
tialdriicken eine gute Ubereinstimmung mit den MeBergeb-
nissen erzielt werden.

4 Beschreibung der Versuchsanlage

Zur experimentellen Untersuchung der Ein- und Mehrkom-
Lonentenadsorption wurde ein als zylindrische Rohrkolonne
aus Aluminium ausgefithrter Adsorber mit einer Festbett-
linge von 470 mm verwendet. Um die bei der Adsorption

feinmaschigen Drahtsieben festgehalten. die einen Austrag
der Schuttung aus dem Adsorber verhindern und die Gas-
stromung gleichmifig verteilen. Im Mantel des Adsorbers
befinden sich in Langsrichtung Kihl- bzw. Heizkandle, die
Uber Verteilerringe mit Sole beaufschlagt werden. Sie dienen
zur Einstellung des Temperaturniveaus im Versuch, zur Ab-
fiihrung der Adsorptionswirme und zum Heizen wihrend
der Regenerierung des Adsorbers. Mit Hilfe von NiCrNi-
Thermoelementen wird die Temperatur des Gasmassen-
stromes vor und nach dem Adsorber sowie die Temperatur
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des Festbettes an verschiedenen Stellen lings des Adsorbers
und Uber dem Querschnitt gemessen. Die Genauigkeit der
verwendeten Mefordnung betrigt +1 K.

Die Gaszu- und -abfuhr erfolgt durch Bohrungen in der
Mitte des oberen bzw. unteren Deckels des Adsorbers. Um
Verunreinigungen im Adsorber und damit Ungenauigkeiten
und Unwigbarkeiten bel der Gasanalyse zu vermeiden, wer-
den siamtliche Bestandteile des bei den Versuchen verwende-
ten Gasgemisches, Stickstoff und Sauerstoff als Trigergas
und CO, und N,O als Beimengungen, aus Gasflaschen ent-
nommen. Die Reinheit dieser Gase gewihrleistet, dal3 sich
Verunreinigungen mit Wasserdampf und Kohlenwasser-
stoffen im Bereich von wenigen ppm bewegen. Mit Hilfe von
elektronisch gesteuerten MassendurchfluBreglern werden
die einzelnen Komponenten im jeweils erforderlichen Ver-
hiltnis gemischt. In einem Wirmetauscher vor der Adsorp-
tionskolonne wird das Gasgemisch auf Adsorptionstempera-
tur gekthlt. Bild | zeigt eine schematische Skizze der Anlage.

Zur Analyse der Gaszusammensetzung befinden sich in
der Zu- und Ableitung zum Adsorber jeweils eine sowie liber

die Linge der Kolonne vier weitere Gasmef3sonden. Uber
ein Mikrofilter und einen Druckminderer werden minimale
Gasstrome zur kontinuterlichen Gasanalyse zu einem Mas-
senspektrometer geleitet, dessen Genauigkeit bei weniger als
einem Prozent vom MeBwert liegt.

Zur Regenerierung wurde ein kombiniertes Temperatur-
und Druckwechselverfahren angewandt. Dabei wurde das
Molekularsieb auf ca. 90 “C aufgeheizt und die desorbierten
Bestandtetle mit einer Vakuumpumpe abgesaugt. Um ¢ine
moglichst geringe, praktisch vernachliissigbare Restbeladung
zu erzielen, wurde anschlieBend mit ca. 90 “C warmem Stick-
stoff solange gespiilt, bis die Austrittskonzentration an CO,
und N,O bei wenigen ppm lag.

Die Messungen zur Erstellung von Durchbruchskurven
und Adsorptionsisothermen wurden bei einem Gesamt-
druck von 3 bar in einem Temperaturbereich zwischen
—20°C und +20 °C durchgefiithrt. Die Eintrittskonzentra-
tionen von CO, und N,O variierten zwischen 1800 und
24 000 ppm, die Gesamtvolumenstréme betrugen 1,2, 2,4
und 3.6 m*/h.
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=12m>h)
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Bild 5. N,O-Einkomponentenadsorption (p =3 bar, T=—10°C,
T =12m%h)

5 Vergleich von Messungen und Rechenergebnissen

Beispielhaft werden im folgenden MefBergebnisse bei einer
Temperatur von —10°C und einem Volumenstrom von
1.2 m*/h vorgestellt. Bild 2 und Bild 3 zeigen die Durch-
bruchskurven fiir CO, und N,O bei reiner Einkomponenten-
“Jdsorption sowie unter Anwesenheit der zweiten Kompo-
ente mit verschiedenen Konzentrationen. Beim CO, fillt
auf. dafl die Durchbruchskurve der Einkomponenten-
adsorption steiler verliuft als bei der Koadsorption von
N,O (s. Bild 2). Umgekehrt sind die N,O-Durchbruchs-
kurven in Anwesenheit von CO, deutlich steiler als bei der
N,O-Einkomponentenadsorption (s. Bild 3). Die Austritts-
konzentration tibersteigt beim Durchbruch sogar die Ein-
trittskonzentration und sinkt dann langsam wieder auf diese
herab, Dieses Uberschwingen nimmt mit steigender CO,-
" onzentration zu. Bei genauer Betrachtung der MelBwerte
2eigt sich, daB dieses Uberschwingen etwa dann einsetzt,
wenn die CO,-Austrittskonzentration zirka die halbe Ein-
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Bild 6. CO,-Isothermen bei Koadsorption von 8000 ppm N,O
{(p=3bar. T=—10°C, V=12m?/h)
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Bild 7. N,O-Isothermen bei Koadsorption von 8000 ppm CO,
(p=3bar, T=—10"C, V=12m?h)

trittskonzentration erreicht. Das CO, verdriingt bereits ad-
sorbiertes N,O und lagert sich selbst an dessen Stelle an.
Deshalb verldauft die CO,-Durchbruchskurve ab diesem
Zeitpunkt flacher, wiahrend, bedingt durch diese Verdrin-
gung, der N,O-Durchbruch rascher vonstatten geht.

In den Bildern 4, 6, 8 sind sowohl nach Langmuir, BET,
Dubinin und mit der statistischen Thermodynamik berech-
nete als auch an der genannten Versuchsanlage gemessene
Adsorptionsisothermen fiir CO, und in den Bildern 3, 7, 9
fur N, O bei der Ein- und Zweikomponentenadsorption dar-
gestellt. Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung aller
Rechenmodelle mit den Versuchsergebnissen. Dies ist darauf
zuriickzufithren, da die Erstellung der einzelnen Adsorp-
tionsisothermen in einem relativ kleinen Partialdruckbe-
reich zwischen 0 und max. 72 mbar erfolgte, der aber insbe-
sondere bei der Abgasreinigung meistens véllig ausreichend
1st. Deshalb kommen Einschriankungen im Geltungsbereich,
wie z. B. bei Langmuir, nicht zum tragen.
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Bild 8. CO,-Isothermen bei Koadsorption von 24 000 ppm N,O
(p=3bar. T=-10"C, V=12m%h)
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Bild 9. N,O-Isothermen bei Koadsorption von 24 000 ppm CO,
(p=3bar, T=—10"C, V=12m?h)

Tabelle 1. Vergleich von CO,- und N,O-Koadsorptionsbeladungen

CO,-Beladungen
(Cin = 8000 ppm)
{g/100 g Molekularsieb]

N,O-Bcladungen
(Ccin = 8000 PPm)
[g/100 g Molekularsieb}

+ 0 ppm N,O 152 + 0 ppm CO, 132
+ 8000 ppm N,O 11,7 + 8000 ppm CO, 5,2
+ 12 000 ppm N,O 10,6 +12 000 ppm CO, 44
+24 000 ppm N,O 7.8 +24 000 ppm CO, 23

Im einzelnen zeigt Bild 4 eine Adsorptionsisotherme der
reinen CO,-Adsorption. Mit steigender Eintrittskonzentra-
tion, bzw. Partialdruck des CO,, nimmt die Beladung des
Molekularsiebes zu. Bild 6 bzw. Bild 8 zeigt eine Adsorp-
tionsisotherme fir die Koadsorption mit 8000 ppm N,O
bzw. 24 000 ppm N,O. ErwartungsgemiB nimmt das Mole-
kularsieb mit steigender N,O-Konzentration weniger CO,
auf. Dasselbe gilt fiir die N,O-Beladung bei der Koadsorp-
tion mit CO, (s. Bilder 5, 7, 9).

Wihrend die adsorbierte Menge N,O bei der Einkompo-
nentenadsorption nur in geringem Umfang kleiner ist als die
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des CO,, kann sich bei der Zweikomponentenadsorption
deutlich weniger N,O am Molekularsieb anlagern. Zahlen-
werte, die aus Messungen berechnet wurden. sind in Ta-
belle 1 zusammengestellt. Die schlechtere N,O-Adsorption
in Anwesenheit von CO, li3t sich zum Teil auf die anhand
der Durchbruchskurven erkennbare Verdringung des N,O
durch das CO, zuriickfithren. Dabei hdngt die verdringte
Menge N,O von der Konzentration des CO, ab. So fiihrt
beispielsweise eine Eintrittskonzentration von 1800 ppm
CO, zu einem nur geringen Austreiben des N,O, was
sich in einem geringen Uberschwingen der Durchbruchs-
kurve zeigt, wihrend bei einer CO,-Eintrittskonzentration
von 24 000 ppm die N,O-Austrittskonzentration bis auf
13 000 ppm bei einer Eintrittskonzentration von 8000 ppm
ansteigt.

Die fiir die Anlagerung am Molekularsieb verantwort-
lichen Krifte, namlich Van-der-Waals-Krifte und elektro-
statische Krifte, die zwischen den Ladungen der Ca- und
Na-Ionen des Molekularsiebes und Dipolmomenten, den
induzierten Dipolen und den Quadrupolmomenten der
N,O- und CO,-Molekiile wirken, sind fiir das N,O kleiner
als fir CO,. Mit steigender CO,-Sittigung konnen daher
CO,-Molekiile N,O-Molekiile von ihren Adsorptions-
plitzen, die sich bevorzugt an den lonen im Molekularsieb
befinden, verdringen und sich selbst anlagern. Eine detail-
lierte Betrachtung der Vorginge bet der Koadsorption erfor-
dert eine nihere Untersuchung der molekularen Vorginge in
der einzelnen Pore. Darauf liegt der Schwerpunkt weiterer
Arbeiten zu diesem Themenbercich.
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