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1. Einleitung

Aktivkohle ist dank der grossen Oberfliche und einem ausgedehnten
Mikroporensystem befihigt, Gasmolekiile in grésseren Mengen mit
physikalischen Kréften reversibel zu adsorbieren. Das Gleichgewicht
zwischen der Adsorbatkonzentration auf der Kohle und der Adsorptiv-
konzentration in der Gasphase wird bestimmt durch den Partialdruck
des Adsorptivs, die Temperatur, die Molekiil- und Adsorbensstruktur

sowie die Art und Menge von anderen adsorbierbaren Stoffen im System.

Aktivkohlefilter werden u.a. dort eingesetzt, wo es gilt, organische
Gase und Dampfe in kleinen und kleinsten Konzentrationen aus Gas-
stromen zu entfernen, sei es zur Gasreinigung oder zur Riickgewinnung
der gasférmigen Fremdstoffe. Die Wirkungsweise sei in Figur 1.1

schematisch dargestelit:

C. c. C.
10 10 10

ig. 1.1: Dynamische Adsorption im Festbett

Der oberste Teil der Schicht adsorbiert das in hoher Konzentration
anstrémende Adsorptiv relativ rasch. Da das Gleichgewicht sich aber
nur mit endlicher Geschwindigkeit einstellen kann, fliesst ein Teil des
Adsorptivs tiefer in die Schicht ein. Ueber eine mehr oder weniger

breite Zone hinweg wird es dabei praktisch vollsténdig adsorbiert.



Es kommt zur Ausbildung einer Adsorptionsfront, die mit einer gewissen
- im Idealfall konstanten - Geschwindigkeit durch die Schicht wandert.
Der Durchbruch erfolgt dann, wenn die Adsorptionszone das Schichtende
erreicht, bezw. wenn (von der Qualitit der Analysemethode abhingig)

im austretenden Strom ein Abweichen der Adsorptivkonzentration von
Null festgestellt wird. Das Adsorbens wird als total ges#ttigt betrachtet,
wenn Ausfluss- und Eintrittskonzentration identisch geworden sind. Die
Kurve, die den Konzentrationsverlauf am Schichtende in Funktion der

Zeit beschreibt, wird Durchbruchsisoplane genannt,

A c/c0 (relative Konzentration)
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Fig. 1.2: Durchbruchsisoplane

Fiir die Nutzkapazitdt eines Filters ist in den meisten Féllen die Durch-
bruchszeit massgebend. Diese hingt u.a. ab vom Adsorptionsmechanis-
mus, der Lage des Gleichgewichts, dem Gasdurchsatz, der Form des

Filterbetts und nicht zuletzt von der Anwesenheit von Begleitadsorptiven.

Wird die Adsorptivzufuhr vor Erreichen des Durchbruchs unterbrochen,
das Tréigergas aber weiterhin durch die Schicht geleitet, so bleibt die
Adsorptionsfront keineswegs stehen. Das bereits adsorbierte Material
wird iiber den noch unbeladenen Schichtteil gegen das Filterende trans-
portiert, wo es dann - allerdings erheblich spiter ~ ebenfalls zu einer
Art Durchbruch kommt, Der Desorption im vorderen Schichtteil folgt
somit eine Adsorption im hinteren Schichtteil, vergleichbar mit einer

dynamischen Adsorption bei laufend abnehmender Eintrittskonzentration.
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Fig, 1.3: Transport von Adsorbat léngs der Schicht durch reines

Trégergas
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Fig. 1.4: Durchbruchsisoplane resultierend aus dem Transport-

vorgang geméss Figur 1,3

Im praktischen Einsatz von Kohlefiltern fiir die Luftreinigung ist neben
einem oder mehreren Adsorptivstoffen meist auch Wasserdampf in Form
von Luftfeuchtigkeit als weitere Komponente zu beriicksichtigen. Da das
Adsorptionsverhalten von organischen Substanzen und dasjenige von
Wasserdampf auf Aktivkohle stark verschieden sind, kann wohl kaum
von Mischadsorption gesprochen werden. Es muss aber trotzdem erwar-
tet werden, dass sich Verdringungs- und Lésungsvorgénge parallel zur
Ad- und Desorption abspielen, dass somit die Anwesenheit von Feuchtig-
keit auf der Kohle deren Adsorptionskapazitit fiir organische Stoffe

beeinflusst.



Es gibt denn auch einige Arbeiten, in denen die Adsorption organischer
Stoffe an Aktivkohle in Anwesenheit von Luftfeuchtigkeit beschrieben wird.
BARDAN und SCARLATESCU (1) beobachteten, dass die Durchbruchs~
zeiten fiir in Wasser unldsliches Chlorpikrin bei steigendem Feuchtig~
keitsgehalt von Trigergas und Kohle aber sonst gleichbleibenden Bedin-
gungen sinken, dass sich bei Phosgen und Chlor Adsorption, Absorption
und Hydrolyse iiberlagern. DOLE und KLOTZ (2) fanden, dass Feuchtig-
keitswerte bis iiber 50 % die Adsorption von Chlorpikrin nicht, wohl

aber jene von Phosgen wegen auftretender Hydrolyse beeinflussen.
VOLMAN und DOYLE (3) untersuchten den Einfluss von Luftfeuchtigkeit
auf die Adsorption von Neopentan, Methyldthyldther und Methanol. Sie
stellten fest, dass eine relative Feuchtigkeit von 80 % gegeniiber 0 %

die Adsorptionskapazitit fiir wasserunldsliche Adsorptive stark reduziert,
fiir wasserldsliche hingegen besonders bei niedrigen Konzentrationen
erhsht. In Filteranlagen fiir radioaktives Jod und Methyljodid wird der
gravierende Einfluss der Feuchtigkeit durch eine spezifische Imprégnie-
rung der Kohle umgangen. ROBELL (4), (5) stellte fest, dass Feuchtigkeits-
werte tiber 30 % eine erhebliche Verminderung der Kapazitidt sowohl fir

wasserlésliches Methanol als auch fiir n-Butan zur Folge haben.

Es diirfte auf der Hand liegen, dass fiir eine zuverldssige Dimensio-
nierung von Filteranlagen der Einfluss von Luftfeuchtigkeit auf die
Sorptionsprozesse zumindest qualitativ bekannt sein muss. Zweck der
vorliegenden Arbeit ist es, aufgrund von Messungen mit organischen
Dampfen als Modellsubstanzen den Feuchtigkeitseinfluss auf Ad- und
Desorptionsvorgénge in durchstrdmten Aktivkohleschichten experimentell

aufzuzeigen und wenn méglich rechnerisch zu erfassen.



2. Begriffe und Symbole

Zum besseren Verstidndnis werden einige wenige Begriffe etwas niher
umschrieben. Seltener verwendete Symbole oder Spezialfille der unten

aufgefithrten Gréssen sind - sofern notwendig - im Text definiert.

Adsorbens poréses Adsorptionsmittel

Adsorptiv adsorbierbare Komponente in der Gasphase
Adsorbat adsorbierte Substanz auf der Adsorbensoberfldche
Isoplane Gaskonzentrations/Zeit-Kurve bei einer bestimmten

Stelle der Adsorbensschicht wéhrend der dynamischen
Ad- und Desorption

Isochrone Verteilung der Gaskonzentration {iber die Schichtlédnge
bei einer bestimmten Zeit

Isotherme Gleichgewichtskurve zwischen Gaskonzentration und

Beladung (Adsorbatkonzentration) bei einer bestimmten

Temperatur
A spezifische Oberflache (mz/g)
a, Anzahl Mol der Komponente i im Adsorbat {mol/g)
B Dubininkonstante ((OK)-Z)
C Konstante (-)
¢; Konzentration der Komponente i (mg/1)
i Eintrittskonzentration der Komponente i (mg/1)
c/cO relative Konzentration (-)
c Gaskonzentration bei vollstindiger Sittigung des
® Trigergases (mgfl)
F Flichenbedarf einer Molekel (37%)
Symmetriefaktor der Isoplane (-)
= Fliche iiber der Isoplane [ Totalfldche (zwischen tb und ts)
fi Fugazitdt der Komponente i (at)
fsi Séttigungsfugazitit der Komponente i {(at)
k, ki Konstante
1 Schichtlinge (cm)
m Adsorbenseinwaage (g)



=)
s

BET

v O

T o
-

Mt 3R wm oD
o u’

o

o+
=

< <

o

L]

v "N v«

Adsorbatkonzentration der Komponente i (g/g)
Adsorbatkonzentration der Komponente i im Gleichgewicht
mit o (g/8)

spezifische Oberfldche nach BET-Methode (mz/g)
Totaldruck (mmHg)

Dampfdruck der Komponente i (mmHg)
Sattigungsdampfdruck der Komponente i bei der Tempera-
tur T (mmHg)

relativer Dampfdruck (-)

Querschnittsfliche (cmz)

Gaskonstante (cal/ mo1°C)

relative Feuchtigkeit bei der Adsorptionstemperatur (%)
relative Feuchtigkeit bei der Temperatur T (%)
Temperatur (OC)

Zeit (min)

Durchbruchszeit (min) (meist c/co = 0.05)

Halbwertszeit (min) (c/c0 =0,5)

Séttigungszeit (min) (c/ e, " 0.95)

Volumen (cm3)

Volumdurchsatz {1/ min)

adsorbiertes Gasvolumen bei monomolekularer Bedeckung
(cm3/ g)

Molvolumen des Adsorbats bei der Adsorptionstemperatur
im flissigen Zustand (cm3/m01)

lineare Gasgeschwindigkeit (cm/sec)

geflilites Mikroporenvolumen (cms/g)

1imitiérendes Mikroporenvolumen (cm3/ g)

Lénge (cm)

Molenbruch der Komponente i in der Fliissigkeit (-)
Molenbruch der Komponente i im Adsorbat (-)
Molenbruch der Komponente i in der Gasphase (-)
Affinitidtskoeffizient (-)

Adsorptionspotential (kcal/mol)

Parachorwert der Komponente i



3. Theoretisches zu den physikalischen Sorptions-

vorgédngen auf Aktivkohle
3.1, Adsorptionsgleichgewicht

3.1.1. Einkomponentensysteme

Es wiirde zu weit filhren, im Rahmen dieser Arbeit auf die verschiedenen
Ansitze von LANGMUIR (6), FREUNDLICH (7), BRUNAUER, EMMETT
und TELLER (8), HUETTIG (9), HARKINS und JURA (10) und anderen
ndher einzutreten. Der Giiltigkeitsbereich dieser Theorien ist zudem meist
recht stark eingeschrinkt. Aufbauend auf die Arbeiten von POLANYI (11)
haben u.a. DUBININ (12) und LEWIS (13) Methoden entwickelt, mittels
derer aus einer einzigen experimentell gemessenen Isotherme und

einigen physikalisch-chemischen Daten eine Vielzahl von Isothermen
verschiedener Adsorptive auf demselben Adsorbens bei beliebigen Tem-

peraturen und Drucken berechnet werden kdnnen.

3.1.1.1. Adsorptionspotential von POLANYI (11)

Die Theorie von POLANYI basiert auf der Annahme, dass von der Ober-
fldche eines porésen Adsorbens ausgehende Krifte bis zu einem gewissen
Abstand Gase zu komprimieren vermdgen. Jeder Punkt in diesem Kraft-
feld besitzt ein bestimmtes Adsorptionspotential €. Das Volumen, das
zwischen der Oberflédche des Adsorbens und der Fldche mit dem Grenz-
potential €= 0 eingeschlossen ist, wird als das maximal adsorbierbare

Volumen Wo angenommen.

Fiir jedes Adsorbens-Adsorbat-Paar existiert eine temperaturunabhingige
charakteristische Kurve ¢ = f(W). Da anzunehmen ist, dass die Adsorbat-
dichte von € bis €= 0 stetig absinkt, definierte POLANYI das Adsorptions-
potential mit Hilfe der Beziehung fiir die isotherme Kompressionsarbeit:
Py P,
:=S Vdp = RT-1n—= 1)
Py
Py



wobei: Py Gleichgewichtsdruck in der Gasphase
Py Druck des komprimierten Adsorptivs auf der Adsorbens-

oberfldche

Wie entsprechende Experimente zeigen, sind die nétigen Voraussetzungen,
dass - das Potential durch die Anwesenheit des Adsorbats im Potential=-
feld nicht beeinflusst wird,
- die Art der Wechselwirkungen der Molekiile im adsorbierten
Zustand wie im gasférmigen gleich ist,
- die adsorbierte Phase inkompressibel ist,
- die Gasphase ideales Verhalten aufweist,

bei der Adsorption auf Aktivkohle meist recht gut erfiillt.

Wie aber erwihnt, muss die Dichtednderung mit dem Abstand von der

Oberflidche beriicksichtigt werden. Dabei sind drei Fille zu unterscheiden:

a) TK Tc Dichte des Adsorbats ist identisch mit der Dichte des
fliissigen Adsorptivs bei der Adsorptionstemperatur.

b) T > Tc Die adsorbierte Phase ist ein komprimiertes Gas,

c) T« Tc Das Adsorptiv ist teils verfliissigt, teils komprimiert,

Im Zusammenhang mit den Zielsetzungen dieser Arbeit interessiert nur
der einfache Fall a). Bei Adsorption von Ddmpfen (T < ’I_‘C) wird die
Gleichung 1) zu:

pS
¢= RT-1n—= = €(W) 2)

wobei: P Sattigungsdampfdruck des fliissigen Adsorptivs bei der
Adsorptionstemperatur

p Dampfdruck des Adsorptivs iiber dem Adsorbat
Wegen der tber das ganze Adsorbatvolumen konstanten Dichte gilt:
Weav ; 3)

wobei: W total adsorbiertes Volumen
a  Anzahl Mole im Adsorbat
v flisssiges Molvolumen des Adsorbats bei Adsorptionstemperatur

Die Polany - Theorie geniigt zwar, die Temperaturabhéngigkeit des



Adsorptionsgleichgewichts eines bestimmten Adsorbens-Adsorbat-
Systems zu erfassen; sie liefert aber keinen analytischen Isothermen-

ausdruck.

3.1.1.2. Theorie der Fiillung des Mikroporenvolumens von Aktivkohle

DUBININ (12) geht von der Beobachtung aus, dass die charakteristischen
Potentialkurven verschiedener Adsorptive auf ein und demselben Ad-
sorbens affin zueinander sind, d.h. dass sich die Werte fiir das Adsorp-
tionspotential entsprechend einem bestimmten Adsorbatvolumen nur um

einen konstanten Faktor unterscheiden:

= £ .
2 5P 4)
wobei: P Affinitdtskoeffizient,
temperaturunabhéngig und praktisch unabhingig von der

Adsorbensstruktur.

Die Kurven sind affin zueinander iiber den Bereich von ca. 15-85 % des
adsorbierten Volumens. Ferner stellte der Autor eine gewisse Aehnlich-
keit der Funktion W = W(e) mit dem positiven Ast der Gauss'schen Fehler-
kurve fest, wobei W0 in Gleichung 5) ziemlich genau mit dem Mikroporen-

volumen des Adsorbens iibereinstimmt.

€ [ Wl w [
w € €

2
W = Woexp(-k-z } 5)

Fig. 3.1: Analogie zwischen Potentialkurven und dem Gauss'schen

Fehlerintegral

Wenn in Gleichung 5) die Gleichungen 2) und 3) eingesetzt werden, ergibt

sich:
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wo Pg.2
a= —V—'exp(-k- (RT-1n —F')—) ) 6)

Die Konstante k in Gleichung 6) hingt einerseits von der Affinitét des
Adsorptivs zur Kohle und andrerseits von der Porenstruktur des Ad-
sorbens ab. Je feiner die Mikroporen sind, desto mehr {iberlagern sich
die Van der Waals-Krifte von gegeniiberliegenden Winden, und desto

hdher ist der Wert des Adsorptionspotentials in diesen Poren.

Gleichung 5) ldsst sich nach € aufldésen:

t‘-=—1--1n o 7)

Ein Vergleich des Potentialwertes bei gleichem adsorbiertem Volumen

fir zwei verschiedene Adsorbate ergibt mit Gleichung 4):

[ k k

2.01t.p oder k, =— 8)
& 1% B
Wird dieser Ausdruck in Gleichung 6) eingesetzt, so ergibt sich:
w k p
a = =2 exp(-—= (RT-1n = )?) 9)
v pZ P

Falls eine Standardsubstanz mit B= 1 gewihlt wird, ist k nur noch eine
Funktion der Adsorbensstruktur. Durch Ersetzen des natiirlichen Loga-

rithmus und Einfithren von B resultiert:

B - k (2.3-R)’ 10)
w p
2,2 2
a= -—O-exp(-BT /p"- (log =% 11)
v P
oder linearisiert:
w ) p
2,.2 2
In(a) = In(<2) - BT"/P -(long) 12)

Mit dieser, vori nun an kurz Dubiningleichung genannten Beziehung
ist es mbglich, aus einer experimentell gemessenen Isotherme die

Gleichgewichtskurven von beliebigen anderen Adsorptiven ziemlich genau
zu berechnen, falls die Temperaturen geniigend weit unter der kritischen

Temperatur TC liegen. Sie ist auf Kohletypen mit ausgeprégter Mikro-
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porenstruktur anwendbar. Voraussetzung ist, dass der Affinitdtskoeffi-
zient B, das fliissige Molvolumen v und der Sittigungsdampfdruck Py
des Adsorptivs bei der Adsorptionstemperatur bekannt sind, Fir
Anniherungen geniigt es, fiir § den Quotienten der fliissigen Molvolu-

mina des gegebenen und des Standarddampfes oder ihrer Parachorwerte

zu setzen:
Pi

pi = N

o

Aus der Ableitung geht hervor, dass die Konstante B ein Mass fiir die
Feinheit des Mikroporensystems eines Adsorbens ist, Je feiner die

Mikroporen sind, desto kleiner wird der Wert von B.

3.1,2. Adsorptionsisothermen von Mehrkomponentensystemen

Wie oben beschrieben, kénnen im adsorbierten Zustand Substanzen bei
Temperaturen und Driicken als kondensierte Phase auftreten, die sonst
bei gleichen Bedingungen gasf6rmig sind. Die Adsorption dréngt sich
damit als Trennoperation fir alle Stoffgemische auf, deren Destillation
die Anwendung hoher Drucke und tiefer Temperaturen erfordert. Des-
halb wurden auch ausgedehnte Untersuchungen von Gleichgewichten
zwischen Gemischkomponenten und Adsorbentien durchgefithrt, und
Theorien entwickelt, die vorwiegend Systeme mit chemisch &hnlichen
Komponenten wie z. B. Kohlenwasserstoffreihen beschreiben kénnen.
Wohl sind die konventionellen Ansitze von LANGMUIR (6), FREUNDLICH
(7), BRUNAUER, EMMETT und TELLER (8) in gewissen Féllen anwend-

bar, doch ist deren Giiltigkeitsbereich meist zu eng. In der respektablen
Anzahl von aufgestellten Theorien lassen sich zwei Hauptrichtungen fest-
stellen. Die eine geht von der Annahme einer idealen adsorbierten
Lbsung aus, die andere basiert auf dem Adsorptionspotential von
POLANYI (11). In beiden sollen Mischadsorptionsgleichgewichte auf grund

der Reingasisothermen ohne Daten fiir Mischsorption berechnet werden

kénnen.
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3.1.2.1, Die ideale adsorbierte Lésung

MYERS (14), MYERS und PRAUSNITZ (15) gehen von einer der

Gibbs-Duhem-Gleichung fiir Fliissigkeiten analogen Beziehung aus:

P'

m.A _(a

RT 'gpdp 13)
0

wobei: m zweidimensionaler Druck (N/m)
A spezifische Oberfliche (mz;’g)
a Beladung (mol/g)

Durch Integration von Gleichung 13) kann aus den Isothermen der‘reinen
Komponenten die Grésse m in Funktion von a ermittelt werden. Fir die
adsorbierte Mischung lisst sich eine dem Raoult'schen Gesetz analoge

Beziehung aufstellen:

X 14)

Pj ) P'yi= pio ai

wobei: Pio Gleichgewichtsdruck der rein adsorbierten Komponente i
bei derselben Temperatur und demselben Druck m wie bei

der adsorbierten Mischung.

Zusammen mit den Gleichungen:

1 xai
I 15)
a, a,
i io
und
a, = arx . 16)

ist es moglich, ein Mischsystem von chemisch &hnlichen Verbindungen

aufgrund der Reingasisothermen zu berechnen.

KIDNAY und MYERS (16) schlagen eine Vereinfachung vor, mittels

derer sich Gleichung 13) im niedrigen Druckbereich genauer integrieren

ldsst.
al
mA =Sd(log2) a 17)
RT d(loga)
0

wobei: p Totaldruck im System
a' Totalzahl Mol Adsorbat



13

Diese Vereinfachung ist statthaft, falls die r-Werte bei einer bestimmten

Adsorbatmenge fiir beide Komponenten identisch sind.

Wenn chemisch stark verschiedene Verbindungen adsorbiert werden, ist
es moglich, Aktivitdtskoeffizienten in die Rechnung einzubeziehen. Deren
Ermittlung bedingt aber, dass sehr genaue Isothermenmessungen zur
Verfiigung stehen. Die Fehler bei Mehrschichtbedeckung sind relativ

gross,

3.1.2.2. Mischadsorption ausgehend vom Adsorptionspotential

Wihrend LEWIS (13) zur Berechnung des Mischadsorptionsgleichgewichts

noch eine zusétzliche empirische Beziehung von der Form:
Zai/aio =1 ) 18)
wobei: 8, Molzahl Adsorbat der Komponente i
a; Molzah!l Adsorbat der Komponente i wenn allein adsorbiert
iei . o=p +tp_ +...+p,
bei einem Druck P, " Py Pyt . p;
braucht, verwenden GRANT und MANES (17) lediglich die Isothermen
der reinen Komponenten.

Mit den Gleichungen:

xa1+xaz+...=1 19)
und
f f
Vil-ln(xa-f—s)l - Viz.ln(xa-f—s)2 S 20)
wobei: Vi molares Volumen der Komponente i beim normalen
Siedepunkt
fsi Sattigungsfugazitét fiir fliissiges Adsorptiv bei der
Adsorptionstemperatur
f.  Fugazitit der Komponente i

1
berechnen sich bei gegebenen Vi- und fi- Werten die Molenbriiche durch
Approximation. Durch Einsetzen der gefundenen xa-Werte in eine der
Gleichungen 20) ergibt sich aus der charakteristischen Isotherme das total

adsorbierte Volumen Vt. Es wird also die Giltigkeit des Additivitéts-
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prinzips vorausgesetzt,

a'(xaIV1 + vaVZ +...)= Vt a; =ax, 21)
wobei: vi molares Volumen, berechnet mit der Dichte bei der
Temperatur entsprechend dem Dampfdruck
P.yi
pi h xai 22)

Die Methode ist flir Adsorbatgemische anwendbar, deren Komponenten
mittels der Potentialtheorie erfasst werden kénnen, und bei denen mit
guter Anndherung Idealit4t in der adsorbierten Phase angenommen werden

kann. Sie kommt somit fiir Gemische mit Wasser nicht in Frage.

ROBELL (5) geht dhnlich der Methode von GRANT und MANES (17) vor.
Wenn folgende Gleichung gilt: ’

p; = xai-pio(a) 23)
wobei: pio(a) Dampfdruck iiber dem Adsorbat, wenn die gleiche totale
Molmenge bezw. das gleiche Gasvolumen der reinen

Komponente i adsorbiert ist.

sind bei bekannten Adsorbatmolenbriichen die Dampfdriicke durch die
Reingasisothermen bestimmt, Falls die Zusammensetzung der Gas-
phase vorgegeben ist, kann fiir jede Komponente eine Gleichung wie 23)
aufgestellt werden. Wenn die Isothermen als analytische Funktionen gegeben
sind, kénnen daraus die Molenbriiche durch Anndherungsrechnung er-
mittelt werden.
Bei Definition des Adsorptionspotentials mit:
p
e (W) = f,—m-'log?s 24)

wobei: Vm flissiges Molvolumen

wird fiir die Mischung das Potential entsprechend der totalen Adsorbat-

menge a zu:

p_.
_T ., 8i .
eplW) = 5— log———-p' @) 25)
m io
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oder mit Einsetzen von Gleichung 23):

p_.-X_.
_T si “ai
cT(W) kT log o 26)
m i
bezw,

W) < e+ T g st 1)

EptW) T ETgToE Xy v_ 8,

m m i

Die Beziehung wurde vom Autor an verschiedenen Gemischen mit Kon-
zentrationen im ppm-Bereich getestet, die bis zu drei adsorbierbare
Komponenten mit z, T, sehr unterschiedlichen Siedepunkten enthielten.
Die Werte fiir das Adsorptionspotential von Mischadsorbaten lagen alle
etwas iiber der entsprechenden Potentialkurve fiir Einkomponenten-
systeme, aber noch innerhalb der experimentell bedingten Fehlergrenze.
Der Autor wandte die Methode auch auf n-Butan- und Aethanol-Wasser-
Gemische an. Unter der etwas gewagten Annahme, dass die Wasser-
beladung im Gemisch derjenigen der reinen Wasserisotherme entspricht,
erhielt er mit der Potentialtheorie erstaunlich gut iibereinstimmende

experimentelle Messwerte.

BERING und SERPINSKII (18), (19) erweiterten die Dubiningleichung 11)

auf Mehrkomponentensysteme:

w p

o 2 -2 si 2
s . - . — 28
a, —exp(-BT"/(Ix_B)"(£x  log = %) )
z X .V, i
ai i
wobei: a, Summe der Molzahlen der Komponenten 1 und 2 im Adsorbat
Vi partielles Molvolumen bei der Adsorptionstemperatur
—Bi partieller Affinitdtskoeffizient
X Molenbruch im Adsorbat

Wenn als Standardsubstanz diejenige Losung gewdhlt wird, deren Gas-

phase die gleiche Zusammensetzung hat wie die Gasphase iiber dem Ad-

sorbat, gilt die Gleichung:
w

I W >
a7 exp(-BT /pIZ(IOg
12

p
2

512 )2) 29)

P1a.
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wobei: V,, = XIVI + %7, oder aus Dichtediagramm
Bz = xB txB, ‘
ple = psl + Psz oder aus Dampfdruckdiagramm
Pla = PPy

Zusammen mit der Lewis'schen Beziehung 18):

a,(1-x) a,x,
a + a =1 30)
lo 20

kénnen aus gegebenen Partialdrucken Menge und Zusammensetzung des
Adsorbats berechnet werden. Die Autoren beschrinken die Giiltigkeit
auf Gemische, deren einzelne Komponenten Isothermen gemiss Dubinin-

gleichung haben.
3.2, Sorptionsdynamik

3.2.1. Einkomponentenadsorption

Zweck der meisten Modelle fiir den Sorptionsablauf in Festbettadsorbern
ist die Vorausberechnung der Durchbruchszeiten, Sie beruhen auf einer
Materialbilanz und kinetischen Ansé&tzen, welche die geschwindigkeits~
bestimmenden Schritte im Adsorptionsmechanismus beriicksichtigen.
Trotz verschiedener vereinfachender Annahmen vermdégen einige der
Ansitze die Adsorptionscharakteristik von Adsorptiven mit diversen
Isothermenformen recht gut zu beschreiben., Eine interessante Methode
stammt von BOEHLEN (20), (21), (22), mit der fiir Systeme mit statio-
nérer Zonenwanderung aus experimentellen Isoplanen gewisse Adsorber-
kenngréssen berechnet werden kdnnen, die ihrerseits die Grundlage

zur Ermittlung von Durchbruchszeiten bilden. Eine Uebersicht {iber
verschiedene Modelle mit entsprechenden Berechnungsbeispielen findet
sich bei CARTER (23) und bei KAUFMANN (24)., NEEDHAM (25) setzt
sich kritisch mit mathematischen Modellen fiir dynamische Adsorption
auseinander. Die meisten Autoren setzen einen isothermen Ablauf der

Sorptionsvorginge voraus, obwohl schon verschiedentlich gezeigt
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wurde (NEEDHAM (25), LEAVITT (26)), dass in den seltensten Fillen

die entstehende Sorptionswirme unmittelbar abgefiihrt werden kann.

3.2.2. Einkomponentendesorption

Im Gegensatz zur Adsorption, wo wegen der zur Druckachse meist kon-
kaven Isotherme organischer Adsorptive ungefihr stationire Zonenwan-
derung beobachtet wird, ist bei der Desorption die Isoplanenform von

der Schichtlédnge abhéngig und ldsst sich ndherungsweise mit einer e~Funk-

tion beschreiben:

c/co = k1~1- exp(~k2't) 31)

Eine der frithesten Arbeiten auf dem Gebiet der Desorption aus durch-

stréomten Adsorbensschichten stammt von KRCZIL (27). Er untersuchte

das Dampfriickhaltevermdégen von Aktivkohle am Beispiel von Benzol und

fand folgende Ergebnisse:

- Es besteht kein Zusammenhang zwischen Riickhaltevermdgen und
Adsorptionskapazitat,

- Die nach einer bestimmten Zeit noch festgehaltenen Adsorbat-
mengen sind von der Anfangsbeladung unabhingig.

-~ Bis zu einer bestimmten minimalen Partikelgrdsse ist das Rick-
haltevermdgen nicht durch die Korngrésse beeinflusst.

- Das Riickhaltevermdgen ist unabhidngig von der Form der Kohleschicht.

- Das Verhalten beztiglich Dampfaustreibung ist bei Temperaturen

von 20°C und 100°C #hnlich.

Sehr griindliche Untersuchungen des Desorptionsvorganges stellte
WICKE (28) am System COZ/Nz/Aktivkohle an. Er fand, dass bei stark
gekrimmter Isotherme die Sorptionsgeschwindigkeit im Korninneren

und die Lingsdurchmischung in den Kornzwischenridumen nicht ins Ge-
wicht fallen, und sich ein empirischer Ansatz aufstellen ldsst: Sorptions-
geschwindigkeit ist proportional dem Abstand vom Gleichgewicht.

Die allgemeine Form der entsprechenden Differentialgleichung:

2
sc [1 L 32)
VL(6x6t+X5x)+YX6t 0
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kann nicht ohne grésseren Aufwand geldst werden.
Unter der Annahme des stets eingestellten Gleichgewichts lisst sich

folgende Isoplanengleichung aufstellen:

1
. @.5Tp
C/co (u t) 33)

wobei: b Exponent der Isothermengleichung n = a-cb
u mittlere Vorschubgeschwindigkeit des Konzentrations-
abfalles durch die Schicht.

Nach Autor gibt die Gleichung 32) den langen Schwanz der Isoplane unter-
halb «:/c0 = 0.5 relativ gut wieder.

DOLE und KLOTZ (2) stellten &hnliche Versuche mit Chlorpikrin und
Phosgen an. Mit Beschreibung der Isotherme.nach LANGMUIR gelang-

ten sie zu einer der Gleichung 33) analogen Beziehung:

dx
v. (@) =v, [(+—2—x)=X . 34)
L L (1+b-c)2 dt

BARROW, DANBY und HINSHELWOOD (29) untersuchten Ad- und Desorp-
tion von Wasser, Tetrachlorkohlenstoff, Blausdure und Chlorcyan an
Aktivkohle. Unter Annahme des stets eingestellten Gleichgewichts
werden nach der Methode der Autoren liber kleine Zeitabschnitte und
Schichtelemente Massenbilanzen aufgestellt, und schrittweise die Bewe-
gung der Adsorptionsfront in der Gasphase und auf dem Adsorbens be-
rechnet. Das Verfahren ist fiir die Adsorptionsseite nicht unbedingt
anwendbar, da dort die Voraussetzung des Gleichgewichtszustandes
nicht erfillt ist, wie u.a. BOEHLEN (20), (21), (22) zeigt. Die vor-
geschlagene Methode scheint aber nach Angabe der Autoren zu erlauben,
die Durchbruchszeiten bei der Desorption aus nicht vollstéindig ge-

séttigten Schichten abzuschétzen.
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3.2.3. Mehrkomponentensysteme

Obwohl in der industriellen Praxis weitaus hiufiger gleichzeitige

Sorption von zwei oder mehreren Gasen ablduft, wurde bisher die Dy-
namik der Ad- und Desorption von Stoffgemischen wenig untersucht.
TIMOFEJEW (30) filhrt das auf die enormen methodischen Schwierig-
keiten bei der Durchfiihrung von experimentellen Messungen sowie auf

die noch grésseren Probleme der gquantitativen Auswertung der Versuchs-
resultate zuriick, Abbildungen von experimentellen Durchbruchsiso-
planen von Mehrkomponentengemischen finden sich bei AREND und
CHELTON (31) (CH4, CO, Ar, NZ’ Hz), NEEDHAM (25) (CS’ C6),

KIDNAY und HIZA (32) (Nz, CH4), DALE (33) (C4,C5), TYURIN (34)

(CC14, C,7H1 6 n-C6H14, CHBOH).

Einzig GARIEPY und ZWIEBEL (35) machten den Versuch, ihre experi-
mentellen Durchbruchsisoplanen der Gemische Nz, COZ‘ C2H6 und

NZ‘ C2H4, CZHG auch analytisch zu erfassen. Basierend auf der Iso-
thermengleichung von LANGMUIR (6) und filmdiffusionskontrollierter
Kinetik erhielten sie wenigstens eine qualitative Uebereinstimmung

der Resultate von Theorie und Experiment. NEEDHAM (25) gibt einem

Modell mit Beriicksichtigung von Porendiffusion die grosste Chance.

Es herrscht die Meinung vor, dass kaum ein einfacheres mathematisch-
mechanistisches Modell geniigen wird, um die Gegendiffusion und die

Konkurrenzreaktionen im Stoffaustausch zu beriicksichtigen.
3.3. Diskussion

Die Literaturrecherche zeigt, dass mit dem Thema Ad- und Desorption
auf Aktivkohle in Anwesenheit von Luftfeuchtigkeit sozusagen Neuland
beschritten wird. Weder iiber die Auswirkungen von Wasser auf das
Gleichgewicht noch auf die Dynamik der Sorptionsvorginge sind zuver-
lissige Messungen bekannt. Als gesichert darf lediglich gelten, dass
die Adsorptionskapazitit fiir stark polare organische Adsorptive durch

Wasser eher positiv, fiir apolare negativ beeinflusst wird.
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Es ging also zuerst einmal darum, in Versuchen mit zwei organischen
Modellsubstanzen von stark unterschiedlicher Polaritit die Gréssen-
ordnung des Feuchtigkeitseinflusses auf die Sorptionsvorgéinge experi-
mentell festzustellen, Obwohl in der vorliegenden Arbeit besonders die
Desorptionsseite interessiert, musste auch den Adsorptionsproblemen
entsprechende Beachtung geschenkt werden, was sich mit der unum-
génglichen Ermittlung der Adsorptionsisothermen kombinieren liess.
Gleichzeitig lieferten diese Messungen auch die nttige Information

iiber die Anfangsbedingungen fiir Desorptionsversuche aus nicht voll-

stéindig beladenen Schichten.

Was die Auswertung der Gleichgewichtsresultate betrifft, schien die
Potentialtheorie am meisten zu versprechen. Ob irgendein theoretischer
Ansatz zur Beschreibung der Sorptionsdynamik angewendet werden

kann, mussten experimentelle Ergebnisse zeigen.
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4. Versuchsmethodik

Es werden dynamische Ad- und Desorptionsmessungen im Festbett
durchgefiihrt. Dabei wird ein Luftstrom von konstanter Konzentration

an einer organischen Komponente und Wasser bis lingstens zur Ein-
stellung des Gleichgewichts durch eine Kohleschicht geschickt, und

dann die organische Komponente mit Luft von bestimmter Feuchtigkeit
oder trockener Luft ausgespiilt. Aus den Konzentrations/Zeit-Kurven
am Schichtende kdnnen iliber eine Massenbilanz die Beladungsénderungen
auf der Kohle berechnet werden, deren Summe mit der totalen Gewichts-

differenz der Kohle {ibereinstimmen muss.

4.1. Versuchsftithrung

Es gelangen verschiedene Arten der Versuchsfithrung zur Anwendung:
a) vollstdndige Gleichgewichtseinstellung
Adsorption:
- Die Kohle ist zu Beginn mit einer bestimmten Feuchtigkeit im
Gleichgewicht.
- Die Kohle ist zu Beginn trocken.
Diese Messungen liefern die Werte fiir die Adsorptionsisothermen
fiir beide Adsorbatkomponenten. Aus den Isoplanen lassen sich Riick-
schliisse ziehen auf die Anfangsbedingungen bei der Desorption aus
unvollsténdig gesdéttigten Adsorbensschichten (siehe unter b).
Desorption:
- Die im Gleichgewicht mit Feuchtigkeit und organischer Komponente
stehende Schicht wird mit feuchter Luft gespiilt.
- Die Kohleschicht wird mit trockener Luft gespiilt,
b) Die Adsorptionsphase wird vor Erreichen des Durchbruchs der
organischen Komponente abgebrochen, und die Schicht mit Luft ent-

sprechender Feuchtigkeit gespiilt.

Die zu erwartenden Isoplanen seien an zwei Beispielen dargestellt:
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c/e p adsorbierte
[
H.0 . org. Substanz
' 7
dsorbiertes
9 a
/ AN Wasser
7

organische desorbiertes

/ Komponente l]I[[ﬂ] Wasser

Zeit

Fig. 4.1: Adsorption an anfinglich trockener Kohle

Ansteigen der Austritts- liber die Eintrittskonzentration (c/co? 1)

bedeutet Desorption

A c/co
m desorbierte
! NN H,0 org. Substanz
- adsorbiertes
m Wasser
1 l l organische Komponente
Zeit

Fig. 4.2: Desorption mit feuchter Luft

Die schraffierten Flichen sind ein Mass fiir die Beladungsinderung
auf der Kohle. Da die Isoplanen analytisch nicht einfach zu erfassen

sind, muss die Integration graphisch durchgefiihrt werden.

4,2, Adsorptive und Adsorbentien

Die Messungen werden mit apolarem Tetrachlorkohlenstoff und polarem
Aethanol auf imprégnierter Aktivkohle durchgefiihrt, Da die Schwer-
metallsalze auf der Kohle die Wasseradsorption nicht unwesentlich
beeinflussen, werden auch einige wenige Versuche an einer nicht imprig-

nierten Kohle des gleichen Typs angestelit.
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4.3. Versuchsbedingungen

Der Ablauf dynamischer Sorptionsvorgénge wird durch eine grosse An-
zahl von Parametern beeinflusst. Um das anspruchsvolle Versuchs-
programm mit zwei organischen Adsorptiven, zwei Kohletypen und ver-
schiedenen Arten der Versuchsfiihrung in einem verniinftigen Rahmen zu

halten, werden fiir alle Experimente zwei Grossen fixiert.

Konstante Gréssen in allen Versuchen:

- freier Schichtquerschnitt Q =17.62 cm2
- Volumdurchsatz vV =6 1/min
resultierende Lineargeschwindigkeit vy, G 13.1 em/s

In ausgedehnten Messreihen oder fir orientierende Versuche werden
variiert:

~ Konzentration der organischen Komponente

- Luftfeuchtigkeit

- Versuchsdauer

~ Schichtldnge

~ Temperatur



24

5. Messapparatur

Wie auch aus dem Fliessbild (Fig. 5.1) hervorgeht, besteht die Mess-

apparatur aus vier Hauptteilen.

Aufbereitung des Trigergases:

Hauskompressorluft wurde iiber engporigem Silicagel entdlt und getrock-
net. Die Trocknungstiirme waren mit Heizwicklungen versehen und konn-
ten mit einer Schaltuhr gesteuert, wechselseitig ausgeheizt werden, Bei
einem Luftdurchsatz von 360 1/h arbeiteten sie mit 9 h Ausheizzeit und

3 h Abkilihlzeit optimal. Zur Sicherheit wurden (nach dem Fiinfwegventil)
noch je eine Kolonne mit Blaugel und eine mit Molekularsieb 5A (auf dem

Fliessbild nicht gezeichnet) nachgeschaltet.

Herstellung des Gasgemisches:

Der trockene Luftstrom wurde in zwel oder drei Stréme geteilt. Die
Stromungsmesser (Druckabfall iiber eine Kapillare) waren mit dem Seifen-
blasenrohr auf den Durchsatz nach den Séttigern geeicht. Die Sittiger
bestanden aus doppelten Glasrohren. Durch den Mantel wurde Thermo-
statwasser gepumpt. Das innere Rohr war mit Raschigringen liber der
Glasfritte soweit gefiillt, dass das Flissigkeitsniveau fiir alle Durch-
sitze innerhalb der Fiillkérper blieb. Die Sittiger waren so dimensio-
niert, dass fiir alle Bedingungen vollstdndige Beladung des durchperlen-
den Luftstromes bei der Thermostattemperatur erreicht wurde. Wenn
ein Sittiger nicht in Betrieb war, konnte er mittels zweier Sperrorgane
gegen das System abgeschlossen werden. Die Strome wurden nach den

Sittigern wieder vereint und in einer Art Kaskade gemischt.

Adsorption:

Das Gasgemisch gelangte durch einen Kiihler (widrmend oder kiihlend,
je nach Adsorptionstemperatur) vor die Adsorptionskolonne. Beim
Einstellen der Gaskonzentration konnte das Adsorptionsrohr iiberbriickt
und der Druckabfall iiber das Adsorbens mit einem Ventil simuliert
werden. Das U-férmige Adsorptionsrohr war mit O-Ringdichtungen im

Thermostatbad befestigt.
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Legende zum Fliessbild (Fig. 5.1):

1 Trockentlirme, alternierend ausgeheizt

2  Umschaltventil

3  Netzanschluss und Schaltuhr fiir die Regenerierung der Trocken-~
tirme

Kapillarstréomungsmesser

Séttiger fiir die organische Komponente, thermostiert auf 20°C
Sittiger fiir Wasser, thermostiert auf 20°C

Mischgefésse

L 3 ;U W

Spiralkiihler, in dem das Gasgemisch auf die Adsorptionstel:npera-
tur gekihlt oder erwdrmt wird

9 Manometer fiir den Druckabfall iiber die Adsorbensschicht
10 Ventil zur Simulation des Druckabfalls iiber die Adsorbensschicht
11 Adsorptionsgefdss mit Adsorbens

Innendurchmesser: 30.5 mm; Glaswandstdrke: 1.5 mm

12 Thermostierbad
13  Gaschromatograph
14  Gaseinschleusventil
15  Timer zur Bedienung des Einschleusventils sowie zur GC-Steuerung

16  SINA-Elektrolytfeuchtigkeitsmessgerit

Analyse:

Nach dem Adsorptionsgefdss wurde ein Teil des ausstrémenden Gemisches
durch das Gaseinschleusventil des Gaschromatographen gesaugt. Wenn
(noch) keine organische Komponente im Gasstrom vorhanden war, konnte
die Feuchtigkeit auch mit dem SINA-Feuchtigkeitsmessgerit {iber-

priift werden.
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6. Analysemethode

Die Gasanalyse hinsichtlich der organischen Komponente sowie der
Luftfeuchtigkeit wurde mit einem modifizierten Gaschromatographen

des Typs ""Perkin Elmer Vapor Fractometer Model 154C'" durchgefiihrt.
Die Trennsiule war auf einen Aluminiumblock von 5 cm Durchmesser ge-
wickelt, dessen Temperatur mittels Heizelement und ''Philips-Plasto-
matic' auf * 0.5°C geregelt werden konnte. Auf diese Weise war eine
konstante Sdulentemperatur gewdhrleistet. Um die Empfindlichkeit zu

erhdhen, wurde der Thermistordetektor auf 200C thermostiert,

Trennung:
Unter den in Tabelle 6.1 zusammengestellten Bedingungen war eine den

Anspriichen geniigende Trennung innerhalb von 2 min moglich,

Tab. 6.1: Zusammenstellung der Gaschromatographiedaten

Tetrachlor- Aethanol
kohlenstoff
Sdule silanisierter Stahl, ¢ 5 mm
Stulenfiillung (vibriert) 180 mm Porapak T | 120 mm Porapak Q
+ 5 mm Alox 1077
Retentionszeiten :
Luft 9 sec 12 sec
Wasser 28 sec 28 sec
org. Komponente 49 sec 61 sec
Te. 178°C 117°%¢
Séule o °
20
TDetektor sk 20cC 3 ¢
Einschleusvolumen 4 cm 4 cm
Phe 9.2 psi 10.3 psi
v 4.
Ve 41/h 51/h
Detektorspannung 7.5V 7.5V

von Waters Associates, inc.

Zeit vom Oeffnen der Kapillare fir He-Strom bis Peakmaximum
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sk
Einschleusvolumen bei Normaldruck und 25°C

Tab. 6.2: Empfindlichkeit der Gaschromatographieanalyse

Wasser CCl4 | EtOH
untere Nachweisgrenze 0.1 mg/1 0.02 mg/1 0.01 mg/1
*
niedrigster Messbereich 5.18 mg/1 1.62 mg/1l 0.22 mg/1
absolute Genauigkeit 2% 1% 2%
(Skalenendwert)

%
hohere Messbereiche lassen sich kontinuierlich mit einem Potentio-

meter einstellen.

Registrierung:

Da kein automatischer Integrator zur Verfiiguhg stand, und zudem die
Messstvreiien mit den ausgeschriebenen Chromatogrammen sehr uniiber-
sichtlich geworden wiren, wurden nur die Peakmaxima fiir die Feuchtig-
keit und die organische Komponente sowie die Nullinie registriert. Mit
demselben Timer mit Nockenwelle, der alle 2 min fiir 10 sec das Gas-~
einschleusventil bediente, wurde der Schreibereingang wéhrend des
Papiervorschubes kurzgeschlossen bezw. der Papiervorschub fiir die
Registrierung der Peakhohe gestoppt. Es ergab sich eine Bruttopapier-
geschwindigkeit von 40 cm/h. Ebenfalls war es méglich, mit dem Timer
ilber zwei Potentiometer die Empfindlichkeit fiir jeden Peak einzeln zu

wiéhlen.

Auswertung der Messstreifen:

Die Funktion Peakhohe = f(Gaskonzentration) war vor allem im niedri-

gen Konzentrationsbereich nicht linear. Zudem wurde fiir die Peak-

hohe der Eintrittskonzentration in den meisten Messungen eine leichte

Drift mit fortschreitender Versuchsdauer festgestellt. Versuche zeigten,
dass daraus eine praktisch lineare Aenderung des Grundsignals mit der

Zeit resultierte. Die Auswertung wurde deshalb mit dem Computer (CDC
6400/6500) durchgefiihrt. Aus den experimentellen Kurven Peakhdhe = f(Zeit),

dem Anfangs- und Endwert fiir die Peakhthe der Eintrittskonzentration



29

und den Eichkurven Konzentration = f(Peakhthe) wurden die Isoplanen,
durch Integration die Beladungswerte auf der Kohle, sowie fiir die orga-
nische Komponente die Durchbruchs-, Halbwerts-, Sittigungszeit und

der Symmetriefaktor berechnet (Definition unter 2. Begriffe und Symbole).

7. Physikalische Daten

7.1. Adsorbentien

Zur genauen Charakterisierung der beiden Kohletypen wurden jene phy-
sikalischen Eigenschaften bestimmt, die hauptséchlich fiir das Sorptions-

verhalten verantwortlich sind.

Tab. 7.1: Zusammenstellung der physikalischen Daten von metallsalz-

imprégnierter und nicht imprégnierter Aktivkohle vom Typ

Norit
AK imprégniert AK nicht
impriagniert
i 2 2
spezifische Oberfldche, N2 1270 m“/g 1550 m“/g
wahre Dichte:
3 3
CCl4 2.15 g/cm 2.06 g/cm
3
C Hg 2.13 g/cm3 2.06 g/cm
3
C2H50H 2.17 g/cm3 2.09 g/cm
3 3
scheinbare Dichte (Hg) 0.688 g/cm 0.59 g/cm
Hg-Druckporosimetrie:
3 3
0.734 0.739 cm
Vg, 3000 at em’/g /e
3 3
Schiittdichte 0.41 g/cm 0.36 g/cm
Partikelgréosse (Wirmchen)
mittlere Linge 1.6 mm 2.8 mm
mittlerer Durchmesser 1 mm 1 mm
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7.2, Adsorptive

Es wurden im Handel erhiltliche organische Adsorptive verwendet.
Was die physikalisch-chemischen Daten anbetrifft, sei auf die ent-

sprechenden Handbiicher verwiesen.

Ueber Herkunft und Reinheit gibt die folgende Zusammenstellung
Auskunft:

Tetrachlorkohlenstoff: pro anal., Merck, Art. 2222
(Reinheit min. 99 %)

Aethanol : puriss., Fluka
(Reinheit ca. 99.8 Vol-%)

Wasser : Ionenaustauscherwasser aus Hausversorgung
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8. Beschreibung des praktischen Versuchsablaufes
8.1. Vorbehandlung der Kohle

Die vorgetrockneten und grob eingewogenen Kohleproben wurden wihrend
mindestens 24 h bei 140°C und 10 Torr ausgeheizt, im Exsikkator ab-
gekiihlt, definitiv gewogen und nach einer zuséitzlichen Ausheizperiode

von mindestens 5 h im Vakuumtrockenschrank direkt im Adsorptions-
rohr im trockenen Luftstrom auf die gewiinschte Temperatur gebracht,

So war gewihrleistet, dass wirklich trockene Kohle fiir die Messungen zur
Verfiigung stand. Fiir Versuche, die eine Vorbeladung mit Wasser er-
forderten, konnte auf die letzte Ausheizperiode verzichtet werden. Ein
Luftstrom von gewiinschter Feuchtigkeit wurde bis zur Gewichtskonstanz
durch die thermostierte Kohleschicht geleitet, was bei hoher Feuchtigkeit

eine Dauer von mehreren Tagen erforderte.
8.2. Adsorption

Mit vollstdndiger Gleichgewichtseinstellung:

Nach Erreichen der gewiinschten Gemischkonzentration (Peakhdhe konstant)
wurde der Luftstrom solange durch die Kohleschicht geleitet, bis im aus-
tretenden Strom fiir beide Komponenten die Eintrittskonzentration erreicht
war. Die beladene Kohle wurde dann in einem Becherglas gewogen, in

das Adsorptionsrohr zuriickgeschiittet und bis zur Gleichgewichtsein-
stellung (zum Ausgleich der Adsorptivverluste beim offenen Wigen) wieder

mit dem S&ttigungsgemisch beschickt.

Mit nicht vollstindiger Gleichgewichtseinstellung:
Da eine Wigung nach Abschluss der Adsorptionsphase nicht méglich war,
wurde die Beladung aufgrund des Durchsatzes, der Eintrittskonzentration,

der Adsorptionsdauer und der Wasserisoplane berechnet.
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8.3. Desorption

Nachdem sich die gewiinschte Feuchtigkeit eingestellt hatte (in weniger
als 10 min), wurde der Luftstrom wihrend einer geeigneten Zeit durch
die Kohleschicht geleitet, und die Kohle nach Versuchsabbruch wieder

gewogen.

8.4. Messung der reinen Wasserisotherme

Da die Durchbruchscharakteristik von Wasserdampf keine quantitative
Auswertung der Isoplane fiir die Gleichgewichtsbestimmung erlaubt,
wurde die Kohleschicht bis zur Gewichtskonstanz mit einem Luftstrom

von gewiinschter Feuchtigkeit beschickt.
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9. Dynamische Adsorptionsmessungen bei 20°cC

In dynamischen Adsorptionsmessungen mit Tetrachlorkohlenstoff und
Aethanol in Luft von verschiedener relativer Feuchtigkeit als Tréigergas
wurde der Einfluss der Feuchtigkeit sowohl auf das dynamische Adsorp-
tionsverhalten von Kohleschichten als auch auf das Adsorptionsgleichge-
wicht der beiden unterschiedlich polaren organischen Adsorptive an Aktiv-
kohle untersucht. Fiir den grdssten Teil der Versuche diente imprignierte
Aktivkohle als Adsorbens. Da die darin enthaltenen hydrophilen Metall-
salze einerseits das Adsorptionsverhalten der Kohle gegeniiber Wasser-
dampf beeinflussen, und andrerseits die Mbélichkeit einer katalytischen
Wirkung vor allem auf adsorbiertes Aethanol nicht auszuschliessen war,
schien es ratsam, zum Vergleich einige Kontrollmessungen an nicht

imprégnierter Kohle des gleichen Typs durchzufiihren.

Eine Zusammenstellung der Messergebnisse allein in Tabellenform wire
nicht tibersichtlich und anschaulich genug; deshalb werden ein Teil der
experimentell ermittelten Isoplanen in Diagrammen dargestellt. Die
darauf folgenden Resultattabellen enthalten die wichtigsten Versuchsdaten.
Die Berechnung der Adsorbatmengen aus den Isoplanen erlaubt es in

den meisten Féllen, die Gleichgewichtskurven der einzelnen Komponenten
auch bei Mischadsorption mit Wasser zu bestimmen. Eine genaue Kennt-
nis der Adsorptionsisothermen ist nicht nur Voraussetzung fiir die
richtige Beurteilung der in Abschnitt 11 diskutierten Desorptionsversuche,
sondern bildet die Grundlage praktisch jeder Berechnung von Sorptions-
vorgéngen. Dass weniger das Adsorptionsgleichgewicht organischer
Substanzen auf Aktivkohle als vielmehr die Adsorptionskinetik durch die
Luftfeuchtigkeit beeinflusst wird, zeigt ein Vergleich von entsprechenden

Durchbruchszeiten,

In den Diagrammen mit den Isoplanen werden folgende Konzentrationsan=~
gaben verwendet:
co/cS Eintrittskonzentration S im Mass der relativen Sittigung.

Der Wert entspricht zahlenmissig dem relativen Dampfdruck

p/ps des Adsorptivs und ist immer auf die Temperatur des
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Thermostatbades um das Adsorptionsrohr von 20°C bezogen.

c/c0 Relative Konzentration im austretenden Strom.

9.1. Messungen mit imprédgnierter Kohle

In den Messungen mit impréignierter Kohle wurde fiir das organische

Adsorptiv der Konzentrationsbereich von 0 bis 10 % der relativen Sit-

tigung gewshlt (0 <c0/csé 0.1). Die folgende Tabelle 9,1 ermdglicht

fiir einige relative Konzentrationsangaben in co/cS bezw. p/ps den Ver-

gleich mit den enfsprechenden Absolutwerten in mg/1,

Tab. 9.1: Vergleich von Konzentrationsangaben

Sattigungs- Gaskonzentration*
dampfdruck
P, (20°C) ¢ (mg/1)
(mmHg) pleg=1 | p/p_=0.1 | p/p = 0.01
Wasser 17.44 17.3 1.73
Tetrachlork, 91.4 768 76.8 7.68
Aethanol 44 111 11.1 1.11

%*
bezogen auf P = 720 mmHg, T = 20°C

Fiir die Wahl von 0, 30, 60 und 90 % relativer Feuchtigkeit als Wasser-

konzentrationen war die Form der Wasserisothermen ausschlaggebend.

Wie die Figur 9.1 zeigt, verléuft die Adsorptionsisotherme zuerst flach,

geht dann bei p/ps= 0.4 in einen steilen Teil tiber und erreicht bei der

Sattigungskonzentration p/ps= 1 ungefdhr den Wert n,, o = 0.55 g/s.

Dass die Desorptionsisotherme mit der fiir Wasser un% Aktivkohle iblichen

Hysteresiserscheinung den Adsorptionsarm nicht mehr trifft, dirfte

den Imprégnierungsmitteln zuzuschreiben sein. Geméss Figur 9.1 liegt

der Wert fiir den Wassergehalt der Kohle bei 30 % relativer Feuchtigkeit

noch im flachen Teil, bei 60 % bereits im steilen Ast der Gleichgewichts-

kurve, und bei 90 % relativer Feuchtigkeit ist das Adsorbens praktisch mit
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Wasser gesittigt. Die Wasserisothermen mussten gravimetrisch bestimmt
werden. Wie Figur 9.2 zeigt, erfolgt bei der dynamischen Adsorption von
reinem Wasserdampf der Durchbruch bei allen drei Konzentrationen un~
mittelbar nach Versuchsbeginn, und die Einstellung des Gleichgewichts
erfordert bei Luftfeuchtigkeiten tiber 40 % soviel Zeit, dass eine Massen-

bilanz {iber die Isoplanen nicht moglich war.

n

HZO

0.5 / ® Adsorption
0.4 1 0 Desorption

e

0.3 ]
/
/'—

0 0.2 0.4 0.6 0.8 (p/pS)H o
2

Fig. 9.1: Ad- und Desorptionsisotherme von Wasser an imprégnierter

Aktivkohle bei 20°C

c/co
0.8 — \ =
0.6 —1 - e
0.4 ——— e |
t
S P S SN GRS S
0 40 80 120 160 200 Zeit {min)

Fig. 9.2: Adsorptionsisoplanen von Wasserdampf; Schichtldnge: 6.1 cm;

(co/cs)HZO B }
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9.1.1, Adsorptionsisoplanen der reinen organischen Adsorptive

(0 % relative Feuchtigkeit)

Der Unterschied zwischen dem Adsorptionsverhalten von Aktivkohle
gegeniiber Wasserdampf und gegenitber organischen Adsorptiven sticht
bei einem Vergleich der Isoplanenformen (Fig. 9,2 mit Fig. 9.3 und

9.4) klar hervor. Bei der Wasseradsorption (Fig. 9.2) erfolgt der Durch-
bruch sehr rasch; die Gleichgewichtseinstellung zieht sich auf der ganzen
Schicht liber sehr lange Zeit hin, und die Isoplanen sind stark asymme-
trisch. Tetrachlorkohlenstoff (Fig. 9.3) und Aethanol (Fig, 9.4) liefern
hingegen ideal S-formige Isopl anen, die auf stationire Zonenwan&erung
schliessen lassen. Diese Vermutung wird fiir Tetrachlorkohlenstoff
durch Figur 9.5 belegt, indem sie eine lineare Abhingigkeit der Durch-
bruchszeit von der Schichtléinge zeigt. Dies bedeutet, dass die ungefdhr
mit der Steigung Ax/Atb definierbare Zonengeschwindigkeit v, tiber den

ganzen experimentell erfassten Schichtldngenbereich konstant bleibt.

9.1.2. Isoplanen bei Adsorption mit feuchtem Tréigergas

Im praktischen Einsatz von Kohlefiltern lassen sich zwei Situationen

vorstellen:

a) Das Adsorbens ist bei Adsorptionsbeginn praktisch trocken.

b) Das Adsorbens war vor Adsorptionsbeginn bereits wihrend einiger
Zeit dem feuchten Trigergas ausgesetzt und enthilt eine bestimmte
Menge Wasser.

Mit dem wasserunldslichen Tetrachlorkohlenstoff wurden die Adsorptions-

messungen unter der Annahme der folgenden beiden Idealfille durch-

gefihrt:

- Die Kohle ist zu Beginn absolut trocken.

- Der Wassergehalt der Kohle ist zu Beginn mit der Feuchtigkeit des
Trégergases im Gleichgewicht,

Bei der Adsorption von wasserldslichem Aethanol erwies sich im Rahmen

von Vorversuchen der Einfluss des anfénglichen Wassergehalts der Kohle

als geringer, sodass nur Resultate von Messungen mit vorbefeuchteten
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Fig. 9.4: Adsorptionsisoplanen von Aethanol; Schichtlidnge: 9.6 cm;
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Fig. 9.5: Durchbruchszeiten fiir Tetrachlorkohlenstoff bei

verschiedenen Schichtldngen; (Co/cs)CC14

0.1
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Schichten diskutiert werden.

Aus den umfangreichen Messreihen sind die Isoplanen von je 3 Einzel-
versuchen dargestellt, und zwar mit den fiir alle Diagramme unter 9.1.2

einheitlichen Konzentrationen an organischen Adsorptiven:

(e /eg) 0.1, 0.04, 0,02

org. Komponente:

Fir jede dieser Konzentrationen sind die Durchbruchsisoplane der
organischen Komponente (mehr oder weniger S-férmig) und der dazu
gehorige Verlauf der Wasserkonzentration am Schichtende festgehalten.
Bei anfinglich trockenem Adsorbens beginnt die Wasserisoplane mit
c/co= 0 (d.h. es findet ein eigentlicher Wasserdurchbruch statt), bei

vorbefeuchteter Kohle mit c/co= 1.

9.1.2,1. Messungen mit 30 % relativer Luftfeuchtigkeit

Die Isoplanen sowohl von Tetrachlorkohlenstoff (Fig. 9.6 und 9.7) als
auch von Aethanol (Fig. 9.8) behalten bei 30 % relativer Luftfeuchtig-
keit ihre S-Form bei. Figur 9.6 mit den Isoplanen resultierend aus
Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff an bei Versuchsbeginn trockener
Kohle zeigt deutlich, dass gegen das Schichtende hin zuerst reines
Wasser adsorbiert wird, welches das nachfolgende organische Adsorptiv
wieder desorbiert. Bei der Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff an
bereits wasserbeladener Kohle (Fig. 9.7) wird der Hauptteil des Wassers
gleich zu Beginn desorbiert. Das Maximum der Wasserkonzentration im
ausfliessenden Strom liegt zeitlich weit vor dem Durchbruch des organi-
schen Adsorptivs. Bei der Adsorption von Aethanol an vorbefeuchteter
Kohle (Fig. 9.8) wird zu Beginn etwas Wasser desorbiert, mit zunehmen-
der Beladung an organischem Adsorptiv jedoch zuséitzlich Feuchtigkeit

gebunden.

9.1.2.2. Messungen mit 60 % relativer Luftfeuchtigkeit

Die Isoplanen bei der Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff aus Luft
von 60 % relativer Feuchtigkeit an anfinglich trockener Kohle (Fig. 9.9)

sind immer noch S-férmig; die Wasserdesorption ist jedoch ausgeprégter



39

Ny /A /

A

H.O cmj_-

0.2 f
0 20 40 60 80 100 120 Zeit (min)

Fig. 9.6: Isoplanen bei der Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff

an trockener Kohle; Schichtldnge: 6.4 cm;

(c [c) =0.3; (c /c) : e 0.1
o stO o sCCl4 © 0.04
@ 0.02
c/c0
1.4 g -
H O
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Fig. 9.7: Isoplanen bei der Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff an wasser-
beladener Kohle; Schichtldnge: 6.4 cm; n = 0.025 g/g;
0H20
= . : 0.
(co/cs)Hz0 0.3; (co/cs)CCl e 1

4 o 0.04
e 0.02
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Fig, 9.8: Isoplanen bei der Adsorption von Aethanol an wasserbeladener

Kohle; Schichtlinge: 9.6 cm; noH20= 0.025 g/g;

(c /c.) =0.3; (c /c) : ® 0.1
o SHZO, o' "s'EtOH © 004
Q@ 0.02

sichtbar als bei entsprechenden Messungen mit 30 % relativer Luftfeuch-
tigkeit (Fig. 9,6). Das Konzentrationsmaximum in der Wasserisoplane
{411t ungefihr auf die Zeit des Durchbruchs der organischen Komponente.

Bei der Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff an feuchter Kohle (Fig. 9.10)
wird sehr viel Wasser desorbiert, An den Winden des Adsorptionsrohres
war bei Eintrittskonzentrationen an Tetrachlorkohlenstoff co,lcS von 0.1
und 0.08 eine Kondensatzone von ca, 2 cm Hoéhe zu beobachten, die sich
durch das Kohlebett bewegte und ungefdhr mit dem Durchbruch das
Schichtende erreichte, Die Wasserkonzentration ilberschreitet denn auch
wihrend des Durchbruchs von Tetrachlorkohlenstoff ihren Maximalwert.
Die Isoplanen der organischen Komponente beginnen steil, knicken dann

aber vor Erreichen des Endwertes c/ c® 1 in einen langen flachen Teil ab,

Bei der Adsorption von Aethanol an feuchter Kohle (Fig. 9.11) ist das Ver-
halten konzentrationsabhéingig. Mit (co/ cs)EtOH = 0.1 findet sozusagen nur
Wasserdesorption statt, bei (co/cs)EtOH= 0.04 gleicht Wasseradsorption
wihrend und nach dem Durchbruch des organischen Adsorptivs die Feuch-
tigkeitsverluste wieder aug, und bei (co/cs)EtOH = 0.02 wird nur (aller-

dings wenig) Wasser adsorbiert.
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Fig. 9.9: Isoplanen bei der Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff an

trockener Kohle; Schichtlidnge: 6.4 cm;

(c /ec) =0.8; (c/c) : @ 0.1
o SHZO o SCC14 o 0.04
@ 0,02
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Fig. 9.10: Isoplanen bei der Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff an

wasserbeladener Kohle; Schichtldnge: 6.4 em;

n =0.2g/g; (c /c) =0.6; (c /c) : e 0.1
oHZO o] sHZO o sCCl4 © 0.04
@ 0.02
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Fig, 9.11: Isoplanen bei der Adsorption von Aethanol an wasserbeladener
Kohle; Schichtldnge: 9.6 cm; noHZO =0.2¢g/lg:

(Colcs)HzO = 0.8; (e /e )pon’

9.1.2.3. Messungen mit 90 % relativer Luftfeuchtigkeit

Die Isoplanen bei der Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff aus Luft von

| ]
©
]

[=R =]

300 Zeit (min)

90 % relativer Feuchtigkeit an anfénglich trockener Kohle (Fig. 9.12)

bleiben S-fdrmig. Die Wasserbeladung auf dem Adsorbens in Anwesenheit

des organischen Adsorptivs ist so gross, dass die Sittigungszeit fir

(co/cs)cc1 = 0.02 gerade fiir die Gleichgewichtseinstellung mit der

feuchten Luft ausreicht.

Der Durchbruch bei der Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff an feuchter
Kohle (Fig. 9.13) erfolgt fiir alle drei Konzentrationen unmittelbar nach

Versuchsbeginn. Die Isoplanen des organischen Adsorptivs gleichen in

der Form den Durchbruchskurven bei der reinen Wasseradsorption

(Fig. 9.2). Es muss sehr viel Wasser abtransportiert werden; bei den

hohen Konzentrationen ist von Anfang an auf der ganzen Schichtldnge

Kondensation an der Rohrwand und auf der dusseren Kornoberfldche zu

beobachten. Fiir die Einstellung des Gleichgewichts wird eine Versuchs-

dauer von mindestens 12 Stunden ben&tigt.




Die Aethanolisoplanen sind nicht mehr S-formig (Fig. 9,14); sie gleichen

den Durchbruchsisoplanen von Tetrachlorkohlenstoff bei 60 % relativer

Luftfeuchtigkeit (Fig. 9.10). Es wird wihrend des ganzen Versuchs

Wasserdesorption beobachtet.

c/c0
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HZO } CCI4 i ( 4 i
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0 20 40 60 80 100 120 Zeit (min)

Fig. 9.12: Isoplanen bei der Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff an

trockener Kohle; Schichtldnge: 6.4 cm;

{(c Jc) =0.9; (c Jc) : e 0.1
o sHZO o sCCl4 © 0.04
@ 0.02
c/cO
T
1.2 H,0 — oo o
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{ |
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Fig. 9.13: Isoplanen bei der Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff an

wasserbeladener Kohle; Schichtlinge: 6.4 cm; n H.O
oty
e 0.1 =

© 0.04
@ 0.02

(co/cs)H20= .95 (co/cs)CC14:

= 0.54 g/g;
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Fig. 9.14: Isoplanen bei der Adsorption von Aethanol an wasserbeladener
Kohle; Schichilinge: 9.6 cm; nuot 0.54 g/g;

(c [c ) =0.9; (c /c) : Y e 0.1
o SHZO o' "s"EtOH © 0 .04
@ 0,02

9.1.3. Resultatabellen

In den folgenden Tabellen sind die wichtigsten Versuchsdaten einiger
dynamischer Adsorptionsmessungen mit Tetrachlorkohlenstoff (Tab. 9.2)
und Aethanol (Tab. 9.3) zusammengestellt. Dabei handelt €8s sich mit
Ausnahme einiger zusitzlicher Versuche mit den reinen organischen
Adsorptiven um jene Messungen, deren Isoplanen in den Figuren 9.3

bis 9.14 festgehalten sind.

Der Anfangsbeladung der Kohle an Wasser, den Eintrittskonzentrationen

an Wasser und an organischen Adsorptiven sind die gravimetrisch ermittel-
te totale Gewicﬁtsﬁnderung der Kohle sowie die aus den beiden Isoplanen
berechneten Beladungsinderungen an beiden Komponenten gegeniiberge-
stellt. Ebenfalls tabelliert sind die Durchbruchszeiten tb (c/ co = 0,05).

Die Werte filr die Adsorptionsisothermen in den letzten beiden Kolonnen
sind aus Resultaten von mehreren Messungen gemittelt (insgesamt wurden
iiber 180 Adsorptionsversuche mit vollstindiger Gleichgewichtseinstellung

bei verschiedenen Schichtlingen durchgefiihrt).
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Ein Vergleich der auf die zwei verschiedenen Arten (aGewicht und

an + AnH O) ermittelten Aenderung der Totalbeladung zeigt, dass

besc’:rlgciers bel den Versuchen mit Wasser z. T, grossere Differenzen be-
stehen, Fir die reinen Komponenten betragen die extremsten Abwei-
chungen 3.6 % des gravimetrisch bestimmten Wertes fiir Tetrachlorkoh-
lenstoff (Tab. 9.2, No. 34) und 3.3 % fiir Aethanol (Tab. 9.3, No. 200).
Im Durchschnitt liegen die Abweichungen jedoch innerhalb ¥19% vom

Mittelwert iiber mehrere Messungen.

9.1.4. Adsorptionsisothermen

Die in den Tabellen 9.2 und 9.3 zusammengestellten Isothermenwerte
erlauben es, sowohl die Gleichgewichtskurven der organischen Adsorptive
bei verschiedenen Luftfeuchtigkeiten als auch-den ungefidhren Verlauf der
Wasserisothermen bei verschiedenen Konzentrationen der organischen

Komponenten aufzuzeichnen,

Da die Tetrachlorkohlenstoffisothermen im niedrigen Konzentrations-
bereich sehr steil verlaufen, erwies sich eine Darstellung der Gleich~
gewichtskurven der organischen Adsorptive im logarithmischen Mass-
stab als geeigneter. Die Gleichgewichtsbeladung fiir wasserunléslichen
Tetrachlorkohlenstoff (Fig. 9.15) sinkt mit zunehmender Luftfeuchtigkeit
im ganzen Konzentrationsbereich. Der Verlust an Adsorptionskapazitét
ist aber ausser bei hoher Luftfeuchtigkeit und kleiner Konzentration an
Tetrachlorkohlenstoff gering. Luftfeuchtigkeit bis iiber 60 % scheint

das Adsorptionsverhalten von Aethanol (Fig. 9.16) im niedrigen Kon-
zentrationsbereich giinstig zu beeinflussen. Bei 90 % relativer Feuchtig-
keit ist dagegen der relative Kapazititsverlust der Kohle fiir Aethanol

grosser als fiur Tetrachlorkohlenstoff.

Der Wassergehalt der Kohle im Gleichgewicht mit Luftfeuchtigkeit héngt
stark von Art und Menge von mitadsorbierten organischen Substanzen ab.
Tetrachlorkohlenstoff (Fig. 9.17) verringert die Steigung des steilen
Astes der Wasserisotherme, Dieser Effekt wurde von DUBININ und
ZAVERINA (36) bei Wasseradsorption nach Vorbeladung von Aktivkohle
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n (g/g)
ccl,

0.005 0.01 0.02 0.04 0.06 0.1

“(p/p )
Fig. 9.15: Adsorptionsisothermen von Tetrachlorkohlenstoff s CC14

an imprégnierter Aktivkohle bei 20°C und einer relativen

Luftfeuchtigkeit von: 0 0%

© 30%
Q 60 %
® 90 %
Ngon (8/8)
0.3
% adl
-
0.2 -
o -
//
0.1
|
0
0.005 0.01 0.02 0.04 0.06 0.1
/P )pron

Fig. 9.16: Adsorptionsisothermen von Aethanol an imprégnierter
Aktivkohle bei 20°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit

von: 0 0%
© 30%
@ 60%
® 90 %
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mit kleinen Mengen Dibutylphthalat erzielt, Adsorbiertes Aethanol

(Fig. 9.18) erhoht die Wasserbeladung bei einer relativen Luftfeuchtigkeit
von weniger als 50 %. Bei hdheren Konzentrationen wird die Wasserbela=
dung gegeniiber der reinen Wasserisotherme durch Aethanol bedeutend

weniger stark reduziert als durch Tetrachlorkohlenstoff.

nH20 (g/g)

A

0.1 B
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1(p/p )y
S
Fig. 9.17: Wasserisothermen mit Fig. 9.18: Wasserisothermen mit
Tetrachlorkohlenstoff an imprag- Aethanol an imprégnierter
nierter Aktivkohle bei 20°C; Aktivkohle bei 20°C;
(p/p,) : 00 (p/p_) : 0 0
cc P/P ;
SCCl o 0.02 SEOH" o 0.02
e 0,04 e 0,04
® 0.1 e 0.1

9.1.5. Vergleich von Durchbruchszeiten bei Messungen mit verschie-

denen Luftfeuchtigkeiten

Wenn auch das Adsorptionsgleichgewicht gemiss den Figuren 9.15 und
9.16 durch Luftfeuchtigkeit nicht stark verschoben wird, zeigen doch
die Isoplanenformen, dass der Wassergehalt der Kohle die Adsorptions-
dynamik organischer Stoffe wesentlich verédndert. Diese Tatsache wirkt
sich unter Umstéinden entscheidend auf die Nutzkapazitit eines Filters
aus, da diese doch in den meisten Fillen direkt von der Durchbruchs-

zeit abhéngt. Die nachfolgend dargestellten Zusammenhénge sind zwar nur
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fur die speziellen Messbedingungen streng gilltig; die Verhiltnisse
liegen aber sicher auch bei anderen Volumdurchsé&tzen, Schichtdimen-

sionen usw. &hnlich,

Wie aus den Figuren 9.19 und 9. 20 sowie aus der Tabelle 9.4 hervorgeht,
iiben héhere Feuchtigkeitswerte vor allem bei kleineren Konzentrationen
an organischen Adsorptiven eine sehr nachteilige Wirkung auf die Adsorp-
tionsdynamik aus. Die Durchbruchszeiten werden unter gewissen Bedin-
gungen auf Bruchteile ihres Wertes bei der Adsorption ohne Feuchtigkeit
reduziert.

Tab. 9.4: Verlust an Nutzkapazitit bei der dynamischen Adsorption

an wasserbeladener Kohle gegeniiber der Adsorption der

reinen organischen Komponente aus trockenem Trigergas

Adsorptiv p/ps Schicht- Nutzkapazitidtsdnderung (%)
lange (em) | 50 9, v F. | 60 % r.F. | 90 % r.F.
CCl4 0.1 6.4 + 4 -24 -90
0.04 6.4 0 -24 -95
0.01 6.4 -10 -40 -98
EtOH 0.1 9.6 - 8 - 5 - 45
0.04 9.6 + 8 -25 -49
0.01 9.6 -17 -26 -62

Nicht nur die Konzentration der organischen Komponente, sondern auch
die Schichtlénge bestimmt den Feuchtigkeitseinfluss auf den gesamten
Adsorptionsvorgang. Das kommt in den Isoplanenformen deutlicher zum
Ausdruck als im Vergleich von entsprechenden Durchbruchszeiten. Bei
der Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff an zu Beginn trockener Kohle
(Fig. 9.21) durchwandert die Adsorptionsfront die Schicht relativ lang-
sam. Gegen das Schichtende hin findet somit {iber léngere Zeit hinweg
reine Wasseradsorption statt. Je linger die Schicht (oder je kleiner die
Eintrittskonzentration der organischen Komponente) ist, desto mehr
Wasser kann gebunden werden, bis es durch die nachfolgende Adsorptions-

front wieder desorbiert wird. Entsprechend sind auch die Auswirkungen
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(colcs)CC14

0.08 \ -

0.06 \
4.84 —— & W
AN N3

2 5 10 20 50 100 tb (min)

Fig. 9.19: Durchbruchszeiten filr verschiedene Tetrachlorkohlenstoff-
konzentrationen bei der Adsorption an wasserbeladener Kohle;

Schichtlénge: 6.4 cm; (co/cs)Hzo:

(e /e dpion

0.1

. \
0.08 \
~\

0.06

0.04 FV
0.02 ‘—j—— T \

5 10 20 50 100 200 tb {min)

Fig, 9.20: Durchbruchszeiten fiir verschiedene Aethanolkonzentrationen
bei der Adsorption an wasserbeladener Kohle;

0
0.3
0.6
0.9

Schichtlénge: 9.6 cm; (co/ cs)H20:

® 0

auf die Isoplanenformen, welche mit Zunahme der Schichtldnge immer
mehr den Kurven der zu Beginn bereits wasserbeladenen Kohle (Fig. 9.9)
gleichen. Noch ausgeprigter sichtbar ist die Aenderung der Isoplanen-

formen bei der Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff an Schichten vor=-
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0.8 Hzoy {

0.6 f
-

0.4 - - — -
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f ccly

0.2 jj — ]
0 50 100 150 200 250 Zeit {(min)

Fig. 9.21: I[soplanen bei der Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff an
trockener Kohle; Schichtldngen: @ 6.4cm; O 19.2 cm;

(co/cs)CCl = 0.04; (co/cs)H o° 0.6
4 2
<:/c0
14 OO |
1.2 O
H, O
1.0
0.8 4_0._—-4 :
0.4 ——— -
] ccl, —
0.2 r J —
0 50 100 150 200 250 Zeit (min)

Fig. 9.22: Isoplanen bei der Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff an
feuchter Kohle; Schichtlingen: ® 6.4 cm; O 19.2 cm;

nOH20= 0.2glg; (CO/CS)CC14: 0.04; (co/cs)H20= 0.6
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befeuchteter Kohle verschiedener Linge (Fig. 9.22). Durch die vor-
riickende Adsorptionsfront der organischen Komponente wird Wasser
desorbiert. Wegen der geméss Figur 9.2 geringen Adsorptionsge-
schwindigkeit fir Wasserdampf ist es aber unwahrscheinlich, dass der
Wassergehalt der Kohle gegen das Schichtende hin wesentlich ansteigt.
Vielmehr muss angenommen werden, dass die gleichgewichtsbedingte
Desorption von Wasser nicht mit der Bewegung der Adsorptionsfront
Schritt hilt, was sich in einer mit zunehmender Schichtldnge immer
stirkeren Abflachung des Isoplanenendes auswirkt. In beiden Féllen
(Fig. 9.21 und 9. 22) scheint die Bewegung der Adsorptionsfront des
organischen Adsorptivs eine Beschleunigung mit Zunahme der Schicht-
l4nge zu erfahren, was eine relative Abnahme der Durchbruchszeit

bezw. der Nutzkapazitét mit sich bringt.
9.2, Messungen mit nicht imprédgnierter Kohle

In einigen wenigen Versuchen mit Tetrachlorkohlenstoff und Aethanol
ohne und mit 60 % relativer Luftfeuchtigkeit (Kohle zu Beginn entspre-
chend wasserbeladen) an Schichten nicht imprignierter Kohle zeigten

sich charakteristische Unterschiede im Adsorptionsverhalten gegeniiber
dem imprignierten Adsorbens. Sie haben ihren Grund wahrscheinlich
allein in der unterschiedlichen Affinitit der beiden Kohletypen zu Wasser-
dampf. Bei 60 % relativer Luftfeuchtigkeit liegt der Isothermenwert

flir reine Wasseradsorption mit 0.1 g/g (Tab. 9.5) gerade halb so hoch
wie bei der imprégnierten Kohle (Fig. 9.1), was fiir die Adsorption

an vorbefeuchteten Adsorbensschichten naturgeméss andere Voraus-

setzungen schafft.

9.2.1, Adsorptionsisoplanen

Bei der dynamischen Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff (Fig. 9.23)
an feuchter Kohle wird wie beim imprignierten Adsorbens sehr viel
Wasser desorbiert, Die Isoplanen sind am Ende ebenfalls abgeflacht;

sie unterscheiden sich aber nicht so stark von den Durchbruchskurven
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Fig. 9.23: Isoplanen bei der Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff;
Schichtldnge: 11 cm;

o (co/cs)cc14= 0.1 bezw. 0.04; (co/cS)H20= 0

it
(c /c) : ; (e fc) =0.6; n =0.1g/g
o/ s CCl4 0.04 o sH20 0H2_O

1.0 -
0.8 _
0.6
i
0.4
é&m i S

- P

0 100 200 300 400 Zeit (min)

Fig. 9.24: Isoplanen bei der Adsorption von Aethanol;
Schichtldnge: 11 cm;

o (CO/CS)EtOH: 0.1 bezw. 0.04; (CO/CS)H20= 0

( )

© 1
o (co/cs)EtOH= 0.04’. Co/cs Hzo: 0.6; “0H20= 0.1¢g/g
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mit 0 % relativer Luftfeuchtigkeit wie bei entsprechenden Messungen
mit imprégnierter Kohle (Fig. 9.3 und 9.10). Bei der Adsorption von
Aethanol (Fig. 9.24) nimmt die Kohle nach anfinglicher Wasserdesorp-

tion Feuchtigkeit tiber den Wert der reinen Wasserisotherme hinaus auf.

9.2.2. Resultattabellen

Die wichtigsten Versuchsdaten mit nicht impréignierter Kohle sind in

den Tabellen 9.5 und 9, 6 zusammengestellt, Es sei besonders auf die
Werte fiir die Wasserbeladung im Gleichgewicht mit den organischen
Adsorptiven hingewiesen. Wihrend durch Tetrachlorkohlenstoff prak=-
tisch alles Wasser desorbiert wird, steigt der Feuchtigkeitsgehalt in
Anwesenheit von Aethanol betréchtlich iiber den Wert der reinen Wasser-
isotherme hinaus. Beladung und Dynamik bei der Adsorption von Tetra-
chlorkohlenstoff werden durch 60 % relative Luftfeuchtigkeit praktisch
nicht beeinflusst, wihrend mit (CO/CS)E'LOH= 0.1 in Anwesenheit von
Wasser weniger, mit (co/ cs)EtOH = 0.04 mehr Aethanol gebunden wird

als mit trockenem Trégergas.

9.2,3. Adsorptionsisothermen

n (g/g)
- —
0.8 —ccl, (co/cs)Hzo
0.6 0
0.6

0.4

""" EtOH
0.2 _—

|
0 0.02  0.04 0.06  0.08 0.1 p/p,

Fig. 9.25: Adsorptionsisothermen von Tetrachlorkohlenstoff und
Aethanol an nicht impréignierter Aktivkohle bei 20°C

Um den Vergleich mit den Gleichgewichtskurven der imprégnierten
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Kohle (Fig, 9.15 und 9,16) zu erleichtern, wurden die wenigen Mess-
daten in Figur 9. 25 aufgezeichnet. Die zur Verfigung stehenden experi-
mentellen Messpunkte erlauben es nicht, den Verlauf der Isothex.'men
eindeutig festzulegen. Die Verbindungslinien wurden deshalb aufgrund

der Dubiningleichung berechnet.

9.3, Vergleich der Adsorptionsdaten von impréignierter

und nicht imprégnierter Kohle

Zum Vergleich zwischen dem Adsorptionsverhalten der beiden Kohle=-
typen miissen relative Grossen sowie Molenbriiche verwendet werden.

Die unterschiedlichen Dichtewerte (Tab. 7.1) erlauben es nicht, gewichts-
bezogene Angaben wie [sothermendaten, spezifische Oberflichen usw.
direkt zueinander in Relation zu setzen. Fiir éine Umrechnung dieser
Werte auf einen gemeinsamen Standard ist die Zusammensetzung der

Imprignierungsstoffe zu wenig genau bekannt.

9.3.1, Adsorption der reinen Komponenten

Es war zu erwarten, das die Imprégnierung der Kohle mit hydrophilen
Metallsalzen auch die Adsorption von polaren organischen Adsorptiven
etwas beeinflusst. Dies wird vor allem bei niedrigen Aethanolkonzentra-
tionen spiirbar, wie die folgende Gegeniiberstellung der Quotienten aus
der Beladung an Aethanol iber Beladung an Tetrachlorkohlenstoff je auf

den beiden Kohletypen in Tabelle 9.7 zeigt.

Tab. 9.7: Vergleich der Isothermenwerte von Aethanol relativ zur
Tetrachlorkohlenstoffbeladung an imprégnierter und nicht

imprégnierter Kohle

(e/pecn 4 EtOH "gon/ Pcel . "gion/ "ccl .
imprédgnierte Kohle | nicht imprégnierte Kohle

0.01 0,207 0.154

0.04 ) 0.314 0.305

0.1 0.413 0,41
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9.3.2. Adsorption aus feuchtem Triégergas

Ueber den Einfluss der Impréignierung auf den Wassergehalt der Kohle
im Gleichgewicht mit organischen Adsorptiven kann aufgrund der Ad-
sorbatmolenbriiche eine zuverldssige Aussage gemacht werden. Die
Tabelle 9.8 zeigt, dass bei der Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff
die Impréignierungsmittel fiir den Wassergehalt der Kohle massgebend
sind, wihrend ihr Einfluss auf das Wassergleichgewicht mit Aethanol
kaum ins Gewicht f4llt, Im Falle von Tetrachlorkohlenstoff wire es
nicht erstaunlich, wenn der gréssere Adsorbatmolenbruch von Wasser im
Gleichgewicht mit dem organischen Adsorptiv auf imprégnierter Kohle
(Tab. 9.8) eine entsprechende Verminderung der isothermen Beladung
gegeniiber der nicht imprégnierten Kohle zur Folge hitte. Wie aber
schon aus den Diagrammen mit den Isothermen (Fig. 9,15, 9.16 und
9.25) hervorgeht, verursacht der unterschiedliche Wassergehalt der
beiden Kohletypen keine wesentliche Verschiebung der Gleichgewichts-
werte fiir die organischen Komponenten, Das kann mit einem Vergleich
der Quotienten aus Adsorbatmenge bei 60 % relativer Luftfeuchtigkeit

ilber Adsorbatmenge ohne Feuchtigkeit gezeigt werden (Tab. 9.9).

Tab. 9.8: Zusammenstellung der Adsorbatmolenbriiche der beiden

Kohletypen bei 60 % relativer Luftfeuchtigkeit und 20°C

(p/ps)org. xaHZO auf impréag- xaH20 auf nicht
nierter Kohle imprégnierter Kohle

CCl4 0.02 0.474

0.04 0.427 0.102

0.1 0.363 0.089
EtOH 0.02 0.761

0.04 0.698 0.624

0.1 0.56 0.518

Die Dynamik des Adsorptionsvorganges wird in all jenen Fillen stark

beeinflusst, wo der Feuchtigkeitsgehalt der Kohle zu irgendeinem Zeit-
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Tab. 9.9: Vergleich der Kapazititsinderung der beiden Kohletypen
durch den Feuchtigkeitsgehalt des Adsorbens

imprégnierte nicht imprig-

Kohle nierte Kohle
(p/ps)org' Komp. 0.1 0.04 0.1 0.04
noey (g/g) 0%r.F. 0.74 0.66 0.91 0.83
60 % r.F, 0.71 0.63 0.88 0.82
o %, / ny g 0.96 0.96 0.97 0.98
Rp.oH (e/e) 0%r.F. 0.31 0.21 0.37 0.25
60 % r.F, 0.28 0.21 0.34 0.27

fo a0 / g 7, 0.91 |1 | 092 | 1.1

punkt des Prozesses den Gleichgewichtswert fiir die Wasserbeladung

in Anwesgenheit des organischen Adsorptivs stark iibersteigt, bezw. wo
wihrend des Adsorptionsvorganges viel Wasser desorbiert werden muss.
Entsprechende Abschidtzungen sind aufgrund der Wasserisothermen

(Fig. 9.17 und 9.18) mdglich.

9.4, Zusammenfassung

Die dynamischen Adsorptionsmessungen mit wasserléslichem Aethanol
und wasserunldslichem Tetrachlorkohlenstoff an Schichten imprignierter
Aktivkohle zeigen, dass sich die relative Feuchtigkeit des Trigergases
bei Werten iiber ungefihr 40 % (Beginn des steilen Astes der Wasser-
adsorptionsisotherme) nicht so sehr auf das Adsorptionsgleichgewicht
als auf die Adsorptionskinetik der organischen Adsorptive auswirkt.

Die Adsorptionsdynamik wird durch die Feuchtigkeit umso stirker
beeinflusst, je mehr Wasser wihrend des Adsorptionsvorganges von

der Kohle desorbiert werden muss, und je kleiner die Eintrittskonzentra-
tion des organischen Adsorptivs ist. Der Wassergehalt der Kohle im
Gleichgewicht mit Tetrachlorkohlenstoff und einer bestimmten Luft-

feuchtigkeit ist gegeniiber der reinen Wasserisotherme sehr klein;
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er wird zur Hauptsache durch die hydrophilen Imprégnierungsmittel
bestimmt. Dagegen ist der Wassergehalt in Gegenwart von Aethanol
recht hoch (bei niedrigen Aethanolkonzentrationen sogar héher als der
Wert der reinen Wasseradsorptionsisotherme); er diirfte vorwiegend im
Ldsungsgleichgewicht Wasser/Aethanol begriindet sein. Somit ist ver-
sténdlich, weshalb vor allem die dynamische Adsorption von Tetrachlor-
kohlenstoff durch hohe Feuchtigkeit des Trédgergases und auf der Kohle
nachteilig beeinflusst wird, was sich im Extremfall in einer Reduktion
der Durchbruchszeiten um bis zu 90 % des Wertes bei trockenem

Trégergas auswirkt.
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10. Anwendung von Isothermengleichungen auf die

Gleichgewichtskurven an impréignierter Kohle

Da die erweiterte Dubiningleichung 28) fiir Adsorptivgemische mit
Wasser nicht anwendbar ist, wurde versucht, auch die mit feuchtem
Trégergas gemessenen Isothermen mit der einfachen Dubiningleichung
11) analytisch zu erfassen. Die physikalische Bedeutung des nach der
BET-Theorie (8) bestimmten Wertes fiir die innere Oberfliche von
stark mikropordsen Adsorbentien ist umstritten. Trotzdem wurden die
Isothermen der organischen Adsorptive mittels der BET-Gleichung 36)
linearisiert, um Hinweise dafiir zu erhalten, ob und wieweit die Ober-

flache durch mitadsorbiertes Wasser belegt ist.
10,1, Dubiningleichung

Die Dubiningleichung 11) wurde auf die Tetrachlorkohlenstoff- und
Aethanolisothermen unter Vernachlissigung der Wasserbeladung an-
gewandt. Wie aus der Tabelle 10.1 und der Figur 10.1 hervorgeht,
resultiert fiir Tetrachlorkohlenstoff eine iiberraschende Gesetzmaéssigkeit

in den Konstanten B und Wo'

Tab. 10.1: Dubininkonstanten und Mikroporenvolumina aus den Tetra-

chlorkohlenstoffisothermen (Fig. 9.15)

[:elative Luftfeuchtigkeit 106- B;k w
(=) (°x)"?) (emg)
0 1.391 % 21070 0.5131 Y o
30 1.545 2.107° 0.5136 O
60 1.72 2-107° 0.5094 ©
90 1.758 1 0.3778 0.13

%
Standard: Benzol, P =1.06
CCl4

Wihrend die Dubiningleichung der Tetrachlorkohlenstoffisotherme bei
90 % relativer Luftfeuchtigkeit nicht geniigt (Tab. 10.1), erfiillen geméss
Figur 10.1 die ibrigen Konstanten B die lineare Gleichung 35)}. Die ent-
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sprechenden Werte fiir das Mikroporenvolumen bleiben mit ungefahr

0.51 cms/g konstant,

1088 (°x)?

0 30 60 90 (co/cs)HZO

Fig. 10.1: Dubinikonstanten B aus den Tetrachlorkohlenstoffisother-
men bei 20°C und verschiedenen Luftfeuchtigkeiten
B B +5.5:10" " ((c /e ). ) 35)
rel, Feuchtigkeit o o' s H20

Obwohl sich geméss Tabelle 10. 2 auch die mit feuchtem Trigergas ge-
messenen Aethanolisothermen mit der Dubiningleichung 11) beschreiben
lassen, zeigen die Konstanten erwartungsgemiss keine entsprechende
Abhéngigkeit von der Luftfeuchtigkeit. Zumindest fiir Substanzen mit
grossen Polaritdtsunterschieden scheint es nicht mdéglich zu sein, eine von
der Luftfeuchtigkeit unabhingige, allgemeingiiltige Isothermengleichung

aufzustellen.

Tab. 10.2: Dubininkonstanten und Mikroporenvolumina aus den Aethanol-

isothermen (Fig. 9.16)

relative Luftfeuchtigkeit 106- B* w
() ((OK)-Z) (cms(;g)
0 1.577 £ 2.10°3 0.5412 %t 0
30 1.554 1-107° 0.5557 0
60 1.432 4-107% 0.5041 0
90 1.828 6.107% 0.407 O

W
Standard : Benzol, BEtOH: 0.61
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10,2, BET-Gleichung

Die vorwiegend aus der Oberfldchenbestimmung mittels Stickstofftief-
temperaturadsorption bekannte Gleichung 36) nach BRUNAUER, EMMETT,
TELLER (8) wurde auf die experimentell bestimmten Isothermen der

beiden Adsorptive angewandt.
Die Linearform der BET-Gleichung lautet:

P 1 C-1 p
= + . —_—
Vip_-p) ~ V_C VT

36)

wobei: V  adsorbiertes Gasvolumen (cms/g) bei Adsorptionstemperatur
Vm adsorbiertes Gasvolumen bei monomolekularer Bedeckung

(] Konstante

Sowohl fiir Tetrachlorkohlenstoff als auch fiir Aethanol bei trockenem
Tréigergas ist geméss Figur 10. 2 die Linearitidt der BET-Gleichung 36)
bis weit unter den iiblichen Gilltigkeitsbereich von 0.05 <p/ps< 0.35
erfiillt. In Tabelle 10,3 sind die aus den Vm-Werten und dem Fléchen-
bedarf fiir die Einzelmolekel berechneten spezifischen Oberflichen der
Stickstoffoberfliche (Tab. 7.1) gegeniibergestellt. Auch die mit feuchtem
Trigergas gemessenen Tetrachlorkohlenstoffisothermen wurden nach
Gleichung 36) linearisiert. Wie Figur 10.3 zeigt, verlaufen die BET-
Geraden fiir alle Feuchtigkeitswerte ungefdhr parallel., Daher sind die
errechneten Oberfldchen innerhalb der Fehlergrenze identisch (Tab. 10.4),
und der Unterschied in den Isothermen driickt sich lediglich in der Grosse

der Konstanten C aus, welche definiert ist mit:
C = A-exp((E1 - EL)/RT) 37)

wobei: A  Konstante
E1 mittlere Adsorptionswirme der ersten Schicht

EL Kondensationswédrme
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10— (g/em’)

Vip, - p)
' o o CCl
8 / 4
-
6 - ! ® EtOH
4
2
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 p/p
S

Fig. 10.2: BET-Geraden aus den Adsorptionsisothermen von Tetra-
chlorkohlenstoff und Aethanol an imprégnierter Kohle bei 20°C

Tab. 10.3: Zusammenstellung der BET-Daten von Tetrachlorkohlenstoff
und Aethanol (Fig. 10.2)

&
Adsorptiv T F Molekiil, T Vm C ‘ OBET
Q2 3 2
(°c) (&%) (em®/g) | (=) (m®/g)
CCl4 20 32.2 115 357 857
EtOH 20 23 206 28 1123
N2 -196 16.3 1270

*
aus BOEHLEN (20)

Tab. 10.4: Zusammenstellung der BET-Daten von Tetrachlorkohlenstoff
bei feuchtem Trigergas (Fig. 10.3)

relative Vm C OBET
Feuchtigkeit (cma/g) (=) (mz/g)
0 112 357 857
30 112 297 857
60 111 200 847
90 113 111 867
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4 3
107 —B cm
T ) (g/ )
8 — (co/cs)H o
2
6 o
° .3
4
-] 0.6
2 ° 0.9
0 .02 B . . .
0 0.04 0.06 0.08 0.1 (p/ps)CC14

Fig. 10.3: BET-Geraden aus den Adsorptionsisothermen von Tetra-
chlorkohlenstoff an imprignierter Aktivkohle bei 20°C und

verschiedenen Werten fiir die Luftfeuchtigkeit

10.3, Vergleich der Daten aus den Berechnungen nach

DUBININ und BET

Geméss Herleitung der Dubiningleichung 11) lassen kleine Werte fiir die
Konstante B auf ein ausgeprigtes Mikroporensystem schliessen. Die
lineare Zunahme der B-Werte mit steigender Feuchtigkeit fiir die Tetra-
chlorkohlenstoffisothermen (Tab. 10.1 und Fig. 10,1) kann aber kaum
bedeuten, dass das mitadsorbierte Wasser die feinsten Mikroporen der
Kohle verschliesst, denn sowohl der konstante Wert fiir das Mikroporen-
volumen (Tab. 10.1) als auch die unverénderte BET-Oberfliche (Tab. 10.4)
sprechen dagegen. Es scheint vielmehr, dass durch die Feuchtigkeit

auf dem Adsorbens lediglich die Adsorptionsenergie reduziert wird.
Damit tibereinstimmend sinken die Werte fiir die Konstante C der BET-
Gleichung 36) (Tab. 10.4), die nach Gleichung 37) im wesentlichen von
der Differenz zwischen Adsorptions- und (konstanter) Kondensations-

wérme abhéngt.

Die relative Differenz zwischen den aus den beiden Reingasisothermen

von Tetrachlorkohlenstoff und Aethanol nach BET bestimmten Ober-
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flichen ist grésser als jene zwischen den entsprechenden Mikroporen-

volumina nach DUBININ:

nach Tabelle 10.3: = 1.31

Ogton/ Occi .

nach Tabelle 10.1: = 1.06

Worton! Woccl .

Diese Tatsache deckt sich mit den Ergebnissen in Tabelle 9.7, die
aussagen, dass die Adsorption von Aethanol im niedrigen Konzentrations-
bereich durch die Imprégnierungsmittel gegeniiber Tetrachlorkchlen«

stoff begiinstigt wird.
10.4, Zusammenfassung

Die Isothermengleichungen von DUBININ und von BRUNAUER, EMMETT
und TELLER wurden auf die experimentell bestimmten Adsorptions-
isothermen von Tetrachlorkohlenstoff und Aethanol bei verschiedenen
Luftfeuchtigkeitswerten an imprignierter Kohle angewandt. Die Resul-
tate lassen darauf schliessen, dass der leicht ungiinstige Feuchtigkeits-
einfluss auf das Adsorptionsgleichgewicht von Tetrachlorkohlenstoff nicht
in einer Belegung des Adsorptionsraumes mit Wasser, sondern in

einer allgemeinen Verminderung der Adsorptionsenergie begriindet ist.
Die Dubininkonstante B zeigt bei der Berechnung aus den Tetrachlor-
kohlenstoffisothermen eine lineare Abhingigkeit vom Wert der relativen
Luftfeuchtigkeit. Falls eine dhnliche Beziehung zwischen der Konstanten
B und der Feuchtigkeit auch anderen apolaren organischen Adsorptiven
eigen ist, wiirde dies eine Ausweitung des Anwendungsbereichs der

Dubiningleichung bedeuten.
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11. Dynamische Desorptionsmessungen an vollstédndig
beladenen Schichten bei 20°C

Als Vorstufe zu den Desorptionsversuchen nach vorzeitig abgebrochener
Adsorptionsphase (, in denen zu Beginn ein Teil des Adsorbens gegen
das Schichtende hin frei von organischem Adsorptiv ist), wurden De-
sorptionsisoplanen aus vollstidndig geséttigten Schichten gemessen.
Diese Messungen mit den durch das Adsorptionsgleichgewicht genau
definierten Anfangsbedingungen sollten dartiber Aufschluss geben, ob
und wie stark die Feuchtigkeit im Trégergas die Geschwindigkeit der
Desorption verédndert, Die Versuche wurden mit Tetrachlorkohlenstoff
und Aethanol an imprégnierter und in geringer Zahl an nicht imprig-
nierter Kohle durchgefithrt. Wie bei der Adsorption sind auch hier die

Isoplanen einiger ausgewihlter Messungen in Diagrammen dargestellt.

Die am Schichtende gemessenen Konzentrationskurven lassen bei der
Desorption noch weniger direkt als bei der Adsorption auf den Sorptions-
vorgang im Schichtinneren schliessen. Deshalb wurden fiir die Desorption
von Tetrachlorkohlenstoff mit trockener Luft aus verschiedenen Isoplanen
ein Bild der Konzentrationsverhiltnisse auf der Kohle und im Trigergas
entlang der Schicht nach verschiedenen Desorptionszeiten konstruiert.

Da sich das Konzentrationsgefille zwischen Kohle und Gasstrom als
gering erwies, schien die Anwendung der Methode von HINSHELWOOD

(30) zur Simulation des Desorptionsvorganges gerechtfertigt.

In den Diagrammen mit den Isoplanen gelangen folgende Konzentrations-

angaben zur Anwendung:

co/ cg Gleichgewichtskonzentration im Massstab der relativen S&tti-
gung, mit der die Kohle zu Beginn der Desorption im Gleich-

gewicht ist.

C/Co Relative Austrittskonzentration bezogen auf die Eintrittskon-
zentration widhrend der Adsorption.
p/p Austrittskonzentration im Massstab des relativen Dampfdruckes
s

bei der Temperatur des Thermostatbades um das Adsorptionsrohr.
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11.1. Messungen mit impréignierter Kohle

11.1.1. Isoplanen der reinen Adsorptive bei der Desorption mit

trockener Luft

Wie bei der Adsorption besteht auch im Desorptionsverhalten ein
grosser Unterschied zwischen Wasser und den organischen Adsorptiven.
Wiéhrend Wasser innerhalb kiirzerer Zeit ausgetrieben wird, erstreckt
sich die Desorption von organischen Substanzen iiber sehr lange Zeiten
hinweg. Auffallend bei der Wasserdesorption (Fig. 11.1) ist das steile
Stick gleich am Anfang der _Isopl;a.nen fitr die anféngliche Gleichgewichts=
beladung mit 60 % und 90 % relativer Luftfeuchtigkeit, die nach einem

scharfen Knick praktisch linear verlaufen.

c/c0

0.8 . (co”“s’uzo

0.6
°
0.4 T O 0.
\ ] 0.
0.2 S \

0 50 100 150 200 250 Zeit (min)

Fig. 11.1: Desorption von Wasser mit trockener Luft bei verschiedener
Anfangsbeladung; Schichtlinge: 6.4 cm

Bei gleicher Schichtléinge fallen die Desorptionsisoplanen von Tetrachlor=-
kohlenstoff (Fig. 11.2) und Aethanol (Fig. 11.3) unabhéngig von der Anfangs-
beladung nach einer gewissen Anlaufzeit zusammen. Das diirfte mit
KRCZILs {27) Beobachtung im Zusammenhang stehen, dass die in einer
Kohleschicht zuriickgehaltene Adsorbatmenge nach einer bestimmten
Desorptionszeit von der Anfangsbeladung unabhingig wird. Die Form der
Isoplanen sagt aus, dass die Bruttodesorptionsgeschwindigkeit tiber die
Schicht filr Aethanol (Fig. 11.3) grasser ist als filr Tetrachlorkohlenstoff

(Fig. 11.2). Das hat seinen Grund in der unterschiedlichen Isothermen-
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kriimmungen der beiden Adsorptive (Fig. 9.15 und 9.16),

p/p
sCCl4

0.03

(VI 50 100 150 200 Zeit (min)

Fig. 11.2: Desorption von Tetrachlorkohlenstoff mittrockener Luft

bei verschiedener Anfangsbeladung;

Schichtlédnge: 6.4 em; (c _/c ) e 0.1
o' ’s CCI4 ¢ 0.04
o 0.02
p/p o 0.01
sEtOH
[ f
0.08 - —
|
008 \
o
0.04 — :
0.02 =
0 50 100 150 200 Zeit (min)

Fig. 11.3: Desorption von Aethanol mit trockener Luft bei verschiedener
Anfangsbeladung; Schichtlinge: 9.6 cm;

© 0.1
0.04
0.02
0.01

(eo/esdmion

oO0Ooe

Die Desorptionsisoplanen von Tetrachlorkchlenstoff (Fig. 11.4) zeigen
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die in Gleichung 30) beschriebene Abhéngigkeit von der Schichtldnge.
Die Kurven nihern sich in Form von e-Funktionen agymptotisch der
Nullinie, wobei sich die Austrittskonzentrationen schon nach kurzer

Desorptionsdauer praktisch linear zur Schichtlinge verhalten.
cfe
o

S\ S A
. \\\\:\ o
AN

0 50 - 100 150 200 Zeit (min)
Fig. 11.4: Desorption von Tetrachlorkohlenstoff mit trockener Luft aus
Schichten verschiedener Linge: 3.2, 6.4, 9.6, ..., 32 cm;
(co/'cs)cc14 = 0.1
Die Form der Kurven in Figur 11. 4 14sst sich ungefidhr beschreiben mit:

c/co = l-kl-exp(~k2-t) 30)
11.1.2. Isoplanen bei der Desorption der aus feuchtem Trégergas

adsorbierten organischen Adsorptiven

Durch die mit einer bestimmten relativen Luftfeuchtigkeit und einer
gewissen Konzentration an Tetrachlorkohlenstoff im Gleichgewicht ste-
henden Kohleschichten wurde sowohl entsprechend feuchte als auch
trockene Luft geschickt. Die Messungen mit trockener Luft sollten vor
allem dariiber Aufschluss geben, ob es sich bei der im Gleichgewicht
adsorbierten Feuchtigkeit wenigstens teilweise um das irreversibel an
den hydrophilen Imprignierungsmitteln adsorbierte Wasser (Fig. 9.1)

handelte. Da diese Art der Versuchsfilhrung fir die Praxis von unter-
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geordneter Bedeutung ist, wurden die Messungen mit Aethanol dagegen

nur mit feuchter Luft durchgefiihrt.

In den Diagrammen sind jeweils die Desorptionsisoplanen der organi-
schen Komponenten (im Massstab des relativen Dampfdruckes p/ps)
und der zugehorige zeitliche Verlauf der Wasserkonzentration (im
Massstab c/co) festgehalten. Die Anfangskonzentrationen der fiir die

Abbildungen gewihlten Versuche entsprechen mit:

(Co/cs)org. Komponente: 0.1, 0.04, 0.02
denjenigen in Abschnitt 9.1.2, sodass die Desorptionsisoplanen prak-

tisch die Fortsetzung der Adsorptionsversuche darstellen.

11.1.2.1, Messungen mit 30 % relativer Luftfeuchtigkeit

Der Einfluss von 30 % relativer Luftfeuchtigkeit auf die Isoplanenformen
der organischen Adsorptive erweist sich in allen drei Féllen gering.

Im Verlauf der Wasserisoplanen ist jedoch zwischen der Desorption von
Tetrachlorkohlenstoff und Aethanol mit feuchter Luft ein Unterschied fest-
zustellen. Bei der Desorption von Tetrachlorkohlenstoff und Wasser

(Fig. 11.5) mit trockener Luft wird alles Wasser gleich zu Beginn aus-

p/pscc14 C/C0H20
0.1 1
0.08 0
0.06 \ = 0.
0.04 N 0.
0.02 =S 1 cer, 0.
o 20 40 60 80 100 120 Zeit (min)

Fig. 11.5: Isoplanen bei der Desorption von Tetrachlorkohlenstoff mit

trockener Luft; Schichtlinge: 6.4 cm;

(c [c) =0.3; (¢ fc ) : e 0.1
o sHZO o sCC]4 o 004
o 0,02
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getrieben. Auffallend bei dieser Art der Versuchsfilhrung ist, dass die

Isoplanen der organischen Komponente praktisch unter c/c0 = 1 beginnen.

P/psCCI C/COH o
4 2
0.1 >4 1.0
H20
0.08 0.8
0.06 \ - 0.6
0.04 \
0.02
CCl4
1] 20 40 60 80 100 120 Zeit (min)

Fig. 11.6: Isoplanen bei der Desorption von Tetrachlorkohlenstoff mit

feuchter Luft; Schichtlidnge: 6.4 cm;

(e /c) =0.3; (c /c) : e 0.1
[¢] sH2O o sCCl4 © 0.04
e 0,02 c/e
P/PsEion oH,0
0.1 I — 1.0
p H20
0.08 \ + 0.8
0.06 N
0.04 OSTougd ——
M‘_‘
EtOH
0.02 < ﬁ > -:NF
0 50 100 150 200 250 Zeit {min)

Fig. 11.7: Isoplanen bei der Desorption von Aethanol mit feuchter Luft;

Schichtldnge: 9.6 cm;

(co/cs)HZO 2 0.3; (e /e )pon®

e 0.1
© 0.04
@ 0.02

Bei der Desorption von Tetrachlorkohlenstoff mit feuchter Luft (Fig. 11.6)

wird zumindest am Anfang der Messung Feuchtigkeit adsorbiert. Die
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Wasserisoplanen sollten mit c/co = 1 beginnen; sie erreichen bereits vor
Ablauf der ersten zwei Minuten das Konzentrationsminimum, Bei der
Desorption von Aethanol mit feuchter Luft (Fig. 11.7) wird nach Beginn
etwas Wasser adsorbiert, nachher desorbiert, Mit Abnahme des Aetha-
nolgehalts der Kohle wird offenbar der Ueberschuss an Wasser gegen-

{iber der reinen Wasserisotherme (Fig. 9.18) abgebaut.

11.1.2.2, Messungen mit 60 % relativer Feuchtigkeit

Bei der Desorption von Tetrachlorkohlenstoff und Wasser mit trockener
Luft nach Beladung mit Luft von 60 % relativer Feuchtigkeit (Fig. 11.8)
beeinflusst wiederum die gleich am Anfang auftretende Wasserdesorption
die Form der Tetrachlorkohlenstoffisoplanen. Am besten sichtbar ist

dies bei der Kurve fiir (co/c = 0.02, die zuerst ein Konzentrations-

s)CC1
minimum, dann zeitlich ungefdhr ~am Ende der Wasserisoplanen ein

~-maximum durchléuft,

p/pSCC14 C/COHZO

0.1 1.0
0.08 0.8
0.06 - i —o0.6
0.04 § 0.4
0.02 CCl 0.2

H O i
0 20 40 60 80 100 120 Zeit (min}

Fig. 11.8: Isoplanen bei der Desorption von Tetrachlorkohlenstoff mit
trockener Luft; Schichtldnge: 6.4 cm;
(c /c ) = 0.6; {(c /c) : e 0.1
o SHZ'O o sCCl4 o 0.04
Q@ 0.02
Die Isoplanen von Tetrachlorkohlenstoff und von Wasser bei der Desorp-
tion mit Luft von 60 % relativer Feuchtigkeit (Fig. 11.9) entsprechen in

der Form jenen bei 30 % relativer Feuchtigkeit (Fig. 11.6). Nicht nur die
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p/p
scci, C/COHZO
0.1 1
. H2& ¢ v
0.08 0
0.06 \ 0.
0.04 -
0.02 oo
4
0 20 40 60 80 100 120 Zeit (min)

Fig. 11.9: Isoplanen bei der Desorption von Tetrachlorkohlenstoff mit
feuchter Luft; Schichtlinge: 6.4 cm;

(c [c.) =0.6; (c /c_) : e 0.1
o' s HZO o s CCl4 o 0.04
@ 0,02
p/p ¢/CH 0
sEtOH o 2
0.1 1.
>y 98—
0.08 HO 0.
2
0.06
0.04 \\
\ E
0.02 PN S tOH
-tr==--.~
0 50 100 150 200 250 Zeit {min)

Fig. 11.10: Isoplanen bei der Desorption von Aethanocl mit feuchter Luft;

S i 5 . . = .
chichtlidnge: 9.6 cm; (co/cS)Hzo 0.6; (co/cs)

® 0.1
o 0.04
e 0.02

EtOH *

Konzentrationskurven der organischen Komponente, sondern auch die

Wasserisoplanen nehmen nach einer bestimmten Desorptionszeit einen

von der Anfangsbeladung unabhéngigen Verlauf. Die Desorption von

Aethanol mit feuchter Luft (Fig. 11,10) ist - den Wasserisothermen

(Fig. 9.18) entsprechend - von Feuchtigkeitsadsorption begleitet.
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11.1. 2.3, Messungen mit 90 % relativer Luftfeuchtigkeit

Bei der Desorption von Tetrachlorkohlenstoff und Wasser mit trockener
Luft nach Beladung mit Luft von 90 % relativer Feuchtigkeit (Fig. 11.11)
weichen die Kurven fiir die organische Komponente infolge der Wasser-~
desorption noch stirker als bei 60 % relativer Feuchtigkeit (Fig. 11.8)
von der Form der reinen Tetrachlorkohlenstoffisoplanen ab. Die Wasser-
isoplanen gleichen denjenigen bei der Desorption von reinem Wasser

(Fig. 11.1), wobei wiederum das steile Anfangsstiick auffallt.

p/p
/ scCl, C/cono
0.1 ] , r 1.
0.08 0.
0.06 - - 0.
H,0
0.04
\ \ 0.
0.02 o 0.
S Sow —
0 20 40 60 80 100 120 Zeit {min)

Fig. 11.11: Isoplanen bei der Desorption von Tetrachlorkohlenstoff mit
trockener Luft; Schichtlédnge: 6.4 cm;
(CO/CS)HZO = 0.9; (co/cs)CC14 : : g 34
e 0.02
Die Desorptionsisoplanen von Tetrachlorkohlenstoff bei der Messung mit
Luft von 90 % relativer Feuchtigkeit sind wegen der grossen Versuchs-
streuung nicht zuverldssig genug, um hier aufgefiihrt zu werden. Sie
entsprechen in ihrer Form aber ungefihr jenen bei 60 % Feuchtigkeit
(Fig. 11.9). Die Aethanolisoplanen bei der Desorption mit feuchter
Luft (Fig. 11.12) liegen etwas tiefer, die Wasserdesorption ist ausge-

prigter sichtbar als bei 60 % relativer Feuchtigkeit (Fig. 11.10).
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c/c
DS o °H1g°
0.1 ~ 1
 — s S s ——= ]
0.08 & HZO 0.

0.04
Pe— | EtOH

0 50 100 150 200 . 250 Zeit (min)

Fig. 11.12: Isoplanen bei der Desorption von Aethanol mit feuchter Luft;
Schichtldnge: 9.6 cm;

{c /c) = 0.9; {c¢ /c) : e 0.1
o SHZO o' "s'EtOH © 0.04
Qe 0.02

11.1.3. Zusammenfassung der Resultate aus Desorptionsversuchen
an imprégnierter Kohle

Die Desorptionsmessungen erlauben folgende Aussagen:
Unabhingig von der Hohe der Anfangsbeladung und der Feuchtigkeit
von Kohle und Trigergas werden die Isoplanen organischer Adsorptive

aus Schichten gleicher Linge nach gewisser Desorptionszeit identisch.

Ist das Adsorbens vor Desorptionsbeginn mit einer bestimmten Luft-
feuchtigkeit im Gleichgewicht, wird bei der Desorption mit feuchtem
Trégergas entsprechend der Lage der Wasserisothermen in den meisten
Fillen Feuchtigkeit adsorbiert. Bei der Desorption mit trockener Luft
ist der Abtransport von Wasser gegeniiber jenem von Tetrachlorkohlen-
stoff bevorzugt; dabei wird praktisch alles Wasser desorbiert. Die
Isoplanen von Tetrachlorkohlenstoff unterscheiden sich nach Adsorption
mit gleicher Konzentration, aber verschieden hoher Luftfeuchtigkeit

bei der Desorption mit entsprechend feuchter Luft (Fig. 11.13) nicht
wesentlich voneinander. Im Gegensatz dazu liegen die Isoplanen von

Aethanol bei analogen Messungen (Fig. 11.14) mit 60 % und 90 %
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relativer Luftfeuchtigkeit im héheren Konzentrationsbereich anfénglich
unterhalb derjenigen von 0 % und 30 %, was mit dem Isothermenverlauf

(Fig. 9.186) vereinbar ist.

p/p
sCCl4
el
0.03 o
L R
0.02
0.01
p | G
0 10 20 30 40 50 60  Zeit {(min)

Fig. 11.13: Isoplanen von Tetrachlorkohlenstoff bei der Desorption mit

Luft verschiedener Feuchtigkeit; Schichtldnge: 6.4 cm;

{c /c) : 0.1, 0.04, 0.02; (c /c) : o0 0
o sCCl4 [} SHZO © 0.3
¢ 0.6
P/PsEtoH
0.08
0.06 \\\\
0.04 \‘:: e
i M
0.02 e e
| A

0 50 100 150 200 250 Zeit (min]

Fig. 11.14: Isoplanen von Aethanol bei der Desorption mit Luft ver-

schiedener Feuchtigkeit; Schichtldnge: 9.6 cm;

(eo/¢Srion

=0.1; (co/cs)Hzo:

ooe
[ =N~}
© o w
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11.2. Messungen an nicht impréignierter Kohle

Zu Vergleichszwecken wurden auch einige wenige Desorptionsmessungen
an nicht imprégnierter Aktivkohle durchgefithrt. Bei der dynamischen Ad-
sorption von Tetrachlorkohlenstoff an nicht imprégnierter Aktivkohle

ist der Feuchtigkeitseinfluss zwar geméss dem niedrigeren Wert fiir

die reine Wasserisotherme geringer, entspricht jedoch in der Art dem-
jenigen beim imprégnierten Adsorbens (Fig. 9.23 bezw. 9.10). Da bei
der Desorption ebenfalls ein &hnliches Verhalten erwartet werden darf,

wurden nur Desorptionsversuche mit Aethanol durchgefiihrt.

In Figur 11.15 sind die Isoplanen von drei Versuchen mit Aethanol dar-
gestellt. Wie bei der impréignierten Kohle (Fig, 11.14) liegt die Isoplane
bei der Desorption mit Luft von 60 % relativer Feuchtigkeit unterhalb der-
jenigen bei der reinen Aethanoldesorption mit trockener Luft. Obwohl

im Gleichgewicht mit der Luftfeuchtigkeit von 60 % zusammen mit Aetha-
nol schon weit mehr Wasser adsorbiert ist, als gem&ss Tabelle 9.6 dem
Wert der reinen Wasserisotherme an nicht imprégnierter Kohle ent-
spricht, ist die Aethanoldesorption von Wasseradsorption begleitet. Das
bestitigt die Vermutung, dass die nicht imprignierte Kohle bei einem be-

stimmten niedrigen Aethanolgehalt ein Maximum an Wasser aufnehmen

p/p
sEtOH e/ c<>z{20
0.1 1.0
o 1

0.08 N H,0 . .
0.06 \&qheg( - —o.
0.04 \ \N\

1
0.02 ae .
EtOH

0 50 100 150 200 250 Zeit (min)

Fig. 11.15: Desorptionsisoplanen von Aethanol an nicht imprégnierter
Kohle; Schichtldnge: 11 cm;

o {c_/c) =0 ; (e fc) = 0.1
© o' s H20 0.6 o' "s'EtOH 0.1
e 0.6 0.04
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kann. Es ist zu erwarten, dass nach sehr langer Desorptionszeit der

Wasseriiberschuss wieder abgebaut wird,

11.3. Aenderung der Adsorbatverteilung in der

Kohleschicht wdéhrend der Desorption

Aufgrund der Desorptionsisoplanen von Tetrachlorkohlenstoff aus
Schichten verschiedener Lénge aber einheitlicher Anfangsbeladung in
Figur 11.4 wurde versucht, mittels Materialbilanzen liber Zeitabschnitte
und Volumelemente die Adsorbatverteilung lidngs der Schicht nach ver-

schiedenen Desorptionsperioden zu berechnen.

Dem unten in einem Beispiel durchgefiihrten Rechnungsgang lagen fol-
gende Ueberlegungen zugrunde:

Die Flichen unter den Desorptionsisoplanen stellen ein Mass fir die aus
der entsprechenden Schicht desorbierte Substanzmenge dar. Unterschei~
den sich die Dimensionen zweier Adsorbensschichten um die Lénge

sl = 12 -11, so entspricht die Differenz der Flidchen unter den beiden re~
sultierenden Isoplanen der Desorbatmenge aus dem Schichtelement mit
der Linge Al. Auf diese Weise ist es moglich, zu verschiedenen Zeit-
punkten der Desorption die Desorbatmenge und liber die Anfangsbeladung

die durchschnittliche Restbeladung von einzelnen Schichtteilen zu ermitteln,

/e Fig, 11.16:

o
Die schraffierte Fliche entspricht

der Adsorbatmenge, die in den ersten
40 min aus dem Schichtelement

10 g - 20 g desorbiert wird. Die Iso-
~20 g planen stammen von zwei unabhén-

~10g . . .
gigen Desorptionsversuchen mit

T r Y Schichtléngen von 3.2 cm {10 g) und
10 20 30 40 t i
(min) o 4 em (20 g).

Die Flichen unter den Isoplanen wurden durch grafische Integration
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bestimmt:
40

F= t:/co (t) dt 37)
0

und mittels der Eintrittskonzentration <, und dem Gasdurchsatz V die
nach 40 min aus den Schichten mit 20 g und 10 g Kohle stammende De-

sorbatmenge berechnet:
an = F.V-cofm 38)

wobei: , Eintrittskonzentration wihrend der Adsorption (mg/1)

m Einwaage an Aktivkohle (g)

Die Differenz an entspricht der in Figur 11.16 durch die

- An
20 g 10 g
schraffierte Fliche dargestellten Desorbatmenge aus dem Schichtelement
10 g- 20 g. Subtraktion dieses Wertes von der Anfangsbeladung ergibt

die Restadsorbatmenge, die der Schichttiefe 15 g zugeordnet wurde.

Auf diese Weise wurde die Rechnung fiir die Isoplanen in Fig. 11.4
bis zu einer Totalzeit von 180 min mit Zeitintervallen von 10 min und
mit Schichtelementen von 10 g Kohle durchgefithrt. In Figur 11.17
sind die Kurven fir die Adsorbatverteilung in der Schicht zu vier ver-
schiedenen Zeitpunkten dargestellt. Zu den errechneten Beladungen
kdnnen fiir verschiedene Schichttiefen iiber die Isotherme die Gleich-

gewichtskonzentrationen in der Gasphase (ideale Isochronen) bestimmt

n (g/g)
Desorptionsdauer:

0.6 s f—r—f‘g © 10 min

e 1 © 40 min

-
0.4 L] 100 min
® 130 min

0.2
0 20 40 60 80 Schichtlinge (g)

Fig. 11.17: Verteilung von adsorbiertem Tetrachlorkohlenstoff wihrend
der Desorption mit trockener Luft; (co/cs)CC14 = 0.1
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werden. Ein Vergleich mit den effektiv gemessenen Konzentrationen
(reale Isochronen) in Figur 11.18 zeigt, dass zumindest zu Beginn der
Desorption das Gleichgewicht nicht eingestellt ist. Die Abweichungen
sind in Wirklichkeit allerdings etwas geringer, denn die Werte fiir die
errechnete Adsorbatmenge wurden willkiirlich der Mitte des entspre-
chenden Schichtelementes zugeordnet. Damit ist besonders bei kurzen
Desorptionszeiten ein gewisser Fehler verbunden.

/
P/ Ps

0.08 ' O  ideal

10
0.06 /f/ / i ® real
9,04 /://,/ ™
100

I |
0 20 40 60 80 Schichtlidnge (g)

Fig. 11.18: Ideale und reale Desorptionsisochronen von Tetrachlor-
kohlenstoff

11.4. Berechnung der Desorptionsisoplanen nach der

Methode von HINSHELWOOD

Voraussetzung fiir die Berechnung von Desorptionsisoplanen nach

HINSHELWOOD (30) ist, dass sich widhrend des Sorptionsprozesses in
jedem Punkt der Schicht das isotherme Gleichgewicht unmittelbar ein-
stellt, Obschon die Resultate in Abschnitt 11.3 zeigen, dass diese Be-
dingung auch bei der Desorption nicht genau erfiillt ist, wurde dennoch

ein Berechnungsversuch unternommen.
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11.4.1. Rechnungsgang

Eine Kohleschicht, die mit einer bestimmten Adsorptivkonzentration
im Gleichgewicht steht, wird in g Elemente Ei eingeteilt. Unter der
Annahme, dass zur Zeit t=0 die Adsorptivzufuhr gestoppt wird, das
reine Trigergas aber weiterhin durch die Schicht fliesst, wird in klei-
nen Zeitintervallen die Abnahme der Beladung schrittweise iiber die
ganze Schichtldnge berechnet. Dabei ist gemédss Figur 11.19 voraus-
gesetzt, dass Beladung und Gaskonzentration iiber je ein Schichtelement
konstant sind, und dass die Beladung im Gleichgewicht mit dem Strom
steht, der das Element verldsst. Es muss also die Gleichgewichtsbhe-

dingung mit der Massenbilanz in Uebereinstimmung gebracht werden.

v > —— —> ] —

0 0 n, 4 t,1 S, g-11{ n g St,ma-1

E E E
1 g m

Fig. 11.19: Beladung und Konzentration in der Schicht zur Zeit t

Fir eine Computerauswertung ist das Ndherungsverfahren von DANBY,
BARROW und HINSHELWOOD (30) nicht geeignet. Im)leicht gednderten
Rechnungsgang geméss Flussdiagramm in Figur 11.20 wurde als ana-
lytische Funktion der Isotherme die Dubiningleichung 11) eingesetzt.
Wenn simtliche Beladungs- und Konzentrationswerte gespeichert werden,
ergibt Festhalten des Zeitparameters die Adsorbatverteilung zur Zeit t,
Fixieren des Lingenparameters die Desorptionsisoplane nach einer

Schicht von g gr Kohle.
11.4.2, Vergleich der Resultate

Die gute Uebereinstimmung zwischen berechneten und experimentellen
Isoplanen geht aus den Figuren 11.21 und 11.22 hervor. Die berechneten
Isoplanen sind in der Anfangsphase etwas zu hoch, kreuzen dann die
experimentellen Kurven, denen sie sich langsam von unten her wieder

ndhern, Damit ibereinstimmend ist die resultierende Beladung fir
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r—“lt_F 1 {deltat) ten@
l
li[t’ o] Had n[t, o] = ﬂ

g := 1 (deltag) m J

minn := n jt, g-l]

maxn := nft-1, g]

[Lnittel = (minn+maxn)/ﬂ

col mit Dubiningleichung aus mittel

co2 := ¢ Et, g-l] +(nEc-1, g] - mittel)/cs/\'/’

€ := maxn- minn

ja

|

c[t, g] :=(col +co2)/2
n[t, g] := mittel

nein

[ minn := mittel} [ maxn := mittel |
] )

Fig. 11.20: Flussdiagramm zur numerischen Berechnung der Isoplanen
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p/pg
0.0 \
4 o \o
°° e experimentell
® 0@ nach HINSHELWOOD
0.03 2min/1g
°
o
0.02
°
oN
0.01
®
0 20 40 80 80 100 120 Zeit (min)

Fig. 11.21: Experimentelle und berechnete Desorptionsisoplanen von
Tetrachlorkohlenstoff; Schichtldnge: 9.6 cm;

(e [c) : e 0.1
o' s CCl4 © 004
@ 0.02
p/py
‘\\\\ L4 I L |
= experimentell
\\\\\:
0.08 ° ®0e@ nach HINSHELWOOD
) \ 2min/1lg
0.04
0.02
0 40 80 120 160 Zeit (min)

Fig, 11.22: Experimentelle und berechnete Desorptionsisoplanen von

Aethanol; Schichtlidnge: 9.6 cm; (co/ cs)EtOH: e 0,1
© 0.04
© 0.02
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Tetrachlorkohlenstoff gegeniiber den aus den experimentellen Isoplanen
ermittelten Werten (Fig. 11.23) etwas zu tief, Die Grossenordnung der
Abweichungen erlaubt aber den Schluss, dass - wenigstens fir die ein-
gehaltenen Messbedingungen ~ das Konzentrationsgefille zwischen
Adsorbens und Gasphase bei der dynamischen Desorption von reinen orga-
nischen Adsorptiven praktisch vernachldssigt werden darf. Weiter

wird die oben gedusserte Vermutung bestédtigt, dass sich von verschie-
denen Anfangsbeladungen ausgehend im Verlauf der Desorption die gleiche
Adsorbatverteilung iiber die Schicht einstellt. Das ist nimlich unbedingte
Voraussetzung dafiir, dass die berechneten Kurven nach einer gewissen

Desorptionsdauer identisch werden,

Das Rechenverfahren von HINSHELWOOD liefert wohl recht gute
Resultate fiir die Einkomponentendesorption. Bei einem Adsorbatge-
misch wird der Aufwand selbst fiir einen leistungsfahigen Rechner viel

zu gross,

n (g/g)

/——-———' 10

i por 40

0.4 —— 100

/ e nach HINSHELWOOD

® aus Isoplanen

|

0 5 10 15 20 Schichtlinge (g)

Fig. 11,23: Verteilung von Tetrachlorkohlenstoff auf der Kohle,
berechnet nach HINSHELWOOD und aus den Desorptions-

isoplanen
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11.5., Zusammenfassung

Die Resultate der Desorptionsmessungen mit adsorptivifreiem Tréger=-
gas an Kohleschichten, die zu Beginn auf der ganzen Lénge mit einer
bestimmten Adsorptivkonzentration im Gleichgewicht stehen, zeigen nur
einen unbedeutenden Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die Desorptions-
geschwindigkeit, etwas beschleunigend fiir Tetrachlorkohlenstoff, ver-
langsamend fiir Aethanol. Die Versuche bestéitigen die Vermutung, dass
fir den Wassergehalt der Kohle im Gleichgewicht mit dem polaren
Aethanol das Losungsgleichgewicht Wasser/Aethanol wesentlich mit-

bestimmend ist.

Unabhingig von der Hohe der Anfangsbeladung stellen sich bei der
Desorption ldngs den Kohleschichten auf dem Adsorbens und in der
Gasphase nach einer gewissen Anlaufzeit gleiche Konzentrationsver-
hiltnisse ein. Das dussert sich darin, dass die Desorptionsisoplanen
aus Schichten gleichér Linge nach besagter Anlaufzeit identisch werden.
Fiir Messungen ohne Feuchtigkeit kann dieser Vorgang mit einem
halbempirischen Verfahren rechnerisch simuliert werden. Da dabei
stets eingestelltes Gleichgewicht vorausgesetzt wird, lisst die gute
Uebereinstimmung von experimentellen und berechneten Desorptions-
isoplanen den Schluss zu, dass wihrend der Desorption das Konzentra-

tionsgefille zwischen Kohle und Gasphase sehr klein ist.
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12, Desorption aus unvollstdndig beladenen Schichten

Wird die Adsorptivzufuhr im Trégergas unterbrochen, bevor die Ad-
sorptionsfront das Schichtende erreicht hat, bewirkt der Trégergasstrom
den Weitertransport von Adsorbat in den noch unbeladenen Schichtteil.
Sobald das Adsorptiv auf diese Weise das Schichtende erreicht hat, ist
die Restkapazitdt des Filters erschopft. Beim Transport von Adsorbat
durch das Tréigergas sind Ad- und Desorptionsvorginge beteiligt. Es

ist deshalb zu erwarten, dass sich vor allem der bei der Adsorption

in Abschnitt 9 festgestellite Einfluss der Feuchtigkeit auch auf die Durch-
bruchszeiten bei der Desorption aus unvollstidndig beladenen Schichten

auswirkt.

Messungen in zwei Versuchsreihen a) und b) an imprégnierter Kohle
sollten dariiber Aufschluss geben, wie die Adsorptivkonzentration in
der vorausgehenden Adsorptionsphase und deren Dauer bezw. die resul-
tierende Verteilung des Adsorbats iiber die Schicht bei Desorptions-
beginn sowie der Feuchtigkeitseinfluss sich auf die Durchbruchszeiten
bei der Desorption auswirken. Dabei wurde der Idealfall angenommen,
dass fiir die Adsorption bis zum Unterbruch der Adsorptivzufuhr eine
konstante Eintrittskonzentration eingehalten wird, und der mit Desorp-
tion aus unvollsténdig beladener Schicht bezeichente Ausspiilvorgang
nach einem apparativ bedingten Unterbruch von 10 min mit adsorptiv-
freiem Trégergas beginnt. Fiir die Messungen mit feuchtem Trégergas
wurde die Eintrittskonzentration an Wasser wihrend des ganzen Ver-
suchs konstant gehalten. Weil je nach Messbedingungen die Austritts-
konzentrationen unter Umstédnden sehr klein bleiben, kann fiir den Durch-
bruch nicht mehr jener Zeitpunkt angenommen werden, bei dem die
Austrittskonzentration den Wert c/cO = 0.05 erreicht. Als Durchbruch
gelte daher jener Zeitpunkt, bei dem das erste Abweichen der Austritts-

konzentration von Null festgestellt wird.
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Fir die beiden Versuchsreihen wurden bei der Adsorption folgende Be-
dingungen eingehalten:
a) Einheitliche Adsorptivkonzentration,

verschiedene Adsorptionsdauer.
b) Unterschiedliche Adsorptivkonzentration,

gewichtsmissig einheitliche Beladung, d.h. Adsorption so lange,

bis absolut gesehen gleichviel Adsorptiv in die Schicht eingestrémt ist.
Die Schichtlinge betrug fiir Messungen mit Tetrachlorkohlenstoff 19.2 cm,

fir jene mit Aethanol 9.6 cm,
12.1. Messungen mit trockenem Trédgergas

Ein Rechenverfahren von BOEHLEN (20), (21) erlaubt es, die Lage der
Adsorptionsfront bezw. die entsprechende Adsorbatverteilung in der
Schicht zu beliebigen Zeiten der Adsorptionsphase zu berechnen. Da
stationire Zonenwanderung vorausgesetzt wird, versagt die Methode

bei feuchtem Trigergas.

12.1,1, Berechnung der Lage der Adsorptionsfront

Aus einer Massenbilanz ilber die Adsorptionszone kann die Bestimmungs-
gleichung filr die konstante Geschwindigkeit vz hergeleitet werden, mit
der sich jeder Konzentrationspunkt in der Gasphase lings der Schicht

bewegt:
v, = V-c:o/Q-[:’b'no 39)

wobei: v_  Zonengeschwindigkeit (cm/min)
Schiittgewicht (g/cma)
n Adsorbatkonzentration im Gleichgewicht mit <, (g/g)

Q Rohrquerschnitt '(cmz)

Der Durchbruchskurve kann entnommen werden, zu welcher Zeit t(c)
die Austrittskonzentration aus der Schicht mit der Linge 1 den Wert ¢

erreicht. Den Uebergang von der Isoplane auf die Lage der Adsorptions=
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front zu der Zeit t' erlaubt somit folgende Gleichung:
x(c,t') = 1-(t{c) - t')-v2 40)

wobei: x(c,t') Schichttiefe, in der zur Zeit t' die Gaskonzentration

¢ betridgt (cm)

Mit Materialbilanzen iber kleine Abschnitte der Adsorptionszone kann
gezeigt werden, dass es mit Gleichung 41) méoglich ist, jeder Gaskon-
zentration den realen Wert fiir die Adsorbatkonzentration auf der Kohle

zuzuordnen:

n{x) = C(X)-no/‘co 41)

12.1.2. Resultate

In den Figuren 12.1 bis 12.4 sind fiir Tetrachlorkohlenstoff je fir die
beiden Versuchsreihen a) und b) die Kurven fiir die Adsorbatverteilung
nach Beendigung der Adsorptionsphase den entsprechenden Durchbruch-
kurven gegeniibergestellt. Bei {ibereinstimmender Adsorptivkonzentration,
aber unterschiedlicher Adsorptionsdauer (Fig. 12.1 und 12.2) durch-
laufen die Durchbruchskurven ein Konzentrationsmaximum, wonach sie
sich mit der Desorptionsisoplane aus der vollsténdig beladenen Schicht
vereinigen. Je ndher dem Schichtende die Beladungsfront (Fig, 12.1)

zu Beginn der Desorption liegt, desto kleiner wird die Differenz
zwischen den Durchbruchszeiten, und desto ausgeprégter sichtbar ist

ein Wendepunkt im Verlauf der Isoplanen zwischen Durchbruchspunkt

und Konzentrationsmaximum. Obwohl die Konzentrationsspitzen der
Beladungsfront fiir die kleineren Adsorptivkonzentrationen bei gleicher
Totalbeladung (Fig. 12.3) unterschiedlich weit vom Schichtende entfernt
sind, erweisen sich die Differenzen in den Durchbruchszeiten (Fig. 12.4)
als gering, und die Isoplanen scheinen sich wieder mit der Kurve aus

der vollstindig beladenen Schicht zu vereinigen.

Aehnliche Beobachtungen kénnen bei den Isoplanen von Aethanol

(Fig. 12.5 und 12.6) gemacht werden. Im Unterschied zu Tetrachlor-
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kohlenstoff (Fig. 12.2) zeigen die Durchbruchskurven von Aethanol in
Figur 12.6 keine entsprechende Wendepunkte, und die Durchbruchszeiten
verhalten sich ungefdhr direkt proportional zum Abstand der Beladungs-

front vom Schichtende bei Desorptionsbeginn,

Die wichtigsten Versuchsdaten sind in den Tabellen 12.2 und 12.3 zu-

sammengestellt,
12.2, Messungen mit Luft von 60 % relativer Feuchtigkeit

An vorbefeuchteter Kohle wurde aus Luft von 60 % relativer Feuchtigkeit
wihrend verschieden langer Zeit Tetrachlorkohlenstoff und Aethanol von
konstanter Konzentration co/cs = 0.1 adsorbiert. Die bei der Desorption
mit feuchter Luft resultierenden Isoplanen sind in den Figuren 12.7 und
12, 8 dargestellt. Bei einem Vergleich der beiden Diagramme ist das
unterschiedliche Verhalten der zwei Adsorptive sofort ersichtlich. In
den Messungen mit Tetrachlorkohlenstoff (Fig. 12.7) wird die Wasser-
desorption wihrend der Austreibungsphase fortgesetzt; bei Aethanol
(Fig. 12.8) hingegen findet nach kurzer Anlaufzeit Wasseradsorption
statt. Die Tetrachlorkohlenstoffisoplanen vereinigen sich wohl unter-
einander, nicht aber nach vergleichbarer Zeit mit der Kurve aus der
anfidnglich vollsténdig beladenen Schicht. Dagegen treffen die Aethanol-
isoplanen (auch die Kurven fiir den Verlauf der Wasserkonzentration)

jene aus der vollstdndig geséttigten Schicht.

Die Versuchsdaten sind in den Tabellen 12.2 und 12.3 zusammensgestellt.

12.3. Vergleich der Messergebnisse mit und ohne

Feuchtigkeit

In Tabelle 12,1 werden die Resultate von Versuchen mit und ohne Feuch-
tigkeit miteinander verglichen. Es zeigt sich, dass bei gleicher Adsorp-
tionsdauer und Adsorptivkonzentration die Durchbruchszeiten fiir Tetra-

chlorkohlenstoff wegen der Feuchtigkeit im Trégergas und auf der Kohle
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Tab, 12.1: Vergleichende Zusammenstellung von Durchbruchszeiten

nach gleicher Adsorptionsdauer ta

lativer Luftfeuchtigkeit; (cofcs)

ds mit

org. Komponente )

0 % und 60 % re-
0.1

Adsorptiv | Schichtlinge tads Durchbruchszeit tb (min)
(cm) (min) 0%r.F. 60 % r.F,

CCl4 19.2 60 40 6

50 120 16

40 400 40
EtOH 9.6 100 2 9

80 40 27

60 68 86

Tab. 12.2: Zusammenstellung der Versuchsdaten mit Aethanol

No. co/cS Adsorption Desorption
%
H20 cc/cS t ds |87 org. ?iivz;:lt) belx;)clflx::al;:us ties
Massen- g . an P N
bilanz org. nHZO
(min)| (g/g) (e/e) (g/2) | (g/8) |(min)
230 0 0,04 150 | 0.133 -0.118 -0.092 700
245 0 0.04 150 | 0,133 -0.103 =0.105 680
226 0 0.1 40 | 0,089 -0,072 -0.068 660
224 0 0.1 60 | 0,133 -0.106 -0.094 420
227 0 0.1 80 | 0,177 -0.133 -0.114 330
223 0 0.1 100 | 0,226 -0,177 -0.175 300
229 | 0.6 0.1 60| 0,133 -0.019 -0.062|+0,057| 320
228 0.6 0.1 80 | 0.177 -0.051 -0.113]+0.081 380
225) 0.6 0.1 100 ] 0.217 - 0,082 -0.122|+0.071 400
An=1t Vec /m
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Tab. 12.3: Zusammenstellung der Versuchsdaten mit Tetrachlor-

kohlenstoff

No co/cs Adsorption . Desorption

H20 co/cs tds Anporg' AGew.icht berechnet aus ties
Massen- (gravim.) Isoplanen
bilanz Anorg. 4y o
(min) [ (g/g) (e/g) (&/g) | (&/3) |(min)
170 0 0.01 400 0.306 -0.046 -0.04 920
169 0 0.01 600 0.458 -0.167 -0.168 660
172 0 0.04 100 0.306 -0.087 -0.055 1100
171 0 0.04 150 0.458 -0,204 -0.253 950
153 0 0.04 150 0.458 -0.106 -0.106 360
1486 0 0.1 40 0.306 - 0,047 -0.075 1300
165 0 0.1 50 0.382 -0.159 -0.14 1300
163 0 0.1 60 0.458 -0.048 -0.063 200
166 0 0.1 70 0.536 -0.164 -0.171 300
167 0 0.1 80 0.611 -0.256 -0.262 360
183 0.6 [0.1 40 0.3086 -0.095 -0.049 | -0.04 300
182 0.6 | 0.1 40 0.3086 ~-0.074 -0.037 1 ~0.044| 300
184 0.6 [0.1 50 0.382 -0.153 -0.1 -0.046| 300
154 0.6 0.1 60 0.458 -0.204 -0.133 | -0.055| 300
) an = tads'v'co/m

um rund 90 % reduziert werden. Dagegen bleiben die Durchbruchszeiten

fiir Aethanol mit und ohne Feuchtigkeit ungeféhr gleich.

Wenn beriicksichtigt wird, dass Flédchen unter Kurven mit sehr kleinen

Konzentrationen iiber extrem lange Zeiten hinweg (in einzelnen Féllen

bis dber 20 h) integriert wurden, sind die Differenzen in den Tabellen

12.2 und 12.3 erstaunlich gering.
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12.4, Zusammenfassung

In dynamischen Adsorptionsversuchen wurde die Adsorptivzufuhr unter-
brochen, bevor der Durchbruch erreicht war, und durch die unvollstindig
beladenen Kohleschichten adsorptivfreies Trigergas geleitet. Bei gleicher
Schichtlinge nehmen die resultierenden Desorptionsisoplanen nach einer
gewissen Anlaufzeit sowohl fir Tetrachlorkohlensteff als auch fiir Aethanol
den gleichen Verlauf, unabhéngig von der Dauer der vorausgehenden
Adsorptionsphase und der Eintrittskonzentration bei der Adsorption. Die
Durchbruchszeiten von Tetrachlorkohlenstoff werden - im Gegensatz zu
jenen von Aethanol - durch die Luftfeuchtigkeit noch bedeutend ungiinstiger
beeinflusst als bei der reinen Adsorption. Das ist einmal darauf zurlick-
zufilhren, dass beim Transport von Adsorbat durch reines Trégergas

die Gaskonzentration gegen das Schichtende hin auf sehr kleine Werte
absinkt, was sich auf die Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff an feuch-
ter Kohle ungiinstig auswirkt. Zudem ist das Wassergleichgewicht im
Anfangsteil der Schicht bei Desorptionsbeginn noch nicht eingestellt, wo-
durch die Wasserdesorption gegen das Schichtende hin zusé&tzlich er-

schwert wird,
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13. Temperaturmessungen in der Kohleschicht

wdhrend der Sorptionsvorgénge

Die Adsorptionswdrme fiir Tetrachlorkohlenstoff und fiir Aethanol

liegt in der Gréssenordnung von 12 - 15 kcal/mol, wenn sie als isostere
Adsorptionswédrme aus den Isothermen bestimmt wird. Bei einem Durch-
satz von 6 1/min und einer Konzentration co/cs von 0,1 werfien pro min
rund 3 mmol Tetrachlorkohlenstoff und 1.5 mmol Aethanol (20°C) ad-
sorbiert, was einer Warmeproduktion von ca. 45 bezw. 23 cal/min ent-
spricht. Wenn diese Wadrme allein durch die strémende Luft abgefiihrt
werden miisste, ergiben sich Lufttemperaturerhshungen um 26° bezw.
13°¢C (c_ von Luft: 0, 241 cal/gOC (37)). Da die spezifische Wdrme von
Aktivkoﬁle mit ungeféhr 0.2-0.3 cal/gOC (37) recht klein ist, diirfte
auch eine merkbare Erwdrmung des Adsorbens resultieren. Die Ver-
mutung liegt nahe, dass weder bei der Ad- noch bei der Desorption das
Thermostatwasser um das Adsorptionsrohr eine ideal isotherme Arbeits-

weise garantieren kann.

Bei den besprochenen Resultaten gibt es denn auch gewisse Anzeichen
dafiir, dass Temperatureffekte auftreten. Fiir die Unregelméssigkeiten
in den Isoplanen bei der Desorption von Tetrachlorkohlenstoff und Wasser
mit trockener Luft (Fig, 11.9 und 11.11) und die Wendepunkte in den
Tetrachlorkohlenstoffisoplanen der unvollstédndig beladenen Schichten
sowie den steilen Verlauf der Wasserdesorptionsisoplanen gleich nach
Messbeginn (Fig. 11.1 und 11.11) findet sich kaum eine andere Erkli-
rung.

Um iiber den Wirmehaushalt wihrend der Sorptionsvorgéinge n&her Auf-
schluss zu erhalten, wurde fiir ausgewéhlte Versuchsbedingungen der
zeitliche Verlauf der Temperatur an verschiedenen Punkten der Kohle-
schicht gemessen. Der Vergleich der Témperaturkurven mit den gleich~
zeitig am Schichtende gemessenen Isoplanen ergab wertvolle Hinweise
auf den Ablauf der Sorptionsprozesse im Schichtinneren. Des weiteren
konnten gewisse Fragen im Zusammenhang mit dem Konzentrationsge-

fdlle zwischen Adsorbens und Gasphase gekldrt werden.
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13.1. Praktische Durchflthrung der Temperaturmessung

In ein Adsorptionsrohr mit den iblichen Abmessungen gemé#ss Figur 13,1
wurden in die Rohrwand Eisen/Konstantan-Thermoelemente mit Araldit
eingegossen, und zwar so, dass die Messstellen ins Rohrzentrum zu

liegen kamen.

20 mrﬁ

20 mm
10 mm
TTITIT L Fig. 13.1: Adsorptionsrohr mit Thermo-

elementen

30,5 mu

Die Spannungswerte an den Thermoelementen wurden auf einem
"Philips''-12-Punktschreiber registriert. Mit einem Printintervall von
5 sec war es moglich, innerhalb einer Minute das Temperaturprofil

tiber die ganze Schicht aufzunehmen.

Die Messungen wurden mit 60 g impréignierter Kohle durchgefiihrt,

was bei dem wegen der Thermoelemente leicht grésseren Schiittvolumen
eine Schichtlinge von ca. 20 cm ergab. Die 10 Messstellen lagen somit
1, 3, 5, ..., 19 cm vom Schichtanfang entfernt, Die Temperatur des
Thermostatbades betrug bei allen Messungen 20°C, die relative Feuch-

tigkeit entweder 0 % oder 60 %.
13.2. Ergebnisse der Temperaturmessungen

Zum besseren Verstindnis der Temperaturkurven bei der Mischad-
sorption werden die Ergebnisse der Temperaturmessungen bei der Ad-
und Desorption von reinem Wasser zuerst diskutiert. Darauf folgt die
Gegeniiberstellung der Resultate aus Adsorptionsmessungen mit Tetra-

chlorkohlenstoff und Aethanol mit trockenem und feuchtem Trégergas.
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Fiir die Desorption von Tetrachlorkohlenstoff und Aethanol zeigten die
Messergebnisse den gleichen Temperaturverlauf; deshalb sind nur die

Resultate aus den Versuchen mit Tetrachlorkohlenstoff dargestellt.

13.2.1. Temperaturverlauf bei der Ad- und Desorption von Wasser

Durch eine zu Beginn trockene Kohleschicht wurde ein Luftstrom von

60 % relativer Feuchtigkeit geschickt (Fig. 13.2). An allen Messstellen
stellt sich das Temperaturmaximum von 35°C nach kurzer Zeit ein, bei
jener im Abstand von 1 cm vom Schichtende ungefdhr im Zeitpunkt des
frithen Durchbruchs. Nachher nimmt die Temperatur in der ganzen Schicht
dem Verlauf einer e~-Kurve entsprechend ab. Die Eintritts- bezw. Ther~
mostattemperatur wird an allen Messstellen erst dann erreicht, wenn
gemiss Isoplane mit c/co: 1 in der ganzen Schicht das Gleichgewicht
zwischen der Wasserbeladung auf der Kohle und der Luftfeuchtigkeit ein-
gestellt ist, was - wie in Abschnitt 9.1.1 beschrieben - sehr viel Zeit
erfordert, Der Temperaturverlauf in Figur 13,2 bedeutet denn auch ein
rasches Sinken der Adsorptionsgeschwindigkeit nach einem relativ hohen
Anfangswert (Temperaturmaximum) mit zunehmender Wasserbeladung

der Kohle.

Das mit 60 % relativer Luftfeuchtigkeit im Gleichgewicht stehende
Adsorbens wurde mit trockener Luft gespiilt (Fig. 13,3). An allen Mess-
stellen f&llt die Temperatur sofort um einen mit Entfernung vom Schicht-
anfang abnehmenden Betrag. Dieser rasche Temperatursturz entspricht
- wie vorher vermutet - dem steilen Anfangsstiick der Wasserisoplane.
Darauf stellt sich eine Art stationdrer Desorptionsvorgang ein, In
regelméssigen Abstidnden steigt die Temperatur an aufeinanderfolgenden
Messstellen steil auf die Eintritts- bezw. Thermostatbadtemperatur

an, nachdem sie auf das fiir alle Schichtteile einheitliche Temperatur-
minimum von 10°C gefallen ist. Der Temperaturausgleich zwischen
Kohleschicht und eintretendem Luftstrom an einer Messstelle bedeutet,

dass der Desorptionsvorgang im Schichtteil zwischen der Messstelle
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und dem Schichtanfang vollstdndig abgeschlossen ist. Die Geschwindig~
keit des Stoffaustausches scheint bei der Desorption sehr hoch und von
der Wasserbeladung der Kohle im Gegensatz zur Adsorption praktisch

unabhingig zu sein.

13.2.2. Temperaturverlauf bei der Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff

und Aethanol

Fiir Tetrachlorkohlenstoff wie flir Aethanol wurde aufgrund der Isopla-
nenformen und der Durchbruchszeiten bei verschiedener Schichtlinge
stationéire Zonenwanderung angenommen. Wie die Figuren 13.4 und
13.6 zeigen, ist diese Annahme richtig, obwohl die Sorptionsvorgénge
bei weitem nicht isotherm verlaufen. Der Wéirmehaushalt pendelt sich
nach einer Anfangsphase (Zonenformationszeit) so ein, dass an der
Spitze der Adsorptionsfront in jedem Teil der Schicht ungefédhr die glei-
che Temperatur herrscht. Wahrend des Durchganges der Adsorptions~
zone féllt die Temperatur nach kurzem Anstieg auf das Maximum wieder
auf den Anfangswert. Obschon die aufgrund von Adsorptionswérme und
Massenbilanz grob vorausberechneten Temperaturspitzen nicht ganz er-
reicht werden, muss die Sorption im Rohrinneren somit praktisch adia-

batisch verlaufen.

Parallel zur Adsorption der organischen Komponente aus Luft von 60 %
relativer Feuchtigkeit an zu Beginn wasserbeladener Kohle (Fig. 13.5
und 13.7) wird Wasser desorbiert, was einen Teil der entstehenden Ad-
sorptionswdrme verbraucht. Zudem erhoht der Wassergehalt die Wirme-
kapazitdt sowohl der Kohle als auch der durchstrémenden Luft. Das

hat zur Folge, dass die ganze Schicht rascher erwdrmt wird, und das
Temperaturmaximum bedeutend tiefer liegt als bei der Adsorption ohne
Feuchtigkeit. Bei der Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff (Fig, 13.5)
lassen die Temperaturkurven deutlich erkennen, dass noch Wasser de-
sorbiert wird, nachdem die Adsorptionszone der organischen Komponen-
te die Messstelle ldngst passiert hat. Dem Temperaturverlauf ist zu ent-

nehmen, dass fiir die Feuchtigkeitsdesorption dhnliche Gesetzméssig-
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keiten gelten wie bei der reinen Wasserdesorption mit trockener Luft
(Fig. 13.1). Auch hier steigt die Temperatur nach Erreichen ihres mi«
nimalen Wertes an aufeinanderfolgenden Messstellen in regelm#ssigen
Zeitabstiinden auf die Solltemperatur an. Bei der Adsorption von Aethanol
(Fig. 13.3) ist der Wdrmehaushalt ausgeglichener. Wohl liegt auch hier
das Maximum der Temperaturerh6hung mit 4°C nur etwas weniger als
halb so hoch wie bei der Adsorption an trockener Kohle; die Geschwindig-
keit der Wasserdesorption stimmt aber offenbar mit derjenigen der
Aethanoladsorption so gut tberein, dass die Schichttemperatur nie unter

die Badtemperatur fillt.

Anschaulicher als die Darstellung des zeitlichen Temperaturverlaufs
an verschiedenen Messstellen sind Temperaturprofile itber die ganze
Schichtlédnge. Fiir Tetrachlorkohlenstoff wurden fiir die Messungen mit
und ohne Feuchtigkeit aus den Temperaturkurven (Fig. 13.4 und 13.5)

die entsprechenden Temperaturprofile konstruiert.

T (°c) e/e,

Temperaturprofil
T T AT T
40 al 1.0 Adsorptionsfront
1]
nach: © 18 min
35 0.8 © 42 min
| @ - 66 min
®

30 ; V E | 0.6 90 min
25 A A‘:&,\ J\ 0.4
20 ccl, \\:.i \' ! X | \ o

15 = 0
10 15 Schichtldnge (cm)

0

(S}

Fig. 13.8: Temperaturprofile bei Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff

an trockener Kohle mit entsprechender Lage der Adsorptions-

front; (colcﬁ)cc14 = 0.1

Die nach der Methode von BOEHLEN (21) (siehe Abschnitt 12.1,1) aus
der Durchbruchsisoplane berechneten Adsorptionsfronten stimmen aus-
gezeichnet mit den Temperaturprofilen lberein, Geméss Figur 13.8 werden
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die noch adsorbatfreien Schichtteile durch konvektiven Warmetransport
auf eine Temperatur wenig unter der Maximaltemperatur erwédrmt, bis
die Spitze der Adsorptionsfront sie erreicht (in Fig, 13,8 durch die ge-
strichelten Linien angedeutet). Nach kurzem Anstieg auf den Maximal-
wert sinkt die Temperatur rasch ab und erreicht beim Ende der Ad-

sorptionsfront die Solltemperatur.

Obwohl in Anwesenheit von Wasser die Adsorptionsfront der organischen
Komponente nicht berechnet werden kann, darf doch angenommen werden,
dass ihre Lage ungefdhr mit dem steilen Temperaturabfall iibereinstimmt.
Das Diagramm mit den Temperaturprofilen (Fig. 13.9) zeigt, dass die
Adsorptionsfront von Tetrachlorkohlenstoff dem kleineren Temperatur-

anstieg, hinter dem die Wasserdesorption als abgeschlossen gelten darf,

davoneilt.

T (°cy

28 O Temperaturprofil
‘ia:\‘m nach: o 3 min

26 7 [ *\ / 0] © 12 min
N @ 24 min

24 j / \ )[ @ 36 min

22 s ® 60 min

L ) # 7\d ® 150 min

N, VA S

18 \ .'0/(

16 T <] = -

n 5 10 15 Schichtldnge (cm)

Fig. 13.9: Temperaturprofile bei Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff
an feuchter Kohle; (co/ cs)Cc14 =0.1; (co/cs)Hzo = 0.6

Zur Zeit des Durchbruchs nach 20 cm Schichtlédnge ist die Wasserde-
sorption in einem Element von ungefdhr 2 cm Linge am Schichtanfang

abgeschlossen.

Dass die Temperaturerhdhung in der Schicht direkt vom Moldurchsatz

abhéingt, zeigten Parallelversuche mit Tetrachlorkohlenstoff co/cs = 0,01
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und Aethanol co/cs = 0.0207 (diese Konzentrationen ergeben einen Mol-
durchsatz von rund 0.3 mmol/min). Bei beiden Messungen wurde ein
Maximum der Temperaturerhdhung gegeniiber der Thermostatbadtern~
peratur von 2. 4°%c registriert, was ziemlich genau 10 % bezw. 20 % der

Werte bei c/co = 0,1 entspricht,

13.2.3, Temperaturmessungen bei der Desorption von Tetrachlor-
_kohlenstoff

Die Temperaturmessungen bei der Desorption von Tetrachlorkohlenstoff
wurden unter drei verschiedenen Bedingungen durchgefiihrt:
- Desorption von Tetrachlorkohlenstoff im Gleichgewicht mit Wasser

mit feuchter Luft.
- Desorption von Tetrachlorkohlenstoff ohne Beteiligung von Feuchtigkeit.
- Desorption von Wasser und Tetrachlorkohlenstoff mit trockener Luft.
In dieser Reihenfolge sind in den Diagrammen (Fig. 13.10, 13,11, 13.12)
die Températurkurven mit den entsprechenden Desorptionsisoplanen dar-

gestellt,

Im Verlauf sehen sich die Temperaiurkurven in allen drei Fillen dhnlich.
Die ganze Schicht wird gleich zu Versuchsbeginn auf ein Temperatur-
minimum abgekiihlt, das umso weniger tief liegt, je weiter die Mess-
stelle vom Schichtanfang entfernt ist. Mit fortschreitender Versuchsdauer
ndhern sich die Temperaturkurven, vom Schichteintritt her beginnend,
zuerst in steilem Anstieg, dann in einer Art e-Kurve asymptotisch der
Badtemperatur. So stellt sich nach gewisser Zeit ein Zustand ein, in
dem die Temperatur Uber die ganze Schicht vom Eintritt bis zum Ende

monoton abf4llt, wie es das Temperaturprofil (Fig. 13.13) zeigt.

Klar ersichtlich ist die Abstufung im Temperaturminimum zwischen den
drei Arten der Versuchsfithrung. Bei der Desorption mit feuchter Luft
(Fig. 13.10) wird Wasser adsorbiert. Die entstehende Adsorptions-
wirme gleicht einen Teil der verbrauchten Desorptionswirme auf,
sodass das Temperaturminimum bei 15°C liegt gegeniiber 12°C bei

der Desorption ohne Feuchtigkeitsbeteiligung (Fig. 13.11). Das wéhrend



T (°C) C/Co Temperaturmessung:
HO 7 Messstellen:
! 2 0.8
/ . —>
13578911 19cm
20 A . T 0.6 vom Schichtanfang
18 — .
16 0.2
CcC1
4
14 ° 0
0 20 40 60 80 Zeit (min)

Fig. 13.10: Desorption von Tetrachlorkohlenstoff mit feuchter Luft

T (°c) c/e,
/c/’__,_———:_"‘—-—— 10 Messstellen:
18 o 0.8
[ A 4/ 1357 ....17 19 cm
16 " = 0.6 .
vom Schichtanfang
14 \\ CCl4 0.4
12 0.2
10 0
0 20 40 60 80 Zeit (min)

Fig. 13.11: Desorption von Tetrachlorkohlenstoff mit trockener Luft

T (°C) ofe,
é 10 Messstellen:
1 / —>
y :‘_’_fj:Lo 1357...1719cm
vom Schichtanfang
14 0.8
12 0.6
10 e — 0.4
\
P ~—— CCl
8 N~ 10 = kX
2

6 \ 0

0 20 40 60 80 Zeit {min)

Fig. 13.12: Gleichzeitige Desorption von Wasser und Tetrachlorkohlen-

stoff mit trockener Luft
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T (°c)
20 [ T[T TT—— j:'o_}b‘ Temperaturprofil
.18 nach: O 3 min

6 min
10 min

°

e
18 @ 20 min
\\\ @ 40 min
14 # ® 70 min
12 -[

0 5 10 15 Schichtldnge (cm)

Fig. 13.13: Temperaturprofile bei Desorption von Tetrachlorkohlen-

stoff mit reiner Luft; = 0.1

(ey/egdce .
des ganzen Versuches hdhere Temperaturniveau diirfte mit ein Grund
dafiilr sein, dass die Desorptionsisoplane zu Beginn trotz des bei 60 %
relativer Luftfeuchtigkeit niedrigeren Isothermenwertes (Fig. 9.15)
eher hoher liegt als die Kurve bei der reinen Tetrachlorkohlenstoff-
desorption, Bei der Desorption von Wasser und Tetrachlorkohlenstoff
mit trockener Luft (Fig. 13.12) addieren sich die Desorptionswirmen
der beiden Komponenten; das Temperaturminimum liegt bei 8°C. Da
die Wasserdesorption relativ rasch und vollstindig gleich zu Beginn
des Desorptionsvorganges abléuft, wird die Isoplane des organischen
Adsorptivs nur im Anfangsteil wesentlich beeinflusst, was im Extrem-
fall zur beobachteten Bildung eines Konzentrationsminimums und eines

-maximums (Fig. 11.9 und 11.11) fithren kann.

13.2.4. Temperaturmessungen bei der Desorption aus unvollsténdig

beladenen Schichten

Ein Vergleich der Tabellen 9.4 und 12.1 zeigt, dass der Feuchtigkeits-
einfluss auf die Durchbruchszeiten bei der Desorption von Tetrachlor-
kohlenstoff aus unvollstindig beladenen Schichten bedeutend grosser ist
als bei der Adsorption (fir 60 % relative Luftfeuchtigkeit 90 % bezw.

nur rund 30 % Reduktion der Durchbruchszeiten gegeniiber entsprechenden



Messungen ohne Feuchtigkeit)., Da gem#ss Messungen an vollstindig
beladenen Schichten (Fig. 11.13) der Desorptionsprozess von Tetrachlor-
kohlenstoff praktisch nicht feuchtigkeitsabhéngig ist, war zu vermuten,
dass fiir diesen Unterschied ebenfalls Warmeeffekte verantwortlich sind.
Es wurden deshalb Temperaturmessungen bei entsprechenden Desorp-

tionsversuchen aus vollstidndig geséttigten Schichten durchgefiihrt.

An einer trockenen Kohleschicht wurde wédhrend 60 min Tetrachlor-
kohlenstoff mit einer Konzentration von co/cS = 0.1 aus trockenem
Luftstrom adsorbiert (Fig. 13,14), Die mit der Figur 13.4 {bereinstim=
menden Temperaturkurven sind im linken Teil der Figur 13.14 darge-
stellt, Bei der darauf folgenden Desorption mit trockener Luft verlaufen
die Temperaturkurven fiir jene Messstellen, welche die Adsorptions-
zone bei Adsorptionsabbruch bereits passiert-hat, genau gleich wie im
Falle der vollsténdig beladenen Schicht (Fig. 13.11). Die entsprechend
abgekiihlte Luft senkt auch die Temperatur in der noch unbeladenen
Kohle gegen das Schichtende hin, an welcher der am Schichtanfang de-
sorbierte Tetrachlorkohlenstoff adsorbiert und somit noch Wirme pro-
duziert wird. Vom Gleichgewicht her ist die Adsorption durch die Ab-
kithlung zwar begiinstigt, doch diirfte sich das Sinken der Temperatur
dafiir auf den Stoffaustausch verlangsamend auswirken, Die Tempera-
turkurven gegen das Schichtende hin weisen denn auch entsprechend kom-
plexe Formen auf. Die Temperatur in der Schicht wird erst dann ein~-
heitlich abfallend (vergleiche Temperaturprofil in Figur 13.13), nach~
dem das Konzentrationsmaximum in der Desorptionsisoplane iiber-
schritten worden ist. Das ist geméss Fig. 12.2 der Zeitpunkt, in dem
sich die Kurve mit derjenigen aus der anfangs vollsténdig beladenen

Schicht vereinigt.

An einer wasserbeladenen Kohleschicht wurde wihrend 50 min Tetra-
chlorkohlenstoff mit einer Konzentration co/cs = 0.1 aus Luft von 60 %
relativer Feuchtigkeit adsorbiert. Die entsprechenden Temperaturkurven
sind im linken Teil der Figur 13.15 festgehalten. Bei der nachfolgenden
Desorption von Tetrachlorkohlenstoff mit feuchter Luft sind im Tempera=

turverlauf entscheidende Unterschiede gegeniiber der anfangs vollsténdig
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beladenen Schicht (Fig. 13.10) festzustellen, Gemeinsame Desorption
von Wasser und Tetrachlorkohlenstoff von der Kohle am Schichtanfang
fihren zu einer bedeutend stirkeren Abkiihlung mit dem Temperatur-
minimum von 11. SOC statt 150C wie bei der Desorption aus der zu
Beginn vollstdndig beladenen Schicht (Fig. 13.10) oder 13, 5°C bei der
analogen Messung ohne Feuchtigkeit (Fig. 13.14). Wie schon oben gesagt
wurde, wirkt sich die Abkiihlung hinsichtlich des Gleichgewichts fiir die
Adsorption der organischen Komponente im noch adsorbatfreien Schicht-
teil glinstig aus. Gleichzeitig wird aber durch die ebenfalls temperatur-
bedingte Verschiebung des Wassergleichgewichts und die relativ hohe
Feuchtigkeit der anstrémenden Luft (wegen des Abtransportes von
Wasser aus den Schichtteilen, welche von der Adsorptionszone bereits
passiert worden sind) die Wasserdesorption am Schichtende stark behin-
dert. Somit wird verstédndlich, weshalb sich die Isoplanen aus unvoll-
stidndig beladenen Schichten bei feuchtem Trégergas nicht mit der Kurve
aus der vollsténdig geséttigten Schicht vereinigen (Fig. 12.7), und weshalb
der Feuchtigkeitseinfluss auf die Durchbruchszeiten bei der Desorption
aus unvollstdndig gesdttigten Schichten um soviel grésser ist als bei

der Adsorption (Tab. 12.1).

Aethanol verhilt sich deshalb anders (Fig. 12.8), weil die Wasserbe-
ladung wéhrend der Adsorptionsphase rascher mit der organischen Kom-
ponente ins Gleichgewicht kommt, sodass wie bei der anfangs vollstdn-
dig beladenen Schicht im vorderen Teil der Schicht bereits zu Beginn

der Desorption Wasseradsorption stattfindet.

13.3. Gleichgewichtsbetrachtungen unter Beriicksich-

tigung der Temperatur

Es ist bekannt, dass bei Stoffaustauschprozessen sich das Gleichgewicht
zwischen den Phasen nur mit endlicher Geschwindigkeit einstellt. Bei

der Analyse von dynamischen Ad- und Desorptionsvorgéingen wird das ent-
stehende Konzentrationsgefille zwischen Adsorbens und Gasphase ent-

weder vernachlassigt, oder fiir dessen Berechnung ein ideal isothermer



Sorptionsablauf vorausgesetzt. Die Konzentrationsverh#ltnisse bei der
Ad- und Desorption wurden unter Beriicksichtigung der realen (experi-
mentell bestimmten) Schichttemperatur untersucht, was besonders hin-
sichtlich der Desorptionsvorginge einige interessante neue Aufschliisse
ergab. Im gleichen Zusammenhang konnte nachgewiesen werden, dass
sich bei der Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff an vorbefeuchteter
Kohle die Wasserdesorption am Schichtanfang nicht auf den Wert der
Wasserbeladung der Kohle zwischen vorriickender Adsorptionsfront und

dem Schichtende auswirkt (vergleiche Abschnitt 9.1.5).

13.3.1. Konzentrationsgefille zwischen Adsorbens und Gasphase bei

der Ad- und Desorption von reinem Tetrachlorkohlenstoff

BOEHLEN (21) beschreibt ein Verfahren, mit dem das treibende Kon-
zentrationsgefdlle innerhalb der Adsorptionszone ermittelt werden kann.
Mit der in Abschnitt 12, 1.1 angewandten Methode werden aus S-férmigen
Durchbruchsisoplanen zu verschiedenen Zeiten die reale Adsorptions-
front in der Gasphase Ar und die zugehdrige reale Adsorbatverteilung
Br auf dem Adsorbens berechnet. Ueber die experimentell bestimmte
Isotherme ist e$ moglich, aus Br die ideale Adsorptionszone Ai und aus
Ar die ideale Beladungszone Bi zu ermitteln, Als anschauliche Kenn-
grosse filr das Konzentrationsgefille kann nach BOEHLEN die Differenz
zwischen den Halbwertszeiten th der idealen und der realen Adsorptions-

zone als Relaxationszeit tr definiert werden,

Die eigenen Messungen zeigten, dass die Adsorptionsvorgénge in den
wenigsten Fillen auch nur anndhernd isotherm verlaufen. Somit ist

die Konstruktion der idealen Adsorptionszone aufgrund der Isotherme
bei der Solltemperatur fehlerbehaftet. Um die Gréssenordnung des
temperaturbedingten Fehlers zu ermitteln, wurde in einem Beispiel
jedem Punkt der realen Beladung Br die experimentell gemessene
Temperatur zugeordnet, und dann {iber die mit der Dubiningleichung 11)
bei der effektiven Temperatur definierten Isotherme die ideale Ad-

sorptionszone Ai berechnet. Wie die Figur 13.16 zeigt, ist die Differenz
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zwischen den beiden auf verschiedene Arten ermittelten Adsorptions-
zonen gering, Der Fehler diirfte allerdings fiir hhere Adsorptivkon-

zentrationen grésser werden,

Der Vergleich zwischen experimentellen und iiber das Verfahren von
HINSHELWOOD (29) berechneten Desorptionsisoplanen (Abschnitt 11. 4)
zeigte, dass wihrend der Desorption zwischen den Konzentrationen

in der Gasphase und auf der Kohle praktisch stets Gleichgewicht ein-
gestellt ist, ganz im Gegensatz zur Adsorption. Die Vermutung lag
nahe, dass die kleinen Differenzen von den Temperaturabweichungen
herrihren. An einer Desorptionsisoplane wurde der Zusammenhang

zwischen Beladung, Gaskonzentration und Temperatur iiberpriift.

n (mg/g), 10-T (°C) c/e,
y —T" 7 T10.9
A N,
80 —

0 5r \ 0.8
700 I \ 0.7
600 [~ \ - — 0.6
500 - — 0.5

A1 \, T
400 | ~ —— 0.4
3600 I —1— 0.3
200 ﬂ Y 0.2
100 \ 0.1

0 10 12 14 16 Schichtlidnge {cm)

Fig. 13.16: Ideale Adsorptionszone von Tetrachlorkohlenstoff mit und
ohne Beriicksichtigung der effektiven Temperatur;
Adsorptionsdauer: 66 min; (CO/CS)CCI = 0.1

0 A, bei realer Temperatur; ° Ai wenn isotherm
i
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Zur Kurve fiir die zeitliche Beladungsénderung wéhrend der Desorption
von Tetrachlorkohlenstoff in einer Schichttiefe von 9.6 cm (siehe Ab-
schnitt 11.3) wurde die Gleichgewichtskonzentration in der Gasphase
mittels der Isotherme bei der Solltemperatur von 20°C sowie tiber die
nach DUBININ berechnete Isotherme bei der realen Temperatur er-
mittelt, Wie die Figur 13,17 zeigt, entspricht die mit der realen Tem-
peratur aus der Adsorbatkonzentration der Kohle berechnete Desorptions-
isoplane weitgehend der experimentellen Kurve. Die kleine Abweichung
kann mit der Vernachldssigung des radialen Temperaturprofils erklirt
werden, da die Temperatur nur in der Rohrmitte gemessen wurde. Somit
steht fest, dass bei der Desorption organischer Adsorptive - zumindest
fiir die eingehaltenen Messbedingungen - zwischen Kohle und Gasphase

jederzeit das Gleichgewicht bei der realen Temperatur eingestellt ist.

[¢]
T (°C) n (g/g). c/c,
18 B 0.8
16 ¥ — 0.6

\ -\(/ I Ea e
14 Y, ¢ 0.4
12 > 0.2
0
0 20 40 60 80 100 Zeit (min)

Fig. 13.17: Vergleich der experimentellen mit den iiber die Isotherme aus
der Beladungskurve berechneten Desorptionsisoplanen von

Tetrachlorkohlenstoff; Schichtlidnge: 9.6 cm; (co/cs) 0.1

® Adsorbatkonzentration (g/g) aus den Materialbil(a:nczlen
iber die Desorptionsisoplanen verschieden langer Kohle-
schichten nach 9.6 cm
0 Desorptionsisoplane experimentell
~-— Temperaturverlauf experimentell
Desorptionsisoplane aus Beladung iiber Isotherme

© bei ZOOC; ©0 bei der effektiven Temperatur



13.3.2. Temperatur und Wasserbeladung bei der Adsorption von

Tetrachlorkohlenstoff an feuchter Kohle

Wie die Figur 9.22 zeigt, weicht die Durchbruchsisoplane bei der Ad-
sorption von Tetrachlorkohlenstoff an feuchter Kohle mit Zunahme der
Schichtlédnge immer stdrker von der idealen S-Form ab. Ein Grund dafiir
konnte sein, dass die Wasserbeladung in den von der Adsorptionsfront
noch nicht erreichten Schichtteilen stindig ansteigt. Mit Hinweis auf die
kleine Adsorptionsgeschwindigkeit von Wasser an Aktivkohle wurde diese
Moglichkeit in Abschnitt 9.1.5. 2 als wenig wahrscheinlich beurteilt.
Unter Beriicksichtigung des Temperaturverlaufs kann gezeigt werden,
dass die Wasserbeladung mit grosser Wahrscheinlichtkeit zwischen der
Adsorptionsfront und dem Schichtende nicht wesentlich iiber den Anfangs-

wert hinaus steigt, und dass das Wassergleichgewicht zwischen Adsorbens

T (°C) c/co

H.O
S 1.6

/ NN,
NI
\

-

,.4-—0——‘4 / 0.6
25 f( Y 0.4
20 / U\O* 0.2
15 ]

0 20 40 60 80 Zeit (min)

N

30

Fig. 13. 8: Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff an feuchter Kohle;

1 a5 . . = . = .6
Schichtlinge: 20 cm; (co/cs)CCI 0.1; (co/cs)Hzo 0

0 Temperatur am Schichtende

® Wasserkonzentration im Gleichgewicht mit

nOHZO = 0.2 g/g bei der realen Temperatur
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und Gasstrom stets ungefshr eingestellt bleibt, Wohl wichst im Verlauf
der Adsorption die absolute Wasserkonzentration in der Gasphase; die
fiir die Wasserisotherme auf der Kohle massgebende relative Feuchtig-

keit bei der realen Temperatur bleibt hingegen konstant,

Aus der Figur 13.5 wurde der Temperaturverlauf am Ende einer 20 cm
langen Kohleschicht extrapoliert, Die Temperaturkurve ist zusammen mit
den Isoplanen fur Tetrachlorkohlenstoff und Wasser in der Figur 13.8 fest-
gehalten. Unter der Voraussetzung, dass die Wasserbeladung auf der
Kohle konstant bleibt, bis die Adsorptionsfront des organischen Adsorptivs
die Schichtstelle erreicht, wurde die entsprechende Gleichgewichtskon-
zentration am Schichtende bei der mit der Zeit sich 4ndernden Temperatur
aufgezeichnet, Wie sich zeigt, entspricht die so ermittelte Konzentrations-
kurve bis zum Durchbruch der organischen Komponente ziemlich genau
der experimentellen Wasserisoplane. Somit ist die Verflachung der
Durchbruchsisoplanen an deren Ende bei der Adsorption an vorbefeuchte-
ter Kohle nicht auf eine mit der Schichtlinge zunehmende Wasserbeladung

zurtickzufiihren,
13.4. Zusammenfassung

Temperaturmessungen in der Kohleschicht zeigten, dass die dynamischen
Sorptionsprozesse trotz des Thermostatbades um das Adsorptionsrohr
praktisch adiabatisch verlaufen. Die Temperaturkurven an verschiedenen
Schichtstellen ergaben in Verbindung mit den Isoplanen am Schichtende
wertvolle Hinweise auf die Sorptionsvorgédnge im Schichtinneren. Das
Zusammenspiel von Adsorptions- und Desorptionswirme bei Mischsorp-
tionsprozessen ist deutlich zu erkennen. So verursachen z.B. gemiss
Temperaturverlauf hohe Feuchtigkeitswerte deshalb kurze Durchbruchs-
zeiten bei der Tetrachlorkohlenstoffadsorption, weil die Wasserdesorption
mit der Adsorptionsfront der organischen Komponente nicht Schritt hilt,
bezw. weil durch die Adsorption der organischen Komponente nicht ge-
niigend Warme produziert wird, um pro Zeiteinheit die durch das Gleich-

gewicht festgelegte Wassermenge zu desorbieren.



14. Adsorptionsmessungen unter Bericksichtigung der
Temperaturabhédngigkeit des Adsorptionsgleich-

gewichtis

Im praktischen Gebrauch von Luftfiltern muss mit Spitzenwerten fiir die
relative Feuchtigkeit bis nahe an 100 % heran gerechnet werden. Die
dynamischen Adsorptionsmessungen bei 20°C und 90 % relativer Feuch-
tigkeit an wasserbeladener imprégnierter Kohle haben gezeigt, dass der
Durchbruch von Tetrachlorkohlenstoff fiir alle Konzentrationen

(0.01< co/csé 0.1) unmittelbar nach Versuchsbeginn erfolgt (Fig. 9.12),
und auch die Nutzkapazitit fiir Aethanol um rund 50 % reduziert wird
(Tab. 9.4). Die Ursache dafiir liegt in der hohen Wasserbeladung der
Kohle zu Beginn, die mit 0,54 g/g praktisch das ganze Mikroporenvolu-
men von rund 0. 51 cma/g (siehe Abschnitt 10.1) ausfiillt. Wohl wird ein
grosser Teil des Wassers desorbiert; der Stoffaustausch bendtigt jedoch
eine gewisse Zeit. Zudem ist das Wasseraufnahmevermdogen der bereits
vor Schichteintritt zu 90 % geséttigten Luft gering, denn mit einer wesent-
lichen TemperaturerhShung kann wegen der niedrigen Adsorptionsge-
schwindigkeit nicht gerechnet werden. Die Dynamik der Adsorption von
Aethanol wird wahrscheinlich durch hohe Luftfeuchtigkeitswerte deshalb
weniger stark beeinflusst als jene von Tetrachlorkohlenstoff, weil die
Adsorption von Aethanol im gebundenen Wasser gewissermassen als

Puffer wirken kann.

Um den Einfluss der Feuchtigkeit auf die Dynamik der Adsorption zu
verringern, muss der durch die Isotherme bestimmte Wassergehalt auf
der Kohle herabgesetzt werden, moglichst ohne die Kapazitét fiir orga-
nische Adsorptive dadurch wesentlich zu reduzieren. Eine Art "Imprig-
nierung" der Kohle mit hochsiedenden organischen Substanzen, wie sie
in anderem Zusammenhang von DUBININ und ZAVERINA (36} angewandt
worden ist, kommt wegen des zu grossen Verlustes an wertvollem Ad-
sorptionsraum nicht in Frage. Bedeutend eleganter ist die Methode,
welche den charakteristischen Unterschied der Isothermenformen von

organischen Adsorptiven gegeniiber Wasser ausniitzt. Eine kleine



Erhéhung der Kohletemperatur bewirkt eine gegeniiber den organischen
Adsorptiven um ein Vielfaches gréssere Reduktion der Wasserbeladung.
Ausserdem wird dabei die Kapazitit der Luft fiir den Abtransport des

desorbferten Wassers vergrdssert,

Sowohl mit Tetrachlorkohlenstoff als auch mit Aethanol wurden Adsorp-
tionsmessungen bei einer Kohletemperatur von 30°C durchgefiihrt., Dabei
galt es, zwei entgegengesetzte Effekte gegeneinander abzuwégen, einer-
seits die temperaturbedingte Kapazitdtsverminderung der Kohle fiir die
organischen Adsorptive, andrerseits die glinstige Beeinflussung des
Adsorptionsverlaufs wegen der ebenfalls durch die Tempe raturerhdhung ver-
ursachten Verschiebung des Wassergleichgewichts. Die Absolutkonzentra-
tionen <, (mg/1) fur die organischen Komponenten und Wasser im eintre-
tenden Strom wurden gleich wie bei den Messungen bei 20°C gehalten.

In der folgenden Tabelle sind die entsprechenden relativen Dampf-

dricke p/ps bezw. éo/cs-Werte bei 20°C und 30°C fiir bestimmte Ab-

solutkonzentrationen (mg/1) einander gegeniibergestelit.

Tab. 14.1: Zusammenstellung der relativen Dampfdriicke bei 20°C und

30°C bei gleicher Absolutkonzentration

o
<, (mg/1) p/pS (20°C) p/ps (30°C)
Wasser 15.5 0.9 0.51

Tetrachlor- 76.4 0.1 0.064
kohlenstoff 30.6 0.04 0.026
7.6 0.01 0.006
Aethanol 11.1 0.1 0.056
4.4 0.04 0.023
1.1 0.01 006




14.1. Adsorption der reinen Adsorptive

Wihrend geméss Tabelle 14. 2 durch die Temperaturerhdhung von 20°C
auf 30°C die Wasserkapazitdt um 80 % ihres Wertes bei 20°C reduzier?
wird, nimmt die Beladung an Tetrachlorkohlenstoff nur um rund 10 %
bezw. jene an Aethanol um 20-40 % ab. Wie ebenfalls aus der Tabelle
14.2 hervorgeht, lassen sich die Gleichgewichtswerte bei 30°C tber die
Dubiningleichung 11) sehr genau aus der Isotherme bei 20°C voraus-
berechnen. Die Durchbruchszeiten liegen wohl wegen der niedrigeren
Isothermenwerte bei 30°C etwas tiefer; die Isoplanen gleichen aber

doch in Form und Steigung geméss den Figuren 14.1 und 14.3 weitgehend

jenen bei ZOOC.

Tab. 14.2: Isotherme Beladung bei 20°C und 30°C bei gleicher

absoluter Konzentration

Adsorptiv p/ps' 20° Dy 20° l N, 30°
(g/g) x
exp ber
Tetrachlor- 0.1 0.741 0,69 0.695
kohlenstoff 0.04 0.66 0.61 0.616
0.01 0.535 0.47 0.47
Aethanol 0.1 0.306 0.24 0.23
0.04 0.208 0.147 0.147
0.01 0.099 0.059 0.059
Wasser 0.9 0.54 0.117

; Berechnung mit Dubiningleichung aus der Isotherme bei 20°C

ek

B Entspricht genau dem Wert der Wasserisotherme bei p/ps 20° ~ 0.51
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14.2. Dynamische Adsorptionemessungen bei 30°%¢

mit feuchtem Tréigergas

Die Kohle wurde bei 30°C mit Luft von 51 % relativer Feuchtigkeit (was
nach Tab. 14.1 hinsichtlich der Gaskonzentration gleichbedeutend ist
mit 90 % relativer Feuchtigkeit bei 20°C) mit Wasser vorbeladen, und
durch die Schichten entsprechend feuchte Luft mit verschiedenen Kon-

zentrationen an organischem Adsorptiv geleitet.

14.2.1., Messergebnisse mit Tetrachlorkohlenstoff

Ein Vergleich der Durchbruchskurven von Tetrachlorkohlenstoff bei
identischen Absolutkonzentrationen, aber verschiedenen Solltemperatu-
ren (Thermostatbad) fiir die Kohleschicht in Fig. 14.1 zeigt, wie glinstig

das dynamische Verhalten bei der Adsorption durch die Temperaturer-

c/c0

1.0

n.8 Cglfs /{JP’ ’}’ /
' /

o 0.04 !!0.1/0.064 ‘//( /gg;é

o 1

0 20 40 60 80 100 120 Zeit (min)

[

Fig. 14.1: Durchbruchsisoplanen von Tetrachlorkohlenstoff bei ZOOC
und SOOC mit und ohne Feuchtigkeit; Schichtlénge: 9.6 cm;

- o _ Oy,
(co/cs)CCl4— 0.1, 0.04 (20 C) = 0.064, 0.026 (30 C);
o T-=20%

o ohne Feuchtigkeit
6 T=30C
= o =

® T=200C, (co/cs)H o 0.9
]

_ an0 2 _ O\ _ o
T=30C, (co/cs)Hzo 0.9 (20 C) = 0.51 (30 C)
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héhung verédndert wird. Wéhrend der Durchbruch bei feuchter Kohle

und ZOOC fir alle Konzentrationen rasch erfolgt, besteht zwischen den
Isoplanen bei 30°C mit und ohne Feuchtigkeit praktisch kein Unterschied,
und die Durchbruchszeiten sind nur um wenig kiirzer als bei den Versuchen
mit reinem organischem Adsorptiv bei 20°C. Die Isoplanen mit feuchter
Luft bei 30°C (Fig. 14.2) gleichen mit ihrem abgeflachten Schwanz un-
gefahr jenen bei 60 % relativer Luftfeuchtigkeit mit der Kohletemperatur
von 20°C (Fig. 9.9). In der Tabelle 14. 3 sind die Durchbruchszeiten aus
Versuchen mit identischen absdluten Gaskonzentrationen, aber verschie

denen Kohletemperaturen einander gegenitbergestellt.

1.6 /
(0]
HZ

0.2 /

1] 20 40 60 80 100 120 Zeit (min)

Fig. 14.2: Isoplanen bei der Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff
bei 30°C; Schichtlange: 9.6 cm;
(co/cs)HZO, 30° ° 0.51; noH20= 0.11 g/g;

O 0.064

{c /c) o=
o SCC14,30 e 0.026



Tab. 14.3: Vergleich der Durchbruchszeiten von Tetrachlorkohlenstoff
bei 20°C und bei 30°C mit einer relativen Luftfeuchtigkeit
von 90 % (20°C)

‘cel, (mg/1) ty, 20°C t, 30°C
(min) (min)
76. 4 3 36
30.6 4 7
15.4 6 152
7.8 9 243

14.2.2. Messergebnisse mit Aethanol

Wie vom Gleichgewicht her zu erwarten war (Tab. 14.2), wirkt sich
die Temperaturerhthung bei Aethanol auf die Adsorption der organi-
schen Komponente nicht so eindeutig giinstig aus wie bei Tetrachlor-
kohlenstoff. Zwar wird gemiss Figur 14.3 auch bei 30°C durch nicht
zu hohen Wassergehalt die Kapazit4it der Kohle fiir Aethanol gegeniiber
dem trockenen Adsorbens etwas verbessert; die isotherme Beladung ist
aber wegen der TemperaturerhShung um 10°C recht stark nach unten
verschoben. Die Durchbruchszeiten fiir die Aethanoladsorption (Fig.
14.3) liegen bei 30°C fiir beide Konzentrationen etwas unterhalb des
Mittelwerts fiir die entsprechenden Durchbruchszeiten bei 200C.

Die Form der Isoplanen bei 30°C (Fig, 14.4) dirfte - dem Verlauf
der Wasserisoplane entsprechend - etwa derjenigen bei 20°C und
einer relativen Luftfeuchtigkeit zwischen 30 % und 60 % (Fig. 9.8 und
9.11) shnlich sehen.
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Fig. 14.3: Durchbruchsisoplanen von Aethanol bei 20°C und 30°C mit
und chne Feuchtigkeit; Schichtldnge: 9.6 cm;

- Ony . o

1 (CO/CS)EtOH_ 0.1 (20 g) 0.056 (30 S)

2 = 0.04 (20°C) = 0.023 (30 °C)

— Strich verbindet Isoplanen der gleichen Konzentration

o T=20°C

o ohne Feuchtigkeit
© T=30C
= o] =
e T-= 2ooc, (co/cs)Hzo 0.9 . )
° = = =
T =30°C, (Co/cs)HZO 0.9 (20°C) = 0.51 (30°C)
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Fig. 14.4: Isoplanen bei der Adsorption von Aethanol bei BOOC; Schicht-
linge: 9.6 cm; (CO/CS)Hzo, 300 = 0-51; noH20= 0.11 g/g;

o 0.056

(c /e ) o:
o’ "s"EtOH, 30 e 0,023



14.2.3. Vergleich der Adsorptionsisothermen von Tetrachlorkohlenstoff

und Aethanol bei 30°C mit und ohne Feuchtigkeit

Der Isothermenverlauf fiir Tetrachlorkohlenstoff und Aethanol im Gleich-
gewicht mit Wasser scheint bei 30°C den gleichen Gesetzméssigkeiten zu
unterliegen wie bei 20°C, wobei der Wert der relativen Feuchtigkeit bei

der Adsorptionstemperatur massgebend ist.

14.2.3.1. Tetrachlorkohlenstoffisothermen bei 30°C

Die Adsorptionsisothermen von Tetrachlorkohlenstoff an imprégnierter
Kohle im Gleichgewicht mit 0 % und 51 % relativer Luftfeuchtigkeit bei
300C sind in Figur 14.5 dargestellt. Die Kapazitdtseinbusse durch den
Wassergehalt der Kohle ist fiir die relative Feuchtigkeit von 51 % (30°C)
etwa vergleichbar jener bei 60 % relativer Feuchtigkeit und einer Ad-
sorptionstemperatur von 20°C. Der Gleichgewichtswert fiir die Wasser-

beladung betrigt fiir alle Konzentrationen etwa 0.04 g/g.

n (g/g)

A%

0.6 /7 -

0 0.02 0.04 0.06  0.08 0.1 p/p,

Fig. 14.5: Adsorptionsisothermen von Tetrachlorkohlenstoff bei 30°C;

relative Feuchtigkeit: 0 0 %; — nach DUBININ berechnet
® 51 %



In Abschnitt 10.1 wurden aus den Tetrachlorkohlenstoffisothermen bei
20°C und verschiedenen Wasserkonzentrationen die Werte der Dubinin-
konstanten B errechnet. Es ergab sich dabei liber einen weiten Bereich
eine lineare Abhingigkeit des B-Wertes von der relativen Luftfeuchtig-
keit (Tab. 10.1 und Fig. 10.1). Mittels der Dubiningleichung 11) wurde
aus der Reingasisotherme von Tetrachlorkohlenstoff bei 20°C nicht nur
die Reingasisotherme bei 30°C, sondern auch die Gleichgewichtskurve
bei 30°C und 51 % relativer Luftfeuchtigkeit iber die Beziehung fiir die
Feuchtigkeitsabhingigkeit der Dubininkonstante 35) berechnet. Wie die
Figur 14.5 zeigt, ist die Uebereinstimmung zwischen den berechneten

Kurven und den experimentellen Messdaten ausgezeichnet.

14.2.3.3. Aethanolisothermen bei 30°C

Die Aethanolisotherme bei der Temperatur von 30°C ist neben zwei
Messwerten fiir das Gleichgewicht bei 51 % relativer Feuchtigkeit
zusammen mit entsprechenden Messdaten bei 20°C in Figur 14.6 dar-
gestellt. Die Beeinflussung der Aethanolkapazitit durch die relative
Feuchtigkeit erweist sich bei 30°C als ungefdhr gleich wie bei 20°C.
Der Wassergehalt der Kohle im Gleichgewicht liegt bei 30°C mit rund
0.12 g/g fiir beide Konzentrationen iiber dem Wert der reinen Wasser~

isotherme (0.11 g/g).

Die wenigen Resultate stehen im krassen Widerspruch zu Daten, die
von ROBELL (5) veréffentlicht wurden. Der Autor fiilhrte &hnliche
Adsorptionsmessungen an Aktivkohle mit n-Butan und Aethanol in
Gegenwart von Feuchtigkeit durch. Allerdings arbeitete er mit erheblich
niedrigeren Konzentrationen (im Bereich von einigen ppm). Bei der
Adsorptionstemperatur von 25°C stellte er bei der relativen Feuchtig-
keit von 42 - 89 % eine Kapazititsverminderung von 28 - 95 % fiir

" n-Butan und von 5 - 65 % fiir Aethanol fest, Bei der Temperatur von 65°C
war die Feuchtigkeit ohne Einfluss auf die Adsorption von n-Butan,
verursachte aber bei den sehr niedrigen relativen Feuchtigkeitswerten
von 5-11 % (gleiche absolute Wasserkonzentration wie bei den Messungen

mit 25°C) eine Kapazititsverminderung um 56 - 70 % fiir Aethanol.
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Fig. 14.6: Adsorptionsisothermen von Aethanol bei 30°C im Vergleich
)
zu den Kurven bei 20 C;

o 0 % relative Feuchtigkeit bei 20°C bezw. 30°C

o 30% 20°C
© 60% 20°C
s 517 30°C

14.3. Zusammenfassung

Durch Erhéhen der Kohletemperatur ist es méglich, den ungiinstigen
Einfluss hoher Feuchtigkeitswerte auf die dynamische Adsorption von
Tetrachlorkohlenstoff zu vermindern. Dabei wird der Unterschied in

den Isothermenformen zwischen Wasser und den organischen Adsorptiven
ausgeniitzt. Da die Temperaturerhthung auch mit einer Verschiebung
des Gleichgewichtswertes fiir die organische Komponente verbunden

ist, wird die richtige Temperaturwahl zu einer Optimierungsfrage.



15. Schlussbemerkungen

Wie die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen, muss bei Dimensio-
nierung und Betrieb von Luftfilteranlagen auf Aktivkohlebasis der Luft-
feuchtigkeit vermehrt Beachtung geschenkt werden. Die recht gut ent-
wickelten Modelle und empirischen Berechnungsmethoden zur Ermittlung
von dynamischen Sorptionsdaten fiir Einkomponentensysteme sind bei
relativen Feuchtigkeitswerten von iiber 40 % nur noch eingeschrinkt

anwendbar; unter gewissen Bedingungen versagen sie iiberhaupt.

Die Fille der vorliegenden Resultate {iber das Sorptionsverhalten von
apolarem Tetrachlorkohlenstoff bezw, polarem Aethanol in Gegenwart
von feuchter Luft vermag zwar einen Einblick in den sehr komplexen
Ablauf der dynamischen Ad- und Desorptionsprozesse zu geben; der

Weg zu einem mechanistisch~-mathematischen Modell entsprechender
Mischsorptionsvorgéinge ist aber zweifellos noch weit, Zusitzliche
Untersuchungen sind vor allem in Richtung kleinerer absoluter Adsorptiv-
konzentrationen notig. Dabei muss jedoch mit einem erheblich grésseren

zeitlichen und apparativen Aufwand gerechnet werden,

Gemaéss den Ergebnissen der Temperaturmessungen muss der Begriff
der isothermen dynamischen Sorptionsfiihrung fallengelassen werden, wie
dies schon verschiedentlich in der Literatur angedeutet wurde. Wahrend
bei Einkomponentensystemen die Adsorption dank der sich einstellenden
stationdren Zustdnde noch relativ gut mittels Massenbilanzen und kine-
tischem Ansatz fiir den Stofftransport beschrieben werden kann, dirfte
es aufgrund der Ergebnisse dieser Arbeit unumgénglich sein, in die
mathematische Formulierung dynamischer Mischsorptionsprozesse die

Energiebilanz miteinzubeziehen,

- Dass eine isotherme Adsorptionsfithrung zumindest bei feuchtem Tréger-
gas gar nicht wiinschenswert ist, zeigen Versuche mit wasserbeladener
Kohle. Je mehr Adsorptionswirme freigesetzt wird, desto rascher kann
die durch das Gleichgewicht definierte Wassermenge desorbiert und aus

der Schicht abtransportiert werden. Bei Adsorptiven mit Isothermen vom
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Langmuirtyp wird bei der Adsorption aus Gasstromen mit kleiner
Konzentration im Vergleich zu grossen Konzentrationen auch ohne
Feuchtigkeit wesentlich weniger Adsorptionswédrme produziert, Dies

ist vermutlich der Hauptgrund dafiir, dass der ungiinstige Feuchtigkeits-
einfluss auf die Durchbruchszeiten mit Abnahme der Tetrachlorkohlenstoff-

konzentration wichst,
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16, Zusammenfassung

Der Einfluss der Luftfeuchtigkeit wurde bisher bei der Ermittlung und

Berechnung von Ad- und Desorptionsdaten an Aktivkohle meist vernach-

l4ssigt. Die Grundlagenstudien im Rahmen der vorliegenden Arbeit

geben Einblick in den Ablauf dynamischer Mischad- und -desorptions-

vorginge von Wasserdampf und organischen Adsorptiven bei Normal-

temperatur und erlauben es, den Feuchtigkeitseinfluss auf die physi-

kalischen Sorptionsprozesse an Aktivkohle abzuschétzen.

1.

n

Es wurde eine Analysemethode entwickelt, die es ermdglichte, in
einem Luftstrom nebeneinander die zeitliche Aenderung der absoluten
Feuchtigkeit sowie der Konzentration einer organischen Komponente

zu bestimmen.

In dynamischen Adsorptionsversuchen an imprégnierter Aktivkohle
mit Tetrachlorkohlenstoff bezw. Aethanol als Modellsubstanzen
konnte gezeigt werden, dass sich die Feuchtigkeit im Tréigergas
und auf dem Adsorbens nicht so sehr auf das Adsorptionsgleichge-
wicht als vielmehr auf die Adsorptionskinetik fiir die organischen

Adsorptive auswirkt.

. Zwischen Kohle und Trégergas bildet sich ein Mischadsorptions-

gleichgewicht mit organischen Adsorptiven und Wasser, wobeli die
Adsorbatzusammensetzung einerseits durch das Lésungsgleichge-

wicht (bei zumindest teilweise wasserldslichen organischen Substanzen),
andrerseits von hydrophilen Impréignierungsmitteln auf dem Adsorbens
wesentlich mitbestimmt wird. Der Wassergehalt der Kohle liegt im
Gleichgewicht mit apolaren organischen Adsorptiven bedeutend

tiefer unter dem Wert der reinen Wasserisotherme als mit polaren

Substanzen.

Die Durchbruchszeiten fiir die organischen Komponenten {massgebend
fiir die Nutzkapazitit der Kohle) sind umso kiirzer, je mehr Wasser
wihrend des Adsorptionsprozesses gleichgewichtsbedingt desorbiert
werden muss. Der Wassergehalt von Kohle und Trégergas wirkt sich

als Folge der besonderen Isothermenform erst bei Werten der
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relativen Luftfeuchtigkeit von iiber 40 % spiirbar auf die Adsorptions-

dynamik aus.

. Der Feuchtigkeitseinfluss auf die Adsorption organischer Adsorptive

wéchst mit abnehmender Eintrittskonzentration und zunehmender

Schichtldnge.

Sodann wurde festgestellt, dass sich die Adsorptionsisothermen von
Tetrachlorkohlenstoff und Aethanol auch in Gegenwart von feuchtem
Tréagergas mit der einfachen Dubiningleichung beschreiben 1asseﬁ.
Fiir den apolaren Tetrachlorkohlenstoff ergab sich dabei eine tem-
peraturunabhéngige lineare Beziehung zwischen der Dubininkonstanten

B und der relativen Luftfeuchtigkeit.

. Im weiteren wurden dynamische Desorptionsmessungen mit voll-

stdndig beladenen Kohleschichten durchgefiihrt, Es zeigte sich nur
ein unbedeutender Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die Desorptions-

geschwindigkeit.

Mit einer numerischen Methode konnte nachgewiesen werden, dass
wihrend der ganzen Desorptionsphase in jedem Punkt der Schicht
praktisch das Gleichgewicht zwischen Adsorbat- und Gaskonzentration

eingestellt ist.

Bei der Desorption von hydrophobem Tetrachlorkohlenstoff aus
unvollstindig beladenen Kohleschichten erwies sich demgegeniiber
der Feuchtigkeitseinfluss als wesentlich und sogar bedeutend
stidrker als bei der Adsorption. Die Ursachen dieser Erscheinung

konnten weitgehend abgeklirt werden.

Sodann zeigten Temperaturmessungen in der Schicht, dass die
Sorptionsvorgéinge trotz thermostiertem Adsorptionsrohr praktisch

adiabatisch verlaufen.

In Verbindung mit den experimentellen Ad- und Desorptionsisoplanen
ergaben die in verschiedenen Schichttiefen gemessenen Temperatur-
verteilungskurven wertvolle Hinweise auf den Sorptionsablauf im

Schichtinneren.



12. Eingehende Temperaturmessungen lieferten den Beweis dafiir, dass

13

die Adsorption von organischen Adsorptiven durch Feuchtigkeit
dann behindert wird, wenn die durch das Gleichgewicht definierte

Wassermenge nicht rechtzeitig abtransportiert werden kann.

Im weiteren wurde eine Moglichkeit zur Herabsetzung des Feuchtig-
keitseinflusses auf die Sorptionsdynamik aufgezeigt. Dabei werden
die unterschiedlichen Isothermenformen zwischen Wasser und orga-
nischen Adsorptiven ausgeniitzt, und zwar in dem Sinne, dass eine
Erhdhung der Kohletemperatur den Wassergehalt des Adsorbens
bedeutend mehr reduziert als die Adsorptionskapazitdt fir die
organischen Komponenten. Die Wahl der richtigen Adsorptions-
temperatur bei vorgegebenen Konzentrationswerten ist eine

Optimierungsfrage.
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