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1 Motivation und Einfiihrung

1.1 Reduzierung der CO, Emission

Der Anstieg der globalen Temperatur kann auf einen erhdéhten Anteil der Treibhausgase in der
Atmosphare seit Beginn der industriellen Zeit aufgrund von anthropogenen Aktivitaten zuriickgefiihrt
werden. Die bekanntesten Treibhausgase sind Methan (CH4), Kohlendioxid (CO;) und
Distickstoffmonoxid (N2O). Um die Wirkung der Treibhausgase (Treibhauspotential) vergleichen zu
kénnen, wird die sogenannte GWP-Zahl (GWP: Global warming potential) eingefiihrt. Die GWP-Zahl
wird in CO,.54 (CO; dquivalente Menge) angegeben. Im Jahr 2018 lag die GWP-Zahl im Verkehrs- und
Gewerbesektor bei 164 und 130 Millionen Tonnen COy.5. Im Vergleich dazu war die GWP-Zahl im
Haushalts- und Dienstleistungssektor geringer und lag bei 84 und 32 Millionen Tonnen COy.q. In
sonstigen Sektoren hat diese nur 0,8 Millionen Tonnen CO,.sq betragen. Im Sektor der
Energiewirtschaft hat die GWP-Zahl 259 Millionen Tonnen CO,.;4 betragen, und somit war der Sektor
Energiewirtschaft der Hauptverursacher des AusstolRes von energiebedingten Treibhausgasen [1]. Die
energiebedingten Treibhausgase geben in diesem Kontext die Menge von Luftschadstoffen und

Treibhausgasen als Folge der Umwandlung der zumeist fossilen Energietrager an.

Der Verlauf des weltweiten reinen CO,-AusstoRRes innerhalb von 58 Jahren zeigt die Abbildung 1.1. Es
ist deutlich erkennbar, dass sich der CO,-Ausstol} in den Jahren 1960 bis 2011 signifikant gesteigert
hat. Jedoch hat sich der Kurvenverlauf seit 2011 merklich abgeflacht. Ein kleiner Anstieg des CO,-
AusstolRes kann aber zwischen 2017 und 2018 wieder beobachtet werden. Nach Angabe von Global
Carbon Project (GCP) betragt die Summe des CO,-AusstoBes im Jahr 2017 und 2018 ohne Betrachtung
von Sektoren 35,8 und 36,6 Milliarden Tonnen [2]. Dagegen betragt die Summe des CO,-AusstoRRes im
Jahr 2017 nach Angabe von International Energy Agency (IEA) mit Berlicksichtigung von
verschiedenen Sektoren 31,2 Milliarden Tonnen. IEA hat 5 verschiedene Sektoren eingeteilt. Im Jahr
2017 hat der Energiewirtschaftssektor (Elektrizitats- und Warmeerzeugung) weltweit einen Betrag des
CO,-AusstolRes von 13,6 Milliarden Tonnen erreicht. Der CO,-AusstoR im Verkehrs- und Gewerbesektor
hat rund 8 und 6,2 Milliarden Tonnen CO; betragen. Dagegen hat der Wohnsektor einen Wert des CO,-
AusstolRes von 1,9 Milliarden Tonnen erreicht. Die anderen energieerzeugenden Industrien
produzierten einen geringen AusstoR von 1,5 Milliarden Tonnen CO,. Es ist erkennbar, dass der

Energiewirtschaftssektor im Jahr 2017 zum hochsten CO;-Ausstol’ beigetragen hat.

Nach dem im November 2016 vom deutschen Bundeskabinett beschlossenen Klimaschutzplan 2050
wird Deutschland im Einklang mit dem Pariser Abkommen dazu aufgefordert, die Klimaschutzziele zu
konkretisieren und zu prazisieren. Darlber hinaus zielt das Pariser Abkommen darauf ab, den Anstieg
der globalen durchschnittlichen Temperatur auf weit unter 2 °C gegeniiber dem vorindustriellen
Niveau zu begrenzen, damit die Risiken und Auswirkungen des Klimawandels, dargestellt durch die
VergroBerung der in Abbildung 1.2 dargestellten violetten Flache verringert werden kénnen. Die
Abbildung 1.2 zeigt die globale Erderwdarmung gegeniiber 1850 und 1900 aufgrund menschlichen

Einwirkens und des Einflusses unterschiedlicher Reaktionen hierauf.
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Abbildung 1.1: Der weltweite COz-AusstoR in den Jahren 1960 bis 2018 in Mio. Tonnen. (Quelle: [2]).
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Abbildung 1.2: Beobachtete globale Temperaturdnderung und modellierte Reaktionen auf stilisierte
anthropogene Emissions- und Strahlungsantriebspfade (entnommen aus [3], mit Genehmigung von

Intergovernmental Panel on Climate Change - IPCC).

Zum Erreichen dieses Ziels muss eine schnellere unmittelbare Minderung von CO; ab 2020 realisiert
werden. Dazu miissen unterschiedliche CO,-MinderungsmalRnahmen im Rahmen der Verringerung der
globalen Erwarmung durchgefihrt werden.

Die Frage nach der Suche einer Losung fiir diese anspruchsvolle Herausforderung betrifft deswegen
nicht nur die politische Absicht, sondern alle Handlungssektoren im Bereich der Industrie und Technik
(bei der Elektrizitats- und Warmeerzeugung und bei der chemisch-physikalischen stoffwandelnden

Industrie), des Gebdudewesens und Verkehrs sowie der Land- und Forstwirtschaft.
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Die deutsche Bundesregierung hat als Zwischenziel fir 2030 beschlossen, dass die gesamten
Treibhausgasemissionen gegeniiber 1990 mit dem Ausganswert von 1248 Mio. Tonnen COj.q
mindestens auf 562 Mio. Tonnen CO,.sq reduziert werden sollen. Dies entspricht dem um 55 %
reduzierten Ausgangswert des Jahres 1990 [4]. Die Minderungsziele in den betrachteten
Handlungsfeldern sind im Balkendiagramm der Abbildung 1.3 dargestellt. Im Energiewirtschaftssektor
und besonders in den Industrieprozessen fallt CO, in hohen Mengen an. Im Zentrum dieser Arbeit steht

die CO,-Minderungsstrategie im Bereich der Industrie und Energiewirtschaft.

Die Sektorziele im Klimaschutzplan 2050
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Abbildung 1.3: COz-Emissionen der in die Zieldefinition einbezogenen Handlungsfelder (Quelle: [5]).

Die Nutzung von erneuerbarer Energie kann als Alternative zur Reduzierung des CO,-AusstolRes
angesehen werden. Die Anstrengungen zur Nutzung erneuerbarer Energie werden aber nicht
ausreichend sein, dass sich das Ziel eines Temperaturanstiegs von maximal 1,5 °C im gegebenen
Zeitraum erreichen ldsst. AuRerdem ist es unwahrscheinlich, dass alle Energieformen bei allen
Handlungsfeldern in erneuerbare Energie umgestellt werden kénnen. Die sofortige Umstellung von
fossilen Energietragern auf erneuerbare Energietrager im gegebenen Zeitraum ist fir manche
Entwicklungslander (Bsp.: Indonesien) wahrscheinlich unmdglich. AuRerdem ist die 100 %ige
Dekarbonisierung und Defossilisierung flir manche chemische Industrie unwahrscheinlich. Diese
Tatsache hat gezeigt, wie die chemische Industrie und das gesellschaftliche Leben von
kohlenstoffbasierten Chemikalien stark abhangig sind. Eine bessere Variante ware die Kombination
der Nutzung der erneuerbaren Energie und einer Technologie zur Abscheidung der CO,-Emissionen

aus verschiedenen Sektoren.

Neben der Nutzung von erneuerbaren Energien werden derzeit in der Politik und in der Technik Gber
die sogenannte Carbon Capture and Storage Methode (CCS) und Carbon Capture and Utilization
Methode (CCU) diskutiert. CCS und CCU sind Methode zur Abscheidung und zur Vermeidung von CO,-
Emissionen. Bei der CCS-Methode wird CO; z.B. aus einem Kraftwerk abgetrennt, transportiert und in
Lagerstatten gespeichert. Dagegen steht bei der CCU-Methode die stoffliche Verwertung des

abgeschiedenen CO; im Vordergrund.
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Derzeit werden grofRe Bemiihungen bei der Verwertung von CO; {iber die CCU-Methode fiir chemische
Prozesse unternommen [6]. Ein Uberblick Giber ausgewéhlte chemische Verwertungswege fiir CO, zeigt
Abbildung 1.4. In chemischen Reaktionen spielt CO; als chemischer Baustein eine wesentliche Rolle.
Die stoffliche Verwertung von CO; wird derzeit bei der Methanisierung, Karbonatisierung, Erzeugung
von Synthesegas und der Methanol-Herstellung diskutiert, wissenschaftlich untersucht und teilweise
angewendet. Die Nutzung von CO; als Rohstoff setzt aber voraus, dass eine gewisse Reinheit von CO,
gewdhrleistet werden muss. Die stoffliche Verwertung von CO; koénnte im Gegensatz zu den
Speicheroptionen (CCS-Methode) einen Zugang zu Produkten mit hoher Wertschopf anbieten, wie es
bei den Polymeren fiir die Kunststoffherstellung der Fall ist [7]. Die Methanol-Synthese tber die CCU-
Methode verbraucht jedoch hohe Energie [8].
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B 205, + H
+ H2 $°° Q&,%*lf;f%& ¢ + N2 Ammoniak
a‘g!‘ O")’rm &4”‘/.
“d + CH, ™, Zco,!
CH, CO+H, CH,O
¢
Methan \o‘?"o Synthesegas , Eoiinalidbivg
m‘:&e, 8 049’ ormaldehyd
FsA° ()"‘Zi %y,
6*(\ & @%,/'/16
Diesel ¢ M
lese CH OH
Benzin g
a-Olefine Methanol +CO
Naphta
Wachse
C,H.0 C,H,0.,
Dimethylether (DME) Essigsaure
Polyolefine

Abbildung 1.4: Uberblick Giber ausgewihlte chemische Verwertungsrouten fiir CO2 (Nachdruck aus [6]).

Die CO,-Verwertung aus dem abgereicherten Gasstrom beim Biogasaufreinigungsprozess kann eine
bedeutende Rolle spielen. Biogas besteht (iberwiegend aus CH; und CO,, wobei der Gehalt von CH,4
etwa bei 55 % und CO;, 45 % betragt [9]. Der Methangehalt kann jedoch zwischen 50 % und 70 %
schwanken [10]. CH4 als ein wichtiger Energietrager soll moglichst mit hohem Anteil aus einer
methanreichen Gasmischung gewonnen werden [11]. Deshalb ist es notwendig, CO, als

Stérkomponente selektiv aus der methanreichen Gasmischung abzutrennen.

In der Abbildung 1.5 wird auch gezeigt, wo die stoffliche Nutzung von CO, ihre Anwendung finden
kann. Das gewonnene CO; aus Luft, Biomasse, Abfall oder Industrie kann in einem CO,-Speichertank
gespeichert werden. Danach wird CO, mit einer geeigneten Folgechemie in eine Power-To-Gas-

Technologie gekoppelt.
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Das abgetrennte CO; kann danach in der Folgechemie noch mit anderen Prozessen weiter gekoppelt
werden, z.B. fiir die Methanisierung. Bei der Methanisierung geht es um die Umsetzung von
Karbonoxiden (CO, CO,) mittels Wasserstoff (H,) Uber die Sabatier-Reaktion. H, kann zuerst mit
erneuerbarer Energie liber eine Elektrolyse erzeugt werden und anschlieRend, mit CO, zur Reaktion

gebracht. Das Produkt der Reaktion ist wiederum Methangas.
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- Industrie Methanisierung

| —————CO0; |
5 >
m CO,-Tank H o

Power-to-Gas Anlage

Abbildung 1.5: Das Konzept Power-To-Gas zur Speicherung von Wind und Solarstrom (Nachdruck aus [12]).

Auf Grund dieser Uberlegungen stellt sich die Frage, mit welchem bzw. iiber welches Verfahren sich
CO; gewinnen lasst, sodass CO, im weiteren Prozessschritt fir chemische Synthesen effektiv
verwendet werden kann oder wie CO, selektiv aus einem Produktabgas getrennt werden kann. Die
Entnahme von CO, und anderer Treibhausgasemissionen aus der Luft oder aus einem technischen

Verbrennungsprozess erfordert alternative Technologien und effiziente Trennverfahren.

In Bezug auf die CO,-Abscheidung werden drei allgemeine Konzepte, ndmlich Pre-Combustion Carbon
Capture, Oxy-Combustion Carbon Capture und Post-Combustion Carbon Capture, vorgestellt. Die
drei Abscheidungskonzepte unterscheiden sich durch die Art des eingesetzten Brennstoffes, die Art
des verwendeten Oxidationsmittels und die Stelle der CO;-Abscheidung in einer

verfahrenstechnischen Anlage.

Bei der Pre-Combustion Carbon Capture Methode (Pre-CCC-Methode) wird CO, vor dem
Verbrennungsprozess abgetrennt, eine schematische Darstellung zeigt Abbildung 1.6. Fossile
Brennstoffe wie Erdgas und Kohle werden bei hoher Temperatur und hohem Druck entweder mit
Sauerstoff, Luft oder Dampf partiell oxidiert, dadurch lassen sich Wasserstoff (H;) und
Kohlenstoffmonoxid (CO) als Synthesegas produzieren [13]. Als nadchstes wird CO in einem Shift-
Konverter mit Wasser (H,Oy) in Reaktion gebracht. Das Hauptprodukt der Reaktion ist eine CO»/H,-
Gasmischung. Uber die Carbon Capture Methode wird CO; aus der CO,/H,-Gasmischung abgeschieden.
Am Ende wird H, in einem Kraftwerk zur Elektrizitdtserzeugung verbrannt und CO; wird transportiert

und gespeichert.
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Abbildung 1.6: Schematische Darstellung von der Pre-CCC-Methode fiir die Stromerzeugung (Nachdruck aus
[13]).

Als eine weitere Moglichkeit zur CO,-Minderung bietet sich die sogenannte Oxy-Combustion Carbon
Capture Methode (Oxy-CCC-Methode) an, die auf der Verbrennung der fossilen Brennstoffe bei 850-
950 °C mit hohem Sauerstoff-Anteil (O;) von = 95 % basiert [14]. O, muss zunachst durch einen
Luftzerlegungsprozess produziert werden. Der Hauptnachteil dieser Methode ist der hohe
Energieverbrauch zur Bereitstellung des reinen O, [15]. Aus dem Verbrennungsprozess entsteht
Rauchgas, das hauptsdchlich aus CO, und H,O) besteht [15]. Danach wird CO, durch Kompression bei
hohem Druck gespeichert. Es ist notwendig, dass CO, mit moglichst hohem Anteil gewonnen werden
kann, bevor es gespeichert wird. Deshalb wird H,O) im ersten Schritt aus der Mischung durch

Kondensation abgetrennt.

Die Post-Combustion Carbon Capture Methode (Post-CCC-Methode) stellt die CO,-Abscheidung aus
dem Produktabgas nach dem Verbrennungsprozess in einem Kraftwerk dar. Die Post-CCC-Methode
hat den Vorteil, dass sie in der bereits vorhandenen Anlage direkt gekoppelt werden kann, ohne die
bestehende Anlage abzubauen bzw. umzuristen. AuBerdem bietet diese Methode im Gegensatz zu

Pre- und Oxy-CCC-Methode eine flexiblere Regelung und Steuerung an [14].

Es besteht zudem die Moglichkeit, CO, direkt aus der Luft zu filtern. Eine derartige Technologie wird
zum Beispiel vom schweizerischen Unternehmen Climeworks angeboten, und zwar mit Hilfe von

Climeworks hergestellten Direct-Air-Capture-Anlage (DAC) [16].

Die schematische Darstellung 1.7 zeigt die moglichen Verfahrenswege zur CO,-Abscheidung bei der
Post-CCC-Methode. In dieser Arbeit wird die Analyse der CO,-Sorption an kohlenstoffbasierten
pordsen Adsorbentien diskutiert. Das Adsorptionsverfahren mit hochporésen Adsorbentien kann als
eine geeignete Methode zur Abtrennung von CO; genutzt werden, wahrend der Absorptionsprozess
mit hohem Energieverbrauch zum Regenieren des Absorptionmittels (Solvent) wie z.B. Methyl-
Diethanolamine (MDEA) behaftet ist [17],[18],[14],[19]. Das Losungsmittel MDEA hat korrosive

Eigenschaft, welche fir die Bauteile der technischen Anlage nachteilig sein kénnen [20].



Motivation und Einfiihrung

Der Adsorptionsprozess weist im Gegensatz zu dem Absorptionsprozess eine schnelle Regenerierung
fir die stationdre Phase (Adsorbentien) durch eine Desorption auf. Der Adsorptionsprozess wird in
zwei verschiedene Konzepte unterteilt, namlich physikalische und chemische Adsorption. Aus den
genannten Griinden kann das Adsorptionsverfahren mit hochporésen Adsorbentien zur Abtrennung
von Gasgemischen als ein energieglinstigeres Verfahren im Gegensatz zu den anderen thermischen
Trennverfahren angesehen werden [21]. Hierbei wird von der physikalischen Adsorption gesprochen.
Eine effektivere Anbindung, Abtrennung oder Speicherung von CO, durch porose Adsorbentien kann
einen Grundstein fiir die zukilnftige energieeffiziente Bereitstellung in einer moglichen

CO,-Folgechemie bilden.

Post-CCC-
Methode

Kryogene Membran-

Verfahren verfahren Adsorption

Absorption

Physikalische Chemische
Adsorption Adsorption

C-bassierte 7eolithe Mesoporose

Adsorbentien Silicate OIS

Abbildung 1.7: Verfahren zur COz-Abscheidung bei Post-CCC-Methode.

Die CO,-Abscheidung mit Hilfe der physikalischen Adsorption in der groRtechnischen Anlage kann
durch Druckwechsel-Adsorption (PSA: Pressure Swing Adsorption), Temperaturwechsel-Adsorption
(TSA: Temperatur Swing Adsorption) oder Vakuum-Swing-Adsorption (VSA: Vacuum Swing
Adsorption) erfolgen. Zur Auslegung (Scale-Up) vom genannten technischen Prozess miissen die
Spezifikationen und die Leistungen von den verwendeten Adsorbentien untersucht und ermittelt

werden.

1.2 Zielstellung der Arbeit

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit selektiven Sorption von CO; an einem pordsen Adsorbens.
Zur Auslegung einer grofStechnischen Adsorptionsanlage werden mehrere komplexe Aufgabe
durchgefiihrt. Die Zielstellung der vorliegenden Arbeit beschrankt sich nur auf drei komplexe Schritte,

die in Abbildung 1.8 dargestellt werden kénnen.
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eSynthese von

Adsorbentien

Chemie der eCharakterisierung
Adsorbentien von Adsorbentien
eScreening von

Adsorbentien

eCharakterisierung
von Prozessen

eProzesssimulation
*Prozessbewertung

Engineering

Abbildung 1.8: Prozessschritte bis zur Auslegung eines grof8technischen Adsorptionsprozesses.

Die Hauptaufgabe dieser Arbeit besteht darin, neuartige porése Adsorbentien im Hinblick auf ihre
sorptiven Eigenschaften gegeniiber CO, bei Adsorptionsprozessen zu charakterisieren. Neben der
Untersuchung der CO,-Sorption soll am Ende dieser Arbeit die Selektivitdt des Adsorbens fir die

Sorption von CO; aus einem CHs-reichen Gasstrom bewertet werden.

Zur Charakterisierung von Adsorbentien werden in der vorliegenden Arbeit statische und dynamische
Messverfahren verwendet. Zum statischen Messverfahren gehort die gravimetrische Messung zur
Beschreibung der Adsorptionsisotherme. Anhand der Messung der Adsorptionsisotherme soll das
Sorptionsgleichgewicht bewertet werden. AuBerdem stehen zahlreiche mathematische Anséatze zur
Beschreibung der Adsorptionsisothermen zur Verfligung. Einige von ihnen beruhen auf physikalischen

Modellvorstellungen und andere sind rein empirisch oder halbempirisch begriindet.

Neben der Kenntnis vom Sorptionsgleichgewicht wird die Effizienz eines Sorptionsprozesses durch die
Stofftransportmechanismen stark beeinflusst. Um eine Aussage Uber die effektive Anbindung,
Abtrennung oder Speicherung von CO; durch eine Adsorption zu treffen, ist die Kenntnis von

Stofftransportparametern zur Beschreibung der Sorptionskinetik von wesentlicher Bedeutung.

Durch statisches und dynamische Messverfahren (dynamische Sorption zur Bestimmung einer
Durchbruchkurve) kann die Kinetik untersucht und somit die Stofftransportparameter bestimmt

werden. Aus den genannten Messverfahren sollen die folgenden Frage beantwortet werden:
Thermodynamik

e Wo liegt das Adsorptionsgleichgewicht von CO; und CH,4 in einem Temperaturbereich von 283 K
bis 333 K?

o  Welcher Isothermen-Typ liegt vor und welche Aussage Uber die Struktur und Wechselwirkung
zwischen Adsorbens und Adsorptiv kann getroffen werden?

e Welches Adsorptionsmodell eignet sich zur Anpassung an die experimentellen Daten und wie sind
die thermodynamischen Parameter zu bewerten?

e Wie groR ist die isostere Adsorptionswarme?

e Ist das zu untersuchende Adsorbens mit anderen kommerziellen Adsorbentien in Bezug auf

Kapazitat zur CO,-Abscheidung konkurrenzfahig?
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e Wie selektiv ist das Adsorbens gegeniiber dem zu untersuchenden Adsorptivs in Bezug auf die

Gleichgewichtszustand?
Kinetik

e Wie schnell kann das Sorptionsgleichgewicht von CO, bei Temperaturen 283 K, 293 K und 313 K
und von CH4 bei 313 K und 333 K erreicht werden?

o  Wie selektiv ist das Adsorbens gegeniiber dem zu untersuchenden Adsorptiv in Bezug auf die
Sorptionskinetik?

e Anhand der dynamischen Sorptionsmessungen lassen sich anwendungsnahe Selektivitdten in
Abhangigkeit von Partialdruck und Gasgeschwindigkeit ermitteln. Wo liegen die Grenzen des
Uberganges von kinetischen Trenneffekt im Vergleich zum reinen thermodynamischen

Trenneffekt?



2 Einfiihrung in den aktuellen Stand der Forschung und Technik

In diesem Kapitel werden die verwendeten Grundbegriffe des Adsorptionsprozesses und die fir die
vorliegende Arbeit notwendigen Kenntnisse (iber die Thermodynamik und Kinetik der Adsorption
erlautert. Es werden verschiedene grundlegende angewandte Adsorptionsmodelle und die
Grundlagen der Messmethode zur Messung des Adsorptionsgleichgewichts vorgestellt. Neben den
Erkenntnissen Uber das Gleichgewicht werden die bendtigten Grundlagen (ber Kinetik und

dynamische Sorption und ihre Messmethode erldutert.
2.1 Aligemeine Grundlage der Adsorption

Adsorption ist ein physikalischer Vorgang bei dem sich Teilchen (Molekiile, Atome oder lonen) aus der
fluiden Phase (Gasphase oder Fluidphase) an der Grenzflache anreichern. Im Fall der Adsorption an
pordsen Adsorbentien kann die Anreichung von Teilchen an der externen und internen Oberflache des
Adsorbens stattfinden. Die externe Oberflache ist die Oberflache auRerhalb der Pore und die interne
Oberflache entspricht der Wandoberflache innerhalb der Pore [22]. Die bereits adsorbierten Teilchen
werden Adsorbat und die noch in der Fluidphase befindliche Teilchen werden Adsorptiv genannt. Der
adsorbierende Festkérper wird als Adsorbens (Plural: Adsorbentien) oder Adsorptionsmittel
bezeichnet [23]. Das Adsorbat kann daher als eine von der Systemgrenze umgebende
thermodynamische Phase betrachtet werden, wobei Stoff- und Warmetransportmechanismen
stattfinden kdnnen. Der Adsorptionsvorgang mit den ihn beschreibenden Begriffen ist in Abbildung 2.1

dargestellt.

Adsorptiv

Adsorbens

Adsorbat Adsorbens-Oberflache

[} (0]

Desorption
°

Adsorption

& 4

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Adsorptionsvorganges und wichtige Begriffe.
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Die adsorbierten Teilchen kdnnen sich infolge von Warmezufuhr oder der Verringerung des
Partialdrucks des Adsorptivs wieder von der Feststoffoberflache 16sen. Der umgekehrte Vorgang wird
als Desorption verstanden. Die Fahigkeit eines Teilchens in die Poren zu gelangen, ist von der
Wechselwirkung und der Affinitdt zwischen dem zu adsorbierenden Teilchen und dem Adsorbens
abhangig. Durch den Einfluss dieser Krafte reduziert sich die potenzielle Energie der zu adsorbierenden

Substanz gegeniiber der umgebenden Fluidphase [24].

Je nach Stdrke der Bindungskrafte zwischen der Oberflache des Adsorbens und dem Adsorptiv bzw.
Adsorbat gibt es fiir den Adsorptionsvorgang zwei Falle: die Chemisorption und die Physisorption. Die
Chemiesorption beruht auf der Wirkung starkerer Bindungskrafte durch einen Elektroneniibergang
[25]. In diesem Fall werden die Teilchen durch die Ausbildung einer chemischen Bindung gebunden
[26]. Die Chemisorption ist durch eine grolSe freiwerdende Adsorptionsenthalpie gekennzeichnet, die
in der GroRenordnung des etwa > 2,5-fachen Wertes der Verdampfungswarme des Adsorptivs liegt
[24]. Die typischen Werte liegen = 100-200 kJ-mol™. Die Chemisorption kann nur riickgangig gemacht

werden, indem eine sehr hohe Energie dem System zugefiihrt wird.

Treten lediglich schwache Bindungskrafte wie zum Beispiel Van-der-Waals-Krafte auf, so wird von der
Physisorption gesprochen [26]. Die Adsorptionswarme liegt im Bereich des 1 bis 1,5-fachen Wertes der
Verdampfungsenthalpie des Adsorptivs [24]. Die typischen Werte fiir die Physisorption liegen etwa im
Bereich bis 100 kJ-mol™. Die Ausbildung von chemischen Bindungen kann deshalb mit diesem

Energiebetrag nicht hervorgerufen werden [26].

Bei einer gravimetrischen Messung zur Ermittlung der Adsorptionsisotherme im Gas/Feststoff-System
hat der Begriff Gibbs’scher Oberflachenexzess eine bedeutende Rolle [27]. Die Anreichung an einer
Grenzfliche beim Adsorptionsvorgang fiihrt zu einem augenblicklichen Sprung des
Konzentrationsprofils bzw. Dichteprofils des Adsorptivgases. Es kommt zu einem relativen Uberschuss
der Adsorptivgaskonzentration im Gegensatz zu den vorhandenen Phasen im Adsorptionssystem.
Dieses Phdanomenon wurde von J.W. Gibbs als Gibbs’scher Oberflachenexzess (GSE) bezeichnet und
mit einer geometrischen Trennflache zwischen zwei verschiedenen Phasen als ein idealisiertes Modell
beschrieben [22]. Die geometrische Trennflache wird normalerweise als eine Gerade dargestellt und
als Gibbs’sche Trennflache (engl.: Gibbs Dividing Surface — GDS) beschrieben. Die Festlegung der GDS
ist willkirlich. Die Betrachtung des GSE ist sehr wichtig, weil die absolut adsorbierte Menge
experimentell nicht direkt ermittelt werden kann. Der GSE stellt die Exzessadsorption dar, welche nur
den Anteil an Molekiilen in der Adsorbatphase betrachtet [28]. Wenn die absolute adsorbierte Menge
bestimmt werden soll, muss eine Annahme bei der Berechnung getroffen werden. Hierbei wird
angenommen, dass die Adsorbat-Phase ein bestimmtes Volumen besitzt und die Dichte der Adsorbat-
Phase der Gasdichte in der Gasphase entspricht [29]. Keller et al. [30] nimmt an, dass die adsorbierte
Phase eine Dichte besitzt, die der Dichte im Siedepunkt fiir ihren flissigen Zustand entspricht. Zur
Verdeutlichung des Begriffs GSE wird in Abbildung 2.2 eine einfache schematische Darstellung von

einem Gibbs’schen Adsorptionssystem betrachtet.
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IGibbs-Adsorbat—Phase |

Gasphase,
ML Dl

Nishaavon /% A Adsorptionsgefil
g = ,

Adsorbens -1

(Feststoff) B g \
k / \ Gibbs‘sche-

Trennfliche

Konstante umgebende Temperatur T/ K

Abbildung 2.2: Einfache schematische Darstellung eines Gibbs'schen Adsorptionssystems fiir ein reines Gas.

(Darstellung basiert auf originale Referenzliteratur [31] - englische Version).

In Abbildung 2.3 wird das Dichteprofil als Funktion von der Distanz zur Adsorbensoberflache
dargestellt. Die Flache (l) ist der Oberflicheniiberschuss/-exzess. Diese Menge ist experimentell nicht
messbar. Die Flache (ll) steht fiir die Molekiile, die ohne Adsorption in der Ndhe der Oberflache wéren.
Die Flache (lll) ist die Menge des Adsorptivgas in der Gasphase und diese Menge ist experimentell
messbar. In der Praxis hat sich gezeigt, dass die Berechnung der absoluten adsorbierten Menge nicht
eindeutig bestimmt werden kann. Da die Dichte p,qp und das Volumen der adsorbierten Phase V.4,

bzw. die Gibbs-Adsorbat-Phase nicht bekannt sind.
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% 1 Gibbs-
= Adsorbat- Gas-Phase
g Poroses Phase !
Material I
2 : o
g I'a
= |
a8 I X) |
° p(X)
|
|
|

<

Abbildung 2.3: Vereinfachte schematische Darstellung des Dichteprofils im Gibbs-Model.

Distanz (X)
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2.2 Adsorbentien

2.2.1 Allgemeines

Zu den am haufigsten verwendeten technischen Adsorbentien gehoren Silikagel, Tonerden, Zeolithe,
Aktivkohlen und Kohlenstoffmolekularsiebe (engl.: Carbon Molecular Sieve - CMS). Neben den
Ublichen technischen Adsorbentien werden derzeit Forschungsarbeiten an pordsen
Koordinationspolymeren (engl.: Porous Coordination Polymers - PCPs) oder (Metal Organic

Frameworks - MOFs) in den vielfaltigen Forschungsfeldern beschrieben.

Bei der Auswahl eines Adsorbens werden die Kenntnisse Uber die physikalischen, mechanischen,
oberflachen-chemischen und adsorptiven Eigenschaften bendétigt [25]. Als ein wichtiger Parameter
wird Uiblicherweise die sogenannte BET-Oberfldche (BET: Brunauer-Emmett-Teller) zur Klassifizierung
der spezifischen Oberfliche verwendet. Die BET-Oberfliche beschreibt die monomolekulare
Bedeckung des N,-Molekuls. Mithilfe von Stickstoffadsorption im relativen Druckbereich (p/po) <1
kann die BET-Oberflache ermittelt werden. Die Messung der N,-Sorption wird normalerweise bei der
Verdampfungstemperatur von N, bei -196 C fir 1 bar durchgefiihrt. Die Bestimmung der BET-

Oberflache ist Gblicherweise nur fiir meso- und makropordse Adsorbentien anwendbar.

Technische Adsorbentien miissen eine gute mechanische Stabilitdt aufweisen, weil sie oft wahrend des
Sorptionsprozesses groRRen Belastungen ausgesetzt sind. Technische Adsorbentien sollen eine hohe
Kapazitdt und eine hohe innere Oberfliche aufweisen, sodass eine grofRe Anreicherung des zu
adsorbierenden Stoffes aus der Fluidphase realisiert werden kann. Darlber hinaus ist die Kenntnis iber
die Selektivitat des Adsorbens gegeniiber den Adsorptivmolekiilen essenziell. Mit dieser Kenntnis kann
eine Aussage Uber die Fahigkeit des Adsorbens zur spezifischen Aufnahme eines bestimmten
Adsorptivs getroffen werden. Neben diesen technischen Anforderungen soll ein Adsorbens (iber ein
breites Netzwerk der PorengréBenverteilung fiir den kinetischen Transport des Adsorptivmolekiils
verfliigen [32]. Dadurch kann die Ad- und Desorption erleichtert werden. Die Porenweite pordser
Adsorbentien variiert von weniger als 0,4 nm bis Uber 50 nm. Aufgrund der unterschiedlichen

Porenweite werden Poren nach IUPAC in vier Klassen unterteilt:

Tabelle 2.1: Klassifizierung der Porenweite nach IUPAC [33].

Klassifizierung Porenweite / nm

Submikroporen <0,4
Mikroporen 0,4-2,0
Mesoporen 2,0-50
Makroporen >50

Nach der Polaritdit der Oberfliche kdnnen Adsorbentien in polare (hydrophile) und unpolare
(hydrophobe) Adsorbentien unterschieden werden. Zu den hydrophilen Adsorbentien gehoren
Silikagel, Aluminiumoxid, Zeolithe und Alumosilikate. Aktivkohle, Aktivkoks und CMS sind dagegen
hydrophob [34]. In dieser Arbeit wird die CO,-Sorption an CMS untersucht.
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2.2.2 Kohlenstoffmolekularsiebe (CMS)

Kohlenstoffmolekularsiebe (engl.: Carbon Molecular Sieve - CMS) sind in der Regel mikropordse
Kohlenstoffbasierte Adsorbentien. Die weite der Porenoffnung ist normalerweise kleiner als derinnere
Bereich der Mikropore. CMS kénnen aus einer Vielzahl an kohlenstoffhaltigen Materialien mit
geringem Anteil von anorganischen Elementen wie Lignocellulose-Materialien [35]—-[38], Kohle oder
Harzen [38] hergestellt werden. Aus diesen Basismaterialien kdnnen CMS im Vergleich zur Produktion
von Zeolithen, MOFs und Polymermembranen kostenglinstig produziert werden, diese Aussage trifft
besonders auf die bio-basierten Materialien zu [39]. Neben den genannten Ausgangsmaterialien
kénnen Aktivkohlen als Kohlenstoffvorlaufermaterial zur Bereitstellung von CMS verwendet werden.
Die Auswahl der Ausgangsmaterialien spielen dabei eine wichtige Rolle bei der Einstellung der

Porenstruktur von CMS.

Die Bereitstellung von CMS wird mit der Warmebehandlung des kohlenstoffbasierten Rohmaterials
begonnen, dadurch kann die Porositat des Basismaterials erhoht werden. Die Warmebehandlung kann
zum Beispiel durch Pyrolyse erfolgen, wobei das kohlenstoffbasierte Rohmaterial unter Abwesenheit
vom Sauerstoff umgesetzt wird. Das Pyrolyseverfahren erfolgt mit Hilfe einer Pyrolysesubtanz, wie
zum Beispiel Pyrolysegas (Benzol, Toluol, Xylol). Bei der Pyrolyse erhilt ein Kohlenstoffbasismaterial
seine bestimmte Porenstruktur. Als ndchstes werden die Poren des karbonisierten Materials unter
kontrollierten Bedingungen schwach aktiviert und einem heiflen CVD-Gasstrom ausgesetzt. Als Gas
kann Benzol, 3-Methylpentan oder Methan verwendet werden [40]. Dieser Prozess kann im
Temperaturbereich von 800-900 °C betrieben werden. Es handelt sich dabei um die chemische

Abscheidung aus der Gasphase (CVD: Chemical Vapor Deposition).

Beim CVD-Verfahren kann das karbonisierte Material in einem Festbettreaktor vorgelegt werden [41].
Der Reaktor wird unter einem Tragergasstrom, Argon (Ar) oder N; beheizt. Danach kann das CVD-Gas
in einem Temperaturprogramm unter kontrollierten Bedingungen zudosiert werden. Im Anschluss
wird das Material im Reaktor unter dem Tragergasstrom abgekiihlt. Die Kohlenstoffablagerung
wahrend des Prozesses beeinflusst dabei die Weite der Porent6ffnung und kann eine sogenannte
Porenbarriere bilden [42]. Die Porenbarriere kann daher fiir den Sorptionsprozess entweder
vorteilhaft oder nachteilig sein. Die sterische Hinderung der Poren durch die Kohlenstoffablagerung
kann zum Beispiel die Adsorptionskapazitat vermindern. Auf der anderen Seite kann die Porenbarriere
fir ein bestimmtes Molekil vorteilhaft sein. Deshalb ist es notwendig, dass das CVD-Verfahren mit
exakter Einstellung der Parameter betrieben wird. Die einzustellenden Parameter sind die
Betriebstemperatur, Verweilzeit und der Volumenstrom des Gasstromes. AuBerdem kann die

Einstellung dieser Parameter die Verengung der Poren und Einstellung der Porenstruktur beeinflussen.

CMS werden am meisten fiir die Trennung von Gasen wie, Kohlenwasserstoffe (C;-C3), Wasserstoff
(H2), Sauerstoff (0), Stickstoff (N,) oder der Trennung polarer Molekile wie z.B. Wasser,
Formaldehyde (CH,0) und Schwefelwasserstoff (H,S) verwendet [43].

Aufgrund der guten Bestandigkeit gegeniliber Chemikalien, Hitze und Basen sowie ihrer hydrophoben

Eigenschaft haben CMS einen besseren Vorteil im Gegensatz zu Zeolithen [44].
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AulRerdem zeichnen sich CMS durch die relativ hohe Adsorptionskapazitat [45] und die relativ enge
Porenweitenverteilung [46] aus und kdonnen deshalb gegeniiber unterschiedlichen Gasen selektiv
wirken [45]. In der GréRenordnung haben CMS einen Porendurchmesser von etwa 0,5 bis 1 nm und

ein spezifisches Porenvolumen von 0,25 cm3-g* [38].

Durch die enge Porenweite kann der Transport eines Gasmolekiils wahrend des Adsorptionsvorgangs
sterisch gehindert werden, z.B. fur die Adsorption von N, an CMS bei 77 K [46]. Hierbei soll die
Adsorption an CMS auf den kinetischen Trennungseffekt zurlickgefiihrt werden [47]. Dieser Effekt
beruht auf der unterschiedlichen Diffusionsrate von Molekilen im Porensystem. Trotz hoher
Kapazitatsbeladung bei der Adsorption hat ein groReres Molekiil im Gegensatz zu kleineren Molekiilen
im Wesentlichen eine niedrigere Adsorptionsrate. Zum Beispiel betragt der kinetische Durchmesser
von Nz 0,364 nm und O, 0,346 nm [48],[49]. Im Wesentlichen diffundiert N, langsamer in das

Porensystem trotz héherer Kapazitatsbeladung bei der Adsorption [38].

Die Anwendung von CMS findet hauptsachlich bei der industriellen Luftzerlegung (Trennung von O,
und N3 aus der Luft) mittels Druckwechseladsorption (engl.: Pressure Swing Adsorption — PSA) [45].
Die fiir die Trennung von N, und O; verwendeten CMS verfiigen lber eine PorengréRe von ca. 0,3-
0,5 nm [45]. Neben dem Einsatz im Luftzerlegungsprozess werden CMS zur Trennung von CO; und
Gewinnung von CH,4 aus einem methanreichen Abgasstrom in der Biogasanlage [47],[50] oder bei der

Gaschromatographie [51] verwendet.

Die spezifische Oberfliche (a;) von CMS kann im Bereich 200 m?-g* bis 1200 m?-g* liegen [52]. Das
technisch eingesetzte CMS vom Typ CMS-T3A von der Firma Takeda zeigt anhand der Modellierung
mit dem Dubinin-Radushkevich-lsothermenmodell (DR-Modell) einen Wert des spezifischen
Porenvolumen (Vpore) Von 0,162 cm?3-g™. Die Messung wurde mit CO, im Druckbereich von 0 bis 15 bar

und bei Temperatur von 293 K durchgefihrt [48].

2.3 Thermodynamik der Sorption

Mit Hilfe der Thermodynamik kann eine Aussage liber die Wechselwirkung zwischen dem Adsorbat
und dem Adsorbens getroffen werden [53]. Dariiber hinaus ist die Berechnung der isosteren

Adsorptionsenthalpie moglich und wird fiir die Auslegung eines Adsorptionsprozesses verwendet [54].
2.3.1 Darstellung des Sorptionsgleichgewichts

Das Gleichgewicht bei einem Einkomponentensystem kann durch zwei unabhangige Zustandsgréfen
beschrieben werden. Neben den Adsorptionsisothermen kdnnen noch zwei weitere Moglichkeiten zur
Visualisierung des Sorptionsgleichgewichts Anwendung finden. Diese sind in der Abbildung 2.4
dargestellt. In der Praxis hat sich die Darstellung des Adsorptionsgleichgewicht als Isotherme bewahrt,
deshalb wird in Zentrum dieser Arbeit die Auswertung des Adsorptionsgleichgewichts Uber die
Auftragungsmethode der Isotherme erfolgen. Die Adsorptionsisothermen kénnen Aussagen Uber die
maximal aufgenommene Adsorptivmenge (hoher Druckbereich) sowie lber die Affinitdt gegeniiber

dem zu adsorbierenden Adsorptiv liefern (Henry-Bereich, niedriger Druckbereich).
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Zur Darstellung der Isotherme kann die im Gleichgewichtszustand gebundene Menge iber die

. .. g (adsorptiv) mmol (adsorptiv) . .
Adsorptiv-Konzentration in —5—————— oder Uber den Partialdruck P bei
M{Gasvolumen) 8 (Adsorbens,aktiviert)

konstanter Temperatur aufgetragen werden. AuRerdem ist es (blich, dass die Beladung X des
Adsorbens bei einer konstanten Temperatur T (isotherm) Giber dem Partialdruck p oder Gber dem
Absolutdruck P aufgetragen wird. Die Beladung X des Adsorbens ist eine relative GroRRe, bei der die

Masse des Adsorbats auf die aktivierte Trockenmasse des Adsorbens bezogen wird.

X p X

T \

Isotherme Isostere Isobare

Abbildung 2.4: Die Méglichkeiten zur Auftragung des Gleichgewichts der Sorption (a) Adsorptionsisothermen
(links), (b) Sorptionsisosteren (Mitte), (c) Sorptionsisobaren (rechst) (Nachdruck aus [25]).

m
X = Adsorbat 2.1

MAdsorbens,aktiviert

Unter Berlicksichtigung der Adsorptionsisotherme ist erkennbar, dass die Erhéhung des Drucks bei
gleichbleibender Temperatur zu einer Zunahme der Beladung fihrt. Bei hoherer Temperatur

verschiebt sich aber dieser Zusammenhang in die Richtung niedriger Beladung.
2.3.2 Isostere Sorptionsenthalpie

Die Isosterenmethode wird haufig zur Berechnung der Adsorptionsenthalpie bei konstanter
Bedeckung verwendet. Aus der Gleichheit des chemischen Potentials kann die sogenannte Clausius-

Clapeyron-Gleichung zur Berechnung der isosteren Adsorptionsenthalpie erhalten werden.

dlnpagri| (AhAds,i)
1 “\U R
a —
@ /4
Der logarithmische Partialdruck des Adsorptivs (Inpa ;) wird Gber den Kehrwert der Temperatur

(1/T) aufgetragen. Es ergibt sich eine Gerade mit dem Anstieg (%).
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2.4 Modelle der Sorptionsisotherme und empirische isotherme Gleichungen

Von der International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) wurden 6 Standardtypen fir
Sorptionsisothermen festgelegt. Die schematische Darstellung der isothermentypen als Funktion der

Beladung gegeniiber dem Relativdruck wird in Abbildung 2.5 gezeigt.

Bei der Isotherme des Typs-I steigt zuerst der Verlauf steil an und nahert sich einer maximalen
Beladung an. Der entsprechende Isotherme-Typ lasst sich z.B. durch das Isothermenmodell nach

Langmuir beschreiben. Die Isotherme des Typs-I tritt meist bei mikroporésen Materialien auf [55].

Bei der Isotherme des Typ-Il handelt es sich um eine Adsorption bei nichtporésen und makropordsen
Adsorbentien [55]. Im niedrigen Druckbereich besitzt die Gleichgewichtskurve einen linearen Anstieg,
der mit dem Henry’schen Gesetz gut beschrieben werden kann. Bei der Zunahme des Druckes stellt
sich eine Art Plateau ein und strebt gegen einen Grenzwert, der von Langmuir als monomolekulare
Bedeckung beschrieben wird. Im hoheren Druckbereich steigt die Kurve steiler und weist somit auf
eine mehrschichtige Beladung hin, die sich mit dem BET-Ansatz von Brunauer, Emmett und Teller
beschreiben lasst. Wird der Partialdruck des Adsorptivs bis in der Nahe des Sattigungsdampfdrucks
weiter erhoht, bildet sich ein Fllssigkeitsfilm an der festen Phasenoberflache. Die Adsorption an der
Oberflache wird daher in den Porenfiillungsmechanismen durch die Kapillarkondensation Gibergehen.
Das Phanomen der Kapillarkondensation wurde u.a. in den Arbeiten von [56], [57], [58], [59]

beschrieben.

Die Isotherme vom Typ-lll zeigt, dass die Wechselwirkung zwischen Adsorptiv und Adsorbens bei
nichtporésen und makropordosen Adsorbentien schwacher ist [55]. Es wird kein Wendepunkt bei
diesem Isothermentyp gefunden. In diesem Fall ldsst sich die Monolagenbedeckung nicht

identifizieren.

Die Isothermen vom Typ-IV und -V besitzen einen S-formigen Verlauf. Es tritt eine
Adsorptionshysterese auf Grund der Kapillarkondensation auf. Die Adsorptionshysterese kann anhand
der Isotherme beobachtet werden, wenn Adsorptionsverlauf und Desorptionsverlauf nicht
aufeinander liegen [22]. Die obere Linie stellt dabei die Desorption, die untere die Adsorption dar. Die
Isotherme vom Typ-IV trifft meist bei mesoporésen Adsorbentien wie zum Beispiel bei MCM-41 [55].
Die Isotherme vom Typ-V zeigt eine schwache Adsorptiv-Adsorbens Wechselwirkung adhnlich der
isotherme vom Typ-lll. Diese Form wird h&ufig im System Wasser-Aktivkohle beobachtet. Die
Isotherme vom Typ-VI ist eine stufenweise Adsorption, die mit einer mehrfachen Beladung verbunden

ist. Diese kann auf einer uniformen Oberflache auftreten, wie zum Beispiel bei Graphitoberflache.
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Abbildung 2.5: Klassifizierung der Isotherme nach IUPAC [22].
2.4.1 Adsorptionsisotherme nach Henry

Die Adsorptionstheorie nach Henry stellt das einfachste einparametrige Modell zur Beschreibung des
Adsorptionsgleichgewichts dar. Die Gleichgewichtsbeladung X; lasst sich als lineare Funktion des
Partialdrucks p4 g; beschreiben. Der Proportionalitdtsfaktor ky ist die Henry-Konstante. Die Gleichung

nach Henry lautet [60]:

Xei(T,pact) = ku(T) Pac 2-3

Mit Hilfe der Henry-Konstante kann eine einfache Aussage zur Abschatzung der Affinitat des Adsorptivs

und dessen Anlagerung auf der Oberflache des Adsorbens getroffen werden [61].
2.4.2 Adsorptionsmodell nach Langmuir - Monomolekulare Bedeckung

Das Isothermenmodell nach Langmuir betrachtet lediglich die monomolekulare Bedeckung des
Adsorbens. Bei der Untersuchung der Adsorption von Gasen an Feststoffoberflichen nach Langmuir

werden die folgenden Annahme getroffen [25]:
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e Monomolekulare Bedeckung

e Verhalten des idealen Gases des Adsorptivs

e Energetische Homogenitat auf der Adsorbensoberflache
e Einmalige Besatzung der Adsorptionsplatze

e Keine Wechselwirkung zwischen den Adsorptivmolekilen

Das Isothermenmodell nach Langmuir Iasst sich in der Gleichung 2-4 ausdriicken:

b(T) - paai

Xa1(T, Pa1) = Xmax - 1+b(T) paa

kq

b(T) =
—Ah
k2 * Pagp - exp (—R .érds)

2-5

Dabei sind ki die Ad- und k, die Desorptionsgeschwindigkeitskonstanten, 6 der Bedeckungsgrad, p4 ¢,
der Partialdruck des Adsorptivs im Gleichgewicht, P4, ein theoretisch angenommener Partialdruck
der adsorbierten Phase, —Ahp 45 die Adsorptionsenthalpie, R die universelle Gaskonstante sowie T die
Temperatur. Der Parameter b(T) und die maximale Beladung X,,,.x kdnnen aus der Steigung und dem
Absolutglied der linearisierten Form der Langmuir-Gleichung erhalten werden [26].

1
Pagl _ Paal n 2-6

Xal (T' pa,Gl) Bl Xmax b(T) * Xmax

Mit der Gleichung 2-4 lasst sich eine Isotherme vom Typ-l beschreiben. Im héheren Druckbereich
strebt das Isothermenmodell nach Langmuir asymptotisch gegen einen Grenzwert (eine
Sattigungsplateau) und konvergiert gegen die monomolekulare Beladung. Fir sehr geringe Driicke

wird diese Gleichung in die lineare Beziehung nach Henry Gbergehen.

_ Xa1(T, Pact)

Xmax

6 = b(T) - paa 27

lim Xgi(T,pa61) = Xmax " b(T) " Pagci 2-8
PAGL—0

2.4.3 Adsorptionsmodell nach TOTH

Die Annahme von Langmuir zur Beschreibung der Adsorptionsisotherme ist fiir Physisorption oft nicht
ausreichend, da die von Langmuir verwendeten Anséatze nur fiir ideale homogene Oberflachen gilt. Im
Allgemeinen besitzt die Oberflaiche von pordsen Adsorbentien eine sehr komplexe geometrische
Struktur, auRerdem sind die zur Verfligung stehenden Oberflaichenzentren energetisch oft nicht
homogen. Die Toth-Isotherme hat sich zur Beschreibung heterogener Oberflachen von Adsorbentien
bewahrt [62] und zeigt durch die Einflhrung von drei Parametern eine verbesserte mathematische

Beschreibung fir viele verschiedene Systeme.
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b(T) - paa
1
T(T)Jﬁ

XGI(T: pA,Gl) = Xmax(T) ' 2-9

|1+ (b(T) - pac1)

Der Parameter b(T) ist spezifisch flir Adsorbat-Adsorbens-Wechselwirkungen und T(T) wird als
Heterogenitatskonstante bezeichnet. Die Wertigkeit dieses Parameters liegt im Bereich 0< T(T) <1
[32]. Dabei wird angenommen, dass die energetische Wertigkeit eines Adsorptionsplatzes
entsprechend den strukturellen und chemisch-physikalischen Eigenschaften des Adsorbens verteilt ist.
Wenn t(T) gleich 1 ist, handelt es sich um eine homogene Oberfliche [32], sodass das
Isothermenmodell nach Toth in das Isothermenmodell nach Langmuir Ubergeht. Mit Hilfe der
experimentell ermittelten Gleichgewichtsdaten kénnen die drei Toth-Parameter fiir eine bestimmte

Temperatur bestimmt werden.

T
nmax(T) = Nax(To) * €Xp (X (1 - T_0>> 2-10
_ cexn| Z(L_L i
b(T) = b(T,) - exp <Rg (T To)) 2-11
o(T) = 2(Ty) + - (1 - %) 212

Der Parameter b(T), Nyqax(T) und ©(T) sind die gesuchten Parameter bei bestimmter Temperatur.
Die Parameter nNy,..(Ty), b(Ty) und t(T,) stellen dabei die bekannten Toth-Parameter bei
ausgewahlter Referenztemperatur dar. R, ist die universelle Gaskonstante. Die Parameter Q ist die
Adsorptionsenthalpie bei Nullbedeckung und lasst sich aus der Anpassung der experimentellen Daten
ermitteln. a und x sind Parameter, die durch Anpassung an die experimentellen Daten erhalten werden

kénnen.
2.5 Der Stofftransportmechanismus in porésen Materialien

Beim Sorptionsprozess hat der Stofftransport eine wesentliche Bedeutung. Bei einem
Sorptionsvorgang missen die Adsorptivteilchen aus der Gasphase durch die Phasengrenzflache an die
Oberflache des Adsorbens gelangen und anschliefend in den Poren des Adsorbens diffundieren. Die
Kinetik beschreibt den gesamten Transportvorgang. Wie schnell das thermodynamische Gleichgewicht
bei einem Adsorptionsvorgang erreicht wird, hangt deshalb von der Kinetik ab. Dem Transportvorgang
von Adsorptivteilchen in die Poren stehen dabei mehrere Widerstéande und Limitierungen entgegen.
Zum Verstandnis des Transportvorgangs kann eine qualitative Modellvorstellung eines Einzelteilchens
in der folgenden Abbildung angenommen werden. Abbildung 2.6 zeigt die verschiedenen

Stofftransport- und Warmetransportschritte bei der Sorption.
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Abbildung 2.6: Stoff- und Warmetransport bei der Sorption.

Der Adsorbenspartikel kann als ein idealer kugelférmiger Partikel angenommen werden. Es bildet sich
auBerhalb des Adsorbens ein Film mit der Dicke 6. Der Film wird von einer gestrichelten Linie
abgegrenzt und ein Adsorptivteilchen wird als ein roter Punkt dargestellt. Der Stofftransport wird in 4
Teilschritte unterteilt. Der erste Transportvorgang geht vom Punkt 1 zu 2 aus (1-2). Hierbei findet der
konvektive bzw. diffusive Stofftransport von der Gasphase an die Grenzschicht des Films statt. Der
Transportvorgang (1-2) wird auch als konvektive Diffusion bezeichnet. Dieser Vorgang lauft
Ublicherweise mit schneller Geschwindigkeit, deshalb kann dieser Vorgang fiir die Beschreibung der
Sorptionskinetik vernachldssigt werden [25]. Im nachsten Transportvorgang (2-3) muss das
Adsorptivteilchen in den Grenzfilm diffundieren. Dieser Schritt des Transportvorgangs wird als
Filmdiffusion bezeichnet. Der weitere Stofftransport erfolgt durch die Porendiffusion (3-4). Zum
Schluss wird das Adsorptivteilchen in der Pore adsorbiert (4). Die weiteren Schritte beschreiben daher
den Warmetransportmechanismus. Bei dem Vorgang (4-5) handelt es sich um die Warmeleitung durch
das Adsorbenspartikel an die Adsorbensoberflache. Die freiwerdende Warme wird weiter durch den
Film (5-6) transportiert und dann erfolgt der Warmetransport durch die Warmeiibertragung von der

Partikeloberflache an die Gasphase (6-7).

Die Diffusion im Porensystem setzt sich aus unterschiedlichen Diffusionsmechanismen zusammen,
namlich freie Gasdiffusion, Knudsen-Diffusion und Oberflachendiffusion. Die freie Gasdiffusion und
Knudsen-Diffusion laufen nacheinander ab. Dagegen laufen die beiden Diffusionsmechanismen zu
Oberflachendiffusion parallel ab. Die freie Gasdiffusion auch molekulare Diffusion genannt tritt
vorwiegend in Poren auf, deren Durchmesser deutlich groRer ist als die freie Weglange des Adsorptivs.
Die freie Wegldnge der Gasteilchen stellt die Abhangigkeit vom Druck und der Temperatur dar [26].
Auf der anderen Seite tritt die Knudsen-Diffusion vorwiegend in Poren auf, deren Durchmesser kleiner
ist als die freie Weglange des Adsorptivs ist. Die mittlere freie Weglange der Gasteilchen ist nun durch
die Geometrie und Porengrofie begrenzt und daher nicht vom Druck abhangig. Die Knudsen-Zahl ist
eine dimensionlose Kennzahl, die das Verhaltnis zwischen der freien Weglange A und dem mittleren

Porendurchmesser dp,,. beschreibt.
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K = A
" &Pore

2-13

Anhand dieser Zahl kdnnen die Diffusionsbereiche definiert werden:

e Fir K, < 0,1 dominiert der Einfluss der freien Gasdiffusion.
e Fur0,1 <K, <10 iberlagern sich die freie Gas- und Knudsen-Diffusion.

e Fir K,, > 10 Gberwiegt der Einfluss der Knudsen-Diffusion.

Wie bereits erwahnt, findet bei der Physisorption die Sorption an der Oberfliche statt. Der
Transportvorgang entlang der Porenoberflache im adsorbierten Zustand wird als Oberflachendiffusion
bezeichnet. Der Diffusionsvorgang gliedert sich noch in zwei verschiedene Diffusionsvorgdnge, namlich
der Selbstdiffusion und der Transportdiffusion. Die beiden Diffusionsarten unterscheiden sich in der
Art der treibenden Kraft. Die treibende Kraft bei der Selbstdiffusion ist die Brown’sche Bewegung der
Teilchen. Der Teilchenfluss bei der Transportdiffusion ist ein Resultat einer Gradienten des chemischen
Potentials [63].

Diffusionsvorgdnge kénnen mit verschiedenen Methoden untersucht werden. Beispiele bekannteste
Methoden sind die Pulsfeldgradienten-NMR (PFG-NMR) [64], molekulare Simulation und PFG-NMR
[65], Neutron Spin Echo (NSE-Technik) [66], Quasielastische Neutronenstreuung (QENS) [67],
Frequency-Response-Experimente [68], Zero-Length-Column-Technik (ZLC-Technik) [69]-[73],
gravimetrische Uptake-Messungen [74]. PFG-NMR und QENS-Methode werden normalerweise zur
Messung der Selbstdiffusion eingesetzt. Die ZLC-Technik und die gravimetrische Uptake-Messung

spielen wesentliche Rolle zur Messung der Transportdiffusion.

In dieser Arbeit werden zur Diffusionsmessung die ZLC-Technik und die gravimetrische Uptake-

Messung eingesetzt.
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Die systematische Untersuchung der Adsorptionsvorgange wurden im Rahmen dieser Arbeit mit
verschiedenen Messmethoden durchgefiihrt. Die Messmethoden kénnen in statische und dynamische
Verfahren unterteilt werden. Zum statischen Verfahren gehort die gravimetrische Messmethode zur
Untersuchung des Adsorptionsgleichgewichts und der Adsorptionskinetik. Das Verfahren zur
Ermittlung des Durchbruchverhaltens und der Diffusitat mit ZLC-Technik wird als dynamisches
Verfahren klassifiziert. In diesem Kapitel soll tber die Messgrundlage erortert und die

Versuchsdurchfiihrung vorgestellt werden.
3.1 Verwendetes Adsorbens

Die Ermittlung der Gleichgewichtsdaten und kinetischen Daten wurden an zylinderférmigen Partikeln
des Kohlenstoffmolekularsiebes Shirasagi CT-350 (CMS) durchgefiihrt. Das CMS wurde von der Firma
CarboTech GmbH geliefert. In Tabelle 3.1 werden die bekannten physikalischen Eigenschaften des CMS

aufgelistet.

Tabelle 3.1: Probentyp und physikalische Eigenschaft der verwendeten CMS.

. Porenweite | Pelletgeometrie BET- MikroporGses | Total
Material [nm] [mm] Oberflache Volumen Porenvolumen
[m?g] [em-g?] [em-g?]
Zylindrische
CMmSs Formkérper a c
CT350 0,3-0,4 $15+0,1 400? 0,18 0,209
L=18+0,2
Literatur [75] [76] [77] [77] [77]

) wurde mit CO, bei 273 K bestimmt; ® wurde anhand der t-Plot Methode bestimmt; 9 wurde anhand

des Gurvich-Gesetzes bestimmt.

3.2 Verwendete Adsorptive

Bei den in dieser Arbeit verwendeten Adsorptiven handelt es sich um CO; und CH, . Die verwendeten
Adsorptive sowie deren Chemikalienlieferant und Reinheitsgrad sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst.
Des Weiteren sind die Sattigungsdampfdriicke aus der Datenbank von NIST-Chemistry Webbook [78]
entnommen. Es muss angemerkt werden, dass fiir CO, bei 40 °C und 60 °C kein Sattigungsdampfdruck
angebbar ist. Diese Aussage trifft auch fir CH, bei allen Messtemperaturen zu. Zum Zweck der
Berechnung des Adsorptionspotentials wird der sogenannte Pseudo-Ndherungsansatz zur

Abschatzung und Berechnung des Sattigungsdampfdrucks benotigt.

Mit dieser Annahme kann der Sattigungsdampfdruck des Adsorptivs oberhalb des kritischen Punkts

definiert werden. Der Pseudo-Ndherungsansatz lautet:
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fs = sz(_)y'Pk 31

Dabei ist f; die Fugazitat des Gases und entspricht dem gesuchten Sattigungsdampfdruck Ps. T und Ty
ist die aktuelle Temperatur und die kritische Temperatur des Gases. Piist der kritische Druck des Gases.
Durch die Anpassung der bereits vorhandenen Sattigungsdaten (Sattigungsdampfdruck und -
temperatur) mit den theoretisch berechneten Sattigungsdaten kann der Anpassungsparameter y

bestimmt werden.

Tabelle 3.2: Ubersicht liber die verwendeten Adsorptive.

Adsorptiv CO, CH,4
Reinheitsgrad 99,995 % 99,5 %
Chemikalienlieferant Air Products Air Products
Sattigungsdampfdruck 10°C [bar] | 45,022 -
Sattigungsdampfdruck 20°C [bar] | 57,291 663,86*
Sattigungsdampfdruck 40°C [bar] | 90,949* 999,396*
Sattigungsdampfdruck 60°C [bar] = 141,791* 1466,882*

* Berechneter Sattigungsdampfdruck basierend auf Gleichung 3-1.

3.3 Untersuchung des Sorptionsgleichgewichts

Das in dieser Arbeit angewandte Messprinzip zur Ermittlung der Adsorptionsisotherme ist die
Gravimetrie, dabei wird die Massedanderung der Probe als Folge der Adsorption als Funktion der Zeit
aufgezeichnet. Fir die Messung der Massednderung wurde die elektronische Zweibalkenwaage
verwendet. Die entsprechende Methode hat sich in den letzten Jahren zur Ermittlung der
Adsorptionsisotherme an porésen Adsorbentien etabliert. Der Grund dafiir ist, dass diese Methode in
der Lage ist, eine sehr kleine relative Masseanderungen des Adsorptiv-Adsorbens-System im Bereich
10°g-g? zu erfassen. Diese Messmethode erméglicht die Messung von nichtkorrosiven Gasen im
Druckbereich bis 150 bar [30]. Das Arbeitsprinzip einer elektronischen Zweibalkenwaage wird in
Abbildung 3.1 dargestellt. An den beiden Enden der Balken wird jeweils ein kleiner Behalter mit der
Masse mgund mpy aufgehdngt. Im linken Behalter mit der Masse mg wird eine Ausgleichsmasse
(Kupfer) mit der Gesamtmasse m¢,, vorgelegt. Auf der rechten Seite befinden sich das Probenmaterial

mit der Masse mg.
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Abbildung 3.1: Das Arbeitsprinzip einer Zweibalkenwaage.

Zur Ermittlung der Exzess-Beladung nach Gibbs m° werden die anlagespezifische Parameter bendtigt.
Zur  Korrektur des  Auftriebseffekts wurden das auftriebsrelevanten  Volumen im
Zweibalkenwaagesystem mit Hilfe einer Heliummessung am leeren Probenhalter bestimmt. Das
auftriebsrelevante Volumen des Probenbehalters Ve kann rechnerisch mit der Gleichung 3-2 bestimmt

werden:

Amg = AVpyo * Pgas(®:T) 3-2

Dabei ist Amg die detektierbare Masseanderung, pgas die Gasdichte in Abhangigkeit der Temperatur
und dem Druck und AVpy o das aus der Leermessung ermittelte Volumen. Das ermittelte Leervolumen
ist dabei die Differenz zwischen dem Volumen des Probenhalters und Behalters fir die

Ausgleichmasse.

AVpy,o = Vpu,s — Vi 33

Aus der Leermessung zur Ermittlung des Probenhaltervolumen AVpy, kann das gesamte

auftriebsrelevante Volumen berechnet werden. Das gesamte auftriebsrelevante Volumen entspricht:

AVKomponente = Vrecnts — Viinks = (AVPH,O + Vs) — Ve 3-4

Die gravimetrische reduzierte Masse Am; wahrend der Messung kann wie folgt definiert werden:

Ame(p,T) =m°(p,T) — [pGas (»T)- AVI’(omponente] 3-5
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Somit ergibt sich fir die Exzessmasse nach Gibbs:

m? (»,T) = Amg(p,T) + [pGas »T)- AVKomponentfe] 3-6

AVkomponente ist das gesamte auftriebsrelevante Volumen im System. Zu dem auftriebsrelevanten
Volumen gehoért neben den Wagenkomponente (Balken, Ausgleichsmasse und Probenhalter) ebenso

das vom Adsorbens eingenommene Volumen.

Die Zweibalkenwaage wurde mit einer Gasdosierungsanlage gekoppelt. Die Abbildung 3.2 gibt das
einfache GrundflieBbild der Messanlage an. Die automatische Gasdosierungsanlage der Firma
Rubotherm kann bis zu einem Betriebsdruck von 100 bar betrieben werden. Fiir den Versuch wurden
zwei Drucksensoren verwendet. Der erste Drucksensor der Firma BD-Instrument (Pl 1) hat einen
Messbereich von 0 bis 100 mbar und der zweite Drucksensor von der Firma OMEGA 0-50 bar (Pl 2).
Die Messzelle in der Waage wurde mit einem Rohrmantel umschlossen und wurde mit Hilfe eines
Thermostats temperiert. Im entsprechenden GrundflieBbild wird der Thermostat als Warmetauscher
(W1) dargestelt.

Vor Beginn des experimentellen Versuchs musste die Messzelle mit Probenhalter und Adsorbens fiir
12 h bei 180 °C evakuiert werden. Das Evakuieren wurde mit Hilfe der Vakuumpumpe (P1) realisiert.
Das Experiment wurde im Druckbereich 0 bis 20 bar durchgefiihrt. Im kleineren Druckbereich 0,02 bis
0,5 bar wurde die Dosierung des Gases in die Waage manuell durch das Offnen des Ventils V2
durchgefiihrt und bei hoheren Dricken > 1bar mit der automatischen Gasdosierungsanlage

fortgesetzt.

9 Drucksensor Drucksensor
0-100 mbar 0-50 bar

A O &
V3 x I v4 Zweibalkenwaage

V2
><] B2 >< X K

V5

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Messanlage.
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3.4 Untersuchung der Sorptionskinetik

Die Untersuchungen zur Sorptionskinetik wurde gravimetrisch mit Hilfe einer Magnetschwebewaage
(MSW) ermittelt. Die Nutzung der MSW erlaubt die Messung bei hohem Druck bis 500 bar [29].
AuRRerdem kann die MSW fir die Messung von korrosiven Gasen im Temperaturbereich von -196 °C
bis 400 °C verwendet werden [79]. Der Vorteil der Nutzung der MSW ist, dass durch die Trennung der
hochauflésenden mikroelektronischen Waage von der Probe dufere Storfaktoren ausgeschlossen

werden konnen [29]. Die Abbildung 3.3 zeigt das Arbeitsprinzip einer Magnetschwebewaage.

Im Allgemeinen besteht eine MSW aus einer mikro-elektronischen Waage, einer Messzelle (mit grauer
Farbe gekennzeichneter Bereich) und einem Elektromagnet. In der Messzelle wird die Probe auf einem
speziellen Probenbehalter vorgelegt. Der Probenbehélter wird an einem Lasthaken, der mit einem
Lastkupplungskafig verbunden ist, aufgehdngt. Der Lastkupplungskafig wird auf einer Sitzauflage
abgesetzt. In der Mitte der Zelle wird ein Wegaufnehmer (Sensorik) angebracht, der dazu dient, die
Anderung der Position des Schwebemagnets aufzunehmen. An der oberen Seite des Schwebemagnets

wird der Permanentmagnet angebracht.

Die Messung wird erst begonnen, wenn der Elektromagnet den Permanentmagnet anzieht. Der
Schwebemagnet wird in die Richtung der Waage angehoben. Der Lastkupplungskafig und der am
Lasthaken aufgehangte Probenbehilter werden ebenfalls angehoben. Der angehobene Lastkéafig wird
nach Erfassen der Masse wieder auf der Sitzauflage abgesetzt. Bei der Nullpunktposition erfolgt die

Echtzeitkalibration und das Tarieren unter Beriicksichtigung der aktuellen ZustandsgréRRen.

Die MSW wurde mit vorgekoppelter Gasdosierungsanlage genutzt. In diesem Versuch wurde keine
automatische Gasdosierungsanlage verwendet, sondern ein Vorlagebehalter (B2) mit maximalem
(zulassigem, Pzy) Druck bis zu 5 bar. Die Nutzung des Vorlagebehilters hat den Vorteil, dass eine
schnelle Expansion des Gases aus dem Vorlagebehalter zur MSW moglich ist. Durch diese Methode
|asst sich tGber den gesamten Verlauf der Messung ein nahezu konstanter dulRerer Druck realisieren.
Zur Verdeutlichung des Prozesses ist die Messanlage in einem einfachen GrundflieRbild in der
Abbildung 3.4 schematisch dargestellt.
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung vom Messprinzip einer Magnetschwebewaage. (Nachdruck aus

[79])

Magnetschwebewaage

Drucksensor
0- 10 bar

D>< >< 4 % 4
Xva V4 X giu;gsbe:rsor %
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Abbildung 3.4: GrundflieBbild der Messanlage zur Untersuchung der Adsorptionskinetik.
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Die Versuche wurden bei unterschiedlichem Druck und unterschiedlichen Temperaturen
durchgefiihrt, deshalb ist es notwendig, vor der Messung den im Vorlagebehalter B2 einzustellenden
Druck zu bestimmen. Die Untersuchung der CO,-Sorptonskinetik wurde bei 283 K, 293 K und 313 K
durchgefihrt. Aufgrund der langsamen Adsorptionsgeschwindigkeit war die Untersuchung der CH,-
Sorptionskinetik nur bei 313 Kund 333 K realisierbar. Zur Temperierung wurde der Vorlagebehalter B2
und die Messzelle der MSW mit einem Rohrmantel umschlossen. Die Temperierung erfolgte durch
Verwendung eines Thermostats. Zur Temperaturkontrolle wurde das Thermoelement (TI1) an der
unteren Seite der Messzelle der Magnetschwebewaage angebracht. Fir jede Messtemperatur ergaben
sich unterschiedliche Druckschritte. Die Festlegung der Druckschritte basiert auf der theoretischen
Berechnung des chemischen Potentials des Gases bei der entsprechenden Messtemperatur. Die
Basisdaten zur Berechnung des chemischen Potentials wurden aus der bei der gravimetrischen
Messung zur Untersuchung des Adsorptionsgleichgewichts gewonnenen Messdaten genommen. Zum
Zweck der Festlegung der Druckschritte wurden die berechneten chemischen Potentiale in einen
Anfangs- und einen Enddruck umgerechnet. Aus der Umrechnung ergibt sich in der folgenden Tabelle
die ermittelten Druckschritte fiir die Untersuchung der CO,-Sorptionskinetik bei 283 K, 298 Kund 313 K
und CHs-Sorptionskinetik bei 313 K und 333 K.

Tabelle 3.3: Ubersicht von Druckschritten zur Untersuchung der CO,-Sorptionskinetik.

Temperatur 283 K 293 K 313K
Druckschritt s:::f;::\es Druck Druck Druck
u [k mol ] P [bar] P [bar] P [bar]
0 - 0 0 0
1 25 0,001 0,002 0,006
2 20 0,009 0,016 0,042
3 17,5 0,027 0,044 0,11
4 15 0,077 0,122 0,286
5 12,5 0,223 0,339 0,748
6 10 0,644 0,947 1,953
9 7 1,862 2,640 Nicht durchfihrbar,

da Pcoz > Pzy, ist

Tabelle 3.4: Ubersicht von Druckschritten zur Untersuchung der CHas-Sorptionskinetik.

Temperatur 313K 333K
Druckschritt E:te::tsi::\es Druck Druck
u [k mol?] P [bar] P [bar]
0 - 0 0
1 25 0,068 0,18
2 20 0,461 1,07
3 17,5 1,204 2,65
4 15 3,146 Nicht durchfiihrbar, da Pcoz > P2y ist
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Vor Beginn der Messung wurde die Probe in der Apparatur bei 150 °C aktiviert. Der Vorlagebehalter

und die Magnetschwebewaage wurden dabei evakuiert.

Zum Beginn der Adsorptionsmessung sollte der Druck in der Messzelle auf den ersten Druckschritt
gebracht werden. Dabei wurde das Ventil V1, V2 und V4 geoffnet und das Gas stromte aus der
Gasflasche B1 in den Vorlagebehalter B2. Wenn der gewlinschte Druck im Vorlagebehilter erreicht
worden ist, wurde das Ventil V4 geschlossen. Zur Dosierung des Gases in die Magnetschwebewaage
wurde das Ventil V4 zuerst gedffnet und danach folgte die Offnung des Ventils V5. Der Druck in der
Messzelle wurde vom Drucksensor der Firma OMEGA mit einem Messbereich von 0 bis 10 bar
kontrolliert. Die Messdaten wurden im Messprogramm gespeichert. Wenn sich der
Gleichgewichtszustand eingestellt hat, konnte die Messzelle auf den nachsten héheren Druckschritt
(zweiten Druckschritt, s. Tabelle 3.3) gebracht werden. Nach der Einstellung des

Sorptionsgleichgewichst konnte die Desorptionsmessung begonnen werden.

Zur Desorptionsmessung wurde zuerst der Druck im Vorlagebehalter auf den niedrigen (ersten)
Druckschritt gebracht. Der Druckablass erfolgte durch die Offnung des Ventils V3. Wenn der
gewlinschte Druck erreicht wurde, konnte das Ventil V5 getéffnet werden. Der Druck in der Messzelle
reduzierte sich auf den im Vorlagebehalter eingestellten Druck. Nach der Einstellung des
Sorptionsgleichgewichts im desorbierten Zustand wurde der Druck wieder auf den Druck der
Adsorption gebracht werden. Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Messung wurde die
Adsorption- und Desorption zur Untersuchung der CO,-Sorptionskinetik dreimal durchgefiihrt.
AnschlieBend wurde zum néachsten Druckschritt tGbergegangen und Prozedur unter den neuen

Druckparametern durchgefiihrt.
3.5 Dynamische Sorption

Die Untersuchungen zur Ermittlung der Durchbruchscharakteristik am Schittbett wurden mit Hilfe des
kommerziell verfiigbaren Geradtes MixSorb L der Firma 3P Instruments GmbH & Co KG durchgefiihrt.
Flr die Untersuchung der Durchbruchscharakteristik am Schittbett wurde die folgenden Bedingungen

gewadhlt:

Tabelle 3.5: Spezifikation des Adsorbers und Bedingungen im Adsorber.

Adsorberdurchmesser 3 cm

Adsorberldange 15cm

Probenmenge (CMS) 85g

Volumenstrom 1 NL min™

Tragergas 20 Vol.% Heliumanteil

Adsorptive 80 Vol.% CO, und CH4 im Verhaltnis 1:1
Betriebstemperatur 313K

Gesamtsystemdruck 1 bar, 5 bar und 10 bar

Aktivierung des CMS Im Schiittbett bei 423 K im Helium vorbehandelt
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Eine Abbildung des Gerates sowie des gedffneten Reaktors ist in der Abbildung 3.5 dargestellt. Fir die
Analyse des austretenden Gasstromes wurde das Massenspektrometer Prisma der Firma Pfeiffer
Vacuum verwendet. Hiermit konnte der Gehalt an Helium, Methan und Kohlendioxid kontinuierlich
nachgewiesen werden. Zudem wurde mit einem integrierten Warmeleitfahigkeitsdetektor das
Summensignal aller drei Komponenten erfasst. Vor Beginn der Messungen wurde die Probe in den
Reaktor Uberfiihrt, aktiviert und ein Leaktest mit Helium durchgefiihrt. Nach erfolgreicher
Durchfiihrung wurde auf die Messtemperatur mit einem gekoppelten Thermostat temperiert. In der
Software wurden die jeweiligen Bedingungen fiir die drei Experimenten mit unterschiedlichem
Gesamtsystemdruck eingestellt und mit der ersten Messung begonnen. Nach Beendigung der Messung
wurde mit Helium gespiilt, erneut bei 150 °C aktiviert und wieder auf Messtemperatur temperiert.
AnschlieBend wurde der Programmablauf bei hoherem Druck eingegeben und erneut vermessen.
Diese Prozedur wurde fiir die entsprechenden Driicken wiederholt. Die erhaltenen Durchbruchskurven
wurden totzeitkorrigiert. Dies erfolgte automatisch innerhalb der Auswertesoftware. Nach
Normierung der detektierten austretenden Gaskonzentrationen in Bezug auf die jeweilige

Gaseingangskonzentration erfolgte die Ermittlung der Beladung fiir Methan und Kohlendioxid.

Abbildung 3.5: Kommerziell verfiigbares Gerdt MixSorb L zur Ermittlung der Durchbruchscharakteristik an

Schiittbetten (links) und verwendeter Reaktor (rechts) [80].
3.6 Zero-Length-Coulomn-Technik

Die Zero-Length-Column (ZLC)-Methode ist bekannt als eine effektive Technik zur Messung der Kinetik
und Diffusitat der Adsorption in pordsen Materialien. Eine schematische Darstellung dieser Technik
gibt die Abbildung 3.6 wieder. Die ZLC-Technik wurde zum ersten Mal im Jahr 1988 von Eic und Ruthven
als neuartige Chromatographie-Technik zur Untersuchung der interkristallinen Diffusion in einer
kleinen Zeolith-Probe beschrieben [81]. Im Laufe der technischen Entwicklung wurde diese Technik
zunehmend fir die Untersuchung vom Transportmechanismus eines Molekils, der von einer

interkristallinen Diffusion dominiert ist, angewandt.
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Es gibt daflir mehreren wissenschaftlichen Studien, die im Zeitraum 1988 bis 1994 veroffentlicht
wurden [81]-[83],[73],[84]-[86]. Wie die Studien von [87]-[89],[69],[90] gezeigt haben, ist die ZLC-
Technik bereits bekannt fiir die Untersuchung der Diffusivitdt von Kohlenwasserstoffen in pordsen
Materialien. Die ZLC-Technik wurde auch zur Untersuchung der Diffusitdt bei makroporésen

Adsorbentien verwendet.

Die Studien zu dieser Untersuchung kann zum Beispiel in der Veréffentlichung von Ruthven und Xu
(1993) [85] und Hu et al. (2014) [70] gefunden werden. Die Untersuchung der Selbst-diffusion mit Hilfe

der Tracer-ZLC-Technik wurde von Brandani et al. vorgestellt [90].

—— Adsorption GC Oven
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des ZLC-Versuchs. (Nachdruck aus [72]).

Die ZLC-Technik hat eine grolRe Bedeutung fiir die Untersuchung der Sorptionskinetik und -diffusion in
porosen Adsorbentien im Rahmen der Carbon Capture. Eine Reihe von Studien zur Untersuchung der
CO,-Diffusion und CO,-Adsorptionskinetik wurde zum Beispiel in der Studie von Mangano et al. (2013)
vorgestellt [91]. Hu et al. (2014) beschéftigt sich mit der ZLC-Technik und der Untersuchung der CO»-
Diffusion in Zeolith 13X. AuBerdem wurde die Untersuchung zur Diffusion von CO; in MOFs vom Typ
M-DOBDC (mit M = Mg, Ni, und Co) [71] sowie bei MOF MIL-101 [92] gezeigt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Messergebnisse zur Untersuchung des Sorptionsgleichgewichts, der
Sorptionskinetik und des Durchbruchverhaltens vorgestellt. Die Messergebnisse werden diskutiert und

sollen moglichst mit vorhandenen Datensatzen aus Literaturquellen verglichen werden.

4.1 Ergebnisse der Untersuchung des Sorptionsgleichgewichts

In diesem Abschnitt werden die experimentell ermittelten Isothermen der reinen Komponenten CO;
und CH, diskutiert. Anhand der Untersuchung der Isothermen ladsst sich eine Aussage lber die Affinitat
der zu untersuchenden Gase gegeniliber dem eingesetzten Adsorbens treffen. AuBerdem kann aus
dem Verlauf der Isothermen die mikropordse Eigenschaft nachgewiesen werden. Die experimentellen
Daten werden mit den von der IUPAC festgelegten Isothermentypen verglichen und mit dem
Isothermenmodell nach TOTH angepasst und parametrisiert. Die Parameter und Gleichgewichtsdaten
werden fiir die thermodynamischen Stoffdaten benétigt. In Abbildung 4.1 sind die experimentell
ermittelten CO,-Sorptionsisothermen und die Anpassungen mit Hilfe des Isothermenmodells nach

Toth fiir alle Temperaturen dargestellt.

In der Darstellung der Isothermen in Abbildung 4.1 wird die Exzess-Beladung n° (mol-kg?) (iber dem
CO,-Partialdruck P (bar) aufgetragen. Die Isotherme vom Typ-I(b) ist fiir alle Temperaturen ersichtlich.
Die Isothermen steigen im kleineren Druckbereich rasch an. Bis zu einem gewissen CO,-Partialdruck
verfigen die Isothermen Uber einen Henry-Bereich. Anschliefend verlassen die Verlaufe der
Sorptionsisothermen ihr lineares Verhalten. Dieser Bereich verschiebt sich mit hoheren Temperaturen
zu héherem Druck und die Isothermen werden flacher. Die Isothermen steigen kontinuierlich auf eine
Sattigungsbeladung an. Beim Isothermentyp I(b) ldsst sich keine Mehrschichtbeladung sowie eine
Sorptionshysterese feststellen. Die Limitierung der adsorbierten Menge kann auf die mikroporose

Eigenschaft des Adsorbens zurlickgefiihrt werden.

Es ist erkennbar, dass die Beladung mit Temperaturzunahme abnimmt. Die Abnahme der
Gleichgewichtsbeladung lasst sich thermodynamisch begriinden, da der Sorptionsprozess ein
exothermer Vorgang ist. Durch die Erhdohung der Temperatur ist eine Verschiebung des
Gleichgewichtes in die Richtung der Edukte zu erwarten. Um die Qualitdt der angepassten
experimentellen Daten im kleineren Druckbereich von 0 bis 0,1 bar exakt zu bewerten, kann die in
Abbildung 4.1 dargestellten Isothermen in einem semi-logarithmischen und doppellogarithmischen
Diagramm umgewandelt werden. Die logarithmische Darstellung zeigen die Abbildungen 4.2. Es ist
erkennbar, dass das Isothermenmodell nach Toth die experimentellen Daten im kleinen Druckbereich
von 0 bis 0,1 bar gut beschreibt.
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Die Isotherme bei 283 K wurde nicht experimentell ermittelt. Die Gleichgewichtsdaten bei 283 K
kénnen durch die Einflihrung der Temperaturabhdngigkeit ermittelt werden. Zur Berechnung dieser
Parameter wird in diesem Fall die Isotherme bei 313 K als Referenztemperatur genommen. Die

Berechnung der temperaturabhdngigen Toth-Parameter lasst sich mit Gleichung (2-10) bis (2-12)

|6sen.
4,5
41 -_— - o= - -
3,5 -
3 -
ED 2,5 1 Experimentelle Daten
35 bei 293 K
g 2 B Experimentelle Daten
o bei 313 K
c 1,5 ® Experimentelle Daten
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Abbildung 4.1: CO:-Sorptionsisothermen an CMS CT350 bei 283 K, 293 K, 313 K und 333 K.

10 j
1 E
o 0,1 3 A&
E ]
A
o> 0,01 3 //
c 3
0,001 3
0'0001 T LN I B B B T LI N B B B I | T LI B B B B I | T T Trrrrr T T Trrrrr T
0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10
P / bar

Abbildung 4.2: Logarithmische Darstellung der COz-Sorptionsisotherme an CMS CT350 bei 283 K, 293 K, 313 K
und 333 K.
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Um die CO,-Sorptionskapazitit von CMS CT350 mit anderen kommerziellen Adsorbentien zu
vergleichen, werden die experimentell ermittelten Isothermen mit bekannten Literaturdaten anderer
CMS-Materialien verglichen. Der erste Datensatz wird aus der Arbeit von Cavenati et al. [93]
entnommen. Aus den bereitgestellten Datensadtzen kénnen die experimentell ermittelten Daten der
CO,- und CHs-Sorption an Zeolith 13X im Druckbereich von 0 bis 50 bar bei 298 K, 308 K und 323 K

verwendet werden.

Fiir den Vergleich mit den in dieser Arbeit ermittelten Isothermen werden die Daten aus [93] lediglich
bis ca. 20 bar gewahlt. Der zweite Vergleichsdatensatz wird aus der Arbeit von Park et al. [94]
entnommen. Die Arbeit von Park et al. beschaftigt sich mit der Sorption von CO;-, CO- und N»-Sorption
an CMS von der Firma KURARAY CHEMICAL Co. Ltd. (GN-UC-H) bei 298 K, 308 K und 318 K [94]. Um
eine vergleichbare Darstellung zu erhalten, werden die Isothermen bei 298 K, 308 K, 318 K und 323 K
mit den temperaturabhdngigen Toth-Parametern aus dieser Arbeit bestimmt. Die
Gleichgewichtsbeladung von CMS CT350 (CarboTech) und CMS (Kurray Chemical) liegt bei 10 bar und
298 K nah beieinander und betrigt 3,46 mol-kg und 3,43 mol-kg®. Zeolith 13X hat eine CO,-
Aufnahmekapazitit von 6,52 mol-kg*. Dieser Wert ist ungefihr doppelt so hoch im Vergleich zum CMS.
Die Gleichgewichtsbeladung von Zeolith 13X bei 20 bar und 298 K wird anhand des Toth-Modells
berechnet und sie betrdgt 7,03 mol-kg™.

Im Unterschied dazu betragt die mit dem Toth-Modell berechnete Gleichgewichtsbeladung von CMS
CT350 bei 20 bar und 298 K nur 3,79 mol-kg*. Um einen Uberblick iiber die CO,-Aufnahmekapazitit
bei normalen Bedingungen (1 bar und 298 K) zu erhalten, kénnen die Gleichgewichtsbeladung von
CMS mit anderen gangigen Adsorbentien verglichen werden. Zum Vergleich werden die

Gleichgewichtsbeladungen im Balkendiagramm 4.3 aufgetragen.

Die ausgewdhlten MOFs zeigen bei 1 bar und 298 K hohe CO,-Sorptionskapazitdt aufgrund ihres
deutlich groReren Porenvolumens gegeniiber den CMS-Materialien. Mg-MOF-74 hat in diesem Fall die
héchste CO,-Sorptionskapazitit von 8,6 mol-kg™! und die CO,-Sorptionskapazitit von Ni-MOF-74 liegt
bei 7,1 mol-kg™. PEI-MIL-101-100 hat im Vergleich zu den dargestellten MOFs niedrigerer CO,-
Sorptionskapazitit mit 5,0 mol-kg*. Die MOF Cu-BTC aus Aprea et al. [95] und CU-BTC aus Yazaydin et
al. [96] sind ein mikropordses Material. Der Unterschied zwischen beiden MOFs-Typen liegt darin, dass

das MOF mit dem Typ CU-BTC von [96] in einer hydratisierten Form bereitgestellt wurde.

Die CO,-Sorptionskapazitat von Zeolith 13X ist im Vergleich zu Mg-MOF-74 und Ni-MOF-74 gering, aber
héher als PEI-MIL-101-100 und diese liegt bei 6,52 mol-kg?. CMS haben die geringste CO,-
Adsorptionskapazitit bei 1 bar und 298 K im Bereich zwischen 0,5 bis 2 mol-kg. Das Si/Al-Verhiltnis
bei Zeolith 13X beeinflusst die Polaritdat und auch die Basizitdt der inneren Oberflache der Mikroporen.
Mit geringem Si/Al-Verhiltnis von zirka 1,24 ist die Oberfliche der Mikroporen des Zeolith relativ
basisch. Aus diesem Grund kann Zeolith 13X im Gegensatz zu CMS-Materialien eine bessere Interaktion
mit saurem CO; bilden [95].

35



Ergebnisse und Diskussion

10

7__
6 +
3 4+
2_
0 _J I I

C Cu- Cuy- N 7 PE;.
MSA (Air roa,s CT350( arS (Kufrayc O/lth 13y BTC BTC( MOF 74 8- MOF 74 M/L -103. 100

Ydray
) OT e'TIICa/ NI Ier, rt
h} ) W/o HZO)

ng. / mol kg
&~ w»

=
!

Abbildung 4.3: Vergleich der Gleichgewichtsbeladung von ausgewahiten Adsorbentien. Quelle der
Gleichgewichtsdaten: CMS A (1 bar; 303 K) aus [49]; CMS CT350 aus dieser Arbeit; CMS (Kurray Chemical)
(1 bar; 298 K) aus [94]; Zeolith 13X aus (1 bar; 298 K) aus [93]; Cu-BTC (1 bar; 293 K) [95]; Cu-BTC (1 bar; 298 K)
[96]; Ni-MOF-74, Mg-MOF-74 und PEI-MIL-101-100 (1 bar; 298 K) aus [97].

Aus diesem Vergleich ist zu sehen, dass CMS ihre konkurrenzfahige CO,-Aufnahmekapazitat gegeniiber
anderen gangigen Adsorbentien verlieren. Diese Aussage ist aber keine hinreichende Bedingung, um

die allgemeine Eigenschaft der CMS als pordses Adsorbens zu bewerten.

Die niedrige CO,-Aufnahmekapazitdt von CMS soll nur im Sinne des thermodynamischen Trenneffekts
betrachtet werden. Der Grund der Zunahme der Sorptionskapazitat bei MOFs gegeniiber CO; liegt an
der oftmals hoheren spezifischen Oberflache und ihres Porenvolumens. In Tabelle 4.1 sind die BET-

Oberflache und die Porenvolumen von MOFs und Zeolith aufgelistet.

Tabelle 4.1: Vergleich der spezifischen Oberfliche und des Porenvolumens

Material Spezifische Spezifisches Porenvolumen | Quelle
Oberfliche Vpore [ cm3-g?
dspez. / mz'g-l
Mg-MOF-74 1174* 0,648 [97]
Ni-MOF-74 936* 0,495 [97]
PEI-MIL-101-100 608,4* 0,292 [97]
CMS (Kurray Chemical) 436,8* 0,241° [94]
CMS CT350 (CarboTech) 400* 0,2 [77]
Cu-BTC 1400* 0,57 [95]
(Cu)3(BTC)z(H20)1 5(Hydratisiert 4-w%) 2137 - [96]

3 Gemessen anhand der Dubinin-Radushkevich-Methode; * BET-Oberfliche; ®Langmuir-Oberfliche

36



Ergebnisse und Diskussion

In der Abbildung 4.4 werden die CH,4 -Sorptionsisotherme an CMS CT350 dargestellt. Die Isothermen
wurden nur bis 10 bar gemessen. In der semi-logarithmischen Darstellung in Abbildung 4.5 ist die gute
Anpassung des Toth-Modells (im hoheren und niedrigen Druckbereich) an die experimentell
ermittelten Isothermen zu sehen. Die maximale Gleichgewichtsbeladung bei 10 bar und 313 K ist fur
CH4-Sorption 2 mol-kg™. Das zeigt deutlich, dass CMS CT350 bei 10 bar und 313 K geringere
Sorptionskapazitat gegeniiber CH, aufweist. Die Gleichgewichtsbeladung fiir die CO,-Sorption betragt
3 mol-kg™. Die Sorptionskapazitit von CMS gegeniiber CH, ist somit um 35,4 % geringer. Es ist wie in
Analogie zur CO,-Sorption zu sehen, dass die Zunahme der Temperatur zur Abnahme der
Gleichgewichtsbeladung fiihrt. Aufgrund der langsamen Sorption von CHsan CMS bei 283 K und 293 K,
wird die Isotherme fir 293 K nicht experimentell ermittelt, sondern unter Berlicksichtigung der
temperaturabhangigen Toth-Parameter theoretisch bestimmt. In Tabelle 4.2 werden die Toth-

Parameter flr die CO,- und CHs-Sorption zusammengefasst.
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Abbildung 4.4: Normale Darstellung der CHs-Sorptionsisothermen an CMS CT350 bei 283 K, 313 K, 333 K und
353 K.
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Abbildung 4.5: Semi-logarithmische Darstellung der CHs-Sorptionsisothermen bei 293 K, 313 K, 333 K und
353 K.

Tabelle 4.2: Toth-Parameter fiir CO2- und CHs-Sorptionsisotherme.

Parameter CO; CH4
283 K 313K 333K 283 K 313K 333K 353K
Nmax / mol-kg™ 4,859 4,6 4,354 3,762 3,531 3,315 3,111
b(T) / bar? 4,403 2,00 0,999 0,887 0,551 0,363 0,251
t/- 0,480 0,520 0,555 0,552 0,581 0,606 0,628

Anhand der Tabelle 4.2 ist erkennbar, dass der Heterogenititsparameter 7(T) mit Zunahme der
Temperatur deutlich zunimmt. Dieser Parameter liegt bei allen Messtemperaturen im Bereich kleiner
als 1 und groRRer als 0. Dieser Parameter gibt Aufschluss (iber die energetische Inhomogenitat des
Adsorbens. Beim Vergleich der Heterogenitatsparameter ©(T) fir die CO,- und CH4-Sorption ist es
erkennbar, dass bei gleicher Temperatur der Parameter 7(T) fur die CHs-Sorption héher ist. Die CHa-

Sorptionsisothermen besitzen einen leicht s-férmigen Verlauf.
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Abbildung 4.6: Vergleich der CHs-Sorptionsisothermen an CMS CT350 (CarboTech) und Zeolith 13X im
Temperaturbereich 298 K bis 333K.

Die Gleichgewichtsbeladung fiir CMS CT350 bei diesem Zustand liegt bei 1 mol-kg, im Gegensatz dazu
liegt die Gleichgewichtsbeladung fiir Zeolith 13X nur bei 0,6 mol-kg™. Erst im héheren Druckbereich
kann Zeolith 13X im Vergleich zu CMS CT350 mehr CH4 aufnehmen, was zu einer deutlich héheren
Sorptionskapazitat gegeniiber CMS CT350 fiihrt.

4.2 Bestimmung der Sorptionsenthalpie

Die isostere Sorptionsenthalpie wird nach Clausius-Clapeyron berechnet. Der Verlauf der isosteren
Sorptionsenthalpie bei konstantem Bedeckungsgrad wird in Abbildung 4.7 dargestellt. Anhand der
Abbildung ist ersichtlich, dass die Verldufe der Sorptionsenthalpie mit Zunahme des Bedeckungsgrads

abnimmt und beim Bedeckungsgrad grofRer als 0,9 gegen Null tendiert.

Der Verlauf in der Abbildung 4.7 verfigt Uber keine eindeutige Information Uber die
Sorptionsenthalpie bei der sogenannten Nullbedeckung, da zur Darstellung dieser Verldaufe der
Bedeckungsgrad ab 0,01 begonnen wird. Aus der Temperaturabhangigkeit der Henry-Konstanten der
Isothermen lassen sich die Sorptionswarmen bei Nullbedeckung ermitteln. Die Sorptionsenthalpie bei
Nullbedeckung fiir CO,- und CH4-Sorption an CMS CT350 in dieser Arbeit betrigt 30,1 kJ mol™? und
20,3 k] mol®. Die Sorptionsenthalpie fiir CO,- und CHgs-Sorption an verschiedenen Adsorbentien

werden in der Tabelle aufgelistet und mit vorhanden Literaturdaten verglichen.
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Tabelle 4.3: Erhaltene Sorptionsenthalpie von CO2- und CHs-Sorption an CMS CT350 im Vergleich mit

Literaturdaten.

—Ah g COz [k mol™] | —Ahygs CHa[k) mol™] | Adsorbens Quelle
CMSCT350 . .

30,1 20,3 (CarboTech) Diese Arbeit
CMS CT350 ..

30,2 18,1 (CarboTech) Moller et al. [47]

21,8 7,1-25,5 CMS T3A (Takeda) Bae et al. [48]
Norit R1 Extra

22 2 i .

,0 0,6 (Aktivkohle) Himeno et al. [98]
17,8 18,3 Aktivkohle A Himeno et al. [98]
26,8 18,2 CMS M5C-3K-161 Watson et al. [99]

(Shirasagi)
37,2 15,2 Zeolith 13X Cavenati et al. [93]
MS MSC-3K-161
38,947 33,674 CMS M5C-3K-16 Cavenati et al. [100]
(Takeda)

Anhand der Daten in Tabelle 4.3 kann festgestellt werden, dass die Sorptionsenthalpie fur die CO»-
Sorption an CMS grofSer als fiir die Sorption von CH, ist. Die hohe Sorptionsenthalpie fiir die CO;-
Sorption kann darauf hinweisen, dass das CMS eine starke Sorptionsaffinitat gegentiber CO; im
Vergleich zu CH, hat. Die in dieser Arbeit erhaltene Sorptionsenthalpie fiir die CO,-Sorption an CMS
CT350 ist mit der Literaturdaten von Moller et al. sehr gut vergleichbar. Der Unterschied des Betrags
der Sorptionsenthalpie zwischen den einzelnen CMS-Typen kann an der Variation der Parameter
wahrend der Herstellungsprozedur des CMS liegen. Zum Beispiel kénnen die Temperatur oder der
Ausgang-Precursor einen Einfluss auf die Oberflachenstruktur haben, sodass die Affinitdt des

Adsorbens gegeniiber dem Adsorptiv verandert werden kann [47].
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Abbildung 4.7: Verlauf der isosteren Sorptionsenthalpie von der CO2- und CHs-Sorption.
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4.3 Ergebnisse zur Untersuchung der Sorptionskinetik

In diesem Teilkapitel werden die Messergebnisse zur Sorptionskinetik anhand der statischen Messung
(Gravimetrie) und dynamischen Messung vorgestellt. Die Uptakekurven werden qualitativ bewertet.
Zur qualitativen Auswertung werden die Messdaten von der CO,-Sorptionskinetikmessung bei 293 K
und CHa-Sorptionskinetikmessung bei 313 K als Beispiel entnommen. Aus der qualitativen Bewertung

sollten die Diffusionskoeffizienten bestimmt werden.
4.3.1 Qualitative Bewertung der Uptake-Kurve

Der Uptake W(t) ist eine relative Massednderung als Funktion der Zeit und wird wie folgt definiert:

Y = mlt) — mo 41
my, — my
Dabei ist m(t) die aktuelle Masse, m ist die Anfangsmasse und m,, die Gleichgewichtsmasse. Die
Darstellung einer Uptakekurve der CO,-Sorption nach Druckerhéhung von 0,002 aus 0,016 bar und
0,12 bar auf 0,34 bar und Desorption (Releasekurve) nach dem Druckablass von 0,016 bar auf
0,002 bar und 0,34 bar auf 0,12 bar kann in Abbildung 4.8 und 4.9 wiedergegeben werden. Anhand der
Darstellung kann gesehen werden, dass die Sorptions- und Desorptionsmessungen ein
reproduzierbares Ergebnis liefern, weil der erste, zweite und dritte Sorptions- und Desorptionsschritt
gut aufeinander liegen. Die Uptakekurven steigen innerhalb von 3 Minuten schnell an, danach

konvergieren sie gegen eins.

Die benotigte Zeit bis zur Einstellung des Gleichgewichst betragt 30 Minuten. Die Uptake- und die
Releasekurve kreuzen sich fast genau beim halben relativen Uptake (W=0,5). Beim halben relativen
Uptake nimmt das Adsorbens 50 % der maximalen Beladung mit Adsorptiv unter den gewahlten
Gleichgewichtsparametern Druck und Temperatur auf. Die dafiir bendtigte Zeit wird als halbe Zeit der
Sorption (tos) bezeichnet. Sollte die Desorptionskurvenfunktion dem inversen Verlauf der
Adsorptionskurvenfunktion entsprechen, besitzen die Desorption und Sorption bei W gleich 0,5 die
gleiche halbe Zeit tos. Wenn diese Bedingungen erfiillt sind, kann die Sorption als reversible Prozess

mit gleicher Sorptionsgeschwindigkeit betrachtet werden [32].

Anhand der Messergebnisse zur CO,-Sorption fir den Drucksprung von 0,002 bis 0,016 bar und von
0,12 bar auf 0,34 bar bei 293 K ist erkennbar, dass die Desorption und Sorption nicht die gleiche halbe
Zeit tos besitzen, obwohl die beiden Uptakekurve in der Abbildung 4.8 und 4.9 identisch aussehen.
Dieses Ergebnis weist auf die nicht Linearitdt der Isotherme hin, die besonders beim groRRerem
Drucksprung zum Beispiel bei 0,12 bis 0,34 bar zu sehen ist. Die tos-Werte fir den Drucksprung 0,002
bis 0,016 bar und 0,12 bis 0,34 bar konnen der Tabelle 4.4 und 4.5 entnommen werden.
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Abbildung 4.8: Relativer Uptake eines Adsorptions- und Desorptionsschritts (0,002 — 0,016 bar) von CO: an
CMS CT350 (CarboTech) bei 293 K.
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Abbildung 4.9: Relativer Uptake eines Adsorptions- und Desorptionsschritts (0,12 - 0,34 bar) von CO2 an CMS
CT350 (CarboTech) bei 293 K.
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Tabelle 4.4: Die halbe Zeit der Sorption (tos) fiir jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO: fiir den
Druckschritt 0,002 bis 0,016 bar bei 293 K.

Sorptionsschritt =W tos Desorptionsschritt = W tos

1 0,501 2,94 1 0,5 3,1982
2 0,500 2,804 2 0,501 3,072
3 0,501 2,915 3 - -
Mittelwert 0,501 2,886 0,5005 3,135

Tabelle 4.5: Die halbe Zeit der Sorption (tos) fiir jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO: fiir den
Druckschritt 0,12 bis 0,34 bar bei 293 K.

Sorptionsschritt =W tos Desorptionsschritt = W tos

1 0,500 0,873 1 0,5 1,062
2 - - 2 0,503 1,037
3 0,501 0,795 3 0,500 1,074
Mittelwert 0,501 0,834 0,5001 1,058

Um den Einfluss der Druckerh6hung auf den Sorptionsprozess zu untersuchen, kénnen die Uptake-
und Releasekurven der CO,-Sorption fiir alle Druckschritte bei 293 K in Abbildung 4.10 dargestellt
werden. Es ist wichtig anzumerken, dass alle Messungen nach 50 Minuten beendet wurden. Um die
Uptakekurven Ubersichtlich darzustellen, wird die Zeitachse in Abbildung 4.10 nur bis 15 Minuten
dargestellt. Von der Abbildung 4.10 ist ersichtlich, dass durch die Erhéhung des Druckschritts die

Uptakekurven stark zu niedrigen Zeiten verschoben sind.

Bei einer Druckerhéhung von 0,947 bis 2,64 bar steigt die Kurve rasch an und konvergiert bereits ab
halber Minute gegen eins. Die Druckerh6hung kénnte daher einen Einfluss auf die Geschwindigkeit der

Sorption haben.
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0,002-0,016 bar ® 0,016-0,044 bar ® 0,044-0,122 bar © 0,122 - 0,339 bar ® 0,339-0,947 bar ® 0,947-2,64 bar

Abbildung 4.10: Uptakekurven von COz-Sorption fiir alle Druckschritte bei 293 K.
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Als eine weitere qualitative Methode zur Bewertung der Messergebnisse kénnen zum Beispiel die
berechneten Uptake-Daten (W) in Form (1-W) und des natirlichen Logarithmus In(1-W) umgerechnet
werden und gegen die zeitlich normierte Sorptionsdauer t, aufgetragen. Aus der entsprechenden
Auftragungsmethode ergibt sich die Abbildung 4.11. Die normierte Zeitdauer in der Abbildung 4.11
wird nur bis 15 Minuten dargestellt. Aus rein qualitativer Beobachtung ist ersichtlich, dass die Kurve
fir den kleineren Drucksprung von 0,002 bis 0,016 bar fast eine Form des linearen Verlaufs besitz. Die
Kurve nimmt mit Zunahme der Druckerhdhung steil ab. Beim grofReren Drucksprung von 0,016 bis
0,44 bar beginnt die Kurve im Kurzzeitbereich zu konvergieren. Eine leichte Verkrimmung der Kurve
kann beim Drucksprung von 0,044 bis 0,122 bar beobachtet werden und beim Drucksprung von 0,22
bis 0,339 ist diese Verkrimmung deutlicher zu sehen. Die Verkrimmung der Kurve nimmt beim
Drucksprung von 0,339 bis 0,947 bar stark zu. Ein Wendepunkt (Knickpunkt) ist besonders bei sehr
hohem Drucksprung zu sehen. Im Langenzeitbereich nimmt die Kurve weiter linear ab.

t, / min
0 3 5 8 10 13 15

0,0 T T T ] Ll T Ll L] Ll T Ll

-1,0

-1,5

In(1-W) /-

-2,0

-2,5

-3,0

-3,5
0,002 bis 0,016 bar 0,016 bis 0,044 bar ¢ 0,044 bis 0,122 bar
0,122 bis 0,339 bar ® 0,339 bis 0,947 bar ® 0,947 bis 2,64 bar

Abbildung 4.11: Plot von t, gegen In(1-W) fiir COz-Sorption an CMS CT350 bei allen Druckschritten und bei
293 K.

Infolge des Sorptionsvorgangs wird Warme freigesetzt. Die Warme wird aus den Adsorbenspartikeln
in die Umgebung und auch in den Metallteil des Probenbehilters abtransportiert. Im Fall der CO,-
Sorption ist der Stofftransport schnell, sodass die Warme noch nicht vollstandig abgefiihrt werden
kann. Es kommt dadurch zur Erhéhung der Temperatur der Adsorbenspartikeln, welche die Form der
Uptakekurve als auch die Beladungskapazitat stark beeinflussen. Der Knickpunkt bei der Kurve kann
auf den Warmeeffekt und die nicht Linearitat der Isotherme hinweisen. Je héher der Druck ist, umso

mehr Adsorptivmolekiile diffundieren in die Poren und somit vergroRert sich der Warmeeffekt.

Im Allgemeinen kann die Sorptionsgeschwindigkeit an CMS von 2 verschiedenen Mechanismen
beeinflusst werden, ndmlich durch eine vorhandene Oberflachenbarriere und durch die Diffusion in
die Mikroporen [94].
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Zur Untersuchung das Vorhandensein einer Oberflachenbarriere bei bestimmten Bedingungen kénnen
die ermittelten Uptakekurven W (ber \/a aufgetragen werden. Diese Darstellung erlaubt die
qualitative Bewertung zur moglichen auftretenden Oberflachenbarriere bei der Sorption. In Abbildung
4.12 wird der Plot von W (ber \/t—ndargestellt. Bei allen Druckspriingen ist ein S-formiger Kurvenverlauf
zu sehen. Im Kurzeitbereich ist ein Wendepunkt ersichtlich. Dieser s-férmige Verlauf weist auf die
Anwesenheit einer Oberflaichenbarriere wahrend des Sorptionsprozesses hin. Bei groRRen
Druckspriingen und somit groRerer Triebkraft ist der S-férmige Kurvenverlauf jedoch deutlich
schwacher ausgepragt. Aus der qualitativen Bewertung der Uptakekurve in der Abbildung 4.12 kann
schlussgefolgert werden, dass die Oberflachenbarriere die Geschwindigkeit des Sorptionsprozesses

kontrolliert.
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0,122 bis 0,339 bar ® 0,339 bis 0,947 ©® 0,947 bis 2,64 bar

Abbildung 4.12: Plot von W iiber \/E fiir CO2-Sorption an CMS CT350 bei allen Druckspriingen und bei 293 K.

Ein Vergleich der Uptakekurven der CO,-Sorption bei 283 K, 293 K und 313 K ist in Abbildung 4.13
dargestellt. Zum Vergleich werden die berechneten Uptakes fiir den Druckschritt beim gleichen
chemischen Potential (17,5 bis 15 kJ mol) entnommen. Fiir die CO,-Sorption bei 283 K, 293 K und
313 K entspricht der Wert des chemischen Potentials der Druckerhéhung von 0,027 auf 0,077 bar,
0,044 auf 0,122 bar und 0,110 auf 0,286 bar. Anhand der Abbildung ist erkennbar, dass sich die
Uptakekurven durch Temperaturerhéhung nach links verschieben. Aus der qualitativen Auswertung
dieser Messergebnisse kann gesehen werden, dass die Zunahme der Temperatur einen Einfluss auf die
Sorptionskinetik hat. Anhand dieser qualitativen Auswertung kann schlussgefolgert werden, dass die

Kinetik der Sorption ein aktivierter Prozess ist.
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Als weitere qualitative Bewertung wird ein Vergleich von der CO,- und CHi-Uptakekurve In der
Abbildung 4.14 dargestellt. Zum Vergleich werden die berechneten Uptakes fiir den Druckschritt beim
gleichen chemischen Potential (25,5 auf 20 kJ mol™) entnommen. Wie in der Abbildung gezeigt ist, liegt

die CHs-Uptakekurve sehr weit unterhalb der CO,-Uptakekurve.

Die CHs-Sorption ist durch die langsame Kinetik gekennzeichnet. Innerhalb von einer Stunde erreicht
die  CHs-Uptakekurve lediglich 10% der Gesamtbeladung bei den  gewahlten
Gleichgewichtsbedingungen. Fir die CHs-Sorption wurden ca. 80 h bis zum Gleichgewichtszustand
bendtigt. Bei der CHs-Sorption an CMS steht somit ausreichend Zeit zur Verfiigung, um den
Warmeeffekt wahrend des Prozesses auszugleichen, da der Stofftransport in die Poren langsam
dauert. Deshalb lasst sich kein Wendepunkt (Knickpunkt) im Kurzzeitbereich beim Plot von t, gegen
In(1-W) feststellen. Der Plot von In(1-W) gegen t, fiir die CHs-Sorption an CMS bei 313 K wird in
Abbildung 4.15 dargestellt. Anhand dieser Abbildung ist erkennbar, dass die Kurve die Gestalt eines

linearen Verlaufs einnimmt.
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Abbildung 4.13: Uptakekurve fiir CO2-Sorption bei 283 K, 293 K und 313 K und bei gleichem chemischen
Potential (17,5 kJ bis 15 kJ mol™).
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Abbildung 4.14: Uptake-Vergleich von CO:- und CHs-Sorption bei 313 K.
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Abbildung 4.15: Plot In(1-W) gegen t, fiir die CHa-Sorption fiir alle Druckschritte bei 313 K.

Des Weiteren soll am Ende dieses Teilkapitels eine einfache Form der Quantifizierung der

D
mikropordsen Diffusionszeitkonstante (T—f) diskutiert werden. Die mikroporose

Diffusionszeitkonstante reprasentiert die Mobilitdatsparameter der Diffusion in den Mikroporen als

Gesamtparameter fiir das CMS [42].
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Da der CO,-Sorptionsprozess als ein nichtisothermer Prozess und die Oberflachenbarriere als der
geschwindigkeitsbestimmender Schritt betrachtet werden kann, sollen zur Ermittlung der mikroporése
Diffusionszeitkonstante die nichtisotherme Modelle (z.Bsp. der LDF-Ansatz nach Sircar, S. [101]) zur
Modellierung und zur Erhaltung der mikropordsen Diffusionszeitkonstante angewandt werden. Die
Modellierung des Prozesses mit einem mathematischen Modell wird allerdings in dieser Arbeit nicht
bericksichtigt, deshalb wird flr diese Arbeit eine strenge Annahme bei der Bestimmung der

mikropordsen Diffusionszeitkonstante getroffen. Es wird dabei angenommen, dass die mikroporose

Diffusionszeitkonstante zum Umkehrwert der halben Zeit der Sorption (%) proportional ist. Es wurde
0,5

bereits gezeigt, dass die Diffusion in den Mikroporen ein aktivierter Prozess ist. Die mikropordse
Diffusionszeitkonstante zeigt eine Temperaturabhangigkeit, die sich durch die Arrhenius-Gleichung

beschreiben lasst.

=2 4-2

2
In Abbildung 4.16 werden als Beispiel sechs verschiedene Plots der linearisierten Arrhenius-Gleichung

fir drei verschiedenen Druckpunkte fiir die CO,- und CHs-Sorption dargestellt. Auf der linken und

1
rechten vertikalen Achse sind die In(t—)-Werte jeweils flir CO; und CH, aufgetragen. Diese Werte

0,5

werden gegen 1/T aufgetragen.

Der linke Term in der Gleichung 4-2 entspricht der Steigung der Gerade, daraus lasst sich die

Aktivierungsenergie berechnen. Anhand der Abbildung 4.16 wird ersichtlich, dass die

1
Temperaturzunahme bei konstantem Druck zur Erhéhung des Faktors (t—> flhrt und sich somit die
0,5

D
mikropordse Diffusionszeitkonstante (T—‘Z‘) ebenfalls erhoht. Je groRer die Konstante ist, desto

schneller erreicht ein Sorptionsprozess die halbe Zeit der Sorption (to;s). Beim niedrigen Druck ist der

1
Faktor (t—> im Gegensatz zum groReren Druck kleiner, deshalb wird die mikroporése
0,5

1
Diffusionszeitkonstante kleiner. Es ist erkennbar, dass der Faktor (t—> fiir die CHs-Sorption bei 1 bar
0,5

und 313 K im Vergleich zur CO,-Sorption einen deutlich geringeren Wert zeigt. Der geringere Wert

weist darauf hin, dass der CH4-Stofftransport in die Mikropore sehr langsam dauert.

Flr weitere fortgesetzte Diskussion kdnnen die Verldaufe der Aktivierungsenergie der CO,- und CHs-
Sorption in Abhangigkeit vom Druck in Abbildung 4.17 dargestellt werden. Die Aktivierungsenergie fur
die CO,- und CHy-Sorption liegt im Bereich 23,8 bis 3,6 k) mol™ und 39,5 bis 29,7 kJ-mol™ . Der Verlauf
der Aktivierungsenergie nimmt im Druckbereich von 0 bis 0,25 bar stark ab. Bei 1 bar betragt die
Aktivierungsenergie fiir CO; 8,8 kJ-mol?, wahrend sich fiir CHs 32,8 kl-mol™ ergeben. Méller et al. [47]
erhielten fiir CO; und CHs am CMS CT350 Aktivierungsenergien bei 1 bar von 7,9 kl-mol? und
41,0 ki-mol ™. Park et al. [94] erhielt die Aktivierungsenergie aus der Temperaturabhingige fiir CO; von
19,9 kJ-mol™.
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Die aus dieser Arbeit erhaltenen Aktivierungsenergien zeigen deutlich hoheren Wert. Dieser

Unterschied kann an der gewahlten Prozedur und dem angewandten mathematischen Modell zur

Modellierung des Prozesses liegen.

Aus diesem Grund ergeben sich unterschiedliche mikropordse Diffusionszeitkonstante, die die

Berechnung der Aktivierungsenergie beeinflussen. Trotz dieser Unterschiede ist das Ergebnis aus

dieser Arbeit mit dem Literaturwert von Moller et al. vergleichbar.
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Abbildung 4.17: Verlauf der Aktivierungsenergie von COz- und CHa-Sorption im Druckbereich von 0 bis 3,5 bar.

49

# Aktivierungsenergie fiir CH4

In(1/ty5) CH, / mint

E, (CH,) / kI mol?



Ergebnisse und Diskussion

4.3.2 Untersuchung der Qualitat und Plausibilitat der Uptakekurve

Um die Qualitat bzw. die Plausibilitdt von den im vorherigen Unterkapitel dargestellten Uptakekurven
zu bewerten, werden die theoretisch ermittelten Isothermen anhand der statischen
Gleichgewichtsmessung und der Uptake-Messung verglichen. Der Vergleich der Isotherme wird in

Abbildung 4.18 logarithmisch dargestellt.
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Abbildung 4.18: Vergleich von ermittelter Isotherme von CO2 und CHs anhand der Gleichgewichtsmessung und
der Uptake-Messung bei 293 K und 313 K.

Die Messergebnisse der Uptake-Messung im Gleichgewichtszustand bei jedem Drucksprung werden in
entsprechende Beladungswerte umgerechnet. Liefern die Uptake-Daten ein plausibles Ergebnis, sollen
die berechneten Beladungswerte aus der jeweiligen Uptake-Messung und die Beladungswerte anhand
der Gleichgewichtsmessung (Isotherme) vergleichbar sein. Hierbei werden zur qualitativen
Auswertung die experimentelle ermittelten Isothermen mit den Messergebissen zur Uptake-Messung
fiir die CO,-Sorption bei 293 K und fiir die CHsSorption bei 313 K als Beispiel entnommen. Da die
Sorptionsmessung fiir die CO,-Uptakemessung insgesamt 3-Mal durchgefiihrt wurde, wird davon der
Mittelwert gebildet. Anhand der Abbildung 4.18 ist erkennbar, dass die ermittelten Beladungswerte

aus den Uptake-Messungen den Verlauf der Sorptionsisotherme gut beschreiben.
4.4 Ergebnisse zur dynamischen Sorption-Messung

AbschlieBend wurden Experimente zur Ermittlung der Durchbruchcharakteristik von CO; aus einem
CHs-reichen Gasstrom durchgefiihrt. Mit gleichem Volumenverhaltnis von 1:1 wurde die dynamische
Sorptionsmessung von CO, und CH4 an CMS CT350 in Gegenwart von 20%-Helium als Tragergas bei
313 K und einem Gesamtdruck von 1 bar, 5 bar und 10 bar durchgefiihrt. Die Durchbruchskurven und
die Temperaturprofile der dynamischen Sorptionsmessungen bei 313 K sowie bei allen Dricken
werden in Abbildung 4.19, 4.20 und 4.21 dargestellt.
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Abbildung 4.19: Temperaturprofile und Durchbruchskurve von CO; und CHs bei 313 K und 1 bar.
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Abbildung 4.20: Temperaturprofile und Durchbruchskurve von CO2 und CHs bei 313 K und 5 bar.
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Abbildung 4.21: Temperaturprofile und Durchbruchskurve von CO; und CHs bei 313 K und 10 bar.

In den dargestellten Abbildungen ist der typische s-formige Verlauf bei allen Durchbruchskurven
deutlich erkennbar. Bei konstanten Prozessbedingungen (Volumenstrom, Konzentration, Druck und
Temperatur) konnen in der Durchbruchskurve drei verschiedenen Zonen ausgebildet werden und

diese lassen sich anhand des Beispiels der CO,;-Durchbruchfront bei 313K und einem

Gesamtsystemdruck von 1 bar in Abbildung 4.22 darstellen.
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Abbildung 4.22: Zonen der Durchbruchskurve von CO: beim Gesamtsystemdruck von 1 bar und 313 K.
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a. Zone I: In diesem Bereich wird das CMS vollstandig beladen. Am Ausgang der Kolonne wird das
Vorhandensein von CO; noch nicht detektiert.

b. Zone II: Die Zone Il wird auch als Massentransferzone bezeichnet. In diesem Bereich erfolgt der
Durchbruch von CO; und die CO;-Sorption verringert sich bis zum Erreichen des
Gleichgewichtszustandes. Die Thermodynamik und Kinetik der Sorption haben daher einen
Einfluss auf die Breite dieses Bereichs. In dieser Zone beginnt die Durchbruchskurve anzusteigen.
Der Anstieg der Kurve wird durch die Kinetik der Sorption sowie durch auftretende Warmeeffekte
beeinflusst.

c. Zone lll: In diesem Bereich wird das CMS vollstandig beladen vorliegen, ein thermodynamisches
Gleichgewicht sollte sich eingestellt haben. Die Gaskonzentration am Ausgang entspricht der

Gaskonzentration am Eingang.

Beim Gesamtsystemdruck von 1 bar, 5 bar und 10 bar sind die Zone | fiir CH4 sehr eng. Das zeigt, dass
CH4 eine schlechte Wechselwirkung mit CMS hat, nur sehr langsam in die Pore diffundieren kann und
den Adsorber nahezu spontan durchdringt. Fiir CH, erfolgt der Durchbruch bereits ab 0,3 Minuten,
0,8 Minuten und 2,26 Minuten. Im Vergleich dazu erfolgt der Durchbruch von CO; sehr viel spater und
beginnt beim Gesamtsystemdruck von 1 bar, 5bar und 10 bar ab 2,5 Minuten, 9,34 Minuten und
14,6 Minuten. Die Abbildungen 4.19 bis 4.21 zeigen, dass die Druckzunahme zur VergrofRerung der
Breite der Zone | der Durchbruchskurve von CO; und CH, fiihrt. Das konnte daran liegen, dass bei
hoherem Druck die Stromungsgeschwindigkeit im Schittbett reduziert wird, dadurch wird die
Verweilzeit des Gases im Schittbett groBer. Die Verdanderung des Druckes hat jedoch keinen

signifikanten Einfluss auf den Anstieg der Kurve.

In Bezug auf die Diskussion im Unterkapitel 4.3.1 ldsst sich aus der dynamischen Sorptionsmessung der
Warmeeffekt bzw. die Nichtisotherme beobachten. Die angebrachten Temperatursensoren T1, T2; T3
und T4 kénnen den Verlauf der Prozesstemperatur erfassen. In der Abbildung 4.19, 4.20 und 4.21
lassen sich vier Temperaturpeaks erkennen. Der hochste Peak wird zum Beispiel beim ersten

Temperatursensor T1 fiir die Messung beim Gesamtsystemdruck von 1 bar und 5 bar ersichtlich.

Von diesem Temperaturprofil ist ersichtlich, dass an der unteren Seite des Schittbetts, wo die erste
Sorption erfolgt, der Warmeeffekt sich am starksten auspragt. Anhand der Abbildungen wird gezeigt,

dass der Warmeeffekt sich mit der Druckzunahme erhéht.
4.5 Bewertung der Selektivitat aco, /ch,

Zum Abschluss wird im letzten Teilkapitel dieser Arbeit die Bewertung der Selektivitdt von CO;
gegenliber CHy 0(CO,/CH,) diskutiert. Diese Bewertung umfasst die Gleichgewichtsselektivitat, die aus
der Henry-Konstante abgeleitet wird, die kinetische Selektivitat anhand der Uptakemessungen und die
Selektivitdit anhand der dynamischen Sorptionsmessung. An erster Stelle soll der Blick auf die
Gleichgewichtsselektivitat gelegt werden. Diese wird anhand der Henry-Konstante (ky) ermittelt, die
sich anhand der Toth-Parametern, fiir die maximale Beladung n,,,, und die Affinitdtskonstante b(T)

durch Multiplikation ergibt. Die beiden Parameter lassen sich temperaturabhangige bestimmen.
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Es ist anzumerken, dass die Gleichgewichtsselektivitat nur als theoretischer Wert betrachtet werden
soll, da sie keinen Beitrag zur kinetischen Selektivitdt beisteuert. Der Geltungsbereich fir die
Gleichgewichtsselektivitat liegt im Henry-Bereich und gilt fir den Fall Druck gegen Null (p = 0).

AuRerdem wird die Gleichgewichtsselektivitat nur aus der Einkomponentensorption bestimmt.

Aus der Beziehung 4-3 kann die Henry-Konstante fiir CO, und CH, fiir beliebige Temperatur ermittelt

werden:

ky = npax(T) - b(T) 4-3

Die Gleichgewichtsselektivitat lasst sich durch die Gleichung 4-4 16sen und kann in Abbildung 4.23

dargestellt werden.

kKt co,

®GL.(COz/CHy) = 4-4

kb ch,

Anhand der Abbildung 4.23 st erkennbar, dass die Zunahme der Temperatur die
Gleichgewichtsselektivitat verringert. Innerhalb des Temperaturbereichs von 273 K bis 333 K liegt
diese Selektivitat zwischen 9 bis 3,6. Im niedrigen Temperaturbereich konnte sich daher das CMS im
Sinne der Gleichgewichtstrennung gegeniiber CO; selektiver verhalten. Die Gleichgewichtsselektivitat
ist fur die Gesamtperformance des CMS jedoch nur wenig aussagekraftig, da in technische
Transportprozessen haufig beide Trennprinzipien (Thermodynamik und Kinetik) ausgenutzt werden
koénnen. So gibt R.T. Yang [102] eine kombinierte Selektivitdt an. Dabei wird das Verhaltnis der Henry-
Konstanten und der Diffusionskonstanten zu einer kombinierten Selektivitat zusammengefasst. Laut
Gleichung 4-5 lasst sie sich mathematisch beschreiben. Die kombinierte Selektivitat wird fiir CO, und
CH4 bei 313 K bestimmt, weil die CO,-Uptakemessung nur bei 283 K, 293 K und 313 K und CHg-
Uptakemessung nur bei 313 K und 333 K durchgefiihrt wurde.

[Mmax * b(T)]COZ ] Dy,COZ

) _ 4-5
k.(CO2/CHy) [Mmax - b(T]cn, |Duch,

Aus dieser Beziehung lasst sich die kombinierte Selektivitdt in Abhangigkeit vom Druck in Abbildung
4.24 darstellen.
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Abbildung 4.23: Gleichgewichtsselektivitat von CO: gegeniiber CHs in Abhangigkeit von der Temperatur.
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Abbildung 4.24: Kombinierte Selektivitdt anhand der Sorptionsisothermen und der Uptakemessung bei 313 K
in Abhangigkeit vom Druck.

Im Druckbereich von 0,001 bar bis 3,5 bar zeigt die kombinierte Selektivitdt anhand der
Uptakemessung von CO; und CH,4 bei 313 K einen Wert von 40 bis 53. Bei 1 bar betragt die Selektivitat
55,94. Nach Moller et al. [47] ergibt sich die effektive Selektivitat bei 313 K und 1 bar von 54. Der aus
dieser Arbeit erhaltene Wert ist groRer als die von Modller et al. ermittelte Selektivitat. Dieser

Unterschied kénnte an der Ermittlung der Diffusionskonstanten liegen.

Aus der dynamischen Sorptionsmessung kann die Selektivitdt von CO, gegeniliber CHs bestimmt
werden. Die Selektivitat anhand der dynamischen Sorption ist die Multiplikation zwischen dem
Verhaltnis der Stoffmengenanteil von CO; zu CH, in der adsorbierten Phase und dem Verhaltnis der

Stoffmengenanteil von CH, zu CO; in der Gasphase.
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Der Stoffmengenanteil der Adsorbatphase wurde durch Ermittlung der Beladung fiir CO, und CH4 durch
Integration der Durchbruchskurven fir die jeweilige Komponente erhalten. Die Selektivitat ist wie folgt

mathematisch beschreiben:

Xco, YcH,

A(coy/CHY) = 4-6

XcH, Yco,

Die Selektivitat ermittelt anhand der dynamischen Sorptionsmessung ist in der Abbildung 4.25 gegen
die Verweilzeit aufgetragen. Ziel dieser Auftragung ist die Untersuchung der Verdnderung der
Selektivitat bei variierenden Prozessbedingungen. Die Ermittlung der Selektivitat aus der dynamischen
Sorptionsmessung hat gezeigt, dass die Erhéhung des Systemdrucks (P:otal) zU einer starken Abnahme
der Selektivitat von CO; gegenliber CH4 fiihren kann. Die Selektivitat bei 1 bar, 5 bar und 10 bar betragt
38, 39 und 9. Wie bereits im vorherigen Unterkapitel erwdahnt, kommt es durch die Erhéhung des

Systemsdrucks zu einer Erhéhung der Verweilzeit im Schiittbett.

Eine langere Verweilzeit im Schittbett verschlechtert den kinetischen Trenneffekt von CMS, da das
CHs-Molektl nun mehr Zeit hat, um in den inneren Teil der CMS-Partikel zu diffundieren. Um den
kinetischen Effekt von CMS-Materialien optimal auszunutzen, muss der Prozess mit hoher

Stromungsgeschwindigkeit bzw. niedriger Verweilzeit betrieben werden.
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Abbildung 4.25: Einfluss der Verweilzeit auf die Selektivitat.
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5 Zusammenfassung

Hauptziel dieser Arbeit war die Untersuchung der CO-Sorption an einem neuartigen porésen
Adsorbens auf Kohlenstoffbasis (Kohlenstoffmolekularsieb, CMS). Zur Untersuchung gehorte die
Charakterisierung des Adsorbens, das Screening des Adsorbens und die Bewertung des dynamischen
Prozesses. Neben der Untersuchung der CO,-Sorption wurde die CHs-Sorption beriicksichtigt. Die in
dieser Arbeit verwendeten Messmethoden gliedern sich in statisches und dynamisches
Messverfahren. Zum statischen Messverfahren gehort die Gleichgewichtmessung und die
Untersuchung zur Sorptionskinetik mit Hilfe der Zweibalken- und Magnetschwebewaage. Es wurden
CO,- und CH4-Sorptionsisothermen an CMS in einem Temperaturbereich von 283 K bis 333 K gemessen
und deren Temperaturabhangigkeit untersucht. Die erhaltenen Isothermen am CMS konnten dem
Isothermen-Typ 1b nach Isothermen-Klassifikation der IUPAC fir mikropordse Adsorbentien
zugeordnet werden. An die experimentell ermittelten Isothermen wurde fir CO, und CH; das
empirische Isothermenmodell nach Toth angepasst. Das Modell beschreibt die experimentell
ermittelten Isothermen gut. Anhand der Gleichgewichtsuntersuchung lagen die CHa-Isothermen
unterhalb der CO-Isothermen. Es ergab eine Gleichgewichtsbeladung von 3,9 mol-kg?, 3,5 mol-kg?
und 3,1 mol-kg? fiir CO, bei 293 K,313 K, 333 K. Die Gleichgewichtsbeladung bei 283 k wurde aus der
Temperaturabhingigkeit bestimmt, sie betrug bei 20 bar 4,02 mol-kg. Die CHs;-Sorption wurde nur bis
10 bar gemessen und ergab sich eine Gleichgewichtsbeladung bei 313 K und 333 K von 2 mol-kg* und
1,8 mol-kg™. Die Ermittlung der Gleichgewichtsbeladung fiir CHs bei 283 K erfolgte durch die
Berechnung der Temperaturabhingige und sie betrug bei 10 bar 2,3 mol-kg. Aus der
Temperaturabhangigkeit der erhaltenen Isothermen wurden Sorptionsenthalpien fiir CO, und CH4
bestimmt. Es ergab sich die Sorptionsenthalpie fiir CO; und CH, zu 30 und 18 kJ-mol™. Dieses Ergebnis

ist mit der von Moller et al. ermittelten Sorptionsenthalpie vergleichbar.

Des Weiteren wurden zur Untersuchung der Sorptionsgeschwindigkeit von CO, und CH4 bei 313 K die
Uptakekurve aus der statischen Messung mit Hilfe der Magnetschwebewaage qualitativ bewertet. Aus
dieser Untersuchung ergaben sich Funktionen mit ausgepragtem s-formigen Verlauf. Durch die
Auftragung von In(1-W) gegen die Zeit (tn) wurde fir die Uptakemessungen von CO; ein starker
Warmeeffekt wahrend des Sorptionsprozesses beobachtet. Die CO;-Sorption kann als ein
nichtisothermer Prozess angesehen werden. Fiir CH; konnte nahezu isothermes Verhalten ermittelt
werden. Bei der qualitativen Bewertung der Uptakekurven wurde der relative Uptake (W) gegen (\/E)
aufgetragen. Aus dieser Auftragung ist fiir CO; und CHs ein s-férmiger Verlauf der Funktionen
unabhangig vom Druckbereich zu beobachten. Es wurde daher davon ausgegangen, dass die
Oberflachenbarriere als geschwindigkeitsbestimmender Mechanismus betrachtet werden kann.

. — 1 . .
Anhand der reinen qualitativen Bewertung sollte der Faktor (t—) bestimmt werden. Die
0,5

D
Temperaturzunahme hat zur Erhéhung des Faktors (%) geflihrt und die Diffusionszeitkonstante (r—;)
0,5

erhoht sich ebenfalls.

57



Zusammenfassung

Beim niedrigen Druck war der Faktor (ti) im Gegensatz zum grolReren Druck kleiner, deshalb ist
0,5

ebenso die mikroporose Diffusionszeitkonstante kleiner. Der Faktor (ti) fiir CH4 zeigte im Vergleich

0,5

zu CO; einen deutlich geringeren Wert. Bei 313 K und 1 bar wurde fiir CO; und CH,4 einen Wert von
3,2 min! und 0,0021 min? ermittelt. Der temperaturabhingige Proportionalititsfaktor ergab eine
Aktivierungsenergie von 23,4 kl-mol?, 8,8 kl'mol? und 5,2 ki-mol? fir CO, und 34,9 ki-mol?,
32,8 kJ-mol™ und 30,3 kJ-mol fiir CH4 bei jeweils 0,5 bar, 1 bar und 2,5 bar.

Zur Abschatzung des Durchbruchverhaltens von konkurrierend sorbierenden Komponenten CO, und
CHs; wurde die dynamische Sorptionsmessung in Gegenwart von Helium bei einem
Gesamtsystemdruck von 1 bar, 5 bar und 10 bar durchgefiihrt. CO; hat im Vergleich zu CH,4 eine sehr
spate Durchbruchzeit. Bei einem Gesamtsystemdruck von 1 bar, 5 bar und 10 bar ergab sich eine
Durchbruchszeit gegeniiber CO; von 2,5 Minuten, 9,3 Minuten und 14,6 Minuten und 0,3 Minuten,
0,8 Minuten und 2,3 Minuten fiir CHs. Die Zunahme des Drucks fihrte zu einer abnehmenden
Leerrohrgeschwindigkeit und beeinflusste die Wechselwirkung der Adsorptive mit dem CMS. Aus der
dynamischen Sorptionsmessung konnten die Temperaturprofile des Prozesses aufgenommen werden.
Die beobachtete Temperaturerh6hung im Schittbett war als Ergebnis des Warmeeffekts durch die
selektive Sorption von CO; beobachtbar. Diese Aussage bestatigte die qualitative Bewertung der

Uptakekurven in Bezug auf das nichtisotherme Verhalten.

Anhand der Gleichgewichtsselektivitat verhielt sich das CMS im kleineren Temperaturbereich
gegeniber CO, im Vergleich zu gréRerem Temperaturbereich selektiver. Es ergab sich eine
Gleichgewichtsselektivitdit von 9 bei 273 K, 7,6 bei 283 K, 6,4 bei 293 K und 4,7 bei 313 K. Die
Gleichgewichtsselektivitdt wurde lediglich fir den Fall Druck gegen Null ermittelt. Die kombinierte
Selektivitdat wurde fir CO; und CH, lediglich bei 313 k bestimmt und wurde als druckabhangige
Funktion dargestellt. Die Selektivitdt von CO, gegeniiber CH, ergab fiir 1 bar 55,9 und ist mit der
Selektivitdt in der Veroffentlichung von Moller et al. vergleichbar. Die Selektivitdit anhand der
dynamischen Sorptionsmessung zeigte die Abhangigkeit vom Systemdruck und von der Verweilzeit. Es
ergab sich die Selektivitat von 38,4 fir 1 bar, 39,8 fir 5 bar und 9,2 fir 10 bar. Anhand dieses
Ergebnisses ist zu entnehmen, dass sich beim dynamischen Verfahren der kinetische Effekt vom CMS

bei geringer Stromungsgeschwindigkeit und kiirzerer Verweilzeit optimal ausnutzen lasst.
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Anlage 9: Plot von tn gegen In(1-W) fiir CHs-Sorption an CMS CT350 bei allen Druckschritten und bei 333 K.

Sorptionsschritt =W to,5/ min Desorptionsschritt W to,s / min
1 0,5 2,19 1 0,50 1,99
2 0,501 2,28 2 0,50 1,97
3 0,5 2,129 3 0,50 2,18
Mittelwert 0,500 2,200 Mittelwert 0,50 2,05

Anlage 10: Die halbe Zeit der Sorption (tos) fiir jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO: fiir den
Druckschritt 0,016 bis 0,044 bar bei 293 K

Sorptionsschritt =W to,s / min Desorptionsschritt W to,s / min
1 0,50 1,50 1 0,50 1,61
2 0,50 1,46 2 0,50 1,66
3 0,50 1,61 3 0,50 1,61
Mittelwert 0,50 1,52 Mittelwert 0,50 1,62

Anlage 11: Die halbe Zeit der Sorption (tos) fiir jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO; fiir den
Druckschritt 0,044 bis 0,12 bar bei 293 K

Sorptionsschritt =W to,s/ min Desorptionsschritt | W to,s / min
1 0,50 0,42 1 0,499 0,581
2 0,50 0,36 2 0,502 0,581
3 0,50 0,42 3 0,501 0,594
Mittelwert 0,50 0,40 Mittelwert 0,501 0,585

Anlage 12: Die halbe Zeit der Sorption (tos) fiir jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO: fiir den
Druckschritt 0,34 bis 0,95 bar bei 293 K



Sorptionsschritt W to,s / min Desorptionsschritt W to,s / min

1 0,495 0,19 1 0,499 0,316
2 0,508 0,222 2 0,494 0,341
3 0,499 0,178 3 0,510 0,328
Mittelwert 0,501 0,197 Mittelwert 0,501 0,328

Anlage 13: Die halbe Zeit der Sorption (tos) fiir jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO: fiir den
Druckschritt 0,95 bis 2,46 bar bei 293 K.

Sorptionsschritt = W to,s/ min Desorptionsschritt | W to,s / min
1 0,501 3,600 1 0,501 3,462
2 0,500 3,452 2 0,502 3,596
3 0,501 3,599 3 0,500 3,185
Mittelwert 0,501 3,550 Mittelwert 0,501 3,414

Anlage 14: Die halbe Zeit der Sorption (tos) fiir jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO: fiir den
Druckschritt 0,009 bis 0,027 bar bei 283 K.

Sorptionsschritt | W to,s/ min Desorptionsschritt | W to,s/ min
1 0,501 3,600 1 0,5 2,566

2 0,500 3,452 2 0,5 2,629

3 0,501 3,599 3

Mittelwert 0,501 3,550 Mittelwert 0,5 2,598

Anlage 15: Die halbe Zeit der Sorption (tos) fiir jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO: fiir den
Druckschritt 0,027 bis 0,077 bar bei 283 K.

Sorptionsschritt | W to,s/ min Desorptionsschritt | W to,s/ min
1 0,502 1,390 1

2 0,500 1,331 2 0,5 1,634

3 0,501 1,316 3 0,5 1,668
Mittelwert 0,501 1,346 Mittelwert 0,5 1,651

Anlage 16: Die halbe Zeit der Sorption (tos) fiir jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO: fiir den
Druckschritt 0,077 bis 0,22 bar bei 283 K.

Sorptionsschritt =W to,s / min Desorptionsschritt = W to,s / min
1 0,503 0,657 1 0,500 0,860

2 0,498 0,651 2 0,503 0,872

3 0,501 0,634 3

Mittelwert 0,501 0,647 Mittelwert 0,502 0,866

Anlage 17: Die halbe Zeit der Sorption (tos) fiir jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO: fiir den
Druckschritt 0,22 bis 0,64 bar bei 283 K.



Sorptionsschritt W to,s / min Desorptionsschritt W to,s / min
1 0,508 0,300 1 0,496 0,443

2 0,490 0,261 2 0,502 0,442

3 0,501 0,258 3

Mittelwert 0,500 0,273 Mittelwert 0,499 0,443

Anlage 18: Die halbe Zeit der Sorption (tos) fiir jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO: fiir den
Druckschritt 0,64 bis 1,86 bar bei 283 K.

Sorptionsschritt = W to,s / min Desorptionsschritt = W to,s / min
1 0,500 1,380 1 0,500 1,605
2 0,502 1,389 2 0,500 1,188
3 0,501 1,406 3 0,503 1,037
Mittelwert 0,501 1,392 Mittelwert 0,501 1,277

Anlage 19: Die halbe Zeit der Sorption (tos) fiir jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO: fiir den
Druckschritt 0,006 bis 0,042 bar bei 313 K.

Sorptionsschritt W to,s/ min Desorptionsschritt | W to,s / min
1 0,502 0,99 1 0,5 0,935
2 0,501 0,997 2 0,5 1,188
3 0,503 1,0198 3 0,501 1,011
Mittelwert 0,502 1,002 Mittelwert 0,500 1,045

Anlage 20: Die halbe Zeit der Sorption (tos) fiir jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO: fiir den
Druckschritt 0,042 bis 0,11 bar bei 313 K.

Sorptionsschritt W to,s / min Desorptionsschritt | W to,s / min
1 0,504 0,670 1 0,501 0,758

2 0,498 0,640 2 0,503 0,695

3 0,504 0,696 3

Mittelwert 0,502 0,669 Mittelwert 0,502 0,727

Anlage 21: Die halbe Zeit der Sorption (tos) fiir jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO: fiir den
Druckschritt 0,11 bis 0,29 bar bei 313 K.

Sorptionsschritt | W to,s/ min Desorptionsschritt | W to,s/ min
1 0,495 0,3808 1 0,503 0,506

2 0,502 0,395 2 0,501

3 0,494 0,3843 3 0,497 0,48
Mittelwert 0,497 0,387 Mittelwert 0,500 0,493

Anlage 22: Die halbe Zeit der Sorption (tos) fiir jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO: fiir den
Druckschritt 0,29 bis 0,75 bar bei 313 K.



Sorptionsschritt W to,s / min Desorptionsschritt W to,s / min

1 0,489 0,215 1 0,501 0,291
2 0,498 0,216 2 0,502 0,279
3 0,493 0,171 3 0,495 0,291
Mittelwert 0,493 0,201 Mittelwert 0,499 0,287

Anlage 23: Die halbe Zeit der Sorption (tos) fiir jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO: fiir den
Druckschritt 0,75 bis 1,95 bar bei 313 K.

Sorptionsschritt = W tos/ h Desorptionsschritt = W tos/ h
1 0,501 10,712 1 0,501 11,167
2 0,501 11,995

Mittelwert 0,501 11,354 Mittelwert 0,501 11,167

Anlage 24: Die halbe Zeit der Sorption (tos) fiir jede Desorption- und Sorptionsmessung von CHgs fiir den
Druckschritt 0,067 bis 0,461 bar bei 313 K.

Sorptionsschritt | W tos/ h Desorptionsschritt | W tos/ h
1 0,502 7,875 1 0,50 8,01
2 0,500 7,002

Mittelwert 0,501 7,438 Mittelwert 0,50 8,01

Anlage 25: Die halbe Zeit der Sorption (tos) fiir jede Desorption- und Sorptionsmessung von CHs fiir den
Druckschritt 0,461 bis 1,2 bar bei 313 K.

Sorptionsschritt =W tos/ h Desorptionsschritt = W tos/ h
1 0,5 3,558 1 0,5 3,763
2

Mittelwert 0,5 3,558 Mittelwert 0,5 3,763

Anlage 26: Die halbe Zeit der Sorption (tos) fiir jede Desorption- und Sorptionsmessung von CHs fiir den
Druckschritt 1,2 bis 3,15 bar bei 313 K.

Sorptionsschritt = W tos/ h Desorptionsschritt = W tos/ h
1 0,5 3,567 1 0,5 3,872

Anlage 27: Die halbe Zeit der Sorption (tos) fiir jede Desorption- und Sorptionsmessung von CHs fiir den
Druckschritt 0,18 bis 1,07 bar bei 333 K.

Sorptionsschritt =W tos/ h Desorptionsschritt =W tos/ h
1 0,5 2,083 1 0,5 2,223

Anlage 28: Die halbe Zeit der Sorption (tos) fiir jede Desorption- und Sorptionsmessung von CHs fiir den
Druckschritt 1,07 bis 2,65 bar bei 333 K.





