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 Motivation und Einführung 

1.1 Reduzierung der CO2 Emission 

Der Anstieg der globalen Temperatur kann auf einen erhöhten Anteil der Treibhausgase in der 

Atmosphäre seit Beginn der industriellen Zeit aufgrund von anthropogenen Aktivitäten zurückgeführt 

werden. Die bekanntesten Treibhausgase sind Methan (CH4), Kohlendioxid (CO2) und 

Distickstoffmonoxid (N2O). Um die Wirkung der Treibhausgase (Treibhauspotential) vergleichen zu 

können, wird die sogenannte GWP-Zahl (GWP: Global warming potential) eingeführt. Die GWP-Zahl 

wird in CO2-äq (CO2 äquivalente Menge) angegeben. Im Jahr 2018 lag die GWP-Zahl im Verkehrs- und 

Gewerbesektor bei 164 und 130 Millionen Tonnen CO2-äq. Im Vergleich dazu war die GWP-Zahl im 

Haushalts- und Dienstleistungssektor geringer und lag bei 84 und 32 Millionen Tonnen CO2-äq. In 

sonstigen Sektoren hat diese nur 0,8 Millionen Tonnen CO2-äq betragen. Im Sektor der 

Energiewirtschaft hat die GWP-Zahl 259 Millionen Tonnen CO2-äq betragen, und somit war der Sektor 

Energiewirtschaft der Hauptverursacher des Ausstoßes von energiebedingten Treibhausgasen [1]. Die 

energiebedingten Treibhausgase geben in diesem Kontext die Menge von Luftschadstoffen und 

Treibhausgasen als Folge der Umwandlung der zumeist fossilen Energieträger an.  

Der Verlauf des weltweiten reinen CO2-Ausstoßes innerhalb von 58 Jahren zeigt die Abbildung 1.1. Es 

ist deutlich erkennbar, dass sich der CO2-Ausstoß in den Jahren 1960 bis 2011 signifikant gesteigert 

hat. Jedoch hat sich der Kurvenverlauf seit 2011 merklich abgeflacht. Ein kleiner Anstieg des CO2-

Ausstoßes kann aber zwischen 2017 und 2018 wieder beobachtet werden. Nach Angabe von Global 

Carbon Project (GCP) beträgt die Summe des CO2-Ausstoßes im Jahr 2017 und 2018 ohne Betrachtung 

von Sektoren 35,8 und 36,6 Milliarden Tonnen [2]. Dagegen beträgt die Summe des CO2-Ausstoßes im 

Jahr 2017 nach Angabe von International Energy Agency (IEA) mit Berücksichtigung von 

verschiedenen Sektoren 31,2 Milliarden Tonnen. IEA hat 5 verschiedene Sektoren eingeteilt. Im Jahr 

2017 hat der Energiewirtschaftssektor (Elektrizitäts- und Wärmeerzeugung) weltweit einen Betrag des 

CO2-Ausstoßes von 13,6 Milliarden Tonnen erreicht. Der CO2-Ausstoß im Verkehrs- und Gewerbesektor 

hat rund 8 und 6,2 Milliarden Tonnen CO2 betragen. Dagegen hat der Wohnsektor einen Wert des CO2-

Ausstoßes von 1,9 Milliarden Tonnen erreicht. Die anderen energieerzeugenden Industrien 

produzierten einen geringen Ausstoß von 1,5 Milliarden Tonnen CO2. Es ist erkennbar, dass der 

Energiewirtschaftssektor im Jahr 2017 zum höchsten CO2-Ausstoß 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 präzisieren. Darüber hinaus zielt das Pariser Abkommen darauf ab, den Anstieg 

der globalen durchschnittlichen Temperatur auf weit unter 2 °C gegenüber dem vorindustriellen 

Niveau zu begrenzen, damit die Risiken und Auswirkungen des Klimawandels, dargestellt durch die 

Vergrößerung der in Abbildung 1.2 dargestellten violetten Fläche verringert werden können. Die 

Abbildung 1.2 zeigt die globale Erderwärmung gegenüber 1850 und 1900 aufgrund menschlichen 

Einwirkens und des Einflusses unterschiedlicher Reaktionen hierauf. 
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Abbildung 1.1: Der weltweite CO2-Ausstoß in den Jahren 1960 bis 2018 in Mio. Tonnen. (Quelle: [2]). 

 

 

Abbildung 1.2: Beobachtete globale Temperaturänderung 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 CO2 ab 2020 realisiert 

werden. Dazu müssen unterschiedliche CO2-Minderungsmaßnahmen im Rahmen der Verringerung der 

globalen Erwärmung durchgeführt werden. 

Die Frage nach der Suche einer Lösung für diese anspruchsvolle Herausforderung betrifft deswegen 

nicht nur die politische Absicht, sondern alle Handlungssektoren im Bereich der Industrie und Technik 

(bei der Elektrizitäts- und Wärmeerzeugung und bei der chemisch-physikalischen stoffwandelnden 

Industrie), des Gebäudewesens und Verkehrs sowie der Land- und Forstwirtschaft.  
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Die deutsche Bundesregierung hat als Zwischenziel für 2030 beschlossen, dass die gesamten 

Treibhausgasemissionen gegenüber 1990 mit dem Ausganswert von 1248 Mio. Tonnen CO2-äq 

mindestens auf 562 Mio. Tonnen CO2-äq 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 fällt CO2 in hohen Mengen an. Im Zentrum dieser Arbeit steht 

die CO2-Minderungsstrategie im Bereich der Industrie und Energiewirtschaft. 

 

Abbildung 1.3: CO2-Emissionen der in die Zieldefinition einbezogenen Handlungsfelder (Quelle: [5]). 

Die Nutzung von erneuerbarer Energie kann als Alternative zur Reduzierung des CO2-Ausstoßes 

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 lässt. Außerdem ist es unwahrscheinlich, dass alle Energieformen bei allen 

Handlungsfeldern in erneuerbare Energie umgestellt werden können. Die sofortige Umstellung von 

fossilen Energieträgern auf erneuerbare Energieträger im gegebenen Zeitraum ist für manche 

Entwicklungsländer (Bsp.: Indonesien) wahrscheinlich unmöglich. Außerdem ist die 100 %ige 

Dekarbonisierung und Defossilisierung für manche chemische Industrie unwahrscheinlich. Diese 

Tatsache hat gezeigt, wie die chemische Industrie und das gesellschaftliche Leben von 

kohlenstoffbasierten Chemikalien stark abhängig sind. Eine bessere Variante wäre die Kombination 

der Nutzung der erneuerbaren Energie und einer Technologie zur Abscheidung der CO2-Emissionen 

aus verschiedenen Sektoren.  

Neben der Nutzung von erneuerbaren Energien werden derzeit in der Politik und in der Technik über 

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 CO2-

Emissionen. Bei der CCS-Methode wird CO2 z.B. aus einem Kraftwerk abgetrennt, transportiert und in 

Lagerstätten gespeichert. Dagegen steht bei der CCU-Methode die stoffliche Verwertung des 

abgeschiedenen CO2 im Vordergrund. 
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Derzeit werden große Bemühungen bei der Verwertung von CO2 über die CCU-Methode für chemische 

Prozesse unternommen [6]. Ein Überblick über ausgewählte chemische Verwertungswege für CO2 zeigt 

Abbildung 1.4. In chemischen Reaktionen spielt CO2 als chemischer Baustein eine wesentliche Rolle. 

Die stoffliche Verwertung von CO2 wird derzeit bei der Methanisierung, Karbonatisierung, Erzeugung 

von Synthesegas und der Methanol-Herstellung diskutiert, wissenschaftlich untersucht und teilweise 

angewendet. Die Nutzung von CO2 als Rohstoff setzt aber voraus, dass eine gewisse Reinheit von CO2 

gewährleistet werden muss. Die stoffliche Verwertung von CO2 könnte im Gegensatz zu den 

Speicheroptionen (CCS-Methode) einen Zugang zu Produkten mit hoher Wertschöpf anbieten, wie es 

bei den Polymeren für die Kunststoffherstellung der Fall ist [7]. Die Methanol-Synthese über die CCU-

Methode verbraucht jedoch hohe Energie [8]. 

 

Abbildung 1.4: Überblick über ausgewählte chemische Verwertungsrouten für CO2 (Nachdruck aus [6]). 

Die CO2-Verwertung aus dem abgereicherten Gasstrom beim Biogasaufreinigungsprozess kann eine 

bedeutende Rolle spielen. Biogas besteht überwiegend aus CH4 und CO2, wobei der Gehalt von CH4 

etwa bei  55 % und CO2  45 % beträgt [9]. Der Methangehalt kann jedoch zwischen 50 % und 70 % 

schwanken [10]. CH4 als ein wichtiger Energieträger soll möglichst mit hohem Anteil aus einer 

methanreichen Gasmischung gewonnen werden [11]. Deshalb ist es notwendig, CO2 als 

Störkomponente selektiv aus der methanreichen Gasmischung abzutrennen.  

In der Abbildung 1.5 wird auch gezeigt, wo die stoffliche Nutzung von CO2 ihre Anwendung finden 

kann. Das gewonnene CO2 aus Luft, Biomasse, Abfall oder Industrie kann in einem CO2-Speichertank 

gespeichert werden. Danach wird CO2 mit einer geeigneten Folgechemie in eine Power-To-Gas-

Technologie gekoppelt.  
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Das abgetrennte CO2 kann danach in der Folgechemie noch mit anderen Prozessen weiter gekoppelt 

werden, z.B. für die Methanisierung. Bei der Methanisierung geht es um die Umsetzung von 

Karbonoxiden (CO, CO2) mittels Wasserstoff (H2) über die Sabatier-Reaktion. H2 kann zuerst mit 

erneuerbarer Energie über eine Elektrolyse erzeugt werden und anschließend, mit CO2 zur Reaktion 

gebracht. Das Produkt der Reaktion ist wiederum Methangas. 

 

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

Auf Grund dieser Überlegungen stellt sich die Frage, mit welchem bzw. über welches Verfahren sich 

CO2 gewinnen lässt, sodass CO2 im weiteren Prozessschritt für chemische Synthesen effektiv 

verwendet werden kann oder wie CO2 selektiv aus einem Produktabgas getrennt werden kann. Die 

Entnahme von CO2 und anderer Treibhausgasemissionen aus der Luft oder aus einem technischen 

Verbrennungsprozess erfordert alternative Technologien und effiziente Trennverfahren. 

In Bezug auf die CO2-Abscheidung werden drei allgemeine Konzepte, nämlich 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 CO2-Abscheidung in einer 

verfahrenstechnischen Anlage. 

Bei der Pre-Combustion Carbon Capture Methode (Pre-CCC-Methode) wird CO2 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 (H2) und 

Kohlenstoffmonoxid (CO) als Synthesegas produzieren [13]. Als nächstes wird CO in einem Shift-

Konverter mit Wasser (H2O(l)) in Reaktion gebracht. Das Hauptprodukt der Reaktion ist eine CO2/H2-

Gasmischung. Über die Carbon Capture Methode wird CO2 aus der CO2/H2-Gasmischung abgeschieden. 

Am Ende wird H2 in einem Kraftwerk zur Elektrizitätserzeugung verbrannt und CO2 wird transportiert 

und gespeichert.   
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Abbildung 1.6: Schematische Darstellung von der Pre-CCC-Methode für die Stromerzeugung (Nachdruck aus 

[13]). 

Als eine weitere Möglichkeit zur CO2-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 (O2) von ≥ 95 % basiert [14]. O2 muss zunächst durch einen 

Luftzerlegungsprozess produziert werden. Der Hauptnachteil dieser Methode ist der hohe 

Energieverbrauch zur Bereitstellung des reinen O2 [15]. Aus dem Verbrennungsprozess entsteht 

Rauchgas, das hauptsächlich aus CO2 und H2O(g) besteht [15]. Danach wird CO2 durch Kompression bei 

hohem Druck gespeichert. Es ist notwendig, dass CO2 mit möglichst hohem Anteil gewonnen werden 

kann, bevor es gespeichert wird. Deshalb wird H2O(g) im ersten Schritt aus der Mischung durch 

Kondensation abgetrennt.  

Die Post-Combustion Carbon Capture Methode (Post-CCC-Methode) stellt die CO2-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. umzurüsten. Außerdem bietet diese Methode im Gegensatz zu 

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

Es besteht zudem die Möglichkeit, CO2
 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 möglichen Verfahrenswege zur CO2-Abscheidung bei der 

Post-CCC-Methode. In dieser Arbeit wird die Analyse der CO2-Sorption an kohlenstoffbasierten 

porösen Adsorbentien diskutiert. Das Adsorptionsverfahren mit hochporösen Adsorbentien kann als 

eine geeignete Methode zur Abtrennung von CO2 genutzt werden, während der Absorptionsprozess 

mit hohem Energieverbrauch zum Regenieren des Absorptionmittels (Solvent) wie z.B. Methyl-

Diethanolamine (MDEA)  behaftet ist [17],[18],[14],[19]. Das Lösungsmittel MDEA hat korrosive 

Eigenschaft, welche für die Bauteile der technischen Anlage nachteilig sein können [20].   
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Der Adsorptionsprozess weist im Gegensatz zu dem Absorptionsprozess eine schnelle Regenerierung 

für die stationäre Phase (Adsorbentien) durch eine Desorption auf. Der Adsorptionsprozess wird in 

zwei verschiedene Konzepte unterteilt, nämlich physikalische und chemische Adsorption. Aus den 

genannten Gründen kann das Adsorptionsverfahren mit hochporösen Adsorbentien zur Abtrennung 

von Gasgemischen als ein energiegünstigeres 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 CO2 durch poröse Adsorbentien kann 

einen Grundstein für die zukünftige energieeffiziente Bereitstellung in einer möglichen 

CO2-Folgechemie bilden.  

 

Abbildung 1.7: Verfahren zur CO2-Abscheidung bei Post-CCC-Methode. 

Die CO2-Abscheidung mit Hilfe der physikalischen Adsorption in der großtechnischen 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 müssen die 

Spezifikationen und die Leistungen von den verwendeten Adsorbentien untersucht und ermittelt 

werden.  

1.2 Zielstellung der Arbeit 

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit selektiven Sorption von CO2 an einem porösen Adsorbens. 

Zur Auslegung einer großtechnischen Adsorptionsanlage werden mehrere komplexe Aufgabe 

durchgeführt. Die Zielstellung der vorliegenden Arbeit beschränkt sich nur auf drei komplexe Schritte, 

die in Abbildung 1.8 dargestellt werden können. 
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Abbildung 1.8: Prozessschritte bis zur Auslegung eines großtechnischen Adsorptionsprozesses. 

Die Hauptaufgabe dieser Arbeit besteht darin, neuartige poröse Adsorbentien im Hinblick auf ihre 

sorptiven Eigenschaften gegenüber CO2 bei Adsorptionsprozessen zu charakterisieren. Neben der 

Untersuchung der CO2-Sorption soll am Ende dieser Arbeit die Selektivität des Adsorbens für die 

Sorption von CO2 aus einem CH4-reichen Gasstrom bewertet werden.  

Zur Charakterisierung von Adsorbentien werden in der vorliegenden Arbeit statische und dynamische 

Messverfahren verwendet. Zum statischen Messverfahren gehört die gravimetrische Messung zur 

Beschreibung der Adsorptionsisotherme. Anhand der Messung der Adsorptionsisotherme soll das 

Sorptionsgleichgewicht bewertet werden. Außerdem stehen zahlreiche mathematische Ansätze zur 

Beschreibung der Adsorptionsisothermen zur Verfügung. Einige von ihnen beruhen auf physikalischen 

Modellvorstellungen und andere sind rein empirisch oder halbempirisch begründet.  

Neben der Kenntnis vom Sorptionsgleichgewicht wird die Effizienz eines Sorptionsprozesses durch die 

Stofftransportmechanismen stark beeinflusst. Um eine Aussage über die effektive Anbindung, 

Abtrennung oder Speicherung von CO2 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  

• Wo liegt das Adsorptionsgleichgewicht von CO2 und CH4 in einem Temperaturbereich von 283 K 

bis 333 K? 

• Welcher Isothermen-Typ liegt vor und welche Aussage über die Struktur und Wechselwirkung 

zwischen Adsorbens und Adsorptiv kann getroffen werden? 

• Welches Adsorptionsmodell eignet sich zur Anpassung an die experimentellen Daten und wie sind 

die thermodynamischen Parameter zu bewerten? 

• Wie groß ist die isostere Adsorptionswärme? 

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

Kapazität zur CO2-Abscheidung konkurrenzfähig? 

•Synthese von 
Adsorbentien

•Charakterisierung 
von Adsorbentien

•Screening von 
Adsorbentien

Chemie der 
Adsorbentien

•Charakterisierung 
von Prozessen

•Prozesssimulation

•Prozessbewertung

Engineering
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• Wie selektiv ist das Adsorbens gegenüber dem zu untersuchenden Adsorptivs in Bezug auf die 

Gleichgewichtszustand? 

Kinetik 

• Wie schnell kann das Sorptionsgleichgewicht von CO2 bei Temperaturen 283 K, 293 K und 313 K 

und von CH4 bei 313 K und 333 K erreicht werden? 

• Wie selektiv ist das Adsorbens gegenüber dem zu untersuchenden Adsorptiv in Bezug auf die 

Sorptionskinetik?  

• Anhand der dynamischen Sorptionsmessungen lassen sich anwendungsnahe Selektivitäten in 

Abhängigkeit von Partialdruck und Gasgeschwindigkeit ermitteln. Wo liegen die Grenzen des 

Überganges von kinetischen Trenneffekt im Vergleich zum reinen thermodynamischen 

Trenneffekt? 
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In diesem Kapitel werden die verwendeten Grundbegriffe des Adsorptionsprozesses und die für die 

vorliegende Arbeit notwendigen Kenntnisse über die Thermodynamik und Kinetik der Adsorption 

erläutert. Es werden verschiedene grundlegende angewandte Adsorptionsmodelle und die 

Grundlagen der Messmethode zur Messung des Adsorptionsgleichgewichts vorgestellt. Neben den 

Erkenntnissen über das Gleichgewicht werden die benötigten Grundlagen über Kinetik und 

dynamische Sorption und ihre Messmethode erläutert.  

2.1 Allgemeine Grundlage der Adsorption 

Adsorption ist ein physikalischer Vorgang bei dem sich Teilchen (Moleküle, Atome oder Ionen) aus der 

fluiden Phase (Gasphase oder Fluidphase) an der Grenzfläche anreichern. Im Fall der Adsorption an 

porösen Adsorbentien kann die Anreichung von Teilchen an der externen und internen Oberfläche des 

Adsorbens stattfinden. Die externe Oberfläche ist die Oberfläche außerhalb der Pore und die interne 

Oberfläche entspricht der Wandoberfläche innerhalb der Pore [22]. Die bereits adsorbierten Teilchen 

werden Adsorbat und die noch in der Fluidphase befindliche Teilchen werden Adsorptiv genannt. Der 

adsorbierende Festkörper 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 Wärmetransportmechanismen 

stattfinden können. Der Adsorptionsvorgang mit den ihn beschreibenden Begriffen ist in Abbildung 2.1 

dargestellt. 

 

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Adsorptionsvorganges und wichtige Begriffe. 
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Die adsorbierten Teilchen können sich infolge von Wärmezufuhr oder der Verringerung des 

Partialdrucks des Adsorptivs wieder von der Feststoffoberfläche lösen. Der umgekehrte Vorgang wird 

als Desorption verstanden. Die Fähigkeit eines Teilchens in die Poren zu gelangen, ist von der 

Wechselwirkung und der Affinität zwischen dem zu adsorbierenden Teilchen und dem Adsorbens 

abhängig. Durch den Einfluss dieser Kräfte reduziert sich die potenzielle Energie der zu adsorbierenden 

Substanz gegenüber der umgebenden Fluidphase [24]. 

Je nach Stärke der Bindungskräfte zwischen der Oberfläche des Adsorbens und dem Adsorptiv bzw. 

Adsorbat gibt es für den Adsorptionsvorgang zwei Fälle: die Chemisorption und die Physisorption. Die 

Chemiesorption beruht auf der Wirkung stärkerer Bindungskräfte durch einen Elektronenübergang 

[25]. In diesem Fall werden die Teilchen durch die Ausbildung einer chemischen Bindung gebunden 

[26]. Die Chemisorption ist durch eine große freiwerdende Adsorptionsenthalpie gekennzeichnet, die 

in der Größenordnung des etwa ≥ 2,5-fachen Wertes der Verdampfungswärme des Adsorptivs liegt 

[24]. Die typischen Werte liegen ≥ 100-200 kJ∙mol-1. Die Chemisorption kann nur rückgängig gemacht 

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

Treten lediglich schwache Bindungskräfte wie zum Beispiel Van-der-Waals-Kräfte auf, so wird von der 

Physisorption gesprochen [26]. Die Adsorptionswärme liegt im Bereich des 1 bis 1,5-fachen Wertes der 

Verdampfungsenthalpie des Adsorptivs [24]. Die typischen Werte für die Physisorption liegen etwa im 

Bereich bis 100 kJ∙mol-1. 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 Oberflächenexzess eine bedeutende Rolle [27]. Die Anreichung an einer 

Grenzfläche beim Adsorptionsvorgang führt zu einem augenblicklichen Sprung des 

Konzentrationsprofils bzw. Dichteprofils des Adsorptivgases. Es kommt zu einem relativen Überschuss 

der Adsorptivgaskonzentration im Gegensatz zu den vorhandenen Phasen im Adsorptionssystem. 

Dieses Phänomenon wurde von J.W. Gibbs als Gibbs’scher Oberflächenexzess (GSE) bezeichnet und 

mit einer geometrischen Trennfläche zwischen zwei verschiedenen Phasen als ein idealisiertes Modell 

beschrieben [22]. Die geometrische Trennfläche wird normalerweise als eine Gerade dargestellt und 

als Gibbs’sche Trennfläche (engl.: Gibbs Dividing Surface – GDS) beschrieben. Die Festlegung der GDS 

ist willkürlich. 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 Molekülen 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 für ihren flüssigen Zustand entspricht. Zur 

Verdeutlichung des Begriffs GSE wird in Abbildung 2.2 eine einfache schematische Darstellung von 

einem Gibbs’schen Adsorptionssystem betrachtet. 



Einführung in den aktuellen Stand der Forschung und Technik 

12 

 

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

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

In Abbildung 2.3 wird das Dichteprofil als Funktion von der Distanz zur Adsorbensoberfläche 

dargestellt. Die Fläche (I) ist der Oberflächenüberschuss/-exzess. Diese Menge ist experimentell nicht 

messbar. Die Fläche (II) steht für die Moleküle, die ohne Adsorption in der Nähe der Oberfläche wären. 

Die Fläche (III) 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 ρadb und das Volumen der adsorbierten Phase Vadb 

bzw. die Gibbs-Adsorbat-Phase nicht bekannt sind.  

 

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

2.2.1 Allgemeines 

Zu den am häufigsten verwendeten technischen Adsorbentien gehören Silikagel, Tonerden, Zeolithe, 

Aktivkohlen und Kohlenstoffmolekularsiebe (engl.: Carbon Molecular Sieve - CMS). Neben den 

üblichen technischen Adsorbentien werden derzeit Forschungsarbeiten an porösen 

Koordinationspolymeren (engl.: Porous Coordination Polymers - PCPs) oder (Metal Organic 

Frameworks - MOFs) in den vielfältigen Forschungsfeldern beschrieben.  

Bei der Auswahl eines Adsorbens werden die Kenntnisse über die physikalischen, mechanischen, 

oberflächen-chemischen und adsorptiven Eigenschaften benötigt [25]. Als ein wichtiger Parameter 

wird üblicherweise die sogenannte BET-Oberfläche (BET: Brunauer-Emmett-Teller) zur Klassifizierung 

der spezifischen Oberfläche verwendet. Die BET-Oberfläche beschreibt die monomolekulare 

Bedeckung des N2-Moleküls. Mithilfe von Stickstoffadsorption im relativen Druckbereich (p/p0)  ≤ 1 

kann die BET-Oberfläche ermittelt werden. Die Messung der N2-Sorption wird normalerweise bei der 

Verdampfungstemperatur von N2 bei -196 C für 1 bar durchgeführt. Die Bestimmung der BET-

Oberfläche ist üblicherweise nur für meso- und makroporöse Adsorbentien anwendbar.  

Technische Adsorbentien müssen eine gute mechanische Stabilität aufweisen, weil sie oft während des 

Sorptionsprozesses großen Belastungen ausgesetzt sind. Technische Adsorbentien sollen eine hohe 

Kapazität und eine hohe innere Oberfläche aufweisen, sodass eine große Anreicherung des zu 

adsorbierenden Stoffes aus der Fluidphase realisiert werden kann. Darüber hinaus ist die Kenntnis über 

die Selektivität des Adsorbens gegenüber den Adsorptivmolekülen essenziell. Mit dieser Kenntnis kann 

eine Aussage über die Fähigkeit des Adsorbens zur spezifischen Aufnahme eines bestimmten 

Adsorptivs getroffen werden. Neben diesen technischen Anforderungen soll ein Adsorbens über ein 

breites Netzwerk der Porengrößenverteilung für den kinetischen Transport des Adsorptivmoleküls 

verfügen [32]. Dadurch kann die Ad- und Desorption erleichtert werden. Die Porenweite poröser 

Adsorbentien variiert von weniger als 0,4 nm bis über 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 Polarität der Oberfläche können Adsorbentien in polare (hydrophile) und unpolare 

(hydrophobe) Adsorbentien unterschieden werden. Zu den hydrophilen Adsorbentien gehören 

Silikagel, Aluminiumoxid, Zeolithe und Alumosilikate. Aktivkohle, Aktivkoks und CMS sind dagegen 

hydrophob [34]. In dieser Arbeit wird die CO2-Sorption an CMS untersucht.  
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2.2.2 Kohlenstoffmolekularsiebe (CMS) 

Kohlenstoffmolekularsiebe (engl.: Carbon Molecular Sieve - CMS) sind in der Regel mikroporöse 

Kohlenstoffbasierte Adsorbentien. Die weite der Porenöffnung ist normalerweise kleiner als der innere 

Bereich der Mikropore. CMS können 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 können CMS im Vergleich zur Produktion 

von Zeolithen, MOFs und Polymermembranen kostengünstig produziert werden, diese Aussage trifft 

besonders auf die bio-basierten Materialien zu [39]. Neben den genannten Ausgangsmaterialien 

können Aktivkohlen als Kohlenstoffvorläufermaterial 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 Wärmebehandlung des kohlenstoffbasierten Rohmaterials 

begonnen, dadurch kann die Porosität des Basismaterials erhöht werden. Die Wärmebehandlung 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 erhält ein Kohlenstoffbasismaterial 

seine bestimmte Porenstruktur. Als nächstes werden die Poren des karbonisierten Materials unter 

kontrollierten Bedingungen schwach aktiviert und einem heißen 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 Trägergasstrom, Argon (Ar) oder N2 beheizt. Danach kann das CVD-Gas 

in einem Temperaturprogramm unter kontrollierten Bedingungen zudosiert werden. Im Anschluss 

wird das Material im Reaktor unter dem Trägergasstrom abgekühlt. Die Kohlenstoffablagerung 

während des Prozesses beeinflusst dabei die Weite der Porenöffnung und kann eine sogenannte 

Porenbarriere bilden [42]. Die Porenbarriere kann daher für den Sorptionsprozess entweder 

vorteilhaft oder nachteilig sein. Die sterische Hinderung der Poren durch die Kohlenstoffablagerung 

kann zum Beispiel die Adsorptionskapazität vermindern. Auf der anderen Seite kann die Porenbarriere 

für ein bestimmtes Molekül 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. Außerdem kann die 

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

CMS werden am meisten für die Trennung von Gasen wie, Kohlenwasserstoffe (C1-C3), Wasserstoff 

(H2), Sauerstoff (O2), Stickstoff (N2) oder der Trennung polarer Moleküle wie z.B. Wasser, 

Formaldehyde (CH2O) und Schwefelwasserstoff (H2S) verwendet [43]. 

Aufgrund der guten Beständigkeit gegenüber Chemikalien, Hitze und Basen sowie ihrer hydrophoben 

Eigenschaft haben CMS einen besseren Vorteil im Gegensatz zu Zeolithen [44].  
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Außerdem zeichnen sich CMS durch die relativ hohe Adsorptionskapazität [45] und die relativ enge 

Porenweitenverteilung [46] aus und können deshalb gegenüber unterschiedlichen Gasen selektiv 

wirken [45]. In der Größenordnung haben CMS einen Porendurchmesser von etwa 0,5 bis 1 nm und 

ein spezifisches Porenvolumen von 0,25 cm3∙g-1 [38].  

Durch die enge Porenweite kann der Transport eines Gasmoleküls während des Adsorptionsvorgangs 

sterisch gehindert werden, z.B. für die Adsorption von N2 an CMS bei 77 K [46]. Hierbei soll die 

Adsorption an CMS auf den kinetischen Trennungseffekt zurückgeführt werden [47]. Dieser Effekt 

beruht auf der unterschiedlichen Diffusionsrate von Molekülen im Porensystem. Trotz hoher 

Kapazitätsbeladung bei der Adsorption hat ein größeres Molekül im Gegensatz zu kleineren Molekülen 

im Wesentlichen eine niedrigere Adsorptionsrate. Zum Beispiel beträgt der kinetische Durchmesser 

von N2 0,364 nm und O2 0,346 nm [48],[49]. Im Wesentlichen diffundiert N2 langsamer in das 

Porensystem trotz höherer Kapazitätsbeladung bei der Adsorption [38].  

Die Anwendung von CMS findet hauptsächlich bei der industriellen Luftzerlegung (Trennung von O2 

und N2 aus der Luft) mittels Druckwechseladsorption (engl.: Pressure Swing Adsorption – PSA) [45]. 

Die für die Trennung von N2 und O2 verwendeten CMS verfügen über eine Porengröße von ca. 0,3-

0,5 nm [45]. Neben dem Einsatz im Luftzerlegungsprozess werden CMS zur Trennung von CO2 und 

Gewinnung von CH4 aus einem methanreichen Abgasstrom in der Biogasanlage [47],[50] oder bei der 

Gaschromatographie [51] verwendet. 

Die spezifische Oberfläche (𝑎𝑖) von CMS kann im Bereich 200 m2∙g-1 bis 1200 m2∙g-1 liegen [52]. Das 

technisch eingesetzte CMS vom Typ CMS-T3A von der Firma Takeda zeigt anhand der Modellierung 

mit dem Dubinin-Radushkevich-Isothermenmodell (DR-Modell) einen Wert des spezifischen 

Porenvolumen (vPore) von 0,162 cm3∙g-1. Die Messung wurde mit CO2 im Druckbereich von 0 bis 15 bar 

und bei Temperatur von 293 K durchgeführt [48]. 

2.3 Thermodynamik der Sorption 

Mit Hilfe der Thermodynamik kann eine Aussage über die Wechselwirkung zwischen dem Adsorbat 

und dem Adsorbens getroffen werden [53]. Darüber hinaus ist die Berechnung der isosteren 

Adsorptionsenthalpie möglich und wird für die Auslegung eines Adsorptionsprozesses verwendet [54].  

2.3.1 Darstellung des Sorptionsgleichgewichts 

Das Gleichgewicht bei einem Einkomponentensystem kann durch zwei unabhängige Zustandsgrößen 

beschrieben werden. Neben den Adsorptionsisothermen können noch zwei weitere Möglichkeiten 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 bewährt, 

deshalb wird in Zentrum dieser Arbeit die Auswertung des Adsorptionsgleichgewichts über die 

Auftragungsmethode der Isotherme erfolgen. Die Adsorptionsisothermen können Aussagen über die 

maximal aufgenommene Adsorptivmenge (hoher Druckbereich) sowie über die Affinität gegenüber 

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

Adsorptiv-Konzentration in 
mg (Adsorptiv)

m(Gasvolumen)
3   oder 

mmol (Adsorptiv)

g (Adsorbens,aktiviert)
 über den Partialdruck P bei 

konstanter Temperatur aufgetragen werden. Außerdem ist es üblich, dass die Beladung X des 

Adsorbens bei einer konstanten Temperatur T (isotherm) über dem Partialdruck p oder über dem 

Absolutdruck P aufgetragen wird. Die Beladung X des Adsorbens ist eine relative Größe, bei der die 

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

 

Abbildung 2.4: Die Möglichkeiten zur Auftragung des Gleichgewichts der Sorption (a) Adsorptionsisothermen 

(links), (b) Sorptionsisosteren (Mitte), (c) Sorptionsisobaren (rechst) (Nachdruck aus [25]). 

 X =
mAdsorbat

mAdsorbens,aktiviert
 2-1 

Unter Berücksichtigung der Adsorptionsisotherme ist erkennbar, dass die Erhöhung des Drucks bei 

gleichbleibender Temperatur zu einer Zunahme der Beladung führt. Bei höherer Temperatur 

verschiebt sich aber dieser Zusammenhang in die Richtung niedriger Beladung.  

2.3.2 Isostere Sorptionsenthalpie 

Die Isosterenmethode wird häufig 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. 

 (
∂ ln pA,Gl,i

∂ (
1
T

)
)

 Θ

= (
∆ℎ𝐴𝑑𝑠,𝑖

𝑅
) 2-2 

Der logarithmische Partialdruck des Adsorptivs (ln pA,Gl,i) wird über den Kehrwert der Temperatur 

(1/T) aufgetragen. Es ergibt sich eine Gerade mit dem Anstieg (
∆ℎ𝐴𝑑𝑠,𝑖

𝑅
).  
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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 für 

Sorptionsisothermen festgelegt. Die schematische Darstellung der isothermentypen als Funktion der 

Beladung gegenüber dem Relativdruck wird in Abbildung 2.5 gezeigt.  

Bei der Isotherme des Typs-I steigt zuerst der Verlauf steil an und nähert sich einer maximalen 

Beladung an. Der entsprechende Isotherme-Typ lässt sich z.B. durch das Isothermenmodell nach 

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

Bei der Isotherme des Typ-II handelt es sich um eine Adsorption bei nichtporösen und makroporösen 

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 höheren 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 lässt. Wird der Partialdruck des Adsorptivs bis in der Nähe des Sättigungsdampfdrucks 

weiter erhöht, bildet sich ein Flüssigkeitsfilm an der festen Phasenoberfläche. Die Adsorption an der 

Oberfläche wird daher in den Porenfüllungsmechanismen durch die Kapillarkondensation übergehen. 

Das Phänomen der Kapillarkondensation wurde u.a. in den Arbeiten von [56], [57], [58], [59] 

beschrieben. 

Die Isotherme vom Typ-III zeigt, dass die Wechselwirkung zwischen Adsorptiv und  Adsorbens bei 

nichtporösen und makroporösen Adsorbentien schwacher ist [55]. Es wird kein Wendepunkt bei 

diesem Isothermentyp gefunden. In diesem Fall lässt sich die Monolagenbedeckung nicht 

identifizieren. 

Die Isothermen vom Typ-IV und -V besitzen einen S-förmigen 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 mesoporösen Adsorbentien wie zum Beispiel bei MCM-41 [55]. 

Die Isotherme vom Typ-V zeigt eine schwache Adsorptiv-Adsorbens Wechselwirkung ähnlich der 

isotherme vom Typ-III. Diese Form wird häufig 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 Oberfläche auftreten, wie zum Beispiel bei Graphitoberfläche.  
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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 𝑋𝐺𝑙  lässt sich als lineare Funktion des 

Partialdrucks 𝑝𝐴,𝐺𝑙  beschreiben. Der Proportionalitätsfaktor 𝑘𝐻  ist die Henry-Konstante. Die Gleichung 

nach Henry lautet [60]: 

 𝑋𝐺𝑙(𝑇, 𝑝𝐴,𝐺𝑙) = 𝑘𝐻(𝑇) ∙ 𝑝𝐴,𝐺𝑙  2-3 

Mit Hilfe der Henry-Konstante kann eine einfache Aussage zur Abschätzung der Affinität des Adsorptivs 

und dessen Anlagerung auf der Oberfläche 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 Feststoffoberflächen nach Langmuir 

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

• Verhalten des idealen Gases des Adsorptivs 

• Energetische Homogenität auf der Adsorbensoberfläche 

• Einmalige Besatzung der Adsorptionsplätze 

• Keine Wechselwirkung zwischen den Adsorptivmolekülen 

Das Isothermenmodell nach Langmuir lässt sich in der Gleichung 2-4 ausdrücken: 

 

 𝑏(T) =  
k1

k2 ∙ Padb ∙ exp (
−∆hAds

R ∙ T
)

 2-5 

Dabei sind k1 die Ad- und k2 die Desorptionsgeschwindigkeitskonstanten, 𝜃 der Bedeckungsgrad, 𝑝𝐴,𝐺𝑙  

der Partialdruck des Adsorptivs im Gleichgewicht, Padb ein theoretisch angenommener Partialdruck 

der adsorbierten Phase, −∆hAds die Adsorptionsenthalpie, R die universelle Gaskonstante sowie T die 

Temperatur. Der Parameter b(T) und die maximale Beladung Xmax können aus der Steigung und dem 

Absolutglied der linearisierten Form der Langmuir-Gleichung erhalten werden [26]. 

 
pA,Gl

XGl(T, pa,Gl)
=

pA,Gl

Xmax
+

1

b(T) ∙ Xmax
 2-6 

Mit der Gleichung 2-4 lässt sich eine Isotherme vom Typ-I beschreiben. Im höheren Druckbereich 

strebt das Isothermenmodell nach Langmuir asymptotisch gegen einen Grenzwert (eine 

Sättigungsplateau) und konvergiert gegen die monomolekulare Beladung. Für sehr geringe Drücke 

wird diese Gleichung in die lineare Beziehung nach Henry übergehen. 

 θ =
XGl(𝑇, 𝑝𝐴,𝐺𝑙)

Xmax
= b(T) ∙ pA,Gl 2-7 

 lim
𝑝𝐴,𝐺𝑙→0

XGl(𝑇, 𝑝𝐴,𝐺𝑙) =  𝑋𝑚𝑎𝑥 ∙ 𝑏(𝑇) ∙ 𝑝𝐴,𝐺𝑙  2-8 

2.4.3 Adsorptionsmodell nach TOTH 

Die Annahme von Langmuir zur Beschreibung der Adsorptionsisotherme ist für Physisorption oft nicht 

ausreichend, da die von Langmuir verwendeten Ansätze nur für ideale homogene Oberflächen gilt. Im 

Allgemeinen besitzt die Oberfläche von porösen Adsorbentien eine sehr komplexe geometrische 

Struktur, außerdem sind die zur Verfügung stehenden Oberflächenzentren energetisch oft nicht 

homogen. Die Toth-Isotherme hat sich zur Beschreibung heterogener Oberflächen von Adsorbentien 

bewährt [62] und zeigt durch die Einführung von drei Parametern eine verbesserte mathematische 

Beschreibung für viele verschiedene Systeme.  

 XGl(T, 𝑝𝑎,𝐺𝑙) = Xmax ∙
b(T) ∙ pA,Gl

1 + b(T) ∙ pA,Gl
 2-4 
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𝑋Gl(T, pA,Gl) =  𝑋max(T) ∙

b(T) ∙ pA,Gl

⌊1 + (b(T) ∙ pA,Gl)
τ(T)

⌋

1
τ(T)

 
2-9 

Der Parameter b(T) ist spezifisch für Adsorbat-Adsorbens-Wechselwirkungen und τ(T) wird als 

Heterogenitätskonstante bezeichnet. Die Wertigkeit dieses Parameters liegt im Bereich 0 < τ(T) <1 

[32]. Dabei wird angenommen, dass die energetische Wertigkeit eines Adsorptionsplatzes 

entsprechend den strukturellen und chemisch-physikalischen Eigenschaften des Adsorbens verteilt ist. 

Wenn τ(T) gleich 1 ist, handelt es sich um eine homogene Oberfläche [32], sodass das 

Isothermenmodell nach Toth in das Isothermenmodell nach Langmuir übergeht. Mit Hilfe der 

experimentell ermittelten Gleichgewichtsdaten können die drei Toth-Parameter für eine bestimmte 

Temperatur bestimmt werden. 

 𝑛𝑚𝑎𝑥(𝑇) = 𝑛𝑚𝑎𝑥(𝑇0) ∙ exp (𝜒 (1 −
𝑇

𝑇0
)) 2-10 

 𝑏(𝑇) = 𝑏(𝑇0) ∙ exp (
𝑄

𝑅𝑔
(

1

𝑇
−

1

𝑇0
)) 2-11 

 𝜏(𝑇) = 𝜏(𝑇0) + 𝛼 ∙ (1 −
𝑇0

𝑇
) 2-12 

Der Parameter 𝑏(𝑇), 𝑛𝑚𝑎𝑥(𝑇) und 𝜏(𝑇) sind die gesuchten Parameter bei bestimmter Temperatur. 

Die Parameter 𝑛𝑚𝑎𝑥(𝑇0), 𝑏(𝑇0) und 𝜏(𝑇0) stellen dabei die bekannten Toth-Parameter bei 

ausgewählter Referenztemperatur dar. Rg ist die universelle Gaskonstante. Die Parameter Q ist die 

Adsorptionsenthalpie bei Nullbedeckung und lässt sich aus der Anpassung der experimentellen Daten 

ermitteln. α und χ sind Parameter, die durch Anpassung an die experimentellen Daten erhalten werden 

können. 

2.5 Der Stofftransportmechanismus in porösen Materialien 

Beim Sorptionsprozess hat der Stofftransport eine wesentliche Bedeutung. Bei einem 

Sorptionsvorgang müssen die Adsorptivteilchen aus der Gasphase durch die Phasengrenzfläche an die 

Oberfläche des Adsorbens gelangen und anschließend in den Poren des Adsorbens diffundieren. Die 

Kinetik beschreibt den gesamten Transportvorgang. Wie schnell das thermodynamische Gleichgewicht 

bei einem Adsorptionsvorgang erreicht wird, hängt deshalb von der Kinetik ab. Dem Transportvorgang 

von Adsorptivteilchen in die Poren stehen dabei mehrere Widerstände und Limitierungen entgegen. 

Zum Verständnis des Transportvorgangs kann eine qualitative Modellvorstellung eines Einzelteilchens 

in der folgenden Abbildung angenommen werden. Abbildung 2.6 zeigt die verschiedenen 

Stofftransport- und Wärmetransportschritte bei der Sorption. 
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Abbildung 2.6: Stoff- und Wärmetransport bei der Sorption. 

Der Adsorbenspartikel kann als ein idealer kugelförmiger Partikel angenommen werden. Es bildet sich 

außerhalb des Adsorbens ein Film mit der Dicke δ. 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 läuft 

üblicherweise mit schneller Geschwindigkeit, deshalb kann dieser Vorgang für die Beschreibung der 

Sorptionskinetik vernachlässigt werden [25]. Im nächsten 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 Wärmetransportmechanismus. Bei dem Vorgang (4-5) handelt es sich um die Wärmeleitung durch 

das Adsorbenspartikel an die Adsorbensoberfläche. Die freiwerdende Wärme wird weiter durch den 

Film (5-6) transportiert und dann erfolgt der Wärmetransport durch die Wärmeübertragung von der 

Partikeloberfläche an die Gasphase (6-7).  

Die Diffusion im Porensystem setzt sich aus unterschiedlichen Diffusionsmechanismen zusammen, 

nämlich freie Gasdiffusion, Knudsen-Diffusion und Oberflächendiffusion. Die freie Gasdiffusion und 

Knudsen-Diffusion laufen nacheinander ab. Dagegen laufen die beiden Diffusionsmechanismen zu 

Oberflächendiffusion parallel ab. Die freie Gasdiffusion auch molekulare Diffusion genannt tritt 

vorwiegend in Poren auf, deren Durchmesser deutlich größer ist als die freie Weglänge des Adsorptivs. 

Die freie Weglänge der Gasteilchen stellt die Abhängigkeit 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 Weglänge des Adsorptivs ist. Die mittlere freie Weglänge der Gasteilchen ist nun durch 

die Geometrie und Porengröße begrenzt und daher nicht vom Druck abhängig. Die Knudsen-Zahl ist 

eine dimensionlose Kennzahl, die das Verhältnis zwischen der freien Weglänge λ und dem mittleren 

Porendurchmesser �̅�𝑃𝑜𝑟𝑒 beschreibt.  



Einführung in den aktuellen Stand der Forschung und Technik 

22 

 𝐾𝑛 =
𝜆

�̅�𝑃𝑜𝑟𝑒

 2-13 

Anhand dieser Zahl können die Diffusionsbereiche definiert werden: 

• Für 𝐾𝑛 ≤ 0,1 dominiert der Einfluss der freien Gasdiffusion. 

• Für 0,1 ≤ 𝐾𝑛  ≤ 10 überlagern sich die freie Gas- und Knudsen-Diffusion. 

• Für 𝐾𝑛 ≥ 10 überwiegt der Einfluss der Knudsen-Diffusion. 

Wie bereits erwähnt, findet bei der Physisorption die Sorption an der Oberfläche statt. Der 

Transportvorgang entlang der Porenoberfläche im adsorbierten Zustand wird als Oberflächendiffusion 

bezeichnet. Der Diffusionsvorgang gliedert sich noch in zwei verschiedene Diffusionsvorgänge, nämlich 

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]. 

Diffusionsvorgänge können 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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 Experimenteller Teil 

Die systematische Untersuchung der Adsorptionsvorgänge wurden im Rahmen dieser Arbeit mit 

verschiedenen Messmethoden durchgeführt. Die Messmethoden können in statische und dynamische 

Verfahren unterteilt werden. Zum statischen Verfahren gehört die gravimetrische Messmethode zur 

Untersuchung des Adsorptionsgleichgewichts und der Adsorptionskinetik. Das Verfahren zur 

Ermittlung des Durchbruchverhaltens und der Diffusität mit ZLC-Technik wird als dynamisches 

Verfahren klassifiziert. In diesem Kapitel soll über die Messgrundlage erörtert und die 

Versuchsdurchführung vorgestellt werden. 

3.1 Verwendetes Adsorbens  

Die Ermittlung der Gleichgewichtsdaten und kinetischen Daten wurden an zylinderförmigen Partikeln 

des Kohlenstoffmolekularsiebes Shirasagi CT-350 (CMS) durchgeführt. 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. 

Material 
Porenweite 
[nm] 

Pelletgeometrie 
[mm] 

BET-
Oberfläche 
[m2∙ g-1] 

Mikroporöses 
Volumen 
[cm3∙g-1] 

Total 
Porenvolumen 
[cm3∙g-1] 

CMS 
CT350  

0,3-0,4 

Zylindrische 
Formkörper  
Ø 1,5 ± 0,1 

L = 1,8 ± 0,2 

400a) 0,18b) 0,20c) 

Literatur [75] [76] [77] [77] [77] 

a) wurde mit CO2 bei 273 K bestimmt; b) wurde anhand der t-Plot Methode bestimmt; c) wurde anhand 

des Gurvich-Gesetzes bestimmt. 

3.2 Verwendete Adsorptive 

Bei den in dieser Arbeit verwendeten Adsorptiven handelt es sich um CO2 und CH4 . Die verwendeten 

Adsorptive sowie deren Chemikalienlieferant und Reinheitsgrad sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst. 

Des Weiteren sind die Sättigungsdampfdrücke aus der Datenbank von NIST-Chemistry Webbook [78] 

entnommen. Es muss angemerkt werden, dass für CO2 bei 40 °C und 60 °C kein Sättigungsdampfdruck 

angebbar ist. Diese Aussage trifft auch für CH4 bei allen Messtemperaturen zu. Zum Zweck der 

Berechnung des Adsorptionspotentials wird der sogenannte Pseudo-Näherungsansatz zur 

Abschätzung und Berechnung des Sättigungsdampfdrucks benötigt.  

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

definiert werden. Der Pseudo-Näherungsansatz lautet: 
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 𝑓𝑠 = 𝑃𝑠 = (
𝑇

𝑇𝑘
)

𝛾

∙ 𝑃𝑘  3-1 

Dabei ist 𝑓𝑠  die Fugazität des Gases und entspricht dem gesuchten Sättigungsdampfdruck Ps. T und Tk 

ist die aktuelle Temperatur und die kritische Temperatur des Gases. Pk ist der kritische Druck des Gases. 

Durch die Anpassung der bereits vorhandenen Sättigungsdaten (Sättigungsdampfdruck und -

temperatur) mit den theoretisch berechneten Sättigungsdaten kann der Anpassungsparameter 𝛾 

bestimmt werden. 

Tabelle 3.2: Übersicht über die verwendeten Adsorptive. 

Adsorptiv CO2 CH4 

Reinheitsgrad 99,995 % 99,5 % 

Chemikalienlieferant Air Products Air Products 

Sättigungsdampfdruck 10°C [bar] 45,022 - 

Sättigungsdampfdruck 20°C [bar] 57,291 663,86* 

Sättigungsdampfdruck 40°C [bar] 90,949* 999,396* 

Sättigungsdampfdruck 60°C [bar] 141,791* 1466,882* 

* Berechneter Sättigungsdampfdruck 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 Masseänderung der Probe als Folge der Adsorption als Funktion der Zeit 

aufgezeichnet. Für die Messung der Masseänderung wurde die elektronische Zweibalkenwaage 

verwendet. Die entsprechende Methode hat sich in den letzten Jahren zur Ermittlung der 

Adsorptionsisotherme an porösen Adsorbentien etabliert. Der Grund dafür ist, dass diese Methode in 

der Lage ist, eine sehr kleine relative Masseänderungen des Adsorptiv-Adsorbens-System im Bereich 

10-6 g∙g-1 zu erfassen. Diese Messmethode ermöglicht 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 Behälter mit der 

Masse mKund mPH aufgehängt. Im linken Behälter mit der Masse mK wird eine Ausgleichsmasse 

(Kupfer) mit der Gesamtmasse mCu vorgelegt. Auf der rechten Seite befinden sich das Probenmaterial 

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

Zur Ermittlung der Exzess-Beladung nach Gibbs mσ werden die anlagespezifische Parameter benötigt. 

Zur Korrektur des Auftriebseffekts wurden das auftriebsrelevanten Volumen im 

Zweibalkenwaagesystem mit Hilfe einer Heliummessung am leeren Probenhalter bestimmt. Das 

auftriebsrelevante Volumen des Probenbehälters VPH kann rechnerisch mit der Gleichung 3-2 bestimmt 

werden: 

 ∆𝑚𝐺 = 𝛥𝑉𝑃𝐻,0 ∙ 𝜌𝐺𝑎𝑠(𝑝, 𝑇) 3-2 

Dabei ist ∆mG die detektierbare Masseänderung, ρGas die Gasdichte in Abhängigkeit der Temperatur 

und dem Druck und ΔVPH,0 das aus der Leermessung ermittelte Volumen. Das ermittelte Leervolumen 

ist dabei die Differenz zwischen dem Volumen des Probenhalters und Behälters für die 

Ausgleichmasse.  

 𝛥𝑉𝑃𝐻,0 = 𝑉𝑃𝐻,𝑠 − 𝑉𝐾  3-3 

Aus der Leermessung zur Ermittlung des Probenhaltervolumen ΔVPH,0 kann das gesamte 

auftriebsrelevante Volumen berechnet werden. Das gesamte auftriebsrelevante Volumen entspricht: 

 ∆𝑉𝐾𝑜𝑚𝑝𝑜𝑛𝑒𝑛𝑡𝑒 = 𝑉𝑅𝑒𝑐ℎ𝑡𝑠 − 𝑉𝐿𝑖𝑛𝑘𝑠 =  (𝛥𝑉𝑃𝐻,0 + 𝑉𝑠) − 𝑉𝑐𝑢  3-4 

Die gravimetrische reduzierte Masse ∆m𝐺  während der Messung kann wie folgt definiert werden: 

 ∆𝑚𝐺(𝑝, 𝑇) = 𝑚𝜎(𝑝, 𝑇) − [𝜌𝐺𝑎𝑠(𝑝, 𝑇) ∙ ∆𝑉𝐾𝑜𝑚𝑝𝑜𝑛𝑒𝑛𝑡𝑒] 3-5 
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Somit ergibt sich für die Exzessmasse nach Gibbs: 

 𝑚𝜎(𝑝, 𝑇) = ∆𝑚𝐺(𝑝, 𝑇) + [𝜌𝐺𝑎𝑠(𝑝, 𝑇) ∙ ∆𝑉𝐾𝑜𝑚𝑝𝑜𝑛𝑒𝑛𝑡𝑒] 3-6 

∆𝑉𝐾𝑜𝑚𝑝𝑜𝑛𝑒𝑛𝑡𝑒 ist das gesamte auftriebsrelevante Volumen im System. Zu dem auftriebsrelevanten 

Volumen gehört 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 Grundfließbild der Messanlage an. Die automatische Gasdosierungsanlage der Firma 

Rubotherm kann bis zu einem Betriebsdruck von 100 bar betrieben werden. Für den Versuch wurden 

zwei Drucksensoren verwendet. Der erste Drucksensor der Firma BD-Instrument (PI 1) hat einen 

Messbereich von 0 bis 100 mbar und der zweite Drucksensor von der Firma OMEGA 0-50 bar (PI 2). 

Die Messzelle in der Waage wurde mit einem Rohrmantel umschlossen und wurde mit Hilfe eines 

Thermostats temperiert. Im entsprechenden Grundfließbild wird der Thermostat als Wärmetauscher 

(W1) dargestellt.  

Vor Beginn des experimentellen Versuchs musste die Messzelle mit Probenhalter und Adsorbens für 

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 durchgeführt. Im kleineren Druckbereich 0,02 bis 

0,5 bar wurde die Dosierung des Gases in die Waage manuell durch das Öffnen des Ventils V2 

durchgeführt und bei höheren Drücken > 1 bar mit der automatischen Gasdosierungsanlage 

fortgesetzt. 

 

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]. 

Außerdem kann die MSW für 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 

hochauflösenden mikroelektronischen Waage von der Probe äußere Störfaktoren ausgeschlossen 

werden können [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 Probenbehälter vorgelegt. Der Probenbehälter wird an einem Lasthaken, der mit einem 

Lastkupplungskäfig verbunden ist, aufgehängt. Der Lastkupplungskäfig wird auf einer Sitzauflage 

abgesetzt. In der Mitte der Zelle wird ein Wegaufnehmer (Sensorik) angebracht, der dazu dient, die 

Änderung 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 Lastkupplungskäfig und der am 

Lasthaken aufgehängte Probenbehälter werden ebenfalls angehoben. Der angehobene Lastkäfig wird 

nach Erfassen der Masse wieder auf der Sitzauflage abgesetzt. Bei der Nullpunktposition erfolgt die 

Echtzeitkalibration und das Tarieren unter Berücksichtigung der aktuellen Zustandsgrößen.  

Die MSW wurde mit vorgekoppelter Gasdosierungsanlage genutzt. In diesem Versuch wurde keine 

automatische Gasdosierungsanlage verwendet, sondern ein Vorlagebehälter (B2) mit maximalem 

(zulässigem, PZul.) Druck bis zu 5 bar. Die Nutzung des Vorlagebehälters hat den Vorteil, dass eine 

schnelle Expansion des Gases aus dem Vorlagebehälter zur MSW möglich ist. Durch diese Methode 

lässt sich über den gesamten Verlauf der Messung ein nahezu konstanter äußerer Druck realisieren. 

Zur Verdeutlichung des Prozesses ist die Messanlage in einem einfachen Grundfließbild in der 

Abbildung 3.4 schematisch dargestellt. 
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung vom Messprinzip einer Magnetschwebewaage. (Nachdruck aus 

[79]) 

 

Abbildung 3.4: Grundfließbild der Messanlage zur Untersuchung der Adsorptionskinetik. 
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Die Versuche wurden bei unterschiedlichem Druck und unterschiedlichen Temperaturen 

durchgeführt, deshalb ist es notwendig, vor der Messung den im Vorlagebehälter B2 einzustellenden 

Druck zu bestimmen. Die Untersuchung der CO2-Sorptonskinetik wurde bei 283 K, 293 K und 313 K 

durchgeführt. Aufgrund der langsamen Adsorptionsgeschwindigkeit war die Untersuchung der CH4-

Sorptionskinetik nur bei 313 K und 333 K realisierbar. Zur Temperierung wurde der Vorlagebehälter 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. Für 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 für die Untersuchung der CO2-Sorptionskinetik bei 283 K, 298 K und 313 K 

und CH4-Sorptionskinetik bei 313 K und 333 K.  

Tabelle 3.3: Übersicht von Druckschritten zur Untersuchung der CO2-Sorptionskinetik. 

Druckschritt 

Temperatur 283 K 293 K 313 K 

Chemisches 
Potential  
µ [kJ mol-1] 

Druck  
P [bar] 

Druck 
P [bar] 

Druck  
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 durchführbar, 
da PCO2 > PZul. ist 

 

Tabelle 3.4: Übersicht von Druckschritten zur Untersuchung der  CH4-Sorptionskinetik. 

Druckschritt 

Temperatur 313 K 333 K 

Chemisches 
Potential  
µ [kJ mol-1] 

Druck 
P [bar] 

Druck  
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 durchführbar, da PCO2 > PZul. ist 
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Vor Beginn der Messung wurde die Probe in der Apparatur bei 150 °C aktiviert. Der Vorlagebehälter 

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 geöffnet und das Gas strömte aus der 

Gasflasche B1 in den Vorlagebehälter B2. Wenn der gewünschte Druck im Vorlagebehälter erreicht 

worden ist, wurde das Ventil V4 geschlossen. Zur Dosierung des Gases in die Magnetschwebewaage 

wurde das Ventil V4 zuerst geöffnet und danach folgte die Öffnung 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 nächsten höheren 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 Vorlagebehälter auf den niedrigen (ersten) 

Druckschritt gebracht. Der Druckablass erfolgte durch die Öffnung des Ventils V3. Wenn der 

gewünschte Druck erreicht wurde, konnte das Ventil V5 geöffnet werden. Der Druck in der Messzelle 

reduzierte sich auf den im Vorlagebehälter eingestellten Druck. Nach der Einstellung des 

Sorptionsgleichgewichts im desorbierten Zustand wurde der Druck wieder auf den Druck der 

Adsorption gebracht werden. Zur Überprüfung der Reproduzierbarkeit der Messung wurde die 

Adsorption- und Desorption zur Untersuchung der CO2-Sorptionskinetik dreimal durchgeführt. 

Anschließend wurde zum nächsten Druckschritt übergegangen und Prozedur unter den neuen 

Druckparametern durchgeführt. 

3.5 Dynamische Sorption  

Die Untersuchungen zur Ermittlung der Durchbruchscharakteristik am Schüttbett wurden mit Hilfe des 

kommerziell verfügbaren Gerätes MixSorb L der Firma 3P Instruments GmbH & Co KG durchgeführt. 

Für die Untersuchung der Durchbruchscharakteristik am Schüttbett wurde die folgenden Bedingungen 

gewählt: 

Tabelle 3.5: Spezifikation des Adsorbers und Bedingungen im Adsorber. 

Adsorberdurchmesser 3  cm 

Adsorberlänge 15 cm 

Probenmenge (CMS) 85 g 

Volumenstrom 1 NL min-1 

Trägergas  20 Vol.% Heliumanteil 

Adsorptive 80 Vol.% CO2 und CH4 im Verhältnis 1:1 

Betriebstemperatur 313 K 

Gesamtsystemdruck 1 bar, 5 bar und 10 bar 

Aktivierung des CMS  Im Schüttbett bei 423 K im Helium vorbehandelt 
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Eine Abbildung des Gerätes sowie des geöffneten Reaktors ist in der Abbildung 3.5 dargestellt. Für 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 Wärmeleitfähigkeitsdetektor das 

Summensignal aller drei Komponenten erfasst. Vor Beginn der Messungen wurde die Probe in den 

Reaktor überführt, aktiviert und ein Leaktest mit Helium durchgeführt. Nach erfolgreicher 

Durchführung wurde auf die Messtemperatur mit einem gekoppelten Thermostat temperiert. In der 

Software wurden die jeweiligen Bedingungen für die drei Experimenten mit unterschiedlichem 

Gesamtsystemdruck eingestellt und mit der ersten Messung begonnen. Nach Beendigung der Messung 

wurde mit Helium gespült, erneut bei 150 °C aktiviert und wieder auf Messtemperatur temperiert. 

Anschließend wurde der Programmablauf bei höherem Druck eingegeben und erneut vermessen. 

Diese Prozedur wurde für die entsprechenden Drücken 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 für Methan und Kohlendioxid. 

 

 

 

Abbildung 3.5: Kommerziell verfügbares Gerät MixSorb L zur Ermittlung der Durchbruchscharakteristik an 

Schüttbetten (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 Diffusität der Adsorption in porösen 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 für die Untersuchung vom Transportmechanismus eines Moleküls, der von einer 

interkristallinen Diffusion dominiert ist, angewandt.  



Experimenteller Teil 

32 

Es gibt dafür mehreren wissenschaftlichen Studien, die im Zeitraum 1988 bis 1994 veröffentlicht 

wurden [81]–[83],[73],[84]–[86]. Wie die Studien von [87]–[89],[69],[90] gezeigt haben, ist die ZLC-

Technik bereits bekannt für die Untersuchung der Diffusivität von Kohlenwasserstoffen in porösen 

Materialien. Die ZLC-Technik wurde auch zur Untersuchung der Diffusität bei makroporösen 

Adsorbentien verwendet.  

Die Studien zu dieser Untersuchung kann zum Beispiel in der Veröffentlichung 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]. 

 

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

Die ZLC-Technik hat eine große Bedeutung für die Untersuchung der Sorptionskinetik und -diffusion in 

porösen Adsorbentien im Rahmen der Carbon Capture. Eine Reihe von Studien zur Untersuchung der 

CO2-Diffusion und CO2-Adsorptionskinetik wurde zum Beispiel in der Studie von Mangano et al. (2013) 

vorgestellt [91]. Hu et al. (2014) beschäftigt sich mit der ZLC-Technik und der Untersuchung der CO2-

Diffusion in Zeolith 13X. Außerdem wurde die Untersuchung zur Diffusion von CO2 in MOFs vom Typ 

M-DOBDC (mit M = Mg, Ni, und Co) [71] sowie bei MOF MIL-101 [92] gezeigt. 
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 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 möglichst mit vorhandenen Datensätzen aus Literaturquellen verglichen werden. 

4.1 Ergebnisse der Untersuchung des Sorptionsgleichgewichts  

In diesem Abschnitt werden die experimentell ermittelten Isothermen der reinen Komponenten CO2 

und CH4 diskutiert. Anhand der Untersuchung der Isothermen lässt sich eine Aussage über die Affinität 

der zu untersuchenden Gase gegenüber dem eingesetzten Adsorbens treffen. Außerdem kann aus 

dem Verlauf der Isothermen die mikroporöse 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 für die thermodynamischen Stoffdaten benötigt. In Abbildung 4.1 sind die experimentell 

ermittelten CO2-Sorptionsisothermen und die Anpassungen mit Hilfe des Isothermenmodells nach 

Toth für alle Temperaturen dargestellt. 

In der Darstellung der Isothermen in Abbildung 4.1 wird die Exzess-Beladung nσ (mol∙kg-1) über dem 

CO2-Partialdruck P (bar) aufgetragen. Die Isotherme vom Typ-I(b) ist für alle Temperaturen ersichtlich. 

Die Isothermen steigen im kleineren Druckbereich rasch an. Bis zu einem gewissen CO2-Partialdruck 

verfügen die Isothermen über einen Henry-Bereich. Anschließend verlassen die Verläufe der 

Sorptionsisothermen ihr lineares Verhalten. Dieser Bereich verschiebt sich mit höheren Temperaturen 

zu höherem Druck und die Isothermen werden flacher. Die Isothermen steigen kontinuierlich auf eine 

Sättigungsbeladung an. Beim Isothermentyp I(b) lässt sich keine Mehrschichtbeladung sowie eine 

Sorptionshysterese feststellen. Die Limitierung der adsorbierten Menge kann auf die mikroporöse 

Eigenschaft des Adsorbens zurückgeführt werden.  

Es ist erkennbar, dass die Beladung mit Temperaturzunahme abnimmt. Die Abnahme der 

Gleichgewichtsbeladung lässt sich thermodynamisch begründen, da der Sorptionsprozess ein 

exothermer Vorgang ist. Durch die Erhöhung der Temperatur ist eine Verschiebung des 

Gleichgewichtes in die Richtung der Edukte zu erwarten. Um die Qualität 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 

können durch die Einführung der Temperaturabhängigkeit ermittelt werden. Zur Berechnung dieser 

Parameter wird in diesem Fall die Isotherme bei 313 K als Referenztemperatur genommen. Die 

Berechnung der temperaturabhängigen Toth-Parameter lässt sich mit Gleichung (2-10) bis (2-12) 

lösen. 

 

Abbildung 4.1: CO2-Sorptionsisothermen an CMS CT350 bei 283 K, 293 K, 313 K und 333 K. 

 

Abbildung 4.2: Logarithmische Darstellung der CO2-Sorptionsisotherme an CMS CT350 bei 283 K, 293 K, 313 K 

und 333 K. 
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Um die CO2-Sorptionskapazität 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 Datensätzen können die experimentell ermittelten Daten der 

CO2- und CH4-Sorption an Zeolith 13X im Druckbereich von 0 bis 50 bar bei 298 K, 308 K und 323 K 

verwendet werden.  

Für den Vergleich mit den in dieser Arbeit ermittelten Isothermen werden die Daten aus [93] lediglich 

bis ca. 20 bar gewählt. Der zweite Vergleichsdatensatz wird aus der Arbeit von Park et al. [94] 

entnommen. Die Arbeit von Park et al. beschäftigt sich mit der Sorption von CO2-, CO- und N2-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 temperaturabhängigen 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 beträgt 3,46 mol∙kg-1 und 3,43 mol∙kg-1. Zeolith 13X hat eine CO2-

Aufnahmekapazität von 6,52 mol∙kg-1. Dieser Wert ist ungefähr 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 beträgt 7,03 mol∙kg-1.  

Im Unterschied dazu beträgt die mit dem Toth-Modell berechnete Gleichgewichtsbeladung von CMS 

CT350 bei 20 bar und 298 K nur 3,79 mol∙kg-1. Um einen Überblick über die CO2-Aufnahmekapazität 

bei normalen Bedingungen (1 bar und 298 K) zu erhalten, können die Gleichgewichtsbeladung von 

CMS mit anderen gängigen Adsorbentien verglichen werden. Zum Vergleich werden die 

Gleichgewichtsbeladungen im Balkendiagramm 4.3 aufgetragen.  

Die ausgewählten MOFs zeigen bei 1 bar und 298 K hohe CO2-Sorptionskapazität aufgrund ihres 

deutlich größeren Porenvolumens gegenüber den CMS-Materialien. Mg-MOF-74 hat in diesem Fall die 

höchste CO2-Sorptionskapazität von 8,6 mol∙kg-1 und die CO2-Sorptionskapazität von Ni-MOF-74 liegt 

bei 7,1 mol∙kg-1. PEI-MIL-101-100 hat im Vergleich zu den dargestellten MOFs niedrigerer CO2-

Sorptionskapazität mit 5,0 mol∙kg-1. Die MOF Cu-BTC aus Aprea et al. [95] und CU-BTC aus Yazaydin et 

al. [96] sind ein mikroporöses 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 CO2-Sorptionskapazität von Zeolith 13X ist im Vergleich zu Mg-MOF-74 und Ni-MOF-74 gering, aber 

höher als PEI-MIL-101-100 und diese liegt bei 6,52 mol∙kg-1. CMS haben die geringste CO2-

Adsorptionskapazität bei 1 bar und 298 K im Bereich zwischen 0,5 bis 2 mol∙kg-1. Das Si/Al-Verhältnis 

bei Zeolith 13X beeinflusst die Polarität und auch die Basizität der inneren Oberfläche der Mikroporen. 

Mit geringem Si/Al-Verhältnis von zirka 1,24 ist die Oberfläche der Mikroporen des Zeolith relativ 

basisch. Aus diesem Grund kann Zeolith 13X im Gegensatz zu CMS-Materialien eine bessere Interaktion 

mit saurem CO2 bilden [95]. 
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Abbildung 4.3: Vergleich der Gleichgewichtsbeladung von ausgewählten 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 konkurrenzfähige CO2-Aufnahmekapazität gegenüber 

anderen gängigen Adsorbentien verlieren. Diese Aussage ist aber keine hinreichende Bedingung, um 

die allgemeine Eigenschaft der CMS als poröses Adsorbens zu bewerten.  

Die niedrige CO2-Aufnahmekapazität von CMS soll nur im Sinne des thermodynamischen Trenneffekts 

betrachtet werden. Der Grund der Zunahme der Sorptionskapazität bei MOFs gegenüber CO2 liegt an 

der oftmals höheren spezifischen Oberfläche und ihres Porenvolumens. In Tabelle 4.1 sind die BET-

Oberfläche und die Porenvolumen von MOFs und Zeolith aufgelistet. 

Tabelle 4.1: Vergleich der spezifischen Oberfläche und des Porenvolumens 

Material  Spezifische 
Oberfläche 
aspez. / m2∙g-1 

Spezifisches Porenvolumen 
𝒗𝑷𝒐𝒓𝒆 / cm3∙g-1 

Quelle 

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* 0,241a [94] 

CMS CT350 (CarboTech) 400* 0,2 [77] 

Cu-BTC  1400* 0,57 [95] 

(Cu)3(BTC)2(H2O)1,5(Hydratisiert 4-w%) 2137b) - [96] 

a) Gemessen anhand der Dubinin-Radushkevich-Methode; * BET-Oberfläche; b)Langmuir-Oberfläche 
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In der Abbildung 4.4 werden die CH4 -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 höheren und niedrigen Druckbereich) an die experimentell 

ermittelten Isothermen zu sehen. Die maximale Gleichgewichtsbeladung bei 10 bar und 313 K ist für 

CH4-Sorption 2 mol∙kg-1. Das zeigt deutlich, dass CMS CT350 bei 10 bar und 313 K geringere 

Sorptionskapazität gegenüber CH4 aufweist. Die Gleichgewichtsbeladung für die CO2-Sorption beträgt 

3 mol∙kg-1. Die Sorptionskapazität von CMS gegenüber CH4 ist somit um 35,4 % geringer. Es ist wie in 

Analogie zur CO2-Sorption zu sehen, dass die Zunahme der Temperatur zur Abnahme der 

Gleichgewichtsbeladung führt. Aufgrund der langsamen Sorption von CH4 an CMS bei 283 K und 293 K, 

wird die Isotherme für 293 K nicht experimentell ermittelt, sondern unter Berücksichtigung der 

temperaturabhängigen Toth-Parameter theoretisch bestimmt. In Tabelle 4.2 werden die Toth-

Parameter für die CO2- und CH4-Sorption zusammengefasst.  

 

Abbildung 4.4: Normale Darstellung der CH4-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 CH4-Sorptionsisothermen bei 293 K, 313 K, 333 K und 

353 K. 

Tabelle 4.2: Toth-Parameter für CO2- und CH4-Sorptionsisotherme. 

Parameter CO2 CH4 

283 K 313 K 333 K 283 K 313 K 333 K 353 K 

nmax / mol∙kg-1 4,859 4,6 4,354 3,762 3,531 3,315 3,111 

b(T) / bar-1 4,403 2,00 0,999 0,887 0,551 0,363 0,251 

τ / - 0,480 0,520 0,555 0,552 0,581 0,606 0,628 

Anhand der Tabelle 4.2 ist erkennbar, dass der Heterogenitätsparameter 𝜏(𝑇) mit Zunahme der 

Temperatur deutlich zunimmt. Dieser Parameter liegt bei allen Messtemperaturen im Bereich kleiner 

als 1 und größer als 0. Dieser Parameter gibt Aufschluss über die energetische Inhomogenität des 

Adsorbens. Beim Vergleich der Heterogenitätsparameter 𝜏(𝑇) für die CO2- und CH4-Sorption ist es 

erkennbar, dass bei gleicher Temperatur der Parameter 𝜏(𝑇) für die CH4-Sorption höher ist. Die CH4-

Sorptionsisothermen besitzen einen leicht s-förmigen Verlauf.  

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

0,01 0,1 1 10

n
σ

/ 
m

o
l∙k

g-1

P / bar



Ergebnisse und Diskussion 

39 

 

Abbildung 4.6: Vergleich der CH4-Sorptionsisothermen an CMS CT350 (CarboTech) und Zeolith 13X im 

Temperaturbereich 298 K bis 333K. 

Die Gleichgewichtsbeladung für CMS CT350 bei diesem Zustand liegt bei 1 mol∙kg-1, im Gegensatz dazu 

liegt die Gleichgewichtsbeladung für Zeolith 13X nur bei 0,6 mol∙kg-1. Erst im höheren Druckbereich 

kann Zeolith 13X im Vergleich zu CMS CT350 mehr CH4 aufnehmen, was zu einer deutlich höheren 

Sorptionskapazität gegenüber CMS CT350 führt. 

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 Verläufe der Sorptionsenthalpie mit Zunahme des Bedeckungsgrads 

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

Der Verlauf in der Abbildung 4.7 verfügt über keine eindeutige Information über die 

Sorptionsenthalpie bei der sogenannten Nullbedeckung, da zur Darstellung dieser Verläufe der 

Bedeckungsgrad ab 0,01 begonnen wird. Aus der Temperaturabhängigkeit der Henry-Konstanten der 

Isothermen lassen sich die Sorptionswärmen bei Nullbedeckung ermitteln. Die Sorptionsenthalpie bei 

Nullbedeckung für CO2- und CH4-Sorption an CMS CT350 in dieser Arbeit beträgt 30,1 kJ mol-1 und 

20,3 kJ mol-1. Die Sorptionsenthalpie für CO2- und CH4-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 CH4-Sorption an CMS CT350 im Vergleich mit 

Literaturdaten. 

−∆𝒉𝑨𝒅𝒔 CO2 [kJ mol-1] −∆𝒉𝑨𝒅𝒔 CH4 [kJ mol-1] Adsorbens Quelle 

30,1 20,3 
CMSCT350 
(CarboTech) 

Diese Arbeit 

30,2 18,1 
CMS CT350 
(CarboTech) 

Möller et al. [47] 

21,8  7,1 – 25,5 CMS T3A (Takeda) Bae et al. [48] 

22,0 20,6 
Norit R1 Extra 
(Aktivkohle) 

Himeno et al. [98] 

17,8 18,3 Aktivkohle A Himeno et al. [98] 

26,8 18,2 
CMS MSC-3K-161 
(Shirasagi) 

Watson et al. [99] 

37,2 15,2 Zeolith 13X  Cavenati et al. [93] 

38,947 33,674 
CMS MSC-3K-161 
(Takeda) 

Cavenati et al. [100] 

Anhand der Daten in Tabelle 4.3 kann festgestellt werden, dass die Sorptionsenthalpie für die CO2-

Sorption an CMS größer als für die Sorption von CH4 ist. Die hohe Sorptionsenthalpie für die CO2-

Sorption kann darauf hinweisen, dass das CMS eine starke Sorptionsaffinität gegenüber CO2 im 

Vergleich zu CH4 hat. Die in dieser Arbeit erhaltene Sorptionsenthalpie für die CO2-Sorption an CMS 

CT350 ist mit der Literaturdaten von Möller et al. sehr gut vergleichbar. Der Unterschied des Betrags 

der Sorptionsenthalpie zwischen den einzelnen CMS-Typen kann an der Variation der Parameter 

während der Herstellungsprozedur des CMS liegen. Zum Beispiel können die Temperatur oder der 

Ausgang-Precursor einen Einfluss auf die Oberflächenstruktur haben, sodass die Affinität des 

Adsorbens gegenüber dem Adsorptiv verändert werden kann [47].  

 

Abbildung 4.7: Verlauf der isosteren Sorptionsenthalpie von der CO2- und CH4-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 CO2-Sorptionskinetikmessung bei 293 K 

und CH4-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 Ψ(t) ist eine relative Masseänderung als Funktion der Zeit und wird wie folgt definiert: 

 Ψ(t) =
m(t) − m0

m∞ − m0
 4-1 

Dabei ist m(t) die aktuelle Masse, m0 ist die Anfangsmasse und m∞ die Gleichgewichtsmasse. Die 

Darstellung einer Uptakekurve der CO2-Sorption nach Druckerhöhung 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 benötigte Zeit bis zur Einstellung des Gleichgewichst beträgt 30 Minuten. Die Uptake- und die 

Releasekurve kreuzen sich fast genau beim halben relativen Uptake (Ψ=0,5). Beim halben relativen 

Uptake nimmt das Adsorbens 50 % der maximalen Beladung mit Adsorptiv unter den gewählten 

Gleichgewichtsparametern Druck und Temperatur auf. Die dafür benötigte Zeit wird als halbe Zeit der 

Sorption (t0,5) bezeichnet. Sollte die Desorptionskurvenfunktion dem inversen Verlauf der 

Adsorptionskurvenfunktion entsprechen, besitzen die Desorption und Sorption bei Ψ gleich 0,5 die 

gleiche halbe Zeit t0,5. Wenn diese Bedingungen erfüllt sind, kann die Sorption als reversible Prozess 

mit gleicher Sorptionsgeschwindigkeit betrachtet werden [32].  

Anhand der Messergebnisse zur CO2-Sorption für 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 t0,5 besitzen, obwohl die beiden Uptakekurve in der Abbildung 4.8 und 4.9 identisch aussehen. 

Dieses Ergebnis weist auf die nicht Linearität der Isotherme hin, die besonders beim größerem 

Drucksprung zum Beispiel bei 0,12 bis 0,34 bar zu sehen ist. Die t0,5-Werte für den Drucksprung 0,002 

bis 0,016 bar und 0,12 bis 0,34 bar können 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 CO2 an 

CMS CT350 (CarboTech) bei 293 K. 

 

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 (t0,5) für jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO2 für den 

Druckschritt 0,002 bis 0,016 bar bei 293 K. 

Sorptionsschritt Ψ t0,5 Desorptionsschritt Ψ t0,5 

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 (t0,5) für jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO2 für den 

Druckschritt 0,12 bis 0,34 bar bei 293 K. 

Sorptionsschritt Ψ t0,5 Desorptionsschritt Ψ t0,5 

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 Druckerhöhung auf den Sorptionsprozess zu untersuchen, können die Uptake- 

und Releasekurven der CO2-Sorption für 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 übersichtlich darzustellen, wird die Zeitachse in Abbildung 4.10 nur bis 15 Minuten 

dargestellt. Von der Abbildung 4.10 ist ersichtlich, dass durch die Erhöhung des Druckschritts die 

Uptakekurven stark zu niedrigen Zeiten verschoben sind.  

Bei einer Druckerhöhung von 0,947 bis 2,64 bar steigt die Kurve rasch an und konvergiert bereits ab 

halber Minute gegen eins. Die Druckerhöhung könnte daher einen Einfluss auf die Geschwindigkeit der 

Sorption haben.  

 

Abbildung 4.10: Uptakekurven von CO2-Sorption für alle Druckschritte bei 293 K. 
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Als eine weitere qualitative Methode zur Bewertung der Messergebnisse können zum Beispiel die 

berechneten Uptake-Daten (Ψ) in Form (1-Ψ) und des natürlichen Logarithmus ln(1-Ψ) umgerechnet 

werden und gegen die zeitlich normierte Sorptionsdauer tn 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 

für den kleineren Drucksprung von 0,002 bis 0,016 bar fast eine Form des linearen Verlaufs besitz. Die 

Kurve nimmt mit Zunahme der Druckerhöhung steil ab. Beim größeren Drucksprung von 0,016 bis 

0,44 bar beginnt die Kurve im Kurzzeitbereich zu konvergieren. Eine leichte Verkrümmung 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 Verkrümmung deutlicher zu sehen. Die Verkrümmung 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. 

 

Abbildung 4.11: Plot von tn gegen ln(1-Ψ) für CO2-Sorption an CMS CT350 bei allen Druckschritten und bei 

293 K. 

Infolge des Sorptionsvorgangs wird Wärme freigesetzt. Die Wärme wird aus den Adsorbenspartikeln 

in die Umgebung und auch in den Metallteil des Probenbehälters abtransportiert. Im Fall der CO2-

Sorption ist der Stofftransport schnell, sodass die Wärme noch nicht vollständig abgeführt werden 

kann. Es kommt dadurch zur Erhöhung der Temperatur der Adsorbenspartikeln, welche die Form der 

Uptakekurve als auch die Beladungskapazität stark beeinflussen. Der Knickpunkt bei der Kurve kann 

auf den Wärmeeffekt und die nicht Linearität der Isotherme hinweisen. Je höher der Druck ist, umso 

mehr Adsorptivmoleküle diffundieren in die Poren und somit vergrößert sich der Wärmeeffekt.  

Im Allgemeinen kann die Sorptionsgeschwindigkeit an CMS von 2 verschiedenen Mechanismen 

beeinflusst werden, nämlich durch eine vorhandene Oberflächenbarriere und durch die Diffusion in 

die Mikroporen [94].  
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Zur Untersuchung das Vorhandensein einer Oberflächenbarriere bei bestimmten Bedingungen können 

die ermittelten Uptakekurven Ψ über √𝑡𝑛 aufgetragen werden. Diese Darstellung erlaubt die 

qualitative Bewertung zur möglichen auftretenden Oberflächenbarriere bei der Sorption. In Abbildung 

4.12 wird der Plot von Ψ über √𝑡𝑛 dargestellt. Bei allen Drucksprüngen ist ein S-förmiger Kurvenverlauf 

zu sehen. Im Kurzeitbereich ist ein Wendepunkt ersichtlich. Dieser s-förmige Verlauf weist auf die 

Anwesenheit einer Oberflächenbarriere während des Sorptionsprozesses hin. Bei großen 

Drucksprüngen und somit größerer Triebkraft ist der S-förmige Kurvenverlauf jedoch deutlich 

schwächer ausgeprägt. Aus der qualitativen Bewertung der Uptakekurve in der Abbildung 4.12 kann 

schlussgefolgert werden, dass die Oberflächenbarriere die Geschwindigkeit des Sorptionsprozesses 

kontrolliert. 

 

Abbildung 4.12: Plot von Ψ über √𝒕𝒏 für CO2-Sorption an CMS CT350 bei allen Drucksprüngen und bei 293 K. 

Ein Vergleich der Uptakekurven der CO2-Sorption bei 283 K, 293 K und 313 K ist in Abbildung 4.13 

dargestellt. Zum Vergleich werden die berechneten Uptakes für den Druckschritt beim gleichen 

chemischen Potential (17,5 bis 15 kJ mol-1) entnommen. Für die CO2-Sorption bei 283 K, 293 K und 

313 K entspricht der Wert des chemischen Potentials der Druckerhöhung 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 Temperaturerhöhung 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. 

  

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

0 1 2 3 4

Ψ
/ 

-

√𝑡n / min0,5

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 0,947 bis 2,64 bar



Ergebnisse und Diskussion 

46 

Als weitere qualitative Bewertung wird ein Vergleich von der CO2- und CH4-Uptakekurve In der 

Abbildung 4.14 dargestellt. Zum Vergleich werden die berechneten Uptakes für den Druckschritt beim 

gleichen chemischen Potential (25,5 auf 20 kJ mol-1) entnommen. Wie in der Abbildung gezeigt ist, liegt 

die CH4-Uptakekurve sehr weit unterhalb der CO2-Uptakekurve.  

Die CH4-Sorption ist durch die langsame Kinetik gekennzeichnet. Innerhalb von einer Stunde erreicht 

die CH4-Uptakekurve lediglich 10 % der Gesamtbeladung bei den gewählten 

Gleichgewichtsbedingungen. Für die CH4-Sorption wurden ca. 80 h bis zum Gleichgewichtszustand 

benötigt. Bei der CH4-Sorption an CMS steht somit ausreichend Zeit zur Verfügung, um den 

Wärmeeffekt während des Prozesses auszugleichen, da der Stofftransport in die Poren langsam 

dauert. Deshalb lässt sich kein Wendepunkt (Knickpunkt) im Kurzzeitbereich beim Plot von tn gegen 

ln(1-Ψ) feststellen. Der Plot von ln(1-Ψ) gegen tn für die CH4-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. 

 

Abbildung 4.13: Uptakekurve für CO2-Sorption bei 283 K, 293 K und 313 K und bei gleichem chemischen 

Potential (17,5 kJ bis 15 kJ mol-1). 
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Abbildung 4.14: Uptake-Vergleich von CO2- und CH4-Sorption bei 313 K. 

 

Abbildung 4.15: Plot ln(1-Ψ) gegen tn für die CH4-Sorption für alle Druckschritte bei 313 K. 
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Da der CO2-Sorptionsprozess als ein nichtisothermer Prozess und die Oberflächenbarriere als der 

geschwindigkeitsbestimmender Schritt betrachtet werden kann, sollen zur Ermittlung der mikroporöse 

Diffusionszeitkonstante die nichtisotherme Modelle (z.Bsp. der LDF-Ansatz nach Sircar, S. [101]) zur 

Modellierung und zur Erhaltung der mikroporösen Diffusionszeitkonstante angewandt werden. Die 

Modellierung des Prozesses mit einem mathematischen Modell wird allerdings in dieser Arbeit nicht 

berücksichtigt, deshalb wird für diese Arbeit eine strenge Annahme bei der Bestimmung der 

mikroporösen Diffusionszeitkonstante getroffen. Es wird dabei angenommen, dass die mikroporöse 

Diffusionszeitkonstante zum Umkehrwert der halben Zeit der Sorption (
1

t0,5
) proportional ist. Es wurde 

bereits gezeigt, dass die Diffusion in den Mikroporen ein aktivierter Prozess ist. Die mikroporöse 

Diffusionszeitkonstante zeigt eine Temperaturabhängigkeit, die sich durch die Arrhenius-Gleichung 

beschreiben lässt.  

 (

𝜕 ln (
1

𝑡0,5
)

𝜕 (
1
𝑇

)
)

𝑃

=  −
𝐸𝑎

𝑅𝑔
 4-2 

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

für drei verschiedenen Druckpunkte für die CO2- und CH4-Sorption dargestellt. Auf der linken und 

rechten vertikalen Achse sind die ln(
1

𝑡0,5
)-Werte jeweils für CO2 und CH4 aufgetragen. Diese Werte 

werden gegen 1/T aufgetragen.  

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

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

Temperaturzunahme bei konstantem Druck zur Erhöhung des Faktors (
1

𝑡0,5
) führt und sich somit die 

mikroporöse Diffusionszeitkonstante (
𝐷𝜇

𝑟2) ebenfalls erhöht. Je größer die Konstante ist, desto 

schneller erreicht ein Sorptionsprozess die halbe Zeit der Sorption (t0,5). Beim niedrigen Druck ist der 

Faktor (
1

𝑡0,5
) im Gegensatz zum größeren Druck kleiner, deshalb wird die mikroporöse 

Diffusionszeitkonstante kleiner. Es ist erkennbar, dass der Faktor (
1

𝑡0,5
) für die CH4-Sorption bei 1 bar 

und 313 K im Vergleich zur CO2-Sorption einen deutlich geringeren Wert zeigt. Der geringere Wert 

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

Für weitere fortgesetzte Diskussion können die Verläufe der Aktivierungsenergie der CO2- und CH4-

Sorption in Abhängigkeit vom Druck in Abbildung 4.17 dargestellt werden. Die Aktivierungsenergie für 

die CO2- und CH4-Sorption liegt im Bereich 23,8 bis 3,6 kJ mol-1 und 39,5 bis 29,7 kJ∙mol-1 . Der Verlauf 

der Aktivierungsenergie nimmt im Druckbereich von 0 bis 0,25 bar stark ab. Bei 1 bar beträgt die 

Aktivierungsenergie für CO2 8,8 kJ∙mol-1, während sich für CH4 32,8 kJ∙mol-1 ergeben. Möller et al. [47] 

erhielten für CO2 und CH4 am CMS CT350 Aktivierungsenergien bei 1 bar von 7,9 kJ∙mol-1 und 

41,0 kJ∙mol-1. Park et al. [94] erhielt die Aktivierungsenergie aus der Temperaturabhängige für CO2 von 

19,9 kJ∙mol-1.  
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Die aus dieser Arbeit erhaltenen Aktivierungsenergien zeigen deutlich höheren Wert. Dieser 

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

Modellierung des Prozesses liegen.  

Aus diesem Grund ergeben sich unterschiedliche mikroporöse Diffusionszeitkonstante, die die 

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

dieser Arbeit mit dem Literaturwert von Möller et al. vergleichbar. 

 

Abbildung 4.16: Plot von 𝐥𝐧 (
𝟏

𝒕𝟎,𝟓
) gegen (

𝟏

𝑻
) für die CO2-Sorption bei 283 K, 293 K, 313 K und für die CH4-

Sorption bei 313 K und 333 K bei konstantem Druck (0,5 bar, 1 bar und 2,5 bar). 

 

Abbildung 4.17: Verlauf der Aktivierungsenergie von CO2- und CH4-Sorption im Druckbereich von 0 bis 3,5 bar. 
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4.3.2 Untersuchung der Qualität und Plausibilität der Uptakekurve 

Um die Qualität bzw. die Plausibilität 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.  

 

Abbildung 4.18: Vergleich von ermittelter Isotherme von CO2 und CH4 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 

für die CO2-Sorption bei 293 K und für die CH4-Sorption bei 313 K als Beispiel entnommen. Da die 

Sorptionsmessung für die CO2-Uptakemessung insgesamt 3-Mal durchgeführt 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 

Abschließend wurden Experimente zur Ermittlung der Durchbruchcharakteristik von CO2 aus einem 

CH4-reichen Gasstrom durchgeführt. Mit gleichem Volumenverhältnis von 1:1 wurde die dynamische 

Sorptionsmessung von CO2 und CH4 an CMS CT350 in Gegenwart von 20%-Helium als Trägergas bei 

313 K und einem Gesamtdruck von 1 bar, 5 bar und 10 bar durchgeführt. Die Durchbruchskurven und 

die Temperaturprofile der dynamischen Sorptionsmessungen bei 313 K sowie bei allen Drücken 

werden in Abbildung 4.19, 4.20 und 4.21 dargestellt. 
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Abbildung 4.19: Temperaturprofile und Durchbruchskurve von CO2 und CH4 bei 313 K und 1 bar.  

 

Abbildung 4.20: Temperaturprofile und Durchbruchskurve von CO2 und CH4 bei 313 K und 5 bar. 
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Abbildung 4.21: Temperaturprofile und Durchbruchskurve von CO2 und CH4 bei 313 K und 10 bar. 

In den dargestellten Abbildungen ist der typische s-förmige Verlauf bei allen Durchbruchskurven 

deutlich erkennbar. Bei konstanten Prozessbedingungen (Volumenstrom, Konzentration, Druck und 

Temperatur) können in der Durchbruchskurve drei verschiedenen Zonen ausgebildet werden und 

diese lassen sich anhand des Beispiels der CO2-Durchbruchfront bei 313 K und einem 

Gesamtsystemdruck von 1 bar in Abbildung 4.22 darstellen. 

 

Abbildung 4.22: Zonen der Durchbruchskurve von CO2 beim Gesamtsystemdruck von 1 bar und 313 K. 
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a. Zone I: In diesem Bereich wird das CMS vollständig beladen. Am Ausgang der Kolonne wird das 

Vorhandensein von CO2 noch nicht detektiert.  

b. Zone II: Die Zone II wird auch als Massentransferzone bezeichnet. In diesem Bereich erfolgt der 

Durchbruch von CO2 und die CO2-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 Wärmeeffekte 

beeinflusst. 

c. Zone III: In diesem Bereich wird das CMS vollständig 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 I für 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. Für CH4 erfolgt der Durchbruch bereits ab 0,3 Minuten, 

0,8 Minuten und 2,26 Minuten. Im Vergleich dazu erfolgt der Durchbruch von CO2 sehr viel später und 

beginnt beim Gesamtsystemdruck von 1 bar, 5 bar 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 Vergrößerung der 

Breite der Zone I der Durchbruchskurve von CO2 und CH4 führt. Das könnte daran liegen, dass bei 

höherem Druck die Strömungsgeschwindigkeit im Schüttbett reduziert wird, dadurch wird die 

Verweilzeit des Gases im Schüttbett größer. Die Veränderung des Druckes hat jedoch keinen 

signifikanten Einfluss auf den Anstieg der Kurve. 

In Bezug auf die Diskussion im Unterkapitel 4.3.1 lässt sich aus der dynamischen Sorptionsmessung der 

Wärmeeffekt bzw. die Nichtisotherme beobachten. Die angebrachten Temperatursensoren T1, T2; T3 

und T4 können den Verlauf der Prozesstemperatur erfassen. In der Abbildung 4.19, 4.20 und 4.21 

lassen sich vier Temperaturpeaks erkennen. Der höchste Peak wird zum Beispiel beim ersten 

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

Von diesem Temperaturprofil ist ersichtlich, dass an der unteren Seite des Schüttbetts, wo die erste 

Sorption erfolgt, der Wärmeeffekt sich am stärksten ausprägt. Anhand der Abbildungen wird gezeigt, 

dass der Wärmeeffekt sich mit der Druckzunahme erhöht. 

4.5 Bewertung der Selektivität 𝜶𝑪𝑶𝟐/𝑪𝑯𝟒
 

Zum Abschluss wird im letzten Teilkapitel dieser Arbeit die Bewertung der Selektivität von CO2 

gegenüber CH4 α(CO2/CH4) diskutiert. Diese Bewertung umfasst die Gleichgewichtsselektivität, die aus 

der Henry-Konstante abgeleitet wird, die kinetische Selektivität anhand der Uptakemessungen und die 

Selektivität anhand der dynamischen Sorptionsmessung. An erster Stelle soll der Blick auf die 

Gleichgewichtsselektivität gelegt werden. Diese wird anhand der Henry-Konstante (kH) ermittelt, die 

sich anhand der Toth-Parametern, für die maximale Beladung 𝑛𝑚𝑎𝑥 und die Affinitätskonstante b(T) 

durch Multiplikation ergibt. Die beiden Parameter lassen sich temperaturabhängige bestimmen.  
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Es ist anzumerken, dass die Gleichgewichtsselektivität nur als theoretischer Wert betrachtet werden 

soll, da sie keinen Beitrag zur kinetischen Selektivität beisteuert. Der Geltungsbereich für die 

Gleichgewichtsselektivität liegt im Henry-Bereich und gilt für den Fall Druck gegen Null (𝑝 → 0). 

Außerdem wird die Gleichgewichtsselektivität nur aus der Einkomponentensorption bestimmt.  

Aus der Beziehung 4-3 kann die Henry-Konstante für CO2 und CH4 für beliebige Temperatur ermittelt 

werden: 

 𝑘𝐻 = 𝑛𝑚𝑎𝑥(𝑇) ∙ 𝑏(𝑇) 4-3 

Die Gleichgewichtsselektivität lässt sich durch die Gleichung 4-4 lösen und kann in Abbildung 4.23 

dargestellt werden. 

 𝛼𝐺𝑙.(𝐶𝑂2/𝐶𝐻4) =
𝑘𝐻,𝐶𝑂2

𝑘𝐻,𝐶𝐻4

 4-4 

Anhand der Abbildung 4.23 ist erkennbar, dass die Zunahme der Temperatur die 

Gleichgewichtsselektivität verringert. Innerhalb des Temperaturbereichs von 273 K bis 333 K liegt 

diese Selektivität zwischen 9 bis 3,6. Im niedrigen Temperaturbereich könnte sich daher das CMS im 

Sinne der Gleichgewichtstrennung gegenüber CO2 selektiver verhalten. Die Gleichgewichtsselektivität 

ist für die Gesamtperformance des CMS jedoch nur wenig aussagekräftig, da in technische 

Transportprozessen häufig beide Trennprinzipien (Thermodynamik und Kinetik) ausgenutzt werden 

können. So gibt R.T. Yang [102] eine kombinierte Selektivität an. Dabei wird das Verhältnis der Henry-

Konstanten und der Diffusionskonstanten zu einer kombinierten Selektivität zusammengefasst. Laut 

Gleichung 4-5 lässt sie sich mathematisch beschreiben. Die kombinierte Selektivität wird für CO2 und 

CH4 bei 313 K bestimmt, weil die CO2-Uptakemessung nur bei 283 K, 293 K und 313 K und CH4-

Uptakemessung nur bei 313 K und 333 K durchgeführt wurde.  

 𝛼𝑘.(𝐶𝑂2/𝐶𝐻4) =
[𝑛𝑚𝑎𝑥 ∙ 𝑏(𝑇)]𝐶𝑂2

[𝑛𝑚𝑎𝑥 ∙ 𝑏(𝑇)]𝐶𝐻4

∙ √
𝐷𝜇,𝐶𝑂2

𝐷𝜇,𝐶𝐻4

 4-5 

Aus dieser Beziehung lässt sich die kombinierte Selektivität in Abhängigkeit vom Druck in Abbildung 

4.24 darstellen. 
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Abbildung 4.23: Gleichgewichtsselektivität von CO2 gegenüber CH4 in Abhängigkeit von der Temperatur. 

 

Abbildung 4.24: Kombinierte Selektivität anhand der Sorptionsisothermen und der Uptakemessung bei 313 K 

in Abhängigkeit vom Druck. 

Im Druckbereich von 0,001 bar bis 3,5 bar zeigt die kombinierte Selektivität anhand der 

Uptakemessung von CO2 und CH4 bei 313 K einen Wert von 40 bis 53. Bei 1 bar beträgt die Selektivität 

55,94. Nach Möller et al. [47] ergibt sich die effektive Selektivität bei 313 K und 1 bar von 54. Der aus 

dieser Arbeit erhaltene Wert ist größer als die von Möller et al. ermittelte Selektivität. Dieser 

Unterschied könnte an der Ermittlung der Diffusionskonstanten liegen.  

Aus der dynamischen Sorptionsmessung kann die Selektivität von CO2 gegenüber CH4 bestimmt 

werden. Die Selektivität anhand der dynamischen Sorption ist die Multiplikation zwischen dem 

Verhältnis der Stoffmengenanteil von CO2 zu CH4 in der adsorbierten Phase und dem Verhältnis der 

Stoffmengenanteil von CH4 zu CO2 in der Gasphase.  

0

2

4

6

8

10

270 280 290 300 310 320 330 340

α
G

l.
(C

O
2
/C

H
4
) 

/ 
-

T / K

30

35

40

45

50

55

60

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

α
k.

(C
O

2
/C

H
4
)

P / bar



Ergebnisse und Diskussion 

56 

Der Stoffmengenanteil der Adsorbatphase wurde durch Ermittlung der Beladung für CO2 und CH4 durch 

Integration der Durchbruchskurven für die jeweilige Komponente erhalten. Die Selektivität ist wie folgt 

mathematisch beschreiben: 

 𝛼(𝐶𝑂2/𝐶𝐻4) =
𝑥𝐶𝑂2

𝑥𝐶𝐻4

∙
𝑦𝐶𝐻4

𝑦𝐶𝑂2

 4-6 

Die Selektivität ermittelt anhand der dynamischen Sorptionsmessung ist in der Abbildung 4.25 gegen 

die Verweilzeit aufgetragen. Ziel dieser Auftragung ist die Untersuchung der Veränderung der 

Selektivität bei variierenden Prozessbedingungen. Die Ermittlung der Selektivität aus der dynamischen 

Sorptionsmessung hat gezeigt, dass die Erhöhung des Systemdrucks (Ptotal) zu einer starken Abnahme 

der Selektivität von CO2 gegenüber CH4 führen kann. Die Selektivität bei 1 bar, 5 bar und 10 bar beträgt 

38, 39 und 9. Wie bereits im vorherigen Unterkapitel erwähnt, kommt es durch die Erhöhung des 

Systemsdrucks zu einer Erhöhung der Verweilzeit im Schüttbett.  

Eine längere Verweilzeit im Schüttbett verschlechtert den kinetischen Trenneffekt von CMS, da das 

CH4-Molekül 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 

Strömungsgeschwindigkeit bzw. niedriger Verweilzeit betrieben werden. 

 

Abbildung 4.25: Einfluss der Verweilzeit auf die Selektivität. 
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 Zusammenfassung 

Hauptziel dieser Arbeit war die Untersuchung der CO2-Sorption an einem neuartigen porösen 

Adsorbens auf Kohlenstoffbasis (Kohlenstoffmolekularsieb, CMS). Zur Untersuchung gehörte die 

Charakterisierung des Adsorbens, das Screening des Adsorbens und die Bewertung des dynamischen 

Prozesses. Neben der Untersuchung der CO2-Sorption wurde die CH4-Sorption berücksichtigt. Die in 

dieser Arbeit verwendeten Messmethoden gliedern sich in statisches und dynamisches 

Messverfahren. Zum statischen Messverfahren gehört die Gleichgewichtmessung und die 

Untersuchung zur Sorptionskinetik mit Hilfe der Zweibalken- und Magnetschwebewaage. Es wurden 

CO2- und CH4-Sorptionsisothermen an CMS in einem Temperaturbereich von 283 K bis 333 K gemessen 

und deren Temperaturabhängigkeit untersucht. Die erhaltenen Isothermen am CMS konnten dem 

Isothermen-Typ 1b nach Isothermen-Klassifikation der IUPAC für mikroporöse Adsorbentien 

zugeordnet werden. An die experimentell ermittelten Isothermen wurde für CO2 und CH4 das 

empirische Isothermenmodell nach Toth angepasst. Das Modell beschreibt die experimentell 

ermittelten Isothermen gut. Anhand der Gleichgewichtsuntersuchung lagen die CH4-Isothermen 

unterhalb der CO2-Isothermen. Es ergab eine Gleichgewichtsbeladung von 3,9 mol∙kg-1, 3,5 mol∙kg-1 

und 3,1 mol∙kg-1 für CO2
 bei 293 K,313 K, 333 K. Die Gleichgewichtsbeladung bei 283 k wurde aus der 

Temperaturabhängigkeit bestimmt, sie betrug bei 20 bar 4,02 mol∙kg-1. Die CH4-Sorption wurde nur bis 

10 bar gemessen und ergab sich eine Gleichgewichtsbeladung bei 313 K und 333 K von 2 mol∙kg-1 und 

1,8 mol∙kg-1. Die Ermittlung der Gleichgewichtsbeladung für CH4 bei 283 K erfolgte durch die 

Berechnung der Temperaturabhängige und sie betrug bei 10 bar 2,3 mol∙kg-1. Aus der 

Temperaturabhängigkeit der erhaltenen Isothermen wurden Sorptionsenthalpien für CO2 und CH4 

bestimmt. Es ergab sich die Sorptionsenthalpie für CO2 und CH4 zu 30 und 18 kJ∙mol-1. Dieses Ergebnis 

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

Des Weiteren wurden zur Untersuchung der Sorptionsgeschwindigkeit von CO2 und CH4 bei 313 K die 

Uptakekurve aus der statischen Messung mit Hilfe der Magnetschwebewaage qualitativ bewertet. Aus 

dieser Untersuchung ergaben sich Funktionen mit ausgeprägtem s-förmigen Verlauf. Durch die 

Auftragung von ln(1-Ψ) gegen die Zeit (tn) wurde für die Uptakemessungen von CO2 ein starker 

Wärmeeffekt während des Sorptionsprozesses beobachtet. Die CO2-Sorption kann als ein 

nichtisothermer Prozess angesehen werden. Für CH4 konnte nahezu isothermes Verhalten ermittelt 

werden. Bei der qualitativen Bewertung der Uptakekurven wurde der relative Uptake (Ψ) gegen (√𝑡𝑛) 

aufgetragen. Aus dieser Auftragung ist für CO2 und CH4 ein s-förmiger Verlauf der Funktionen 

unabhängig vom Druckbereich zu beobachten. Es wurde daher davon ausgegangen, dass die 

Oberflächenbarriere als geschwindigkeitsbestimmender Mechanismus betrachtet werden kann.  

Anhand der reinen qualitativen Bewertung sollte der Faktor (
1

t0,5
) bestimmt werden. Die 

Temperaturzunahme hat zur Erhöhung des Faktors (
1

t0,5
) geführt und die Diffusionszeitkonstante (

Dμ

r2 ) 

erhöht sich ebenfalls.  
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Beim niedrigen Druck war der Faktor (
1

t0,5
) im Gegensatz zum größeren Druck kleiner, deshalb ist 

ebenso die mikroporöse Diffusionszeitkonstante kleiner. Der Faktor (
1

t0,5
) für CH4 zeigte im Vergleich 

zu CO2 einen deutlich geringeren Wert. Bei 313 K und 1 bar wurde für CO2
 und CH4 einen Wert von 

3,2 min-1 und 0,0021 min-1 ermittelt. Der temperaturabhängige Proportionalitätsfaktor ergab eine 

Aktivierungsenergie von 23,4 kJ∙mol-1, 8,8 kJ∙mol-1 und 5,2 kJ∙mol-1 für CO2 und 34,9 kJ∙mol-1, 

32,8 kJ∙mol-1 und 30,3 kJ∙mol-1 für CH4 bei jeweils 0,5 bar, 1 bar und 2,5 bar. 

Zur Abschätzung des Durchbruchverhaltens von konkurrierend sorbierenden Komponenten CO2 und 

CH4 wurde die dynamische Sorptionsmessung in Gegenwart von Helium bei einem 

Gesamtsystemdruck von 1 bar, 5 bar und 10 bar durchgeführt. CO2 hat im Vergleich zu CH4 eine sehr 

späte Durchbruchzeit. Bei einem Gesamtsystemdruck von 1 bar, 5 bar und 10 bar ergab sich eine 

Durchbruchszeit gegenüber CO2 von 2,5 Minuten, 9,3 Minuten und 14,6 Minuten und 0,3 Minuten, 

0,8 Minuten und 2,3 Minuten für CH4. Die Zunahme des Drucks führte 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 Temperaturerhöhung im Schüttbett war als Ergebnis des Wärmeeffekts durch die 

selektive Sorption von CO2 beobachtbar. Diese Aussage bestätigte die qualitative Bewertung der 

Uptakekurven in Bezug auf das nichtisotherme Verhalten. 

Anhand der Gleichgewichtsselektivität verhielt sich das CMS im kleineren Temperaturbereich 

gegenüber CO2 im Vergleich zu größerem Temperaturbereich selektiver. Es ergab sich eine 

Gleichgewichtsselektivität von 9 bei 273 K, 7,6 bei 283 K, 6,4 bei 293 K und 4,7 bei 313 K. Die 

Gleichgewichtsselektivität wurde lediglich für den Fall Druck gegen Null ermittelt. Die kombinierte 

Selektivität wurde für CO2 und CH4 lediglich bei 313 k bestimmt und wurde als druckabhängige 

Funktion dargestellt. Die Selektivität von CO2 gegenüber CH4 ergab für 1 bar 55,9 und ist mit der 

Selektivität in der Veröffentlichung von Möller et al. vergleichbar. Die Selektivität anhand der 

dynamischen Sorptionsmessung zeigte die Abhängigkeit vom Systemdruck und von der Verweilzeit. Es 

ergab sich die Selektivität von 38,4 für 1 bar, 39,8 für 5 bar und 9,2 für 10 bar. Anhand dieses 

Ergebnisses ist zu entnehmen, dass sich beim dynamischen Verfahren der kinetische Effekt vom CMS 

bei geringer Strömungsgeschwindigkeit und kürzerer Verweilzeit optimal ausnutzen lässt. 
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Anlage 1: Uptakekurven von CO2-Sorption bei 283 K für alle Druckschritte. 

 

 

Anlage 2: Uptakekurven von CO2 bei 313 K für alle Druckschritte. 
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Anlage 3: Plot von Ψ über √𝒕𝒏 für CO2-Sorption an CMS CT350 bei allen Druckschritten und bei 283 K. 

 

 

Anlage 4: Plot von Ψ über √𝒕𝒏 für CO2-Sorption an CMS CT350 bei allen Druckschritten und bei 313 K 
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Anlage 5: Plot von tn gegen ln(1-Ψ) für CO2-Sorption an CMS CT350 bei allen Druckschritten und bei 283 K. 

 

 

Anlage 6: Plot von tn gegen ln(1-Ψ) für CO2-Sorption an CMS CT350 bei allen Druckschritten und bei 313 K. 
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Anlage 7: Uptakekurven von CH4-Sorption bei 333 K für alle Druckschritte. 

 

 

Anlage 8: Plot von Ψ über √𝒕𝒏 für CH4-Sorption an CMS CT350 bei allen Druckschritten und bei 333 K. 
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Anlage 9: Plot von tn gegen ln(1-Ψ) für CH4-Sorption an CMS CT350 bei allen Druckschritten und bei 333 K. 

 

Sorptionsschritt Ψ t0,5 / min Desorptionsschritt Ψ t0,5 / 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 (t0,5) für jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO2 für den 

Druckschritt 0,016 bis 0,044 bar bei 293 K 

 

Sorptionsschritt Ψ t0,5 / min Desorptionsschritt Ψ t0,5 / 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 (t0,5) für jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO2 für den 

Druckschritt 0,044 bis 0,12 bar bei 293 K 

 

Sorptionsschritt Ψ t0,5 / min Desorptionsschritt Ψ t0,5 / 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 (t0,5) für jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO2 für den 

Druckschritt 0,34 bis 0,95 bar bei 293 K 
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Sorptionsschritt Ψ t0,5 / min Desorptionsschritt Ψ t0,5 / 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 (t0,5) für jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO2 für den 

Druckschritt 0,95 bis 2,46 bar bei 293 K. 

 

Sorptionsschritt Ψ t0,5 / min Desorptionsschritt Ψ t0,5 / 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 (t0,5) für jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO2 für den 

Druckschritt 0,009 bis 0,027 bar bei 283 K. 

 

Sorptionsschritt Ψ t0,5 / min Desorptionsschritt Ψ t0,5 / 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 (t0,5) für jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO2 für den 

Druckschritt 0,027 bis 0,077 bar bei 283 K. 

 

Sorptionsschritt Ψ t0,5 / min Desorptionsschritt Ψ t0,5 / 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 (t0,5) für jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO2 für den 

Druckschritt 0,077 bis 0,22 bar bei 283 K. 

 

Sorptionsschritt Ψ t0,5 / min Desorptionsschritt Ψ t0,5 / 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 (t0,5) für jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO2 für den 

Druckschritt 0,22 bis 0,64 bar bei 283 K. 

 



 

 

Sorptionsschritt Ψ t0,5 / min Desorptionsschritt Ψ t0,5 / 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 (t0,5) für jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO2 für den 

Druckschritt 0,64 bis 1,86 bar bei 283 K. 

 

Sorptionsschritt Ψ t0,5 / min Desorptionsschritt Ψ t0,5 / 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 (t0,5) für jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO2 für den 

Druckschritt 0,006 bis 0,042 bar bei 313 K. 

 

Sorptionsschritt Ψ t0,5 / min Desorptionsschritt Ψ t0,5 / 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 (t0,5) für jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO2 für den 

Druckschritt 0,042 bis 0,11 bar bei 313 K. 

 

Sorptionsschritt Ψ t0,5 / min Desorptionsschritt Ψ t0,5 / 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 (t0,5) für jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO2 für den 

Druckschritt 0,11 bis 0,29 bar bei 313 K. 

 

Sorptionsschritt Ψ t0,5 / min Desorptionsschritt Ψ t0,5 / 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 (t0,5) für jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO2 für den 

Druckschritt 0,29 bis 0,75 bar bei 313 K. 



 

 

Sorptionsschritt Ψ t0,5 / min Desorptionsschritt Ψ t0,5 / 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 (t0,5) für jede Desorption- und Sorptionsmessung von CO2 für den 

Druckschritt 0,75 bis 1,95 bar bei 313 K. 

 

Sorptionsschritt Ψ t0,5 / h Desorptionsschritt Ψ t0,5 / 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 (t0,5) für jede Desorption- und Sorptionsmessung von CH4 für den 

Druckschritt 0,067 bis 0,461 bar bei 313 K. 

 

Sorptionsschritt Ψ t0,5 / h Desorptionsschritt Ψ t0,5 / 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 (t0,5) für jede Desorption- und Sorptionsmessung von CH4 für den 

Druckschritt 0,461 bis 1,2 bar bei 313 K. 

 

Sorptionsschritt Ψ t0,5 / h Desorptionsschritt Ψ t0,5 / 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 (t0,5) für jede Desorption- und Sorptionsmessung von CH4 für den 

Druckschritt 1,2 bis 3,15 bar bei 313 K. 

 

Sorptionsschritt Ψ t0,5 / h Desorptionsschritt Ψ t0,5 / h 

1 0,5 3,567 1 0,5 3,872 

Anlage 27: Die halbe Zeit der Sorption (t0,5) für jede Desorption- und Sorptionsmessung von CH4 für den 

Druckschritt 0,18 bis 1,07 bar bei 333 K. 

Sorptionsschritt Ψ t0,5 / h Desorptionsschritt Ψ t0,5 / h 

1 0,5 2,083 1 0,5 2,223 

Anlage 28: Die halbe Zeit der Sorption (t0,5) für jede Desorption- und Sorptionsmessung von CH4 für den 

Druckschritt 1,07 bis 2,65 bar bei 333 K. 




