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KURZFASSUNG

Das Konzept "Power to Gas" erlaubt es, Energie, welche beispielsweise aus erneuerbaren
Energiequellen erzeugt wird, in Gas (in vielen Féllen Methan, im konkreten Fall
Wasserstoff) umzuwandeln und diese zu speichern oder weiter zu transportieren. Um
den Transportweg energieeffizient und kostengiinstig zu bewerkstelligen, wére eine
gemeinsame Nutzung mit dem Erdgas im bestehenden Pipelinenetze moglich. An einer
gewlinschten Stelle entlang des Netzes konnten Anlagen zur Abtrennung des
transportierten Wasserstoffs in hoher Qualitdt (99,97Vol.%) installiert werden, welcher
unter anderem zur Betankung von Wasserstoffautos dient. Das technische Verfahren
zur Abtrennung des Wasserstoffs ist allerdings noch zu erforschen, kénnte aber durch
eine Kombination aus Gaspermeation und Adsorption realisiert werden, wobei die
Gaspermeation eine FErstaufkonzentrierung durchfithrt und die Adsorption den
Wasserstoff auf die gewilinschte Qualitéit bringt.

Diese Arbeit fokussiert sich auf diesen Gasadsorptionsprozess, insbesondere auf das
Durchbruchsverhalten von Methan an Aktivkohle, womit die Beladungs- und Spiilzeiten
sowie der Betriebsdruck optimiert und eine maximale Ausbeute bei gewiinschter
Produktgasqualitiat erzielt werden kann. Im ersten Schritt erfolgten Experimente zur
Bestimmung der Sattigungsbeladung der Aktivkohle mit einer thermogravimetrischen
Apparatur bei Atmosphirendruck und unterschiedlichen Temperaturen. Parallel dazu
konnte ein Adsorptionsteststand errichtet und mit Aktivkohle betrieben werden. Im
zweiten Schritt dienten zur Bestimmung des Einflusses der Betriebsbedingungen
Adsorptionsversuche bei Driicken bis zu 10bar(ii). Die Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse konnte durch die Wiederholung einiger Experimente bei identem Druck
bestatigt werden.

Anhand der Messergebnisse erfolgten Vergleiche untereinander, sowie mit jenen der
thermogravimetrischen Analysen und Literaturwerten. Sattigungsbeladungen und
charakteristische Zeitpunkte veranschaulichten den Einfluss der unterschiedlichen
Prozessparameter auf das Adsorptionsverhalten. Durch die =zufriedenstellenden
Resultate kann der Adsorber als funktionstiichtig beurteilt werden, welcher im

Vergleich zur Literatur &hnliche Adsorptionsergebnisse liefert.
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ABSTRACT

The concept "Power to Gas" allows to transform energy, produced from e.g. renewable
energy sources, into gas (in many cases it transforms to methane, in this specific case it
transforms into hydrogen) which can be stored or further transported. To manage the
transport as energy and cost efficient as possible, the joint use of the already existing
pipeline system with natural gas would be feasible. At a desired spot along the
distribution system, separation facilities could be installed which split off the
transported hydrogen in a high quality (99,97Vol.%) which in return can be used to
refuel hydrogen cars. This technical method has yet to be investigated, but could most
likely be a combination of a gas permeation- and an adsorption tool in which the gas
permeation operates a pre-preparation and the adsorption tool generates the required
quality.

This master thesis focuses on the gas adsorption process, especially on the break
through investigation of methane on activated carbon, by which an optimization of
capacity- and purging times as well as operation pressure can be done to achieve a
maximum Yyield at required product gas quality. In the first step thermo gravimetric
analyses at atmospheric pressure and variable temperature were operated to determine
the saturation capacity of the activated carbon. Parallel to that step an adsorption pilot
plant was designed and operated with activated carbon. In the second step adsorption
experiments were analysed at pressures up to 10barg to determine the effect of the
operation conditions. Some experiments were repeated several times at the same
pressure level to check the reproducibility of the results. A mass spectrometer was used
to quantify the gas composition at the outlet of the adsorber.

Based on the measurement results comparison took place between the results and the
thermo gravimetric analyses as well as literature. Saturation capacity and characteristic
times of the adsorption demonstrate the influence of varying process parameters. Due to
the satisfying results, the adsorber can be evaluated as functional, which provides

similar adsorption results to the literature.
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]. EINLEITUNG UND MOTIVATION

Nachhaltige  Energieversorgung ist nicht nur aufgrund des  weltweiten
Bevolkerungszuwachses und des steigenden Energiebedarfs ein wichtiger Aspekt in der
Gesellschaft geworden, sondern ist dadurch auch in der Politik, Wirtschaft und
Wissenschaft schon seit langerem ein relevantes Thema. Aufgrund des stetig steigenden
Energiebedarfs verdndert der Mensch durch die Emission von Treibhausgasen die
Zusammensetzung der Erdatmosphéire nachweislich. Dies fiihrt zu einem Wandel der
klimatischen Bedingungen, einem Ansteigen des Meeresspiegels und zu weiteren
negativen Auswirkungen auf Mensch, Tier und Pflanzen. Als Gegenmafinahme beschloss
die Européaische Kommission unter anderem die erneuerbare Energie EU-Roadmap. In
diesem Projekt soll im Jahr 2020 ein Anteil von 20% des Energiebedarfs der EU durch
erneuerbare Energien gedeckt werden (Zervos et al. 2011).

Eine wesentliche Rolle zur Umsetzung dieses Plans spielen hierbei Wind- und
Photovoltaikanlagen. In Danemark (34%) und Spanien (21%) wird EU-weit die meiste
Energie durch Windkraftwerke gewonnen. Auch Portugal, Irland und Deutschland
haben einen nennenswerten Anteil (World Wind Energy Association 2014).

Durch die meist dezentrale Lage und unregelméflige Verfiigbarkeit erneuerbarer
Energiequellen wurden schon einige Konzepte, wie etwa "Power to Gas’, entwickelt, um
die erzeugte Energie kostengiinstig und mit geringen Verlusten in die Stidte bzw.
besiedelten Gebiete zu transportieren und speichern zu kénnen. Das "Power to Gas'-
Verfahren beruht auf der Umwandlung von elektrischer Energie in Gas, in den meisten
Fallen Wasserstoff oder Methan (Grimm et al. 2013).

Hierfir wird in den meisten Féallen Wasserelektrolyse eingesetzt, indem Wasser in
Wasserstoff (Hz) und Sauerstoff (O2) gespalten wird (LeValley 2014).

Die dafiir notwendige FEnergie wird durch erneuerbare Energie, beispielsweise
Windrader  oder Photovoltaikanlagen  bereitgestellt. Ist ein bestehendes
Gaspipelinesystem in der ndheren Umgebung, kann das erzeugte Gas (in diesem Fall H,)

anschlieflend energieeffizient und kostengiinstig entlang des Netzes transportiert werden.
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Somit kann der Wasserstoff dezentral erzeugt und je nach topologischer Lage und
Gasverteilung im Netz transportiert und beispielsweise an Tankstellen zur Betankung
von Wasserstoffautos abgetrennt werden. In dieser neuen Technologie sind einige
Hiirden zu nehmen, da beispielsweise mit Brennstoffzellen betriebene Fahrzeuge laut
Norm (ISO 14687-2:2012 (ISO 2012)) eine sehr hohe Wasserstoffqualitdt von mindestens
99,97Vol.% benétigen und die gesetzliche Regulierung nach OVGW-Richtlinie 31
(OVGW, 2001) in Osterreich derzeit maximal 4Vol.% Wasserstoff im Erdgasnetzwerk
vorschreibt. Zur Abtrennung des mittransportieren H, wurde das Projekt HylyPure®
entwickelt. Im Zuge dieses Projekts soll eine vor Ort installierte HylyPure®-Anlage den
Wasserstoff mit Brennstoffzellenqualitdt vom restlichen Erdgas abtrennen. Wobei die
Separation derzeit in zwei Stufen erfolgt: In der ersten Stufe sorgt eine Membran-
Gaspermeation durch einen energieeffizienten, wartungsarmen und robusten Betrieb fiir
eine Erstaufkonzentrierung. In Stufe zwei wird Wasserstoff in einer nachfolgenden
Druckwechseladsorption auf die gewiinschte Qualitit gereinigt.

Diese Arbeit fokussiert sich auf die Druckwechseladsorption der zweiten Stufe des
Prozesses, bei welcher mittels Aktivkohle eine selektive Abtrennung von Bestandteilen
des Erdgases zur Gewinnung hochreinen Wasserstoffs ermoglicht werden soll. Da Erdgas
aus Uber 90Vol.% Methan besteht, ist eine Untersuchung des Adsorptionsverhaltens von
Methan an Aktivkohle unumgénglich.

Dazu muss ein Adsorber nach Stand der Technik ausgelegt und gefertigt werden. Im
Zuge des laufenden HylyPure®-Projekts soll ein Adsorptionsteststand mit einer
Mischeinheit zur Erstellung der zu untersuchenden Gasgemische und einer Drossel- und
Regeleinheit zur Druckregulierung im Adsorber errichtet werden. Dieser soll
anschlieBend mit dem Adsorber iiber Rohrleitungen sowie Regel- und Signalkabel
verbunden werden. Damit das Gas nach dem Adsorber analysiert werden kann, ist dem
Adsorber eine geeignete Analytik nachzuschalten.

Versuche bei unterschiedlichen Druckniveaus von bis zu 10bar(ii) mogen die
Funktionstiichtigkeit des Adsorptionsteststands beweisen. Dazu sollen mithilfe des
errichteten Adsorptionsteststands, Durchbruchskurven von Methan an Aktivkohle
untersucht und deren Sattigungsbeladungen und charakteristische
Adsorptionszeitpunkte diskutiert werden. Des Weiteren ist auch die Reproduzierbarkeit
der Teststandversuche und der Einfluss des Kiihlmantels zu eruieren.

Der zweite Teil der Arbeit befasst sich mit Adsorptionsversuchen von Methan,
Kohlendioxid und Wasserstoff an Aktivkohle, welche mittels thermogravimetrischer
Analyse zu analysieren sind. Dazu ist es vorab erforderlich, die thermischen

Durchflussregler auf die zu verwendenden Gase Methan, Kohlendioxid, Stickstoff,
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Wasserstoff und Sauerstoff zu kalibrieren. Die anschlielenden Experimente sind bei
Atmosphérendruck und unterschiedlichen  Temperaturen durchzufithren. Die
Séattigungsbeladungen der Versuche am Adsorptionsteststand sollen jenen der
thermogravimetrischen Analyse gegeniibergestellt und eventuelle Abweichungen

diskutiert werden. Zusatzlich sind diese Resultate mit Literaturwerten zu vergleichen.
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Unter Adsorption versteht man die Anlagerung von Molekiilen aus einer fluiden Phase,
in diesem Fall einem Gas, an einer Feststoffoberflache. Ursache dieser Bindungen sind
aktive Zentren an der inneren Oberfliche des vorliegenden Feststoffs, an denen die
Bindungskréafte zwischen den Atomen des Feststoffs nicht ganz geséattigt sind. Durch
dieses Ungleichgewicht konnen sich Fremdmolekiile aus der Gasphase anlagern

(Goedecke 2006).

2.1 Begriffsbestimmung

Da die Begriffe der Adsorption in literarischen Werken teilweise unterschiedlich
benannt werden, ist in folgender Abbildung 2.1 eine eindeutige Begriffserklarung zu
dieser Diplomarbeit zu finden.

Adsorption: Anlagerung eines Molekiils aus einer gasférmigen Phase an eine
Feststoffgrenzflache

Desorption: Loslosung eines adsorbierten Molekiils von einem Feststoff. Dieses
Molekiil wird in die freie fluide Phase abgegeben

Adsorbens: der Feststoff, an den sich das zu adsorbierende Molekiil bindet
Adsorptiv: das zu adsorbierende Molekiil, welches sich aus der fluiden Phasen an den
Feststoff binden soll

Adsorpt: ein Molekiil das bereits an den Feststoff gebunden ist

Adsorbat: Adsorpt + Adsorbens. Das Adsorbat baut sich durch Wechselwirkung
zwischen dem Adsorbens und dem Adsorpt auf (Bathen und Breitbach 2001).
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Abbildung 2.1: Definition und Begriffe der Adsorption Gas-Festkorper (Biebersdorf et al. 2015)

Es wird zwischen drei Bindungsarten unterschieden:

1.) Ist die Bindung des Adsorpts an das Adsorbens durch physikalische Kréfte
verursacht, so spricht man von Physisorption. 2.) Sind die Gasmolekiile durch
chemische Vorgiange gebunden, handelt es sich um Chemisorption oder, wenn diese 3.)
durch direkte Elektroneniibergang verbunden sind, wird sie als Ionosorption bezeichnet.
In dieser Arbeit werden zur einfacheren Bestimmung nur die Physisorption und die
Chemisorption betrachtet. Die Bindung des Adsorbats an das Adsorbens erfolgt bei der
Physisorption im Allgemeinen durch schwache van-der-Waals-Kréfte, die Chemisorption
hingegen besteht aus elektronischen Wechselwirkungen. Daher sind die mathematischen
Beziehungen der physikalischen Bindung wesentlich ibersichtlicher und leichter
abzuleiten als jene der chemischen Bindung. Wéhrend die Physisorption grundséatzlich
schnell und reversibel verlduft und zur Desorption relativ wenig zusitzliche Energie
erfordert, kann die Chemisorption nur noch durch erhéhten Energieaufwand riickgéngig
gemacht werden (Hauffe, Morrison 1974).

Ein Uberblick zu den Adsorptionsvorgingen wird in Kapitel 2.5 gegeben.

2.2 Technische Adsorbentien

Um einen gewiinschten Trenneffekt bei der Adsorption zu erzielen, ist eine richtige
Auswahl des Adsorbens (der Feststoff, welcher die Trennung vornimmt) unerlésslich.
Diese Anforderungen an das Adsorbens lassen sich wie folgt zusammenfassen (Sattler

2001):

e hohe Zusatzbeladung (Menge die auf den Feststoff adsorbiert werden
kann)
e hohe Nutzkapazitat

e hohe Selektivitat fiir bestimmte zu adsorbierende Molekiile
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giinstige Desorptionseigenschaften, gute Regenerierbarkeit, geringe
Restbeladung

grofle Adsorptionsgeschwindigkeit, kurze Masseniibergangszone

hohe Warme- bzw. Dampfstabilitit

gute chemische Bestandigkeit, geringe Entflammbarkeit

hohe Abriebfestigkeit

Je nach Anwendungsgebiet haben sich einige Adsorbentien durch ihre positiven

Eigenschaften

etabliert. Ein Uberblick iiber diese Materialien und ihre

Anwendungsfelder ist in Tabelle 2.1 ersichtlich.




2 Grundlagen

Tabelle 2.1: Technische Adsorbentien und thre Anwendungsfelder (Bathen, Breitbach 2001)

Adsorbens

Anwendung in der Gasphase

Kohlenstoffadsorbentien

Aktivkohle

Aktivkoks

Kohlenstoff-Molekularsiebe

Abluftreinigung
Adsorption von VOC
(Volatile Organic Compounds)

Dioxin-/ Furan-Adsorption
SOx-NOx-Abscheidung

Adsorption polarer Stoffe
Luftzerlegung

Ozxidische Adsorbentien

Zeolithe

Kieselgel

Tonminerale

Aktivtonerde

Gastrocknung
Abluftreinigung
Kohlenwasserstofftrennung
Luftzerlegung
Adsorption von VOC

Gastrocknung
Geruchsminderung
Adsorption von VOC

Autoabgasreinigung
Gasentschwefelung

Abluftreinigung
Gastrocknung, -reinigung

Adsorberpolymere + -harze

Polystyrole, Polyacrylester,
phenolische Adsorberharze

Losungsmittelriickgewinnung
Abluftreinigung
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2.3 Charakterisierung von Adsorbentien

Als zentrale Aspekte zur Beschreibung von  Adsorbentien dienen die
Partikelgrolenverteilung, die Dichte, die Porositdt, die innere oder spezifische
Oberflache und die Porenradienverteilung, auf welche in den folgenden Kapiteln

eingegangen wird.

2.3.1 Partikelgroflenverteilung

Die Partikelgrofle ist ein bestimmender Faktor des Stoffaustauschs zwischen fluider und
fester Phase und beeinflusst den Druckverlust bei einer Durchstréomung der
Adsorberschiittung. Allgemein gilt, dass je kleiner das Partikel ist, desto kiirzer sind die
Diffusionswege und daraus resultierend ein groflerer Stoffaustausch. Im Gegenzug dazu
erhoht sich bei kleineren Partikeln der Druckverlust iiber die Schiittung. Daraus
entsteht bei der Auswahl der Partikelgréfle ein Optimierungsproblem. Zur Bestimmung
der Partikelgrole wird bei der Partikelgrolenmessung  fiir  verschiedene
Partikelgroflenbereiche die dazugehorigen Anzahl- oder Mengen-/Volumenverteilung
aufgezeichnet. Diese Verteilung kann mit diversen Methoden bestimmt werden, welche
verschiedene Feinheitsmerkmale der Partikel messen. Da die Partikel in Form und
Grofle variieren, missen diese beispielsweise volumetrisch in runde Objekte (Kugeln)
umgerechnet werden, damit sie untereiander vergleichbar sind (Bathen, Breitbach 2001).

Dazu wird héaufig der Sauter-Durchmesser herangezogen. Dieser beschreibt ein
kugelformiges Partikel mit der gleichen Oberfliche und dem identen Volumen der

Partikelmenge. Dazu wird mit Hilfe des bekannten Partikelvolumens Vp:

1
Ve = Np * Vkuget,sauter = Np * (g T d,§,32) 2.1
und der bekannten Partikeloberflache Ap:
Ap = Np 'AKugel,Sauter = Np- (T[ ' d}ZD,32) 2.2

der Sauter- Durchmesser dp 3, ausgedruckt:

dp'32 = 6'_ 23

Der Index "3" steht fiir das Volumen, Index "2" fiir die Oberfliche (Schwister, Leven
2014).




2 Grundlagen

2.3.2 Dichte

Dieses Unterkapitel bezieht sich inklusive Gleichungen und der Nomenklatur auf
Bathen, Breitbach 2001. Bei der Angabe der Dichte wird in der Adsorptionstechnik
zwischen jener der FEinzelpartikel und jener der Partikelschiittung unterschieden.

Grundsatzlich werden folgende Dichten angegeben:

mp
Pawahr = 75 2.4
Die wahre Dichte pgyanr aus Gleichung 2.4 ist der Quotient aus trockener
Adsorbensmasse mp und dem reinen Feststoffvolumen Vs, also dem Volumen ohne

Beriicksichtigung des Porenvolumens.

mp

=— 2.5
VPore + VS

Ps

Die scheinbare Dichte pg (Gleichung 2.5) bildet sich aus dem Quotient der trockenen
Masse und dem Gesamtvolumen des Adsorbenskorns einschliefllich des Porenvolumens
Veore.

Waihrend sich die bisherig genannten Dichten auf das Einzelpartikel beziehen, ist die

Schiitt- und Ritteldichte auf die Gesamtschiittung bezogen:

mp

Pschiitt) PRittel = 2.6
o e VPore + VS + VLﬁcke

Die Schiitt- und Riitteldichte ist der Quotient der trockenen Masse und der Summe aus
Porenvolumen, Gesamtvolumen des Adsorbenskorns und des Liickenvolumens Viieke
zwischen den einzelnen Partikeln. Der Unterschied zwischen Schiitt- und Riitteldichte
wird vom Einfillvorgang bestimmt. Um die Schiittdichte zu ermitteln, wird ein Gefaf
einfach befiillt und die Dichte aus der Gesamtpartikelmasse und dem ausgefiillten
Gefaflvolumen bestimmt. Bei der Riitteldichte wird wéihrend des Einfiillvorgang
zusatzlich geriittelt, um etwaige Liicken zwischen den Einzelpartikeln zu minimieren.

Daher ergibt sich folgender Zusammenhang:

Pschiitt < PRiittel 2.7

2.3.3 Porositat

Die Porositat ist jener Teil des Adsorbensvolumens, welcher nicht von einer festen
Phase belegt ist. Es wird zwischen partikel- und schiittungsspezifischen Porositaten

unterschieden:
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Die innere Porositidt €p gibt den Anteil des Porenvolumens am Gesamtvolumen des
einzelnen Adsorbenspartikels an. Sie kann aus scheinbarer und wahrer Partikeldichte

bestimmt werden (Baten, Breitbach 2001).

Ps
gp == 1 - 28
pA,wahr
Die dullere Porositat g, auch Bettporositat genannt, gibt den

Zwischenraumvolumenanteil in der Schiittung an. Sie wird aus der Schiitt- und der

scheinbaren Dichte bestimmt (Baten, Breitbach 2001).

__ Pschiict

g =1 2.9
g Ps
Daraus kann anschlieend die Gesamtporositit ermittelt werden (Feichtner 2007):
Pschiitt
Sges=€L+(1_€L)'£P=1_ 2.10
pA,wahr

2.3.4 Innere oder spezifische Oberflache

Da die innere Oberflache des Adsorbenskorns im Vergleich zur dufleren viel grofler ist,
findet die eigentliche Adsorption dort statt. Einige Gramm Aktivkohle kénnen etwa
eine Flache von 1500m? aufweisen. Die untere Grenze des Porendurchmessers ist durch
die Adsorptivmolekiilgrole gegeben, diese waren sonst nicht mehr in der Lage in das
Adsorbens hineinzudiffundieren. Da der Porendurchmesser umgekehrt proportional der
inneren Oberfliche ist, weisen Adsorbentien mit kleinen Poren eine hohe innere
Oberflache auf. Um die spezifische Oberfliche des Adsorbens zu bestimmen, gibt es

folgende Standardmessmethoden (Bathen, Breitbach 2001; Bayati, Wycherley 1993):

e Beim Verfahren nach Brunauer, Emmet und Teller (BET) wird die
Adsorbatmenge oder das verbrauchte Adsorptiv, welches zur
vollstdndigen monomolekularen Bedeckung (Beladung genau einer
Molekiilschicht) der inneren und &ufleren Oberflache nétig ist, bestimmt.
Diese sogenannte Monoschichtkapazitidt kann mit Hilfe der BET-
Gleichung aus der Adsorptionsisotherme berechnet werden. Als Messgase
werden iiblicherweise Stickstoff oder Edelgase verwendet.

e Das speziell fir Aktivkohle entwickelte lod-Verfahren beruht auf der
Adsorption von lIod aus wéassriger Losung und gibt die adsorbierte Iod-
Menge an 1g Aktivkohle an, wenn die Iodkonzentration im Filtrat
0,01mol/1 betragt.

10
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¢ Analog zum lodtest gibt es den Kohlenstofftetrachlorid-Test. Hier wird
Kohlenstofftetrachlorid  verwendet wund aus der Beladung das

Porenvolumen berechnet.

2.3.5 Porenradienverteilung

Die Porengrofie ist ein weiterer Einflussfaktor fiir die Adsorption. Im IUPAC-Standard
(International Union of Pure and Applied Chemistry) wird in folgende vier

Porengroflenbereiche unterschieden:

Tabelle 2.2: Einteilung der Porenklassen nach IUPAC (Goedecke 2006)

Porenklassen Porendurchmesser [nm]

Submikroporen <04
Mikroporen 0,4 -2,0
Mesoporen 2,0 - 50
Makroporen > 50

Die Porenklassendurchmesser werden durch unterschiedliche Messmethoden beurteilt.
So werden etwa Makro- und Mesoporen mit Stickstoffsorption bestimmt, wéahrend
Mikroporen durch Adsorption von z.B. Stickstoff, Benzol und Wasserdampf ermittelt
werden (Kiimmel, Worch 1990).

Ein Grofiteil der Adsorbentien weist eine breite Porenradienverteilung mit diversen
Maxima auf. Wobei die grofleren Makro- und Mesoporen iiberwiegend fir
Transportvorgdnge dienen, wahrend die kleineren Mikroporen hauptsachlich zur

Adsorption dienen (Bathen, Breitbach 2001).

2.4 Detaillierte Beschreibung technischer

Adsorbentien

Im Wesentlichen werden technische Adsorbentien, wie aus Tabelle 2.1 zu entnehmen, in

drei grofle Gruppen unterteilt:

¢ Kohlenstoffhaltige Adsorbentien
¢ Oxidische Adsorbentien

e Polymere Adsorbentien

11
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Da bei den spéateren Teststandversuchen Aktivkohle zur Anwendung kam, welche unter
die kohlenstoffhaltigen Adsorbentien fallt, wird auf dieses Adsorbens etwas néher

eingegangen.

2.4.1 Kohlenstoffhaltige Adsorbentien

Hierbei handelt es sich um kohlenstoffhaltige, amorphe Feststoffe wie etwa Aktivkohle,
Aktivkoks oder Kohlenstoffmolekularsiebe mit hydrophoben Eigenschaften, die zu den
technisch nennenswertesten Adsorbentien zdhlen. Sie adsorbieren vorzugsweise unpolare
und organische Adsorptive. Die in der Gastrennung eingesetzten Adsorbentien werden
durch die mittlere Korngréle und den grofiten und kleinsten Korndurchmesser
charakterisiert. Durch die infolge des Verpackungsvorgangs, des Transports und des
Einfilllvorgangs in den Adsorber hervorgerufene Belastung des Adsorbens kann Briiche
des Guts nach sich ziehen. Diese Verdnderung der Adsorbensgréfie wird tabellarisch
oder grafisch als Korngroflenverteilung angegeben (Schéonbucher 2002).

Ein weiterer groflenabhiangiger Faktor ist der kritische Molekiildurchmesser. Dieser
gibt die kleinstmogliche Projektionsfliche einer Substanz an und somit wie klein eine
Pore sein darf, damit ein Molekiil durch diese Pore diffundieren kann (Bathen,

Breitbach 2001).

2.4.1.1 Aktivkohle und -koks

Die Aktivkohle ist als ein kohlenstoffhaltiges Produkt mit einer pordsen Struktur
(Porenvolumen > 0,2cm®/g) und einer groflen inneren Oberflache (> 400m?/g) mit
einem Porendurchmesser bis zu einer minimalen Gréfle von 0,3nm definiert, an dessen
inneren Oberfliache sich Molekiile anlagern kénnen (Henning, Degel 1991).

Sie wird dem Anwendungsfall entsprechend in Pulverform als Pulverkohle oder kornig
als Granulat bzw. als zylindrisch gepresste Formkohle verwendet. Der Vorteil der
Pulverkohle ist das schnellere Erreichen des Gleichgewichtszustandes, wobei Granulate
und Formkohlen technisch besser handhabbar sind (Ulbig 1999).

Als Ausgangsmaterial fiir Aktivkohle dienen kohlenstoffhaltige Materialien wie etwa
Holz, Torf, Holz- und Steinkohle, Nussschalen und Lignite. Das Porensystem und damit
die Aktivitdt der Aktivkohle wird entweder durch Gasaktivierung oder durch chemische
Aktivierung erzeugt (Kast 1988).

Bei der Gasaktivierung wird bereits verkohltes Material in einem oxidierenden

Gasstrom aus Wasserdampf, Kohlenstoffdioxid oder deren Gemisch bei Temperaturen

12
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von bis zu 1000°C behandelt. Dabei wird ein Teil des Kohlenstoffs im letzten
Verfahrensschritt vergast und es bildet sich ein pordses und hochaktives Adsorbens
(Bertau et al. 2013).

Aus Elementaranalysen ist ersichtlich, dass Aktivkohlen zu iiber 95% aus Kohlenstoff
bestehen, jedoch auch Mineralien der Asche, Sauerstoff, Wasserstoff, Schwefel und
Stickstoff enthalten. Durch die wahllose Anordnung der Graphitkristalliten des
Kohlenstoffs, der gefalteten Aromateneinheiten und des amorphen Kohlenstoffs entsteht
die Porenstruktur der Aktivkohle. In Abbildung 2.2 ist beispielhaft das spezifische
Volumen der Poren, bezogen auf die Gesamtmasse des unbeladenen Adsorbens, dreier
Aktivkohlen und zweier Aktivkokse in Abhéangigkeit des Porenradius dargestellt
(Bathen, Breitbach 2001).

Es ist zu erkennen, dass Aktivkohle im Vergleich zu Aktivkoks ein hdoheres
Porenvolumen und mehr Mikroporen aufweist. Dies ist auf die zusétzliche Aktivierung
der Aktivkohle im Produktionsprozess zurickzufiihren. Daneben sind ausgeprigte
Makroporen vorhanden, welche zwar wenig zur Oberfliche beitragen, jedoch die

Diffusion ins Innere ermoglichen (Kast 1988).

80
cm?/100g| o === o Aktivkohle (weitporig)
nm “ = . Aktivkohle fengporig)
80 - "l s w Kugelkohle
4.3, === = Braunkohlenkoks

e = Aktivkoks

0,1 1 10 100 1000 nm 10000
Porenradius r

Abbildung 2.2: Differentielle Porenradienverteilung von

kohlenstoffhaltigen Adsorbentien (VDI 1998)

Die Oberflache der Aktivkohle ist aufgrund der Kohlenstoffstruktur im Wesentlichen
unpolar. Am Rand der Kristallite befinden sich jedoch chemisch nicht geséattigte
Kohlenstoff-Atome, die als "aktive Zentren" Reaktionen mit Wasser- und Sauerstoff
eingehen konnen. Dadurch bilden sich grofitenteils saure aber auch basische
Oberflachenoxide aus (Vartapetyan et al. 1995).

Desweiteren ist die Oberschicht iiberwiegend hydrophob und organophil, wodurch ein
Adsorptiv aus wissrigen Losungen umso besser adsorbiert wird, je weniger wasserloslich

es ist. Durch die hydrophobe Oberflichenbeschaffenheit ist die Adsorption von

13
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Wasserdampf bei niedrigen Dampfdriicken sehr gering. Erst bei relativen Dampfdriicken
von etwa 40 - 50% (zwischen dem eingestellten- und dem Sittigungsdampfdruck) steigt
die Wasserbeladung durch die Kapillarkondensation stark an. Solange der
Wasserdampfpartialdruck im Gasstrom klein ist, wird die Adsorption von Organika
kaum beeintriachtigt. Durch diese Eigenschaft eignen sich Aktivkohlen zur Aufarbeitung
feuchter Gase oder Luft (Huggahalli, Flair 1996).

Anwendung findet Aktivkohle wunter anderem bei der Wasserreinhaltung,
insbesondere zur Entfettung, Entoélung und Entfirbung von Flissigkeiten, bei der
Entfernung von organischen Substanzen aus Trink-, Brauch- und Abwasser sowie zur
Abluftreinigung (Schénbucher 2002).

Um die Adsorptionsfihigkeit der Aktivkohle fiir langere Zeit zu gewahrleisten, muss
diese regeneriert werden. Das bedeutet, dass die anhaftenden Molekiile vom Feststoff
gelost, sprich desorbiert werden miissen. Dies erfolgt, je nach anhaftenden Molekiilen
mit zum Beispiel Wasserdampf bei Temperaturen von bis 140°C. Gehen Stoffe an der
Aktivkohle eine wesentlich stirkere Bindung ein, so ist eine Reaktivierung der
Aktivkohle von Noten. Dieser Prozess wird auflerhalb des Adsorbers, meist mittels
Wasserdampf bei einer Temperatur von bis zu 900°C durchgefithrt. Dabei wird das
Adsorpt zundchst verkohlt und der gebildete Pyrolysekoks anschlieend vergast. Ob
eine Regeneration ausreicht oder eine Reaktivierung durchgefithrt werden muss, hingt
im Allgemeinen von den adsorbierten Stoffen und der tolerierten Restbeladung ab
(Lohrengel 2012).

Beim Aufheizvorgang werden zunichst die adsorbierten Substanzen bei bis zu 150°C
verdampft, bevor die meisten organischen Substanzen zwischen 150 - 600°C pyrolysieren
und sich in fliichtige Komponenten aufspalten bzw. zum Teil karbonisieren. Zur
Reaktivierung wird weiter auf 1000°C erhitzt, um den verbleibenden Teil durch gezielte
Oxidation zu entfernen und den gebildeten Pyrolysekoks zu vergasen. Durch die
Regeneration bzw. Aktivierung entstehen jedoch Kohleverluste, welche durch Pyrolyse,
das Ein- wund Ausfillen in den Adsorber, beim Transport und weitere

Bearbeitungsmafinahmen bis zu 18Vol.% ausmachen kénnen (Henning 1998).

2.4.1.2 Kohlenstoffmolekularsiebe

Kohlenstoffmolekularsiecbe haben eine definierte Porenstruktur, deren mittlere
Porendurchmesser in der Grélenordnung der kritischen Molekiildurchmesser von 0,4 bis

0,9nm liegen (Ruthven 1984).
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Die relativ kleinen Porendurchmesser der Kohlenstoffmolekularsiebe ermoglichen
somit die Gastrennung durch die Ausnutzung unterschiedlicher
Diffusionsgeschwindigkeiten. Ihr Hauptanwendungsgebiet liegt in der Trennung von
kleinen Gasmolekiilen wie Sauerstoff von Stickstoff, Kohlendioxid von Methan oder
Ethylen von Ethan. Da sich Kohlenstoffmolekularsiebe gegeniiber Wasserdampf dhnlich
wie Aktivkohle verhalten, sind sie auch zur Trennung von feuchten Gasen geeignet

(Bathen, Breitbach 2001).

2.4.2 Oxidische Adsorbentien

Diese haben den Vorteil, dass ihre Adsorptionskapazitdt mittels Oxidation des Adsorpts
mit Sauerstoff oder Luft wiederhergestellt werden kann. Die exotherme Reaktion muss
allerdings so gesteuert werden, dass es nicht infolge hoher Temperaturgradienten im
Korninneren zu Warmespannungen und damit eingehend zu Strukturverdnderungen des

Adsorptionsmittels fiihren kann (Brauer 1996).

2.4.2.1 Kieselgel

Kieselgel ist unter seinem Handelsnamen, Silikagel besser bekannt. Es handelt sich um
einen pordsen Feststoff aus amorphem Siliziumdioxid (ca. 99%) mit Porendurchmessern
von 2 bis 12,5nm (Goedecke 2006).

Das Kieselgel wird durch Reaktionen geloster Alkalisilikate mit Mineralsduren
erzeugt (Weis 1979).

Durch Variation der Produktion und spezielle Behandlung wahrend des Wasch- und
Trocknungsvorgangs konnen unterschiedliche Porenstrukturen hergestellt werden.
Abhéngig davon, ob die Wasche sauer oder alkalisch erfolgt, erhidlt man engporige oder
weitporige Kieselgele. Die Trocknungstemperaturen sind iiblicherweise oberhalb von
100°C, zur Erhohung der Wasserfestigkeit bei engporigen Gelen auch iiber 400°C. Die
Porengrofle kann aber nicht beliebig verkleinert werden, da bei weiterer
Temperaturerh6hung das Kieselgel Schaden nimmt. Der Unterschied zwischen
engporigen und weitporigen Kieselgelen ist auch anhand deren Sorptionsisothermen in
Abbildung 2.3 gut ersichtlich. Engporige Gele haben eine hohere Aufnahme bei
niedrigen Dampfdriicken und erreichen eine maximale Kapazitdt durch Porenfiillung bei
einem relativen Dampfdruck von 100%. Weitporige Gele haben eine kleinere innere
Oberflache und damit eine geringere Beladung bei niedrigen Dampfdriicken. Bei hohen
Dampfdriicken fillen sich aufgrund der Kapillarkondensation, erkennbar durch den

starken Anstieg der Beladung, auch die weiten Poren (Kast 1988).
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Abbildung 2.3: Sorptionsisothermen von Wasser an verschiedenen Kieselgelen (Kast 1988)

Anwendung finden Kieselgele aufgrund ihrer hohen Kapazitit fiir Wasserdampf vor
allem fir die Trocknung von Luft und Gasen, insbesondere bei der Erdgasaufbereitung,
der Trocknung von Sauerstoff, Schutzgasen, Fluorwasserstoffen oder anderen

technischen Gasen (Kast 1988).

2.4.2.2 Zeolithe

Zeolithe sind kristalline, hydratisierte Alumosilikate mit definierter Gitterstruktur,
welche natiirlich vorkommen oder synthetisch hergestellt werden koénnen (Bathen,
Breitbach 2001).

Diese definierte Gitterstruktur weist praktisch keine Porengréfienverteilung auf,
sondern ist vielmehr durch eine einzelne Porengrofle gekennzeichnet. Dadurch, dass
andere Adsorbentien eine Porengroflenverteilung aufweisen, unterscheidet sich die
Zeolithe davon grundlegend (Ruthven 1984).

Dieses als Molekularsieb bekannte Adsorbent besteht aus Aluminosilikaten, die aus
kristallinen AlOs und SiOsTetraedern als den primédren Bauelementen aufgebaut sind.
Diese Tetraeder kénnen in unterschiedlichster Weise zu den sekundéren Baueinheiten
verbunden werden, wobei zum Ausgleich der negativen Ladung des AlOs;-Tetraeders
Metall-Ionen des Calciums, Natriums oder Kaliums eingebaut werden. Aus diesen
Baueinheiten werden Kubooktaeder geformt, die sich zu einem Zeolith-Kristall Typ A
anordnen. Das linke Bild (a) in Abbildung 2.4 zeigt diesen Wirfel-Aufbau des Zeolith
Typ A, dessen Hohlraum einen Durchmesser von 1,Ilnm und eine Offnung von 0,42nm
aufweist. Beim Zeolith Typ X und Y (b) sind die sechseckigen Flachen iiber Prismen

miteinander verbunden, dessen Inneres iiber eine Offnung von 0,74nm zuginglich ist.
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Die leicht austauschbaren Kationen erlauben eine Modifizierung der Molekularsiebe,

womit die Zugangsporen erweitert oder verengt werden kénnen (Kast 1988).

(a (b}

Abbildung 2.4: (a) Kifig des Zeoliths Typ A und (b) Kdfig des Zeolithen vom Typ X und Y (Ruthven 1984)

Durch ihre selektiven Trenneigenschaften werden Zeolithe fiir eine Vielzahl an
Trennproblemen verwendet. Bei grofitechnischen Adsorptionsverfahren zur Behandlung

von Gasen etwa zur (Kast 1988):

e Trocknung von Luft und anderen Gasen

e Abtrennung aus Rauchgasen

e Trennung von Stickstoff und Sauerstoff

e Trennung von Kohlenwasserstoffen aus Luft

e Abtrennung von Kohlendioxid aus Erdgas und Raffineriegasen

¢« Wasserstoff-Reinigung aus Raffineriegasen

2.4.2.3 Aktivtonerde

Aktivtonerde wird entweder direkt aus Aluminiumhydroxid (Bauxit) oder durch
Fallung aus Aluminiumsalzlésungen gewonnen (Kast 1988).

In folgedessen ist es eine pordse Form des Aluminiumoxids und besitzt eine grofle
innere Oberflache. Die Adsorptionseigenschaften sind dem Kieselgel sehr nahe. Im
Vergleich zu Kieselgel ist bei geringer Temperatur die Kapazitidt fiir Wasser geringer,
bei erhohter Temperatur allerdings grofler (Ruthven 1984).

Dadurch wird Aktivtonerde vor allem fiir die Trocknung heifler Gase verwendet.
Durch den Nachteil, dass sie bei niedrigen Dampfdriicken eine geringere Kapazitat als
Molekularsiebe aufweist, findet sie immer weniger Verwendung. Primar wird

Aktivtonerde als Katalysatortriager eingesetzt (Kast 1988).

2.4.3 Polymere Adsorbentien

Adsorberpolymere sind synthetisch hergestellte, porése Polymere mit groflen inneren

Oberflachen. Ausgangsprodukte sind in der Regel Styrol und Divinylbenzol oder
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Acrylsdureester und Divinylbenzol sowie Phenyl-Fomaldehyd-Harze. Das
Adsorptionsverhalten ist vergleichbar mit jener der Aktivkohle. Adsorberpolymere
weisen keine funktionellen Gruppen auf, weshalb der Adsorptionsvorgang als reine
Physisorption beschrieben werden kann. Grundsatzlich werden die folgenden drei

Adsorberplymere unterschieden (Baten, Breitbach 2001):

e gelférmige oder mikropordse Adsorberpolymere

Porendurchmesser < 3nm mit grofler innerer Oberfliache bis zu 1400m?/g
e makroportse oder makroretikuldre Adsorberpolymere

Porendurchmesser 1 - 400nm mit niedriger innerer Oberfliche < 800m?/g
e nachvernetzte Adsorberpolymere

Porendurchmesser 0,5 - 10nm

Durch einen gezielten Produktionsvorgang lassen sich die Porenstruktur, die innere
Oberfliche und die Polaritat der Adsoberpolymere gezielt einstellen. Aufgrund ihrer
hohen  mechanischen Stabilitat lassen  sich ~ Adsoberpolymere  auch in
Wirbelbettverfahren einsetzen. Die einfache Regenerierung durch Extraktion oder pH-
Wert-Verschiebung bringt einen weiteren Vorteil gegeniiber der Aktivkohle (Sattler
1995).

Verwendung finden Adsorberpolymere bei der Lésungsmittelriickgewinnung oder der

Abluftreinigung (Kane et al. 1998).

2.5 Adsorptionsvorgang

Die Adsorptions- und Desorptionsvorginge setzen sich aus einem Zusammenspiel von
verschiedenen konvektiven und diffusiven Stofftransportprozessen zusammen. Diese
Vorgidnge werden in nachfolgendem Kapitel beschrieben und sind mit der eigentlichen
Adsorption/Desorption sowie diversen Warmetransport- und Wérmeleitungsvorgingen

gekoppelt (Bathen, Breitbach 2001).

2.5.1 Adsorptionsschritte

Der Adsorptionsvorgang kann modellhaft als eine Abfolge mehrerer Teilschritte
beschrieben werden (Bathen, Breitbach 2001):
Eine grafische Erlduterung dazu ist in Abbildung 2.5 dargestellt.

1—2 Das Adsorptiv-Molekiil gelangt aus dem umgebenden Fluid durch konvektive und

diffusive Transportmechanismen an die Grenzschicht des Adsorbenskorns.
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2—3 Mittels Diffusion wird das Molekiil durch die Grenzschicht transportiert. Zur
Vereinfachung wird {iblicherweise ein linearer Konzentrationsgradient im Grenzfilm

angenomimen.

3—4 Das Molekiil wird anhand verschiedener Diffusionsmechanismen in den Poren des
Adsorbens durch einen exothermen Vorgang eingelagert. Da die Adsorption im Regelfall
nicht den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt, kommt man zur Annahme,
dass die Adsorption unendlich schnell ablduft und man vernachlissigt daher h&ufig die

Kinetik. Dadurch ergibt sich folgende Gleichgewichtsreaktion:
Adsorptiv 4+ Adsorbens < Adsorbat + Adsorptionswérme

4—5 Die durch diesen Vorgang frei werdende Adsorptionswirme wird grofitenteils
durch Waérmeleitung im Adsorbens an dessen Oberfliche transportiert. Durch die
Porenstruktur der Adsorbermaterialien haben diese jedoch eine relativ schlechte

Warmeleitfahigkeit.

5—6 Der Wirmetransport von der Oberflache durch die Grenzschicht wird analog dem

Stofftransport durch die Grenzschicht (2—3) als Warmeleitung gehandhabt.

6—7 Die freiwerdende Energie wird durch Konvektion und Wéarmeleitung an das

umgebende, freie Fluid iibertragen.

Abbildung 2.5: Teilschritte der Adsorption (Bathen, Breitbach 2001)

2.5.2 Wirkende Krafte

Um ein Molekiil, Atom oder Ion an der Oberfliche eines Festkorpers adsorbieren zu
konnen, muss eine erforderliche Energie aufgebracht werden. Die schwéchste dieser
Bindungsarten ist die van-der-Waal'sche. Da sie keine Verdnderung der Orbitalstruktur

bewirkt, ist sie ein Vertreter der physikalischen Bindungstypen. Jedes Molekiil ist mehr
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oder weniger stark polarisiert, somit kann die negative Elektronenwolke relativ zum
Kern verschoben werden. Wenn solch ein Molekiil und ein Festkorper in Nachbarschaft
gebracht werden, findet eine kleine Verschiebung der Elektronenwolke statt, sodass
jeder der beiden Partner einen Dipol bildet. Die hier herrschenden Dipol-Dipol-Krafte
werden als van-der-Waals-Energie bezeichnet. In Abbildung 2.6 ist die potentielle
Energie E der Entfernung z zwischen einem Gasmolekiil und der Oberflache des
Festkorpers gegeniibergestellt. Die hier aufgetragene Gesamtenergie besteht aus der
Energie des Festkorpers und jener des zu adsorbierenden Molekiils. Ist die Entfernung
von Molekiil zu Oberflache unendlich, so wird die Energie null. Nahert sich das Molekiil
der Festkorperoberfliche sehr nahe an, verursacht die van-der-Waals-Energie eine
Erniedrigung der Systemenergie, die Anziehungskréfte iiberwiegen. Wird der Abstand z,
erreicht, so ist die potentielle Energie E am niedrigsten (E(z,)=Egs) und das Molekiil
wird am Festkorper gebunden. Aufgrund der starren Atome des Festkorpers kann das

adsorbierende Molekiil nicht die Lage z=0 erreichen (Hauffe, Morrison 1973).

EA

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der van-der- Waals-Energie
(in Anlehnung an Hauffe, Morisson 1974)

Es existieren aber auch andere, stirkere physikalische und chemische Wechselwirkungen,
welche fiir den Zustand und das Ausmaf3 der Adsorption mafigebend sein kénnen.

Um eine starkere, chemische Bindung einzugehen, wird h&dufig beobachtet, dass ein
Molekiil an der Adsorbensoberflache zerfallt und atomar vorliegt. Als Beispiel wird die
Adsorption eines Wasserstoffmolekiils H, gewahlt. Bei H, wird erwartet, dass sich das
Molekiill wahrend der Adsorption in zwei Atome spaltet. Damit ein solcher Schritt
moglich ist, muss eine Aktivierungsenergie aufgebracht werden. Die in Abbildung 2.7
mit "M" bezeichnete Kurve entspricht jener aus Abbildung 2.6. Dieser Verlauf zeigt die
Energie des gesamten Systems, wenn sich ein Molekiil (z.B. Wasserstoff) der Oberfldche
eines Festkorpers nédhert. Die FEnergie ist, analog der van-der-Waals-Energie am

Abstand z, am geringsten. Die Kurve "A" stellt die Systemenergie dar, wenn sich zwei
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Atome der Oberflaiche nidhern. Die Grofle Epi ist die je Molekiil (z.B. H,) erforderliche
Energie um es in zwei Atome zu spalten. In unmittelbarer Oberflichenndhe wird eine
relativ grofle Bindungsenergie beobachtet, welche sich aus der Summe von Ex + Ep;
zusammensetzt. Wenn sich ein Molekiil erst spaltet und die Atome dann adsorbieren,
ist die Netto-Bindungsenergie je Molekiil Ex. Um ein Atom zu adsorbieren, kann das
Molekiil in der "unendlichen" Gasphase dissoziieren, wofiir die Aktivierungsenergie Ep;

notwendig wére (Hauffe, Morrison 1973).

EA

1

\ A

‘ T i

\ o T
e
X ‘ EDIS

| Ea
f } |
V4 Zs z
Ep
Ea M

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Physisorption und der Chemisorption des Molekiils nach der
Dissoziation (in Anlehnung an Hauffe, Morisson 1974)

Normalerweise ist die Aktivierungsenergie aber wesentlich kleiner als dieser Wert. Wenn
ein Molekiil die Entfernung z' (Abstand des Schnittpunkts der beiden Kurven) erreicht,
ist die Systemenergie gleich oder unabhingig davon, ob die adsorbierenden Teilchen aus
Molekiilen oder Atomen bestehen. Deshalb ist es moglich, dass sich die Molekiile
wahrend der Adsorption spalten und als Atome chemische Adsorptionsbedingungen
eingehen. Um diesen Zustand erreichen zu koénnen, wird nur die Energie E. benotigt,
welche viel kleiner als Ep;s ist. Diese Energie E, wird als Hohe der Aktivierungsenergie
fiir die Chemisorption bezeichnet. Wahrend zur Desorption die physisorbierten Molekiile
nur die Energie an der Stelle z, aufbringen miissen, ist fiir die Desorption der
chemisorbierten Molekiile eine Energie von Ep notwendig. Grundsétzlich ist die van-der-
Waal'sche Adsorption eine Ausnahme, bei welcher man keine Aktivierungsenergie findet.
Alle anderen Adsorptionsabldufe benotigen eine Aktivierungsenergie (Wedler 1970;
Hauffe, Morrison 1973).
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2.6 Adsorptions-Isothermen

Im Allgemeinen kann die Adsorption, wie schon in Kapitel 2.5 beschrieben, als eine
Verteilung der Teilchen zwischen der Gas- und Festkorperphase mit einer Dichte-
Anhdufung an der Festkorperoberfliche aufgefasst werden. Diese Verteilung kann
mittels Volumenkonzentration in der Gasphase und einer Oberflachenkonzentration der
adsorbierten Teilchen je Flache charakterisiert werden. Da die Oberfliche eines
pulverformigen Feststoffs haufig nicht bekannt ist, ist es sinnvoll die adsorbierte Menge
in ml/g bei einem bestimmten Druck p und einer Temperatur T anzugeben. Zur
Charakterisierung werden aus praktischen Griinden meist sogenannte
Adsorptionsisothermen verwendet. Diese charakterisieren die Abhéangigkeit der
adsorbierten Menge vom Partialdruck in der Gasphase bei konstanter Temperatur. In
der Praxis wird héaufig eine phdnomenologische Klassifizierung der Isothermenformen in
funf Standardtypen verwendet. Abbildung 2.8 zeigt die Klassifizierung nach Brunauer,
Emmet und Teller (BET), die von der IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) um eine sechste Isothermenform, welche die stufenweise Adsorption

an nicht-porosen Feststoffen zeigt, erweitert worden ist (Bathen und Breitbach 2001).
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Abbildung 2.8: Klassifizierung der Isothermentypen (Sing et al. 1985)

Der reversible Isothermentyp I ist durch einen sehr steilen Anstieg bei geringer
Adsorptivbeladung, sowie einem Plateauwert, der Dbereits bei relativ geringen
Adsorptivkonzentrationen im Fluid erreicht wird, gekennzeichnet. Die Beladung erfolgt
nur einschichtig, was als monomolekular bezeichnet wird (Lohrengel 2012).

Dieser Typ ist charakteristisch fir mikroporése Substanzen mit relativ kleiner
duBerer Oberflache, wie zum Beispiel fiir Aktivkohle und kann mittels Langmuir-

Gleichung beschrieben werden.
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Beim reversiblen Typ II ist der Verlauf bis zum Punkt B analog dem Typ I. An diesem
Punkt ist die erste Monolage vollstandig belegt. Durch weitere Drucksteigerung wird
eine mehrschichtige Adsorption erreicht. Diese Isothermenart findet man vorallem bei
unpordsen oder mikropordsen Feststoffen. Bei hohen Driicken verlduft die Kurve gegen
unendlich, da in diesem Bereich fast nur noch reines Adsorpt vorliegt (Lauth,
Kowalczyk 2016).

Mathematisch kann dieser Isothermen-Typ mittels BET-Gleichung formuliert werden.
Ein Beispiel dieses Typs ist die Adsorption von Stickstoff an Kieselgel (Bathen,
Breitbach 2001).

Der Typ III weist keine identifizierbare Monolage auf. Er zeigt einen potential-
funktionalen Zusammenhang zwischen Adsorberbeladung und Adsorptivkonzentration.
Es adsorbieren zunichst nur wenige Molekiile bis sich eine kleine Insel von Molekiilen
an der Oberflache gebildet hat. Durch starke Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen
wird die weitere Adsorption erleichtert. Mathematisch kann dieser Typ tiber eine
Freundlich-Gleichung beschrieben werden. Als Beispiel kann die Adsorption von

Ammoniak an Graphit genannt werden (Keil 1999).

Ein charakteristisches Merkmal der Typ IV-Isotherme ist die Adsorptionshysterese,
welche einen wellenféormigen Verlauf mit Zwischenplateau aufweist. Diese Hysterese
zwischen Ad- und Desorption resultiert aus der Kapillarkondensation. Der erste Teil
entspricht dem selben Verlauf wie des Typs II, wobei im Bereich B die Monolage belegt
ist. Die Adsorption verlduft bis zu einem Grenzwert, der dem vollstdndigen Fiillen des
Porenvolumens am dufleren Rand des Festkorpers entspricht (Aligizaki 2006).

Dieser Isothermentyp tritt unter anderem bei Wasserdampf-Silikagel-Systemen auf

(Bathen, Breitbach 2001).

Typ V-Isothermen sind eine seltene Form und stellen eine Kombination von Isothermen
des Typs I und III dar. Bei niedrigem Druck kann nur eine geringe Adsorption an der
Oberflache erreicht werden. Die Hysterese wird wie jene der Typ IV-Isothermen durch
Kapillarkondensation gebildet. Zu beobachten ist dieser Verlauf bei Wasserdampf-
Aktivkohle Systemen (Bathen, Breitbach 2001).

Der Typ VI veranschaulicht einen fast kaum vorkommenden Fall einer schrittweise
verlaufenden Mehrschichtadsorption an einer nicht-porésen Oberfliche. Diese Art tritt

bei der Adsorption von Stickstoff an graphitisiertem Ruf3 auf (Heitling et al. 2016).

Mithilfe dieser sechs Klassifizierungen konnten Modellgleichungen und Theorien zur

Beschreibung des Gleichgewichts unterschiedlicher Adsorptionssysteme erstellt werden.
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Nachfolgend werden die bekanntesten und gebrauchlichsten Einkomponenten-

Isothermen vorgestellt.

2.6.1 Henry Gleichung

Unter der Annahme, dass

e alle Adsorptionsplitze energetisch dquivalent sind
e alle Adsorptionsplétze besetzt werden kénnen

e keine Wechselwirkungen zwischen den Adsorpt-Molekiilen auftreten

kann ein linearer Zusammenhang fir das Gleichgewicht zwischen Adsorptiv-
Partialdruck und der Beladung des Adsorbens formuliert werden (Bathen, Breitbach
2001):

Xa1(T) = ky(T) *pa 2.11
Die Proportionalitatsfaktor ku(T) dieser Gleichung wird als Henry-Konstante bezeichnet.
Sie ldsst sich mit der van't Hoff'schen Reaktionsisobare berechnen und nimmt mit AH,
als der Enthalpiedifferenz zwischen der adsorbierten und fluiden Phase die folgende
Form an (Feichtner 2007):

—AH
ky(T) = koe RT 2.12

2.6.2 Adsorptions-Isotherme nach Langmuir

Zur Beschreibung der Adsorption verdient die Langmuir-Gleichung (Typ I) besonders
viel Aufmerksamkeit, da mit ihr zahlreiche experimentelle FErgebnisse in erster
Naherung richtig beschrieben werden kénnen. Es ist allerdings zu beachten, dass es sich
um die Adsorption elektrisch neutraler Teilchen handelt. Bei Vorliegen neutraler
Teilchen findet die chemische Thermodynamik ihr Anwendung, bei elektrisch geladenen
Teilchen jedoch die elektrochemische Thermodynamik (Hauffe, Morrison 1974).

Zur Formulierung der Langmuir-Gleichung wird nach Bathen, Breitbach 2001

angenommen, dass:

alle Adsorptionsplétze energetisch dquivalent sind

e alle Adsorptionsplédtze besetzt werden kénnen
e keine Wechselwirkung zwischen den Adsorpt-Molekiilen stattfindet
e die fluide Phase dem idealen Gasgesetz gehorcht

e eine monomolekulare Bedeckung der Adsorbensoberflache stattfindet
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e keine Kapillarkondensation auftritt

Somit gilt fiir ein dynamisches Gleichgewicht, dass die Adsorptions- und

Desorptionsgeschwindigkeit gleich sein miissen (Bathen, Breitbach 2001):

XAdsorption = XDesorption 2.13
Die Adsorptionsgeschwindigkeit ist dem Adsorptiv-Partialdruck in der fluiden Phase pa
und dem unbesetzten Anteil der Adsorbensoberfliche (1-6) proportional. Die
Desorptionsgeschwindigkeit ist proportional zum belegten Oberflachenanteil 6 und der
Anzahl der Adsorptiv-Molekiile, welche bei einem Partialdruck des Adsorptivs in der
Adsorpt-Phase paqs die Adsorptionsenthalpie Ahags aufbringen koénnen, wobei Ahags bei
der Desorption zugefiihrt werden muss. Als Proportionalitdtskonstanten werden die
jeweiligen Geschwindigkeitskonstanten k; und ks, bezeichnet. Daraus lasst sich folgende

Gleichung aufstellen:

—Ahags

ko (1= 6) pa=ks 0 pags-e KT =14
Wird der belegte Oberfldchenanteil 6 als Verhéltnis der realen Beladung des Adsorbens

zur maximalen monomolekularen Beladung, wie in Gleichung 2.15 dargestellt:

X(T)

und fasst die Vorfaktoren zu einem Summenparameter b(T) zusammen, so erhilt man,
vereinfacht, die "klassische" Langmuir-Gleichung fiir eine Gleichgewichtsbeladung Xa(T)

mit den Parametern X,o.(T) und b(T):

b(T) -
X1(T) = Xpmon(T) H(b()ﬁ 2.16

Der Summenparameter b(T) kann nach Lohrengel 2012 unter Beriicksichtigung der
Bindungsenthalpie hg welche die Differenz der Adsorptionsenthalpie haas und
Verdampfungsenthalpie des Adsorptivs hy darstellt,

AhB = AhAds - AhV 2.17
sowie der Geschwindigkeitskonstanten der Adsorption k; und der Desorption ko

berechnet werden:

2.18

Desweiteren gibt es eine grafische Moglichkeit zur Bestimmung des Summenparameters
b(T) und der monomolekularen Beladung Xmo(T). Nach Reschetilowski 2015 fithrt man

zunéchst eine Linearisierung der Gleichung 2.16 durch:
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1
Pa + P 2.19

XGL(T) - b(T) “Xmon  Xmon

und nimmt dann eine grafische Darstellung der Abhangigkeit ;—A = f(p,y) vor.

Gl

b(T) X, (T)

P4

Abbildung 2.9: Bestimmung der Langmuir-Konstanten (in Anlehnung an Reschetilowski 2015)

Die erstellte Gerade, deren Ordinatenabstand und deren Steigung

b (T)'Xmon(T) Xmon(T)
betragt, bestitigt die Giiltigkeit der Langmuir-Gleichung fiir experimentelle Messungen
die auf der Geraden liegen. Unter dieser Voraussetzung lassen sich der

Summenparameter b(T) und Xumen(T) ermitteln.

2.6.3 Adsorptions-Isotherme nach Brunauer, Emmet
und Teller

Alle aus der Literatur entnommenen Gleichungen und Inhalte dieses Unterkapitels,
stammen aus Bathen, Breitbach 2001. Wie schon im Uberkapitel 2.6 bereits erklért
wurde, geht das BET-Modell von einer Typ II-Isotherme und mehreren
Molekiilschichten aus. Die Langmuir-Isotherme wurde durch die Annahme erweitert,
dass die Adsorptionsenthalpie Ahags aus der Summe der Bindungsenthalpie hg und der
Verdampfungsenthalpie Ahy besteht. Die Adsorptionsenthalpie kann durch Umformen
der Gleichung 2.17 ausgedriickt werden:

Ahy4s = Ahg + Ahy, 2.20
Brunauer, Emmet und Teller nehmen an, dass die erste Schicht an Adsorpt-Molekiilen
adsorbiert wird, d.h. die gesamte Adsorptionsenthalpie Aha4s wird frei, wahrend die
weiteren  Schichten nur noch kondensieren und somit nur mehr die

Verdampfungsenthalpie Ahy frei wird. Daraus wurde Gleichung 2.21 entwickelt:

26



2 Grundlagen

Pa
b(T)
XGZ(T) = Xmon(T) psa;)A ' Da
11— 14+ B(T)—-1) 4
Dsat Psat

Um den Parameter b(T) aus durchgefithrten Experimenten bestimmen zu kénnen, ist

2.21

eine dimensionslose Darstellung des Drucks notwendig, wobei hier ps: fiur den

Sattigungsdampfdruck steht.

2.6.4  Adsorptions-Isotherme nach Freundlich

In der gidngigen Form lautet die Gleichung nach Freundlich (Freundlich 1906):

X (T) = k(T) - pp " 2.22
Wie in Kapitel 2.6.2 gezeigt, sind fiir die Verwendbarkeit der Langmuir'schen
Beziehung einige zu erfiillende Punkte notwendig. Da dies h&ufig nicht der Fall ist,
miissen experimentelle Versuche durchgefithrt werden, um den Koeffizienten n(T) der
Freundlich-Gleichung zu bestimmen. Mathematisch dargestellt zeigt sich, dass die
Freundlich-Gleichung fir n(T)=1 in die Henry-Gleichung iibergeht (Bathen, Breitbach
2001).
Bei niedrigen Driicken pa weist sie jedoch kein lineares Gebiet (Henry'sches Gesetz)
und bei hohen Driicken kein Sattigungsgebiet auf. Thre Giiltigkeit wird durch eine
Logarithmierung der Gleichung 2.22 {iberpriift:

log X (T) = n(T) -logp, 2.23
und den Logarithmus von Xq(T) gegeniiber den von pa auftrdgt. Danach kann der
Koeffizient n(T) tiber den Tangens des Neigungswinkels der resultierenden Geraden

ermittelt werden (Hauffe, Morrison 1974).

2.7 Effekte des Adsorptions-Verfahren

Eine Trennung von Gasmischungen mittels Adsorption kann durch drei unterschiedliche
Effekte erzielt werden. Es wird abhédngig von den Adsorptionsbedingungen, zwischen
dem sterischen Effekt, dem Gleichgewichtseffekt und dem kinetischen Effekt

unterschieden.

2.7.1 Sterischer Effekt

Zur Nutzung des sterischen Effekts miissen sich die Molekiildurchmesser der zu

trennenden Komponenten unterscheiden. Dies bedeutet, dass der sterische Effekt auf
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einer Siebwirkung basiert. Es werden nur diejenigen Molekiile adsorbiert, deren
Durchmesser kleiner als der Porendurchmesser des Adsorbens sind. Diese hohen
Anforderungen an das Adsorbens werden nur von Zeolithen und teilweise von
Kohlenstoff-Molekularsieben erfiillt (Merman et al. 1983).

Somit stellt die Nutzung dieses Effekts eine gewisse Anforderung an das Adsorbens dar,

es soll nach Kast 1988:

e eine einheitliche und sehr enge Groéflenverteilung der Mikroporen besitzen
¢ der Mikroporendurchmesser muss zwischen den Molekiildurchmessern der

beiden Komponenten liegen

2.7.2 Gleichgewichtseffekt

Bei der Trennung von Gasgemischen durch den Gleichgewichtseffekt nutzt man den
unterschiedlichen Verlauf der Adsorptionsisothermen der einzelnen Komponenten.
Dieser Effekt ist dann giinstig, wenn die Adsorptionsisothermen weit auseinander liegen.
Dadurch sind die Wechselwirkungen zwischen den verschiedenen Gasmolekiilen und
dem Adsorbens so ungleich stark, dass einige Komponenten wesentlich starker als
andere gebunden werden. Beispielsweise werden polare Molekiile an zeolithischem
Molekularsieb wesentlich besser adsorbiert als unpolare (Kast 1988).

Liegen die Adsorptionsisothermen jedoch nahe beieinander, so ist zu priifen, ob eine
Trennung aufgrund des sterischen oder kinetischen Effektes bzw. einer Kombination

dieser beiden Effekte moglich ist (Merman et al. 1983).

2.7.3 Kinetischer Effekt

Eine adsorptive Trennung kann auch erzielt werden, wenn eine Komponente wesentlich
schneller vom Adsorbens adsorbiert wird als die andere, das heifit wenn die effektiven
Diffusionskoeffizienten der Gase sehr unterschiedlich sind. Sind die
Mikroporendurchmesser des Adsorbens und die Molekiildurchmesser der Gase fast
gleich grof}, kann ein sterisch-kinetischer Trenneffekt auftreten. Eine Komponente mit
einem Molekiildurchmesser, der dem Mikroporendurchmesser sehr &hnlich ist, kann
wesentlich langsamer in die Poren eindiffundieren als eine Komponente mit geringfigig

kleinerem Molekiildurchmesser (Merman et al. 1983).
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2.7.4  Verbesserung des Trenneffekts

Ist die Trennung zweier Komponenten mittels Adsorption durch die Ahnlichkeit ihrer
Molekiilgrélen oder ihrer Kinetik schwierig, so kann die Trennwirkung manchmal durch
Priadsorption einer dritten Komponente verbessert werden. Dabei wird eine zusétzliche
Komponente vor dem eigentlichen Adsorptionsvorgang auf beziehungsweise in das
Adsorbens gebracht, um die Aufnahme einer unerwiinschten Komponente zu verhindern.
So ist zum Beispiel die Trennwirkung fiir Ethan-Ehtylen an einem Molekularsieb mit
4A (4 x 10™mm) nur sehr schwach. Durch Priadsorption von 8% Wasser wird die
Adsorption von Ethan verhindert und nur noch Ethylen adsorbiert. Allerdings wird die
gesamte Adsorptionskapazitiat dabei reduziert. Somit ist es moglich, durch Anlagerung
einer zuséatzlichen Substanz, die Adsorption einer unerwiinschten Komponente nahezu

komplett zu vermeiden (Kast 1988).

2.8 Desorptions-Verfahren

Aufgrund der in vorigem Kapitel genannten Effekte, stellt sich durch die Bindung der
Gasmolekiile an das Adsorbens nach bestimmter Zeit ein Gleichgewichtszustand ein.
Dieses Gleichgewicht entspricht der maximal erreichbaren Beladung des Adsorbens
eines bestimmten Gases bei gewisser Temperatur und zugehoérigem Druck (Myers,
Prausnitz 1965).

Um diese adsorbierten Gasmolekiile anschlieflend wieder vom Adsorbens zu entfernen,
ist eine Anderung des Gleichgewichtszustands notig. Dabei wirken sich all diejenigen
Faktoren giinstig aus, die das Gleichgewichtsverhalten bei der Adsorption
benachteiligen. Dieser als Desorption bekannte Vorgang ist moglich, indem entweder die
Temperatur erhoht, der Gasdruck abgesenkt oder das Molekiil verdrangt wird. Es gibt
auch Kombinationen daraus, welche dagegen mehr Energie in Anspruch nehmen
(Grassmann, Widmer 1974).

Der Unterschied der Desorptionsmethoden anhand von Druck- beziehungsweise
Temperaturdnderung soll anhand Abbildung 2.10 erldutert werden. Hier sind zwei
Adsorptions-Isothermen mit einer niedrigeren Temperatur T; und einer hdéheren

Temperatur T, dargestellt.
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des Temperaturwechsel- und des Druckwechsel-Verfahrens
(Mersmann et al. 1983)

Die Adsorption moge bei der geringeren Temperatur T; durchgefiihrt werden. Beim
Verfahren mittels Druckwechsel wird der Partialdruck der adsorbierten Komponente
isotherm von p; auf ps gesenkt. Dies kann je nach Druckniveau durch Entspannen oder
Evakuieren erreicht werden.

Beim Temperaturwechsel-Verfahren wird das Adsorbens isobar von der Temperatur
T, auf T, aufgeheizt.

Die Restbeladung am  Adsorbens nach der Desorption héngt beim
Druckwechselverfahren vom Druckverhéaltnis p1/p2 und beim
Temperaturwechselverfahren vom Temperaturverhéltnis T/T; ab (Mersmann et al.

1983).

2.8.1 Druckwechsel-Adsorption

Eines der wichtigsten Desorptionsverfahren ist die Druckwechseladsorption (engl.
Pressure Swing Adsorption PSA). Sie wird besonders dort eingesetzt, wo eine hohe
Desorptionsleistung erforderlich ist. Durch die Druckabsenkung des Systems und dazu
proportional der Partialdriicke, wird die Beladung des Adsorbens geméafli der
Sorptionsisotherme verringert. Je starker die Krimmung der Sorptionsisotherme, umso
geringer ist der Desorptionseffekt durch die Verringerung des Drucks. Ein Beispiel
dieser Sorptionsisotherme ist in Abbildung 2.11 dargestellt. Die Isotherme mit der
groBleren Maximalbeladung weist bereits bei kleinen Partialdriicken eine hohe Beladung
X auf und ist daher fiir die reine Adsorption besser geeignet. Die andere Isotherme ist
im Vergleich dazu fiir die Adsorption ungiinstiger, da sie nur eine geringere

Maximalbeladung erreichen kann. Durch die grofliere Beladungsdnderung zwischen den
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Druckwechselzyklen ist sie bei der Regenerierung durch Druckwechsel-Adsorption

hingegen vorteilhafter.

aX
t maximal
— nutzbare
=4 Kapazitdt
-g aX
&

| l N
| 12ykus | 2.Zyklus |
Fartialdruck p, — leitt —

Abbildung 2.11: Einfluss der Isothermenform auf die Beladungsinderung (Mersmann et al. 1983)

Wird zur Adsorption der Druck pass und zur Desorption der geringere Druck ppes
verwendet, ist die maximal nutzbare Kapazitdt der unteren Isotherme viel grofier. Dies
soll erlautern, dass eine Sorptionsisotherme stets in Kompromiss zwischen Adsorptions-
und Desorptionsanforderungen ist (Mersmann et al. 1983).

Jedes Gas weist durch die unterschiedlichen Eigenschaften des Adsorbens seine
eigene Sorptionsisotherme und somit eine bestimmte Kurvenkrimmung auf. Daher ist
fir jede Gaskomponente eine selektive Desorption moglich. Hierbei wird durch die
Druckabsenkung die bei der Adsorption freigesetzte Adsorptionswéirme wieder benétigt,
weshalb die Druckwechseladsorption als "heatless adsorption” bezeichnet wird. Die frei
werdende Adsorptionswirme verursacht eine Temperaturabsenkung, welche in der
Planung des Adsorbers beriicksichtigt werden muss. Im Gegensatz zu anderen
Desorptionsverfahren ist die PSA ein sehr rasches System und die Dauer zwischen Ad-
und Desorption relativ &hnlich. Im Allgemeinen findet die PSA bei nur schwach
gebundenen Komponenten Anwendung. Nach der Druckabsenkung wird meist
zusatzlich mittels inertem Spiilgas oder Raffinat das abzutrennende Produkt
weitestgehend entfernt. In manchen Féllen wird, um den Verlust an Produkt durch den
Spiilgasstrom minimal zu halten, bei der Entspannung und Spiilung nur die schwécher
gebundene Komponente vollstidndig desorbiert, so dass eine Restbeladung am Adsorbens
verbleibt (Kast 1988).

Eine weitere Reduzierung der verbleibenden Beladung am Adsorbens kann mittels
Vakuumierung erzielt werden. Ist die Bindungsenergie am Adsorbens sehr hoch oder die
Beladungskonzentration gering, so kann eine Alternative wie etwa die

Temperaturwechseladsorption in Betracht gezogen werden (Grande 2012).
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2.8.2 Temperaturwechsel-Adsorption

Bei der Temperaturwechsel-Adsorption (engl. TSA = Temperature Swing Adsorption)
wird durch Temperaturerh6hung das Beladungsgleichgewicht zu niedrigeren Werten
verschoben. Wie in Abbildung 2.10 zu sehen ist, kann durch eine bestimmte
Temperaturerhohung (T; auf T:) und gleichbleibendem Partialdruck p; die Differenz
der Beladung (X: - X;) vom Adsorbens ausgespilt und mit dem heiflen Gas
abtransportiert werden. Als heifles Spiilgas kommt vor allem Luft, Inertgas oder
Wasserdampf zur Anwendung. Die Temperatur, mit der das Spiilgas in den Adsorber
eingebracht wird, variiert von Prozess zu Prozess, haufig liegen diese aber zwischen
150°C bis ca. 250°C und hoher (Sattler 2001).

Die Energie die dem Spiilgas zur Deckung der Adsorptionsenergie entnommen wird,
kann durch Gleichung 2.24 unter der Bedingung, dass keine Phasenédnderung des

Spilgases stattfindet, ermittelt werden (Bathen, Breitbach 2001):

Qpes =1 * Cpg * (Tein — Taus) 2.24
Da die spezifische Warmekapazitiat des Spiilgases cp,¢ gering ist und grofle
Spiilgasstrome eine oft unerwiinschte Verdinnung des Desorbats nach sich ziehen, ist
man in der Praxis zu einer hoheren Temperatur geneigt. Bei der Auswahl des
Temperaturniveaus miissen die prozessspezifischen Randbedingungen, wie etwa die
Temperaturbestandigkeit des Adsorbens beriicksichtigt werden. Typische
Regenerationstemperaturen bei Losungsmittelriickgewinnungsprozessen liegen zwischen
120°C und 200°C (Knaebel 1999).

Um das Spiilgas auf solch ein Temperaturniveau zu erhitzen wird meist eine externe
Energiequelle benétigt. Diese Energiezufuhr kann tiber Heizelemente (Wandheizung,
eingebaute Warmetauscher etc.), Einleitung von elektrischem Strom, Bestrahlung mit
Mikrowellen oder Infrarot-Strahlen erfolgen. Bei der Einleitung von Strom werden
elektrisch leitfahige Adsorbentien vorausgesetzt, welche iiber die resultierenden
Ohm'schen Verluste aufgewédrmt werden (Bathen, Breitbach 2001).

Der Vorteil der TSA ist iiblicherweise die geringe Restbeladung nach der Desorption,
wofiir allerdings ein erhohter Energieaufwand zur Erhitzung und spéteren Abkiihlung
des Adsorbens notwendig ist. Dieses Verfahren wird deshalb nur dann gewé&hlt, wenn
eine hohe Bindungsenergie des Adsorptivs vorliegt und die Restbeladung des Adsorbens

moglichst gering sein soll (Mersmann et al. 1983).
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2.8.3 Verdrangungs-Desorption

Erfolgt die Desorption durch Temperaturerh6hung sowie Druckabsenkung zu langsam,
oder ist die aus stofflichen Griinden erreichbare Temperatur zu niedrig, so ist eine
Desorption mit einer Zusatzkomponente moglich, welche die adsorbierten Komponenten
aus dem Adsorbens verdrdngt und sich an deren Stelle einbettet. In einem
nachfolgenden Prozess muss diese Komponente wieder entfernt werden. Dies kann
durch das Adsorptiv selbst oder eine zusédtzliche Spiillung geschehen. Beim
Adsorptionsvorgang fillt die Verdrdngungskomponente zusammen mit der nicht
adsorbierten Komponente im Reingas an und muss aus diesem abgetrennt werden. Beim
Desorptionsvorgang wird ein Gemisch aus Verdrangungskomponente und Desorbat
gebildet, welches ebenfalls getrennt werden muss (Rithl 1971).

Die Verdringungskomponente muss einerseits stirker als die zu verdrangende
Komponente adsorbiert werden, andererseits muss sie sich selbst leicht desorbieren
lassen und vom Desorbat und dem Reingas durch ein einfaches Verfahren, wie etwa

Kondensation oder Destillation abzutrennen sein (Kast 1988).

2.8.4  Spiilung mit adsorptivfreiem Gas

Wird ein beladenes Adsorbens zur Regeneration mit einem adsorptivfreien Gas
durchstromt, welches die selbe Temperatur und den selben Druck wie das Gas bei der
Adsorption hat, kann der Desorptionsvorgang durch zwei Teilschritte modellhaft
beschrieben werden. Anfangs wird die Temperatur des Festbetts um einen gewissen
Wert abgesenkt, bei welchem sich ein neues Gleichgewicht einstellt. Das abstréomende
Gas nimmt eine bestimmte Konzentration an, die dem Gleichgewicht bei dieser
Temperatur zugeordnet ist. Erst bei weiterer Durchstromung des Adsorbens wird dieses
wieder erwadrmt und eine weitere Desorption kann erfolgen. Da dieser Vorgang
gegeniiber der Temperatur- oder Druckwechsel-Adsorption zu langsam ist, die
desorbierten Komponenten mit niedrigen Konzentrationen im Spiilgas anfallen, eine
selektive Desorption einzelner Komponenten kaum moglich ist und eine niedrige
Restbeladung des Adsorbens nur mit groflem Aufwand hinsichtlich Regenerationszeit
und der Spiilgasmenge erreichbar ist, wird es nur als zusétzlicher Teilschritt bei anderen

Verfahren angewandt (Kast 1988).
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3 VORUNTERSUCHUNGEN UND
VERSUCHSAUFBAU DES
ADSORPTIONSTESTSTANDS

Um das Ziel dieser Arbeit, die Abtrennung gewiinschter Komponenten aus
einem definierten Gasgemisch zu erreichen, soll eine Adsorptionsapparatur im
Labormafistab errichtet werden. Zur Untersuchung der adsorbierbaren Menge eines
bestimmten Gases beziehungsweise bestimmter Gasgemische auf die vorliegende
Aktivkohle Supersorbon BC IV spezial der Firma Donau Carbon, wurde zunéchst eine
thermogravimetrische Analyse durchgefiihrt. Der Aufbau dieser Versuchsapparatur ist
im nachfolgenden Kapitel erlautert.

Die Auslegung des Adsorbers erfolgte unter vorgegebenen Parametern wie Druck,
Temperatur und Abmessungen, welcher anschlieend gefertigt und mit den Armaturen,
Regel- und Messeinheiten verbunden werden sollte. Um eine definierte Feedgas-
Zusammensetzung realisieren zu konnen, musste eine Mischstrecke mit diversen

Verschaltungsmoglichkeiten realisiert werden.

3.1 Thermogravimetrische Analyse

Zur Bestimmung der maximalen Beladung eines Gases auf Adsorbentien wie etwa
Aktivkohle werden thermogravimetrische Analysen (TGA) durchgefiithrt. Es konnten
Analyseergebnisse  variierender =~ Gasmischungen bei  konstantem  Druck und
unterschiedlichen Temperaturen gewonnen werden. Die Gewichtszunahme der
Aktivkohle durch das adsorbierte Gas wurde mittels TGA-System STA 449 C Jupiter
der Firma Netzsch gemessen. Zur Einstellung des Volumenstroms sowie der
Zusammensetzung der Gasmischungen standen vier thermische Mass Flow Controller

(MFC) des Modells Red-y Smart Series der Firma Vogtlin mit unterschiedlichem
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Maximaldurchfluss zur Verfiigung. Wie in Tabelle 3.1 zu sehen, weisen die MFCs Nr. 1
und Nr. 2 den selben maximalen Durchfluss von 100Nml/min auf. Der MFC Nr. 3 ist
zur Messung eines wesentlich héheren und MFC Nr. 4 eines geringeren Volumenstroms
dimensioniert. Diese Einschrankung muss hinsichtlich des Messbereichs beriicksichtigt
werden. Fir eine Quantifizierung eines sehr geringen Durchflusses von zum Beispiel
10Nml/min sollte nicht der MFC Nr. 3 Verwendung finden, da er in diesem niedrigen

Arbeitsbereich ungenauere Ergebnisse als etwa MFC Nr.4 liefern wiirde.

Tabelle 3.1: Ubersicht der verwendeten Mass Flow Controller

MFC Maximaler Durchfluss
Nr. [Nml/min)]
1 100
2 100
3 500
4 50

Fiar die Versuche wurden die MFCs fiiber Teflonschlduche, wie in Abbildung 3.1
ersichtlich, an deren Gaseingang (im Bild am linken Ende des MFC) mit einer
gewiinschten Gasflasche verbunden. Diese Flaschen waren mit je einem der Reingase
Methan (CH.), Kohlendioxid (COs.), Sauerstoff (O:), Wasserstoff (H:) oder Stickstoff
(N2) gefullt und wiesen einen Versorgungsdruck von bis zu 200bar auf. Da die TGA-
Versuche bei diesen Experimenten mit 0,8bar(ii) gefahren wurden, war eine
Druckreduzierung  erforderlich. Zur  Druckregulierung diente einerseits die
Flaschenarmatur und zusédtzlich ein nachgeschalteter = Durchflussregler zur
Feinjustierung der geringen Driicke. Der Gasaustritt (am rechten Ende des MFC)

fithrte iiber die TGA zu einem nachfolgenden volumetrischen Zahlgerat (Definer).
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red-y
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Abbildung 3.1: Verwendete Mass Flow Controller

Zur Regelung und digitalen Aufzeichnung des gemessenen Gasdurchflusses konnte jeder
MFC f{ber eine RS232-Schnittstelle mit einem Computer und dessen Steuerungs-
beziehungsweise Auswertungssoftware verbunden werden.

Da diese MFCs den Volumenstrom abhédngig von der Gasart messen, mussten sie
vorab zur Ausgabe des tatsdchlichen Durchflusses des jeweilig verwendeten Gases
einzeln fir Methan, Kohlendioxid, Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff kalibriert

werden.

3.1.1 Kalibration der MFCs

Der Eingangsdruck des jeweiligen Gases am MFC wurde durch die vorhin beschriebenen
Armaturen konstant zur Verfiigung gestellt. Mit einem eichfdhigen Verdrangungszédhler
(Bios DryCal Definer 220 der Firma Mesalabs), welcher dem jeweiligen MFC
nachgeschalten war, konnte der tatsidchliche Volumenstrom am Ausgang gemessen
werden. Ein Definer misst den Durchfluss mittels definiertem Volumen, in diesem Fall
einem Kolbenhub und der verstrichenen Zeit, ist daher unabhingig der Gasart und
somit zur Kalibrierung aller MFCs anwendbar. Ein gemittelter Volumenstrom konnte
iiber den Zeitraum aus 100 vollzogenen Hiiben abgelesen werden. Eine Untersuchung
der vier unterschiedlichen MFCs fand bei 100%, 50% und 10% des jeweiligen
Maximaldurchflusses statt. Die Einstellung des Volumenstroms erfolgte iiber ein
Computerprogramm, welches mit dem jeweiligen MFC gekoppelt war. So regelte dieser
stromabwérts, nach vorgegebener Stellgréfle, den Durchfluss.

Aus der Differenz des Volumenstroms des MFCs und des Definers musste abhingig

von der Gasart ein Korrekturfaktor ermittelt werden. Unter Beriicksichtigung dieses
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spezifischen Kennwerts kann der tatsdchliche Volumenstrom jedes einzelnen Gases (CHy,
COg, O, H, und N,) fir den jeweiligen MFC berechnet werden. Zu vermerken ist, dass
bei allen Versuchen die verwendeten Gase aus sicherheitstechnischen Griinden am
Leitungsende iiber eine Fackel abgebrannt werden mussten. Um etwaige Leckagen zu
detektieren und die Laborsicherheit zu gewéhrleisten, war ein Gaswarngerit
verpflichtend. Dieses war das Modell X-am 2000 der Firma Dréager.

In Abbildung 3.2 ist als Beispiel der Kalibrationsverlauf des Stickstoff-Durchflusses

von MFC1 und dem volumetrischen Zihlgerit aufgetragen.
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Abbildung 3.2: Ermittlung des Korrekturfaktors des MFC1 fir Stickstoff

Hier ist durch den deckungsgleichen Verlauf der beiden Geraden (R?’=1) zu erkennen,
dass der Faktor kin: nahezu 1 ergibt und der MFC vermutlich mit Stickstoff kalibriert
wurde. Der vom MFC gemessene Stickstoff- ist somit dem Definervolumenstrom ident
und benétigt keine weitere Korrektur.

In Abbildung 3.3 ist die gemessene Abweichung des Methandurchflusses von MFC1
und dem volumetrischen Zahlgerdt aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass sich mit
erh6htem, aufgegebenem Volumenstrom die Messwerte unterscheiden. Auch hier stellen
die Messpunkte der jeweiligen Messgerite eine Gerade dar, was die lineare Ermittlung
des Korrekturfaktors erlaubt. Der Quotient der beiden Geradensteigungen von MFC1
und dem Definer ergibt den Korrekturfaktor fiir Methan ki cns mit einem Wert von 1,15.
Dieser muss nun mit dem eingestellten MFC-Durchfluss multipliziert werden, um den

wahren Volumenstrom, welcher mittels Definer bestimmt wurde zu ergeben.
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Abbildung 3.3: Ermittlung des Korrekturfaktors des MFC1 fir Methan

Bei der Betrachtung der Messung des MFC1 mit Wasserstoff ist in nachfolgender
Abbildung 3.4 zu erkennen, dass der abweichende Verlauf der beiden Geraden um
einiges ausgeprigter ist. Folgend daraus weicht der Korrekturfaktor auch wesentlich

mehr von 1 als im vorherigen Fall ab, dieser betragt 0,186.
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Abbildung 3.4: Ermittlung des Korrekturfaktors des MFC1 fir Wasserstoff

Als Conclusio ergaben die Analysen, dass die vier MFCs mit Stickstoff kalibriert
wurden und fiir alle anderen Gase ein Korrekturfaktor ermittelt werden musste. Somit
gibt der Korrekturfaktor den Unterschied des jeweiligen Gases zu Stickstoff wieder.
Dieser ist je nach Gas unterschiedlich grof3; bildlich dargestellt in Abbildung 3.3 und
Abbildung 3.4.

Aus diesen Griinden entschied man sich, zur Uberpriifung der Korrekturfaktoren
auch Mischungen dieser Gase zu untersuchen, insbesondere die Gemische CH,/Ho,

CH,4/CO; und CO;/Hs. Eine schematische Darstellung des Aufbaus ist in Abbildung 3.5
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ersichtlich, wobei die MFCs den zu untersuchenden Volumenstromen angepasst waren.
Das Gas ist den beiden MFCs (A & B) mit identem Druck von 0,8bar(ii) iiber
Gasflaschen bereitgestellt. Diese beiden MFCs sind parallel geschalten und dem Eingang
eines dritten MFCs (C), welcher voll gedffnet war und den Volumenstrom nicht
drosselte, zugefiihrt. Die Nummerierung der MFCs ist hier mit A, B und C absichtlich
allgemein gehalten, da sie aufgrund des ungleich voreingestellten Durchflusses

unterschiedlich angeordnet wurden.

Gasl —» MFOCA — e -

Definer E—l* Faclel

MFC € | TGA —a2

Gas2 __ 4l MFCB i i

Abbildung 3.5: Aufbauschema der TGA-Mischstrecke

Unter Beriicksichtigung der zuvor ermittelten MFC- und gasartabhiangigen
Korrekturfaktoren wurde ein definierter Volumenstrom eingestellt und sollte von MFC
C und dem Definer kontrolliert werden.

Nachfolgend wird als Beispiel die Mischung aus Methan und Wasserstoff erlautert.
Um eine Abschitzung der moglichen Mischungsverhéltnisse treffen zu kénnen, definierte
man drei unterschiedliche Variationen: eine mit einem geringen Methananteil, eine mit
ausgeglichenem Verhéltnis und eine dritte mit einer hohen Methangewichtung. Zur
Abdeckung des Kennfeldes untersuchte man in diesem konkreten Fall fiir MFC1 den
Gesamtdurchfluss bei 10, 50 und 100Nml/min. In Abbildung 3.6 ist eine Mischung aus
30% Methan und 70% Wasserstoff dargestellt. Mit den zuvor, fir jeden MFC,
ermittelten Korrekturfaktoren der Reingase, errechnete man den entsprechenden Anteil
der Gasmischung. Dieser Verlauf wird hier als MFC A+B bezeichnet. MFC C zeigt die

zu erwartende Mischung, welche durch die Korrekturfaktoren des MFC1 fiir diese

Mischung (30Nml/min"k; cus + 70Nml/min-ky i2) ermittelt wurde, gekennzeichnet durch

die roten Kreuze. Anhand des geringen Unterschieds der theoretischen Werte (MFC Cu,)
gegeniiber den Messwerten fiir den MFC C, kann der Durchfluss durchaus vorhersagbar
eingestellt werden. Zur Kontrolle misst der Definer ebenfalls den Volumenstrom,
welcher durch den MFC C flieft. Die Werte der genannten MFCs (A+B und C)
miissten unter Beriicksichtigung der zuvor bestimmten Korrekturfaktoren einen
Durchfluss von 100Nml/min ergeben. Dies bestatigt der Definer, welcher einen

Volumenstrom von 96,26Nml/min ermittelte. Im Idealfall miisste die Geradensteigung
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des Definers "1" sein, wodurch sich hier ein Fehler von 1,38% ergibt, welcher toleriert

werden kann.
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Abbildung 8.6: Mischung aus 30Vol.% CH; und 70Vol.% H: bei unterschiedlichen Durchfliissen

Bei Betrachtung der in Abbildung 3.7 dargestellten 50/50 Mischung unterscheiden sich

die theoretischen Werte des MFC C etwas deutlicher von den gemessenen. Diese sind

nahezu deckungsgleich zu den Messwerten aus der Mischung von MFC A+B, was auf

eine theoretisch gute Vorhersagbarkeit hindeuten wiirde. Betrachtet man wieder den

Definervolumenstrom, so liegt dieser bei 96,29Nml/min mit einer Ungenauigkeit von

1,42%. Somit ist das gewiinschte Resultat nahezu gleich zufriedenstellend wie im

vorherigen Fall.
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Abbildung 8.7: Mischung aus 50Vol.% CH; und 50Vol.% H: bei unterschiedlichen Durchfliissen

Eine nahezu optimale Einstellung préisentiert die Gasmischung mit dem gréfiten Anteil

an Methan, wie in Abbildung 3.8 veranschaulicht. Hier zeigen alle MFCs und auch der

Definer den nahezu selben Wert an.

Der zu erreichende

Durchflusswert von

100Nml/min kann allerdings nur mit einer Ungenauigkeit von 4,28% erreicht werden,

was ein durchaus akzeptables Ergebnis darstellt.
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Abbildung 3.8: Mischung aus 85Vol.% CH; und 15Vol.% H: bei unterschiedlichen Durchfliissen

Ein analoges, vertretbares Verhalten zeigt sich auch bei der Untersuchung der Mischung

aus Kohlendioxid und Wasserstoff, welches hier nicht explizit dargestellt wird. Die

Kalibration der MFCs

mithilfe

der

Korrekturfaktoren kann mit tolerierbaren
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Ungenauigkeiten aufgrund der nicht ganz exakten Durchflussermittlung mittels
Stoppuhr und Rundungsfehlern bei der Faktorermittlung als erfolgreich abgeschlossen

werden.

3.1.2 TGA-System

Die thermogravimetrische Analyse dient in dieser Arbeit, wie schon beschrieben, zur
Quantifizierung des Adsorptionsvermogens der Aktivkohle. Dazu wird das Adsorbens in
kontrollierter Atmosphéare mit Probengasen umspiilt und die Gewichtsidnderung durch
die adsorbierten Gasmolekiile aufgezeichnet. Abbildung 3.9 zeigt ein Schnittbild eines
solchen Geréts. Hier dargestellt ist das verwendete Analysegerdt der Firma Netzsch,
dessen integrierte Waage das Probengewicht mit einer Ungenauigkeit von 0,lng

bestimmt.

Gasauslassventil

Ofenthermoelement
Hubvor-

1 richtung
Heizelement
Probentrager

Schutzrohr

Strahlungsschutz

Evakuiersystem

Splilgas 1
! Spiilgas 2
=T 8 Schutzgas

7
\— Gasversor-

gungseinheit

Wagesystem

P=N
Abbildung 3.9: Thermogravimetrisches Analyse-System (Netzsch 2014)

Die wesentlichen Bestandteile des TGA-Systems sind:

e ein Probentriager zum Aufnehmen des Adsorbens

e ein Heizelement, welches die Probe auf voreingestellte Temperatur bringt

42



3 Voruntersuchungen und Versuchsaufbau des Adsorptionsteststands

e ein Ofenthermoelement mit Hilfe dessen die Temperatur im Probenraum
konstant geregelt wird

e ein Schutzrohr, welches die gewiinschte Atmosphédre um die Probe héalt

e ein Wigesystem zur Bestimmung der Gewichtsdnderung des Adsorbens

e eine Hubvorrichtung fiir das Schutzrohr, damit die Probe im

Probentrager getauscht werden kann

Auf dem Probentriger befinden sich zwei Probenschalen. Eine ist immer leer und dient
als Referenz, die andere Schale kann mit einer Probensubstanz (z.B. Aktivkohle) befiillt
werden.

Eine Beschreibung der Versuchsdurchfiihrung und der Ergebnisse ist in Kapitel 4.1

zu finden.

3.2 Adsorptionsteststand

Der Adsorptionsteststand besteht aus funf groflen Segmenten: Der Gasmischstrecke, der
Adsorptionseinheit, der nachgeschalteten Drossel- und Regeleinheit und anschliefender
Analyse sowie Abfackelung der Versuchsgase. Die Fliebilder der einzelnen
Komponenten dieser Anlage sind im Anhang zu finden. Zu erwéhnen ist, dass die in den
FlieBbildern, rot dargestellten Linien, die Sicherheitsleitungen symbolisieren. Im Falle
eines zu hohen Drucks am federbelasteten Sicherheitsventil, 6ffnet dieses und lasst das
Gas kontrolliert in die Sicherheitsleitung stromen. Das im ungewollten Zustand
abgefiihrt Gas wird anschlieBend an der Fackel verbrannt.

Diese zuvor genannten Komponenten werden in den nachfolgenden Unterkapiteln

genauer beschrieben:

3.2.1 Gasmischstrecke

Die fiir diese Arbeit benétigte Aufgabe der Gasmischstrecke besteht darin, eine
Gasmischung mit einem bestimmten Volumenstrom aus den vorliegenden Reingasen zu
erstellen. Die bereitgestellten Gasflaschen sind nach der direkt angeschlossenen
Gasreduzierarmatur iiber Rohrleitungen mit der Gasmischstrecke verbunden. Wie links
in Abbildung 3.10 zu sehen, koénnen die Gasflaschen beliebig in die Mischstrecke
eingebunden werden (E1 bis E4). Der Druck am Mischstreckeneingang kann durch die
eingebauten Drucksensoren digital tiber eine speicherprogrammierbare Steuerung (SPS)
und der dazugehorigen Visualisierung abgelesen werden. Durch die Verschaltung der

entsprechenden Magnetventile und einer geeigneten Ansteuerung der MFCs kann eine
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beliebige Gasmischung aus den vier Gasflaschen mit einem Druck von bis zu 100bar

ermoglicht werden. Mittels stufenloser Massenstromregelung der vier MFCs wird der

abflielende Gasmassenstrom eingestellt. Nach den MFCs besteht die Moglichkeit das

Gas iiber den in weify dargestellten Strang A, welcher zuerst iiber eine Gasbefeuchtung

fihrt, oder iiber Strang B direkt zum Adsorber zu leiten. Es stehen zwei weitere

Gasanschlisse (SP1 und SP2) zum Spiilen und Inertisieren der Anlage zur Verfiigung.

Damit wird das System entweder mit einem bestimmten Gas gereinigt oder optional mit

einem reaktionstriagen Gas ausgewaschen.
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Abbildung 8.10: Gasmischstrecke des Adsorptionsteststands

3.2.2 Adsorberversuchsstand

Der Strang B tritt in Abbildung 3.11 an der Stelle A-E1 in den Adsorberversuchsstands

ein. Der Gasstrom kann, je nach Verschaltung der Magnetventile, am Adsorber vorbei

oder durch den Adsorber hindurch gefiihrt werden. Um das Gas nicht durch den

Druckbehélter zu lenken, kénnen die Einbauten folgendermaflen geschalten werden: die
Ventile VA__ OL und VA__OR werden gebffnet, um das Gas am Kopf des Adsorbers
vorbei zu schicken, oder durch das Offnen der Ventile VA UL und VA_UR, um das

Gas unter dem Behalter vorbeistromen zu lassen. Soll der Gasstrom durch den Adsorber

gefithrt werden, ist eine Offnung der Ventile VA UL, VA_U, VA_O und VA_OR

erforderlich. Damit diese Vorgehensweise funktioniert, missen alle nicht genannten

Ventile geschlossen sein.
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Zur Uberwachung und Aufzeichnung der Temperaturen und Driicke im Bereich der
Adsorbensschiittung sind Temperatur- und Drucksensoren eingebaut. Der genauere
Aufbau des Adsorbers wird in Kapitel 3.3 beschrieben. An der Schnittstelle A-A
verldsst das Gas den Adsorberversuchsstand und geht in die Drossel- und Regeleinheit
iber.

Zur besseren FErkennbarkeit des Temperaturverlaufs wéhrend des Betriebs, ist ein
Temperatur-Hohenprofil visualisiert. Mithilfe diesem ist der Fortschritt des Ad-
beziehungsweise Desorptionsvorgangs sofort erkennbar und dient zur vereinfachten

Bedienung der Versuchsapparatur.
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Abbildung 3.11: Adsorptionseinheit des Adsorptionsteststands

3.2.3 Drossel- und Regeleinheit

Wie in Abbildung 3.12 zu sehen ist, kann der Gasstrom nach der Adsorptionseinheit in
zwei unterschiedlichen Stringen gefithrt werden. Der Offnungsquerschnitt des
Regelventils PVG_1_A im Strang VG-A, weifl dargestellt, kann so gedrosselt werden,
dass in der Adsorptionseinheit ein gewiinschter Druck bis zu 20bar(ii) aufgebaut wird.
Der Volumenstrom am Austritt der Gesamteinheit kann iiber zwei Definer mit

ungleichem Maximalhubvolumen gefithrt werden. Beide Definer sind das Modell Bios

45



3 Voruntersuchungen und Versuchsaufbau des Adsorptionsteststands

DryCal Definer 220 der Firma MesalLabs und ermitteln analog zu jenen der TGA-

Anlage den von der Gasart unabhingigen Volumenstrom der Adsorptionsanlage.
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Abbildung 8.12: Drossel- und Regeleinheit des Adsorptionsteststands

Nach der quantitativen Bestimmung des Gasdurchflusses wird der Gasstrom vor der

Fackel, zur Eruierung der Gaszusammensetzung durch ein hier nicht dargestelltes

Massenspektrometer geleitet.

3.2.4  Massenspektrometer

Zur Analyse des Gasgemischs wurde der Gasstrom nun in das Massenspektrometer (MS)
GSD 300 N2 der Firma Balzer geleitet, welches die Quantifizierung in FEchtzeit
durchfiihrte und gleichzeitig visuell darstellte.

Bei einer MS-Messung werden Molekiile mit einem energiereichen Elektron
beschossen, das einige zehn Elektronenvolt an kinetischer Energie mit sich bringt und
einen Teil dieser Energie auf das Molekiil iibertriagt. Bei einer effektiven Kollision dieses

Elektrons mit dem Neutralteilchen kann die tibertragene Ionisierungsenergie die Energie
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des Neutralteilchens iibertreffen. Somit erlangt man den gewiinschten Ionisationseffekt,
indem das Elektron Radikal-Tonen bilden kann. Die Ionen werden durch ein elektrisches
Feld beschleunigt und dem Analysator zugefithrt (Gross 2013).

Im, als Quadrupol-Massenspektrometer ausgefithrte Analysator, fliegen die Ionen
entlang der Achse zwischen vier parallel liegenden Stabelektroden, die wie in Abbildung

3.13 quadratisch angeordnet sind.

Ion auf instabiler Bahn Detektor

-

Ion auf

" stabiler Bahn

-

Quadrupol-Stdbe

Gleich- und
Wechselspannung

Abbildung 8.13: Quadrupol-Massenfilter (ICP-MS 2016)

Im  Wechselfeld zwischen diesen Quadrupol-Stdben  findet eine  Massen-
/Ladungstrennung statt, damit nur Ionen mit einem bestimmen Masse- zu Ladungs-
Verhéltnis das gebildete Feld komplett durchlaufen kénnen. Die nicht aussortierten
Teilchen treffen am Ende der Stabelektroden auf einen Detektor (Gressner, Arndt 2013).

Dieser als Faradaybecher ausgefithrte Empfanger ist auf konstantem Potential
gehalten. Die aufgefangenen Ionen miissen durch Elektronen, welche {iber einen
angeschlossenen hochohmigen Widerstand zu- bzw. abflieen koénnen, ausgeglichen
werden. Am Widerstand kann die abfallende Spannung gemessen werden, welcher ein
Mafl fiir den Ionenstrom ist. Dieser erhaltene Wert wird mit bereits bekannten
Ionenstromen verglichen und gibt Auskunft tber die Art sowie die Konzentration des
Molekiils bzw. Atoms (Markl 2015).

Damit auch sehr kleine Ionenstrome detektierbar sind, ist ein
Sekundérelektronenvervielfacher notwendig. Dieser besteht aus zylindrisch geformten
Blechen mit einer Beschichtung, welche eine geringe Austrittsarbeit fiir Elektronen
darstellt. Ein Ion oder Elektron erzeugt beim Auftreffen auf diese Schicht, je nach
seiner Bewegungsenergie weitere Elektronen die zum nichstem Blech hin beschleunigt

werden. Durch Hintereinanderschaltung mehrerer dieser zylindrisch geformten Bleche
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erhdlt man aus einem einzelnen Ion eine Elektronenlawine. Dadurch ist eine

Stromverstarkung bis zu einem Faktor von 10® moglich (Gross 2013).

3.3 Adsorberauslegung

Der Adsorber wurde anhand eines groflen Hohe/Durchmesser-Verhéaltnisses, dem
gleichen Material wie die Rohrleitungen, der festgelegten Maximaltemperatur und dem

zulédssigen Behalterdruck rechnerisch ausgelegt und anschlieend gefertigt.

3.3.1 Vorgaben an den Adsorber

Vor der Adsorberauslegung mussten die Mafle des Adsorbers festgelegt werden. Im
Allgemeinen ist ein Adsorber ein rohrférmiger Behéalter mit einem Lange/Durchmesser-
Verhaltnis von 1:1 bis 10:1 (Albright 2009).

In unserem Fall wurde sogar ein Verhéltnis von 20:1 angesetzt, da ein schlankerer
Adsorber das Adsorbensbett besser ausniitzt und dadurch eine schéirfere Trennung
ermoglicht.

Der Adsorber soll, wie in Abbildung 3.14 ersichtlich, eine Adsorptionszone von einem
Meter mit einem Durchmesser von rund 50mm aufweisen, um Adsorptionsversuche mit
einem Gasvolumenstrom von bis zu 0,5Nm?/h untersuchen zu kénnen. Zur genaueren
Begutachtung des Adsorptionsvorgangs sollen in regelméafligen Abstidnden, zehn
Temperatursensoren mit einer Neigung von 45° zur Langsachse eingefithrt werden. Um
die Temperatur in der Schittung konstant halten zu koénnen, ist ein Kihlmantel
erforderlich. Damit Adsorptionsversuche auch bei héheren Driicken durchfithrbar sind,
ist ein maximal zuldssiger Uberdruck von 20bar, sowie fiir Vakuumierungsvorginge zur
Desorption ein Unterdruck von 1bar festgelegt. Die zuldssige Temperatur soll nach oben

hin mit 120°C begrenzt sein.
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Abbildung 8.14: Adsorberschnitt

Die Flansche miissen ausgewédhlt werden, um den vorgegebenen Bedingungen
standhalten zu kénnen. Die Ankopplung der Flansche an die Rohrleitung zur Zu- und
Abfihrung des Gases erfolgt iiber angeschweifite Stutzen mit zolligem Gewinde. Damit
das Adsorbens im Behélter gehalten werden kann, soll ein Lochblech, belegt mit einem
feinen Gewebeblatt, zwischen Flansch und Adsorberrohr eingebracht werden.

Der Druckbehilter und die Flansche sind aus dem Edelstahl 1.4401, analog zu den

bereits bestehenden Rohrleitungen, zu fertigen.

3.3.2 Auslegung des Kiihlmantels

Damit der Kiihlmantel sinngemifl ausgelegt werden kann, ist die Berechnung des
erforderlichen Kiihlmittelstroms erforderlich. Unter Verwendung der
Adsorptionsisothermen der Reingase an Aktivkohle konnte die entstehende
Adsorptionswiarme (siehe weiter unten) berechnet werden, welche vom Kiithlmittel
abtransportiert werden muss. Da die Adsorption umso besser verlduft, je hoher der
Druck ist, wurde diese Berechnung beim Auslegungsdruck des Adsorbers von 20bar(i1)
durchgefithrt. Unter der Annahme, dass die Adsorption unter Laborbedingungen
stattfindet, konnte die Starttemperatur mit der Umgebungstemperatur von 20°C
festgelegt werden. Durch den Verlauf der Adsorptionsisothermen in Abbildung 3.15 aus
Himeno et al. (2005) ist zu erkennen, dass Kohlendioxid eine hoéhere Beladung als

Methan an Aktivkohle hat.
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Abbildung 3.15: Adsorptionsisothermen von Methan und Kohlendioxid an Aktivkohle: © Methan bei 273K;
4 Methan bei 298K; O Methan bei 328K; ® Kohlendioxid bei 273K; 4 Kohlendioxid bei 298K;
& Kohlendiozid bei 323K (Himeno et al. 2005)

Unter den vorhin schon genannten Bedingungen von 20bar(ii) (2000kPa) und einer
Temperatur von 20°C  (293K) ergeben sich aus Abbildung 3.15 die
Beladungskapazitidten fir Methan von 5mol/kg und fiir Kohlendioxid von 9mol/kg. Mit
diesen beiden Beladungen kann man nun aus der Abbildung 3.16 unter Betrachtung der
Linie fiir Activated Carbon A, die Adsorptionsenthalpie auslesen, welche fiir CO. etwa

30kJ/mol und fiir CH, eine Enthalpie von 19,5kJ/mol ergibt.
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Abbildung 3.16: Adsorptionsenthalpien fiir Methan (links) und Kohlendiozid (rechts) an Aktivkohle
(Himeno et al. 2005)

Durch die Erkenntnis, dass Kohlendioxid eine héhere Adsorptionsisotherme und eine
hohere Adsorptionsenthalpie aufweist, ist zu folgern, dass dieses Gas mehr
Adsorptionswarme abgeben wiirde und der Kiihlmantel fiir diesen Fall ausgelegt werden
muss. Unter Beriicksichtigung des molaren Gasvolumens V. bei 20°C und 20bar(ii)
kann iiber einen maximalen Gasvolumenstrom der Adsorptionsanlage von 0,5Nm?/h, die
Stoffmenge an Gas, welches pro Sekunde eingeleitet wird, berechnet werden. Der
Gasstrom von 0,5Nm?®/h wurde vom Projektteam schon vor der Auslegung der
gesamten Anlage festgelegt. Der somit aus Gleichung 3.1 ermittelte Stoffmengenstrom

von 0,5Nm?/h Kohlendioxid betragt 0,0062 mol/s.

. _ VZObar,20°C
Nobar20°C =35 — 3.1
M2o0bar,20°C

Durch Multiplikation mit der Adsorptionsenthalpie von Kohlendioxid ergibt sich aus

Gleichung 3.2 eine abzufithrende Adsorptionswarmestrom @ von 186 W.

Q =AH - fl20bar,20°c 3.2
Diese Wéarme soll, wie gefordert, mittels Wasser im Kiihlmantel abtransportiert werden.
Bei der Desorption wird diese Energie wieder benétigt und von der Umgebung, in
diesem Fall dem Kihlmedium, entnommen. Um nicht Gefahr zu laufen, dass das
Wasser lokal am Kiihlmantel gefriert und der Adsorber Schaden tréagt, wird eine
Temperaturabsenkung von 10K akzeptiert. Aus Gleichung 3.3 ergab sich unter dieser
Annahme und Beriicksichtigung der spezifischen Warmekapazitit cp sowie der Dichte p

von Wasser ein erforderlicher Wasserstrom von 0,0741/min.
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Um eine weitere Unterkithlung des Adsorbens und damit eine groflere

3.8

Temperaturabsenkung als 10K zu ermdglichen, kann als Alternative zu reinem Wasser
ein Wasser- Ethylenglykolgemisch, welches bis zu einigen Minusgraden eingesetzt
werden kann, verwendet werden. Um das Wasser auf eine Temperatur von bis zu -10°C
eisfrei zu halten, wére nach Firma pro Kiihlsole GmbH 2007 eine Mischung von
20Vol.% Ethylenglykol und 80Vol.% Wasser erforderlich. Durch den hoheren
Anschaffungspreis und des geringen Nutzens des Gemisches entschied man sich, mit
Wasser zu kiihlen. Dadurch ist man angehalten, die Desorption langsamer zu vollziehen
und auf die Temperatur zu achten, was sich jedoch nicht wesentlich auf die
Versuchsdauer auswirkt.

Somit ergibt sich im Adsorptionsfall ein verbindlicher Kiihlwasserbedarf von
0,0741/min mit einer Temperatur von 16°C, welcher kontinuierlich iiber einen externen

Warmetauscher gefithrt werden muss.

3.3.3 Rechnerische Auslegung des Adsorbers

Ein Uberblick der verwendeten DIN Normen in diesem Unterkapitel ist in Tabelle 3.2

gegeben:
Tabelle 3.2: Uberblick der verwendeten DIN Normen
Norm Nummer Norm-Name
DIN EN 13445-3 Unbefeuerte Druckbehalter - Teil 3: Konstruktion

Flacherzeugnisse aus Druckbehélterstahlen -

DIN EN 10028-7 Teil 7: Nichtrostende Stahle

Nichtrostende Stahlrohre - Mafle, Grenzabmafle und

DIN EN ISO 1127
langenbezogene Mafle

Flansche und ihre Verbindungen - Runde Flansche fiir
DIN EN 1092-1 Rohre, Armaturen, Formstiicke und Zubehoérteile, nach
PN bezeichnet - Teil 1: Stahlflansche

Mechanische Eigenschaften von Verbindungselementen
DIN EN ISO 8981 aus Kohlenstof:fstahl und legierter'n St.ahl - Teil 1:
Schrauben mit festgelegten Festigkeitsklassen -

Regelgewinde und Feingewinde
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Da der Adsorber unter die Kategorie der unbefeuerten Druckbehélter fallt, ist er nach
DIN EN 13445-3 auszulegen. Zu erwédhnen ist, dass ausgehend von der DIN EN 13445-3
auf die anderen Normen verwiesen, beziehungsweise die ISO Normen aus Erfahrung von
anderen Vorlesungen an der Technischen Universitat Wien gewdhlt wurden.

Nachdem das Volumen des Behilters mittels vorgegebenen Abmessungen abgeschéatzt
werden kann, ist der Adsorber nach der Druckgeraterichtlinie (DGRL) Artikel 9 unter
Beachtung der verwendeten, gefidhrlichen Gase und dem maximalen Betriebsdruck von
20bar(1) in die Kategorie I einzustufen.

Zur Unterstiitzung der Berechnung stand das Auslegungsprogramm der Firma
Sant' Ambrogio Servici Industriali zur Verfiigung, welches zur mechanischen Berechnung
von Druckgerdten dient. Mit den geforderten Randbedingungen aus Kapitel 3.3 und den
aus DIN EN 10028-7 in Tabelle 9 ermittelten Werkstoffkennwerten, wurden
Festigkeitsberechnungen durchgefithrt. Nach der Ermittlung der maximal zuldssigen
Berechnungsspannung und der zulassigen Driicke im Behélter, errechnete sich eine
Mindestwanddicke des Adsorberrohres von 0,42mm. Durch damit einhergehende
fertigungstechnische Probleme solch geringer Wandstiarken, wurde, um den
vorgegebenen Innendurchmesser des Rohres, von etwa 50mm zu gewéhrleisten, ein
nahtloses Edelstahlrohr nach DIN EN ISO 1127 - Tabelle 3, mit einem
Auflendurchmesser von 60,3mm und einer Wandstéirke von 4,0mm gewé&hlt. Ausgehend
von diesem Durchmesser konnte unter Beriicksichtigung von fertigungstechnischen
Aspekten fir den Kiihlmantel ein Rohr mit dem Auflendurchmesser von 88,9mm und
einer Wandstarke von 4,0mm nach der selben Norm bestimmt werden. Zwei Anschliisse
zum Aufnehmen und Abfiithren der Kiihlfliissigkeit sind am oberen und unteren Ende
des Kiihlmantels geplant. Die zehn Rohrstutzen zum  Anschliefen der
Temperatursensoren konnten ebenfalls durch die gleiche ISO Norm ausgewahlt werden,
welche einen Auflendurchmesser von 12,7mm und eine Wandstirke von 3,2mm
aufwiesen. Damit die Temperatursensoren angeschraubt werden koénnen, muss ein
Adapterstiick nach dem System der Firma Swagelok® mittels
Schneidschraubverbindung auf den Rohrstutzen aufgeschnitten werden.

Nachdem die Rohrauswahl mit den erhohten Wandstdrken nochmals rechnerisch
iberprift wurde, konnten nun die Flansche mit dazugehorigen Flanschdeckeln nach
DIN EN 1092-1, Tabelle 14 ausgelegt werden. Die Vorschweiflflansche des Typ 11, DN
50, PN 25 wurden so ausgewéhlt, dass sie biindig am Innenrohr abschlieen. Unter der
Vorgabe, dass an den Adsorberenden zum Fixieren der Adsorberschiittung die
Lochbleche erforderlich sind, war eine bauliche Adaptierung notwendig. Die

angeschweifiten Flansche waren an ihrem Innendurchmesser spanabhebend zu
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bearbeiten, damit eine kleine Auflagefliche entstand, auf welche das Lochblech gelegt
werden konnte. Ein diinner Edelstahlring, welcher durch den aufgeschraubten
Blindflansch Typ 05, DN 50, PN 25 auf das Lochblech driickt, sollte dieses am
Adsorberrohr fixieren. Zur gasdichten Verbindung des Blind- an den Vorschweif)flansch
diente die Dichtung C-4400 der Firma Klingersil, welche mithilfe der beiden Flansche
und vier M16 Schrauben nach DIN EN ISO 898-1 aus dem Material 1.4401, der
Festigkeitsklasse 8.8 und einer Lange von 60mm angepresst wurde. Zur Verbindung des
Adsorbers mit den Rohrleitungen wurde ein zentrisches Loch in die Blindflansche
gebohrt und ein 1/4 Zoll Fitting mit einer Kehlnaht angeschweiflt. Eine Tragbse zur
Fixierung des Adsorbers in das Adsorbergestell konnte durch die Ermittlung des

Gesamtgewichts inklusive Adsorbens ausgelegt werden.

3.3.4 Fertigung des Adsorbers

Nach Vorschriften des TUV-Osterreich benétigt ein Druckgerit eine Uberpriifung der
Schweifilndhte sowie der Dichtheit. Da sich wéhrend des reguldren Betriebs unter
anderem auch Wasserstoff im Behélter befindet, zieht dies eine zusatzliche
Zertifizierung nach sich. Nachdem das Druckgerdt in der Werkstatt der TU Wien
gefertigt werden koénnte, die Zertifizierung allerdings problematisch und aufwendig
gewesen wire, erwog man die Moglichkeit, den Adsorber extern bauen zu lassen. Im
Zuge dessen wurde der Druckbehélter erneut ausgelegt und durch die Firmenerfahrung
des Fertigungsbetriebs Luwinox© optimiert. Eine wesentliche Anderung betraf die
Positionierung des Lochblechs. Wie in der Fertigungszeichnung im Anhang zu sehen,
gibt es zwischen den Vorschweiiflanschen und dem Adsorberrohr nun ein
Ubergangsstiick mit einer Halterung fiir das Auflageblech. Dieses wird auf die dafiir
vorgesehene Halterung gelegt und mit dem Gewicht des Schiittguts an dieser Stelle
gehalten. Aus einfacheren Fertigungsaspekten verdnderte man die Neigung der
Temperatursensoren von 45° auf 60°.

Ein Typenschild in der Mitte des Adsorbers sorgt fiir die Information der zuldssigen
Betriebsbedingungen des Druckbehélters.

Mit Ausnahme dieser Adaptierungen entspricht der Behélter den selben
Auslegungspunkten aus Kapitel 3.3.3.
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3.4 Aufbauvorgang des Adsorptionsteststands

Markus Grofl und Werner Liemberger entwickelten in einem Teilbereich ihrer
Dissertation eine digitalisierte, dreidimensionale Planung des Versuchsstands. Unter
Kenntnis der Lage der Komponenten und den Gesamtabmessungen konnte zuerst ein
Aluminiumrahmen zugeschnitten und zusammengebaut werden. FEinzelne Ebenen
wurden, wie in Abbildung 3.17 zu sehen, durch Edelstahlplatten realisiert und mit
Winkeleisen am Rahmen befestigt. Unter Verwendung der Konstruktionszeichnung war
man in der Lage, die Positionen der einzelnen Armaturen auszumessen und diese mittels

Schrauben an den Rahmen bzw. an die Platten zu befestigen.

Abbildung 3.17: Auf Platten montierte Ventile und Rohrleitungen

Die Ventile und Sensoren wurden mithilfe des Systems der Firma Swagelok® nach
Stand der Technik verrohrt und gasdicht verbunden. Wie in Abbildung 3.18 zu sehen
ist, konnte der Adsorber mithilfe der angeschweifiten Tragbse fixiert und mittels
Rohrschellen gegen Verdrehung gesichert werden. Die Druck- und Temperatursensoren
sowie die Ventile wurden iiber Signalkabel mit der Steuer- und Regeleinheit verbunden.
Eine nachtréaglich angebrachte Wéiarmeddmme um das Adsorberrohr diente zur

Verbesserung der Adsorptionsergebnisse.
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Abbildung 3.18: Adsorber ohne Warmeddmmung

3.5 Optimierung des Adsorptionsteststands

Nach den ersten Versuchsldufen konnten einige wichtige Erkenntnisse zur Erzielung
besserer und reproduzierbarer Versuchsergebnisse gewonnen werden. Bei den ersten
Experimenten war der Kiihlmantel deaktiviert. Dadurch entstanden, verursacht durch
die thermische Trigheit zwischen Adsorbens und Adsorptiv lange Wartezeiten bis zum
Erreichen des Gleichgewichtszustandes. Eine Verkiirzung dieser Zeitspanne ist durch
Kiihlen wéahrend des Ad- beziechungsweise Desorptionsvorgangs mittels extern
temperiertem Wasser im Mantel erzielt worden.

Fir den Adsorptionsvorgang von zum Beispiel Methan unter einem bestimmten
Druckniveau wird das System zuerst mit Wasserstoff gespiilt und mit der
entsprechenden Ventilstellung nach dem Adsorber auf Druck gebracht. Wenn der
gewiinschte Druck im Druckbehélter erreicht wird, kann der Wasserstoff ab- und der
Methanstrom eingeschalten werden. Dieser Gaswechsel und die Ansprech- sowie
Regeltragheit der MFCs, welche den eingestellten Volumenstrom bereitstellen,
verursachen einen Druckabfall im System. Somit dauerte es einige Sekunden um das

System wieder auf den gewiinschten Druck zu bringen. Da diese Druckschwankungen
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vom Systemdruck abhingig und je nach Druckniveau unterschiedlich grof3 sind, konnte
zur Abhilfe ein Regler zur Druckhaltung und eine Umschaltautomatik installiert werden.
Mithilfe dieses PID-Reglers ist man in der Lage, den gewiinschten Druck vorab
einzustellen, welcher dann bis auf rund 1% Ungenauigkeit gehalten werden kann. Die
Regelparameter mussten zuvor durch Testreihen ermittelt und der Anwendung
entsprechend eingestellt werden.

Durch die Umschaltautomatik, welche sich am selben digitalen Display des Monitors
wie der Druckregler befindet, ist es moglich, den Wechsel von Wasserstoff auf Methan
instantan zu vollziehen. Somit ist eine zusétzliche Verzégerung durch das manuelle
Gaswechseln ausgeschlossen und bei jedem Versuch reproduzierbar. Dieser
Umschaltvorgang kann fiir jedes Gas einzeln, bis hin zu allen vier anschliebaren Gasen
zeitgleich vollzogen werden. Zuerst muss der gewiinschte Strang und der Volumenstrom
des Gases eingeben werden, um danach mit einem Klick auf die Schaltfliche eine

zeitgliche Umschaltung zu erzielen.
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Nachfolgend werden die Versuche der thermogravimetrischen Analyse und des
Adsorptionsteststands beschrieben. Es wird ein Uberblick iiber die durchgefiihrten
Experimente und deren Ablauf gegeben. Die Ergebnisse dienen zum anschlieflenden

Vergleich der beiden Systeme.

4.1 Thermogravimetrische Analyse

Zur Adsorptionsanalyse der Versuchsgase an der Aktivkohle Supersorbon BC IV spezial
mussten vorab zur Einstellung des gasartabhingigen Volumenstroms, wie in Kapitel 3
beschrieben, alle vier MFCs fiir das jeweilige Gas kalibriert werden. Die Gase standen
den MFCs mit 0,8bar Uberdruck zu Verfiigung. Diese Durchflussregler stellten
stromabwéarts unter Verwendung des ermittelten Faktors einen tatsadchlichen
Volumenstrom von 50Nml/min bereit. Die Untersuchung selbst fand durch das am
Ende atmosphérisch offene TGA-System bei Umgebungsdruck statt. Bevor die
Aktivkohle mit der Gasmischung in Beriihrung kam, musste diese zur Entfernung der
bereits aus der Umgebungsluft anhaftenden Molekiile, inertisiert werden. Dazu war nach
Feichtner 2007, Stickstoff als Inertgas geeignet, da sich dieser kaum an die Aktivkohle
bindet und eine vernachlassigbar geringe Massenzunahme verursacht. Nach Beendung
dieses kurzen Spiilvorgangs begann die Untersuchung der Gesamtmassendnderung der
Aktivkohle unter voreingestellter Gasatmosphédre, welche vom Programm Netzsch
Proteus "Measurement" der Version 5.2.1 aufgezeichnet wurde.

Die Konzentrationsverhaltnisse der einzelnen Gasmischungen variierten in 20%-
Schritten, beginnend mit 0% Gasart 1 / 100% Gasart 2 bis hin zu 100% Gasart 1 / 0%
Gasart 2. Diese definierten Gasmischungen umstrémten die Probenschalen. Um die
reine Gewichtszunahme der Aktivkohle untersuchen zu kénnen war eine Probenreferenz

notig. Dazu musste das Analysegerdt einmal mit leerem Messtiegel bei einer
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vorgegebenen, konstanten Temperatur und variierender Gaszusammensetzung bestiickt
werden und ein zweites Mal mit zermahlener Aktivkohle, bei selber Temperatur und
jeweils gleicher Zusammensetzung des Gases. Anschlielend wird der zeitliche Verlauf
des Leerversuchs vom Versuch mit Adsorbens subtrahiert und somit die reine
Gasadsorptionsmasse ohne Tiegelmasse ermittelt.

Um das Konzentrationsgleichgewicht zwischen Spiilgas und Adsorbens zu erreichen,
war nach jeder Umgestaltung der Gaszusammensetzung eine Haltezeit von 30 Minuten
erforderlich. Eine zuvor programmierte Zeitrampe diente als zeitliche Vorgabe damit die
Wechsel der Gaszusammensetzung zum selben Moment stattfanden. An diesem
Umschaltpunkt  musste die Gasmischung manuell via Eingabe in ein
Computerprogramm verdndert werden. Dieses erhohte die Stellgréfle des einen MFCs
um einen gewissen Wert beziehungsweise verringerte jene des anderen, damit ein
konstanter Volumenstrom mit lediglich anderer Zusammensetzung gewéahrleistet wurde.

Zur Einwaage des Tiegels sowie der Aktivkohle diente die Prézisionswaage AS
60/220/C/2 der Firma Rauch mit einer Genauigkeit von 0,1mg. Um den Tiegel von
Verunreinigungen zu befreien und das selbe Ausgangsgewicht bei jeder Messung zu
erhalten, wurde dieser mit einem Bunsenbrenner thermisch gereinigt. Die Messwerte der
Waage und der Temperaturdnderung konnten mittels Software aufgezeichnet werden.
Anschlielend war man in der Lage aus der Differenz der Gewichtsdnderung des Leer-
und des Aktivkohleversuchs die adsorbierte Menge auszuwerten und auf einen
bestimmten Wert zu referenzieren.

Um den Probenraum von der umgebenden Atmosphére abzuschirmen, umspiilte, wie
in Abbildung 3.9 ersichtlich, ein Schutzgas (Stickstoff) den Probenraum am unteren
Ende des Schutzrohres. Dies bewirkte einen erschwerten Gasaustausch mit der
Umgebung, wodurch kein Fremdgas aus der Umgebung in die Schutzatmosphire
eindringen konnte. Die Spiilgase 1 und 2 wurden mit dem externen, zuvor kalibrieten
MFCs, in gewiinschtem Volumenstrom bereitgestellt und umstromten von unten den
Probenraum mit dem Messtiegel, welcher auf dem Probentrager auflag. Diese traten am
oberen Ende iiber ein Gasauslassventil wieder aus dem TGA-System aus. Der
Strahlungsschutz unterstiitzt das Heizelement, welches vom Ofenthermoelement
gesteuert wird, um die Temperatur im Adsorptionsraum auf den eingestellten Wert zu
halten.

Zur sicheren Entfernung der verwendeten brennbaren Adsorptionsgase musste der
Probenraum nach jedem Messdurchgang mit Stickstoff gespiilt werden. Danach war es
moglich, das Schutzrohr der TGA gefahrlos nach oben zu heben und die Probenschale

zu entleeren oder neu zu befillen.
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In Tabelle 4.1 sind die untersuchten Gasmischungen bei vorgegebener Temperatur
aufgelistet. Der letzte Versuch von reinem Wasserstoff bei einer Temperatursteigerung
von 35°C bis 300°C diente zur Uberpriifung, wie viel Wasserstoff bei erhohter

Temperatur an der Aktivkohle adsorbiert wird.

Tabelle 4.1: Uberblick der durchgefiihrten TGA-Versuche bei vorgegebener Temperatur

Gasart 1 Gasart 2 Temperatur [°C]
CO, H, 35
CO, H, 45
CO; H, 52
CO; H, 56
CH, He 35
CH,4 H, 60
CH,4 H, 85
CO, CH,4 35
CO; CH, 60
Hs - 35 - 300

4.2 Adsorptionsteststand

Vor Beginn der Durchbruchsversuche war es erforderlich, die benétigten Gasflaschen an
die Apparatur anzuschlieBen und das gesamte System inklusive Adsorber mit
Wasserstoff zu spiilen. Dieser Spililvorgang war unerlédsslich, da der Adsorber aus
Sicherheitsgriinden nach jedem Arbeitstag mit Helium inertisiert werden musste. Durch
die hohe Porositdt und der damit einhergehenden groflen Oberfliche der Aktivkohle
kann nach Wirling 2006 durch eine Sauerstoffeinlagerung aus der Luft in Verbindung
mit Wéirme eine hohe Explosionsgefahr entstehen. Nachdem das Helium durch den
Wasserstoff wieder ausgespiilt war, konnte der Adsorber auf den gewiinschten Druck
gebracht werden. Nach Erreichen dieses Zustands wurde mittels Umschaltautomatik der
konstante Normvolumenstrom von Wasserstoff auf Methan gewechselt. Ab diesem
Zeitpunkt begann die Adsorption von Methan, die Reaktionsfront wandert durch den
Adsorber und erwdrmt diesen. Nachdem die Aktivkohle mit dem Gas bei gegebenen
Bedingungen geséttigt und die Temperatur im Adsorber wieder auf den Ausgangswert
gesunken war, konnte der Adsorber vom System durch Schliefung der entsprechenden

Ventile entkoppelt werden. Um die nachfolgende Messung nicht durch das verbleibende
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4 Versuchsdurchfiihrung

Methan in den Rohrleitungen zu verfalschen, erfolgte nochmals eine Spiilung mit
Wasserstoff.

Wenn kein Methan mehr durch die nachfolgende MS-Analyse detektiert wurde,
konnte der Spiilvorgang beendet, der Wasserstoff abgeschaltet und das Ventil nach dem
Adsorber langsam geodffnet werden. Hiermit begann der erste Teil der Desorption - das
Gas im Adsorber wurde zur Begrenzung des Volumenstroms und der
Temperaturerniedrigung schrittweise auf Umgebungsdruck entspannt und l6ste sich
dadurch von der Aktivkohle. Nach Erreichen eines weiteren Gleichgewichtszustands bei
Atmospharendruck wurde der Adsorber zusatzlich mit Wasserstoff gespiilt, was den
zweiten Teil des Desorptionsvorgangs darstellte. Bei beiden Vorgidngen wurde die
Adsorptionswiarme wieder verbraucht und aus der Umgebung entnommen, wodurch der
Adsorber abkiihlte. Wenn das gesamte Methan vom Adsorbens abgetrennt war und sich
die Temperatur im Adsorber wieder der Ausgangstemperatur angepasst hatte, war die
gesamte Desorption beendet. Aus Sicherheitsgriinden musste das gesamte System nach
jedem Versuchstag wieder mit Helium gespiilt werden.

Die untersuchten Adsorptionsversuche mit den zugehdrigen Druckniveaus sind in
Tabelle 4.2 aufgelistet. Um die Reproduzierbarkeit der Versuche iiberpriifen zu koénnen,
wurden die Experimente bei 5bar(ii) wiederholt durchgefithrt. Damit die Warmeabfuhr
iiber den Kiihlmantel bei jeder Messung gleichgehalten werden kann, ist die Temperatur
im Wasserkreislauf wahrend des gesamten Versuchs (Ad- und Desorption) immer auf
16°C eingestellt. Der finfte 5bar(ii) Versuch, welcher ohne Wasser im Kiihlmantel
realisiert wurde, diente zur Untersuchung des Kiihlmanteleinflusses. Die Luft im

Kithlmantel erschwerte den Warmeaustausch zur Umgebung.
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4 Versuchsdurchfiihrung

Tabelle 4.2: Uberblick der durchgefiihrten Adsorptionsversuche des Adsorptionsteststands bei jeweiligem

Druck
Ad ti Druck
sorptionsgas
pronSe [bar(ii)]
CH,4 0,5
50Vol.% CH, / 50Vol.% H2 1
CH, 1
CH,4 5
CH, 5
CH, 5
CH, 5
CH,4 5*
CH, 10
CH, 10*

* ohne Wasser im Kiithlmantel

Der Gasvolumenstrom, egal ob Reingas oder Gasmischung, hatte immer einen
konstanten Wert von 3,7Nl/min, was eine sogenannte Gaseous hourly space velocity

(GHSV) von 109% entspricht. Dieser GHSV ergibt sich durch die Referenz des Feedgas-

Stroms auf das Bettvolumen der Adsorbensschiittung. Der Gasdurchfluss musste zur
Eingabe der MFC-Sollwerte zuerst in einen Massenstrom umgerechnet und dann, wie in
Kapitel 3.2 beschrieben, eingestellt werden. Die Spiilung zur Desorption des Methans
erfolgte am Beginn zur Vermeidung zu rascher Unterkiihlung bei geringerem Durchfluss
und steigerte sich zur Vermeidung von Gefrierpunkten schrittweise bis zu 3,7N1/min.
Zur Bestimmung der Zusammensetzung der gemessenen Gasstrome am Ausgang ist
der Drossel- und Regeleinheit, wie in Kapitel 3.2.4 beschrieben, ein Massenspektrometer
nachgeschaltet. Dieses ist mit einem voreingestellten Programm, welches Methan,
Wasserstoff und  Helium  quantifizieren  kann, ausgestattet.  Damit  der
Komponentenpartialstrom nach dem Adsorber ermittelt werden kann, ist das
Massenspektrometer iber einen Zeitserver mit der Auswertung der
Adsorptionsapparatur gekoppelt und lasst so eine synchrone Gasanalyse zu. Somit kann
durch den gemessenen Durchfluss des volumetrischen Zihlgerdts (Definer) und
Gaszusammensetzung der Volumenstromanteil jeder einzelnen Gaskomponente

bestimmt werden.
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ADSORPTIONSVERSUCHE

Nachdem die Versuche abgeschlossen wurden, konnten die gemessenen Daten aus den
entsprechenden Aufzeichnungsprogrammen ausgelesen und wie in folgenden Kapiteln
beschrieben, analysiert werden. Diese Analyse und Veranschaulichung war mittels

Import der Daten in Microsoft Excel moglich.

5.1 Auswertung der TGA-Versuche

Zur Auswertung der aufgezeichneten Temperatur- und Gewichtsdnderungen im System
diente das Programm Netzsch Proteus "Thermal Analysis" der Version 5.2.1. Diese
Daten konnten zur Auswertung und grafischen Darstellung anschlielend in Microsoft
Excel exportiert werden. Mit dem verwendeten T'GA-System war es auch moglich eine
dynamische-Differenzkalimetrie (DSC) durchzufiihren, welche allerdings fir diese
Untersuchungen nicht eingesetzt wurde.

Als Beispiel der betrachteten Versuche ist eine H,/CHs-Mischung bei 35°C in
Abbildung 5.1 dargestellt. Die griin gestrichte Linie zeigt den Temperaturverlauf,
welcher durch eine Temperaturdifferenz der erhitzten Adsorptionsatmosphére und der
stetig mit Umgebungstemperatur eingebrachten Gase abnimmt. Die eingestellte
Temperatur kann bei allen Experimenten im Schutzrohr nicht konstant gehalten
werden und sinkt mit der Zeit je nach Temperaturniveau unterschiedlich stark ab.
Durch die geringe Menge an Aktivkohle, welche bei diesem konkreten Versuch bei
10,8mg liegt, wird kaum Adsorptionswédrme freigesetzt und hat somit einen sehr
geringen Einfluss auf die Temperatur. Ein weiterer Faktor der zur Temperaturabnahme
beitriagt, ist die spezifische Warmekapazitdt von Methan und Kohlendioxid, welche
geringer als jene von Wasserstoff ist. Diese Aussage ist mit der Berechnung des

Warmestroms aus Gleichung 2.24 zu erkldren. So wird die Temperaturdifferenz mit
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5 Auswertung der Adsorptionsversuche

fortlaufender Versuchsdauer, durch eine konstante Beheizung und die schrittweise
steigende Methan- beziehungsweise Kohlendioxidkonzentration in der Atmosphére der
TGA, immer grofler. Da die zugefithrten Gase immer die gleiche Temperatur haben,
muss die Temperatur in der TGA abnehmen. Faillt diese aus einem, im Programm der
TGA festgelegten Temperaturtoleranzbereich, wird wieder aufgeheizt.

Dies ist bei der Untersuchung von Kohlendioxid in Abbildung 5.2 deutlich zu
erkennen.

Die rote Linie kennzeichnet die Masse der Aktivkohle welche durch die Adsorption
der Mischung aus Methan und Wasserstoff variiert. Dabei ist Methan die zu
untersuchende Komponente und Wasserstoff das Inertgas, welches kaum an das
Adsorbens gebunden wird. Der Tiefpunkt nach etwa drei Minuten kennzeichnet das
Spiilen mit reinem Wasserstoff und den Aufheizvorgang auf die eingestellte Temperatur
von 35°C. Nach etwa 16 Minuten wird der Gleichgewichtszustand bei zirka 35,7°C
erreicht. In Minute 20 wird die erste Mischung mit 20Vol.% Methan und 80Vol.%
Wasserstoff eingestellt und wieder 30 Minuten bis zum  Erreichen des
Gleichgewichtszustandes zwischen Gas und Adsorbens gewartet. Danach folgt die
Mischung 40Vol.% Methan und 60Vol.% Wasserstoff, wonach wieder eine Haltezeit von
30 Minuten erforderlich ist. Diese Vorgidnge wiederholen sich bis zu Minute 164, bei

welcher das Gleichgewicht zwischen reinem Methan und der Aktivkohle erreicht ist.
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Abbildung 5.1: Thermogravimetrische Analyse von Methan und Wasserstoff an Aktivkohle bei
Atmospharendruck und 35°C

Zur Desorption des Methans vom Adsorbens wird am Ende wieder mit reinem
Wasserstoff gespiilt.

Zum Vergleich wird in Abbildung 5.2 der selbe Versuch, ebenfalls bei 35°C mit
Kohlendioxid veranschaulicht. Es ist zu erkennen, dass die Gewichtsdnderung nach
jedem Wechsel der Gaszusammensetzung deutlich grofler als jene von Methan ist.
Wodurch sich eine wesentlich groflere Gewichtsdnderung ergibt und eine
Schlussfolgerung zulésst, dass Kohlendioxid wesentlich besser als Methan an Aktivkohle
adsorbiert wird. Desweiteren ist auch eine schérfere Linienform der Gewichtsdnderung
zu erkennen. Die Abweichung der Gleichgewichtseinstellung beim erstmaligen zufiihren
von Methan nach etwa 22 Minuten in Abbildung 5.1 ist bei der Untersuchung von
Kohlendioxid nicht zu erkennen. Hier dirfte durch ein moglicherweise verbliebenes
Fremdgas in der Methanleitung ein Fehler aufgetreten sein.

Gelistet werden die TGA-Adsorptionsergebnisse in Tabelle 5.1 dargestellt.
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Abbildung 5.2: Thermogravimetrische Analyse von Kohlendioxid und Wasserstoff an Aktivkohle bei
Atmospharendruck und 35°C

Aufgrund des Rauschen des Waagesignals wird die Gewichtsdnderung besonders bei der
Methananalyse durch einen Verlauf mit zahlreichen Peaks dargestellt. Um diese
Ausreifler zu minimieren, werden die Messdaten relativ zueinander korrigiert. Der hier
in Abbildung 5.1 gezeigte Verlauf der Massendnderung ist bereits durch einen Savitzky-
Golay Filter mit einer Filterbreite von m=8 geglittet. Allgemein ist diese
Polynomgléttung folgendermaflen definiert (Gauglitz et al. 2016):

m

1
Vi = Z G Yi+j 5.1
fNorm
j=—-m

Dabei stellt die Filterbreite m die Anzahl der Argumente vor beziehungsweise nach dem
jeweiligen Messwert dar. Somit werden in diesem untersuchten Fall der aktuelle
Messwert yi selbst und die acht vor- und nachfolgenden Messpunkte yi.; beriicksichtigt.
Der Normalisierungsfaktor fyom ist in einer Matrix, welche in der angegebenen Quelle
von Gauglitz et al. 2016 zu finden ist, entsprechend der ausgewé&hlten Filterbreite
festgelegt. Aus dieser Matrix konnen ebenfalls die unterschiedlich gewichteten
Koeffizienten c¢; entnommen werden. Fiithrt man diese Korrektur fiir jeden einzelnen
Messpunkt durch, so erhalt man die entsprechende Glattung tber den gesamten
Datensatz.

Zur Untersuchung der Aufnahmefdhigkeit von Wasserstoff an der Aktivkohle, wurde
ein Versuch bei 300°C durchgefiihrt, wobei wie in Abbildung 5.3 beobachtet werden

kann, dass die Gewichtsanderung von der Temperatur beeinflusst wird.

66



5 Auswertung der Adsorptionsversuche

— — = Temperatur Masse
350 100,0 __
=}
— 300 %
O - 995 &
2. 250 o0
3 990 5
% 200 TE
& <
g 190 985
& 100 ﬁ
- 98,0
& 50 £
0 . ‘ ‘ : . 975 O
0 10 20 30 40 50 60

Zeit [min]

Abbildung 5.3: Adsorptionsverhalten von Wasserstoff bei erhéhten Temperaturen und Umgebungsdruck

Betrachtet man den Verlauf der Gewichtsdnderung, so ist zu erkennen, dass bei
steigender Temperatur die adsorbierte Wasserstoffmenge abnimmt. Dies passiert
allerdings auch nach etwa 24 Minuten, wenn die Temperatur bereits wieder sinkt.
Dieses Verhalten bei sinkender Temperatur ist durch den thermischen Auftrieb zu
erklaren und zu vernachléssigen.

Unter der Annahme, dass man bei 300°C, sprich dem Zeitpunkt nach etwa 24
Minuten aus Abbildung 5.3, keinen Wasserstoff mehr adsorbiert, kann das
Wasserstoffgewicht zu diesem Zeitpunkt Null gesetzt werden. Dadurch kann die
anhaftende = Wasserstoffmenge der anderen Versuche zum  Zeitpunkt der
Wasserstoffspiillung ermittelt werden. Diese ergibt sich aus der Differenz der
Séattigungsbeladung am Ende des jeweiligen Versuchs zum vorhin definierten Nullpunkt
bei 300°C. Fiir die beiden untersuchten Experimente aus Abbildung 5.1 und Abbildung
5.2 kann ein Wasserstoffmittelwert zum Sattigungszeitpunkt bei den 35°C von 99m%
ermittelt werden. Bezogen auf den Nullpunkt ergibt sich eine Gewichtsdnderung von
0,69m% beziehungsweise eine Menge von 0,07mg. Dies bedeutet, dass sich bei einer
Untersuchungstemperatur von 35°C noch immer 0,07mg Wasserstoff am Adsorbens
befindet. Diese Menge wiirde bei etwaiger Erhéhung tiber 300°C noch gréfler ausfallen.
Bei den in Tabelle 5.1 ermittelten Sattigungsbeladungen wird dieser Wert nicht
abgezogen, da auf die untersuchte Temperatur bezogen und als Referenz die
Wasserstoffbeladung vor Versuchsbeginn verwendet wird.

Um die adsorbierte Menge des jeweilig zu untersuchenden Gases (CHs und COs) zu

bestimmen und diese in Stoffmenge umzurechnen, geht man folgendermaflen vor:
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5 Auswertung der Adsorptionsversuche

Die relative Adsorptionsmenge maaya von reinem Methan (0,82m%) aus Abbildung 5.1
kann, wie in Gleichung 5.2, durch die Differenz der Gewichtsdnderung im
Gleichgewichtszustand, sprich zum Zeitpunkt nach etwa 162 Minuten und dem
Gewichtswert bei selber Temperatur von Wasserstoff am Ende nach etwa 190 Minuten

berechnet werden:

Mad,ret = McH,,100% — MH,,100% 5.2

Rechnet man die relative Adsorptionsmenge, welche in Massenprozent beziehungsweise

Gramm Adsorpt pro Gramm Adsorbens angegeben ist, in adsorbiertes Volumen oder in
Stoffmenge um, so werden die Gleichungen 5.3 und 5.4 benétigt.

Zur Ermittlung des adsorbierten Betriebsvolumen V.s wird die ideale Gasgleichung

unter Verwendung der relativen, adsorbierten Methanmasse aus Gleichung 5.2, der

spezifischen Gaskonstante Ry, der Adsorptionstemperatur T und dem Absolutdruck paps,

welcher in diesem Fall dem Atmosphéirendruck entspricht, verwendet:

_ Mad,ret R,-T

Vg = 5.8

Pabs
Die adsorbierte Stoffmenge aus Gleichung 5.4 berechnete sich analog zum adsorbierten
Volumen, mit der Ausnahme, dass hier die allgemeine Gaskonstante R und das aus

Gleichung 5.3 ermittelte adsorbierte Volumen eingesetzt wurde:

Ngg =———— 5.4

Somit wiirde sich fiir den untersuchten Adsorptionsvorgang von Methan an Aktivkohle
bei 35°C und Umgebungsdruck eine maximale Beladung von 8,2mg/gaqs beziehungsweise
eine Stoffmenge von 0,523mmol/gaqs ergeben.

Ein Vergleich der TGA-Ergebnisse mit jenen des Adsorptionsteststands wird in
Kapitel 5.3 gegeben.

FEine Gegeniiberstellung der maximalen Beladung der untersuchten Gase bei der

jeweiligen Temperatur ist in Tabelle 5.1 zu finden.
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Tabelle 5.1: Sdttigungsbeladung der untersuchten TGA-Analysen bei vorgegebener Temperatur und

Umgebungsdruck
) Temperatur Sattigungsbeladung
Adsorptionsgas
[°C] [mg/gaas] [mmol/gaa]

CO2 35 58,4 1,36 £0,01

CO2 45 53,8 1,25 £0,01

CO; 52 51,1 1,19 £0,01

CO; 56 49,2 1,14 £0,01

CH, 35 8,2 0,52 +0,01

CH, 60 5,8 0,37 +£0,01

CH, 85 1,4 0,09 40,01
50% CO. / 50% CH,4 35 37,6 -
50% CO: / 50% CH, 60 30,3 -

Hs 35 - 300 6,93 3,50 +0,01

Durch den Aufbau des TGA-Versuchsstands ist es nicht mdglich, die
Séattigungsbeladung der Gasmischung in Stoffmenge umzurechnen. Da sich keine
Gasanalyse nach der TGA befindet, kann keine Awussage iiber die prozentuelle
Adsorptionsmenge von Kohlendioxid beziehungsweise Methan gemacht werden. Anhand
der Sittigungsbeladung der Reingase ist klar erkennbar, dass Kohlendioxid besser als
Methan adsorbiert und das Adsorptionsverhéltnis nicht gleich sein wird. Die
Sattigungsbeladungen kénnen aufgrund der hohen Prézision der TGA-Waage mit einer
sehr guten Genauigkeit bestimmt werden.

Zur Veranschaulichung dieser Tabelle 5.1 dient die Abbildung 5.4, welche die
Sattigungsbeladung von Methan und Kohlendioxid an Aktivkohle in Form einer Isobare

bei Atmosphérendruck widerspiegelt.
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Abbildung 5.4: Sdttigungsbeladung von Methan und Kohlendioxid an Aktivkohle bei jeweiliger Temperatur
und Atmosphdrendruck

Es ist zu erkennen, dass mit steigender Temperatur weniger Gas an die Aktivkohle
gebunden wird. Somit ergibt sich die Schlussfolgerung, dass sich eine geringere
Temperatur positiv auf das Adsorptionsergebnis auswirkt. Bei der, in dieser Arbeit
relevanten Untersuchung von Methan kann gesagt werden, dass bei einer
Temperaturerh6hung von 35°C auf 60°C die adsorbierte Gasmenge um nahezu ein
Drittel abnimmt, erwdrmt man weiter auf 85°C, so reduziert sich die Menge um rund
83% des Wertes der Ausgangstemperatur. Die Adsorptionsmenge von Kohlendioxid
verzeichnet hingegen einen geringeren Temperatureinfluss. Diese hat bei einer
Steigerung der Temperatur von 35°C auf 56°C eine Reduktion der Adsorptionsmenge
von nur 16% zur Folge.

Daraus resultiert bei einer 50/50 Mischung dieser beiden Gase und dem Anstieg der

Temperatur von 35°C auf 60°C eine Mengenabnahme von 19%.

5.2 Auswertung der Experimente des

Adsorptionsteststands

Zur Auswertung der mittels Adsorptionsteststand vollzogenen Adsorptionsversuche
mussten die Daten aus der Software der Versuchsapparatur und der
Massenspektrometer-Anlage ausgelesen werden. Mittels hinterlegter Uhrzeit jedes
Datenaufzeichnungspunktes war es moglich diese Messwerte miteinander zu koppeln
und zu einem Datensatz zusammenzufiigen. Bei Betrachtung der Messaufzeichnung der
Definer-Volumenstréome stiel man bei manchen Zeitpunkten auf Liicken. Durch die

Tatsache, dass der Definer nur nach jedem vollzogenen Hub einen Messwert lieferte, die
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Adsorptionsanlage jedoch in Sekundenintervallen Daten (Ventilstellung,
Temperaturen, ...) aufzeichnete, war es unumgénglich eine Losung fiur diese Zeitbereiche
zu finden, welche keine Definerwerte aufwiesen. Daher fand bei den Momenten an denen
kein Durchfluss gemessen wurde eine lineare Interpolation zwischen den vorhergehenden
und nachfolgenden Messwerten statt.

In den nachfolgenden Unterkapiteln von 5.2 wird die Auswertung der Adsorptionsmenge,
eine erforderliche Messkorrektur sowie die charakteristischen Verlaufe des
durchgefithrten Adsorptionsversuchs bei 5 bar(ii) bei einem Methanvolumenstrom von

3,7N1/min gezeigt.

5.2.1 Auswertung der adsorbierten Stoffmenge

Unter Zuhilfenahme der ausgelesenen MFC-Massenstrome mygc, der Kombination des
Volumenstroms der Definer-Werte Vpes mit der zugehorigen Konzentration ccy , aus dem
Massenspektrometer und der Methandichte pcy, konnte iiber eine Massenbilanz die
adsorbierte Menge an Methan m,4 aus Gleichung 5.5 ermittelt werden:

te

Maq = J Myrc — VDef " PcH, * CcH, At 5.5
to

Die Aufzeichnung konnte nicht stetig, wie eine Auswertung mittels Integral erfordert,
sondern nur zu diskreten Zeitpunkten vollzogen werden. Somit musste das Integral
zuerst nach der Zeit aufgelost werden, um die Messwerte danach iiber die Zeitdifferenz
der einzelnen Aufzeichnungszeitpunkte aufzusummieren.

Die Methan-Dichte konnte fiir alle Versuche einheitlich, unter Annahme der
physikalischen Standardbedingungen, aus der Online-Datenbank des National Institute
of Standards (NIST) entnommen werden.

Zur FErmittlung des adsorbierten Volumens konnte die ideale Gasgleichung aus
Gleichung 5.3 sowie fiir die adsorbierte Stoffmenge die Gleichung 5.4 verwendet werden.
Als Temperaturwert jedes Messzeitpunkts diente ein linearer Mittelwert der zehn
Temperatursensoren.

Mit der ermittelten Stoffmenge war es nun moglich, die aktuelle Beladung des
Adsorbens X, tiber die gesamte Versuchsdauer zu bestimmen. Dies erfolgte in Gleichung

5.6 mittels Division durch die gesamte Adsorbensmasse madsorbens im Druckbehélter:

Naa
XS = — 5.6
Madsorbens
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Zur Ermittlung der ad- und desorbierten Wasserstoffmenge sind die selben Gleichungen
verwendet worden, allerdings unter Beriicksichtigung der spezifischen Gaskonstante fiir
Wasserstoff sowie der Wasserstoffdichte bei physikalischen Standardbedingungen aus
der selben Online-Datenbank NIST.

5.2.2 Messkorrekturen

Beim Erstellen eines Diagramms der Sattigungsbeladung in Abhingigkeit der
Versuchszeit ist an der blau gestrichten Linie in Abbildung 5.5 zu erkennen, dass die
Beladung nach dem Durchbruch, welcher durch den Knick nach etwa 20 Minuten

dargestellt wird, immer weiter steigt.

Definer-Werte mit Korrektur = = Definer-Werte ohne Korrektur
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Abbildung 5.5: Beladungsverlauf mit und ohne Korrekturfaktor der Definer-Werte fiir Methan bei 5bar (1)

Bei den durchgefiihrten Experimenten war die Temperatur im Adsorber ein
einflussreicher Faktor, welcher sich auch auf die Versuchsdauer auswirkte. Der
Adsorptionsvorgang galt als abgeschlossen, wenn die Temperatur wieder das selbe
Niveau wie vor der Adsorption erreicht hatte und einige Minuten lang konstant war.
Somit miisste die Aktivkohle fir diese Adsorptionsbedingungen geséittigt sein und gegen
einen konstanten Wert streben. Deshalb ist ein weiterer derart steiler Anstieg der
Beladung auszuschlieen. Daraus folgend ist der Verlauf bei naherer Betrachtung des
Sachverhalts nach dem Durchbruch widerspriichlich.

Ein zusitzliches Indiz fir einen Fehler war der Vergleich der Massenbilanz des
Methans bei der Ad- und Desorption. Diese beiden Bilanzen wiesen eine Differenz von

iiber 20% auf. Aus diesen Argumentationspunkten war zu schliefen, dass der Definer
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einen zu geringen Volumenstrom anzeigt und sich dieser kleine Fehler iiber die
Versuchsdauer akkumulierte. Daher war es notwendig einen Korrekturfaktor fiir das
Durchflussmessgerét zu ermitteln.

Zur Ermittlung des Korrekturfaktors ging man so vor, dass iiber die letzen rund 50
Messpunkte des Adsorptionsvorgangs, bei welchen das Adsorbens praktisch gesehen zur
Génze gesattigt war, die Volumenstromdifferenz zwischen MFC, welcher den
Volumenstrom vor dem Adsorber erfasste, und dem Definer nach dem Adsorber
errechnet wurde. Der Faktor konnte nun prozentuell auf den Definermesswert umgelegt
werden. Der gebildete Mittelwert dieser 50 aufgezeichneten Werte ergab den Faktor,
welcher iiber den gesamten Ad- und Desorptionsvorgang beriicksichtigt werden musste,
im konkreten Beispiel 1,05. Daraus resultierte die rote Linie in Abbildung 5.5, welche
keine Steigung der Sattigungsbeladung gegen Ende des Adsorptionsversuchs zeigt.

Nach rechnerischer Uberpriifung dieser Korrektur schlieBt sich die Differenz der
Massenbilanz zwischen Ad- und Desorption auf unter 1% genau. Dies liefert ein sehr
gutes Ergebnis, wonach der Korrekturfaktor der Definer fiir alle Versuche ermittelt
wurde. Dieser war von Fall zu Fall unterschiedlich grof und bewegte sich im Bereich
von 1,01 bis 1,06.

Dieser Faktor kann durch die Summe der einzelnen Messfehler erklart werden. Der
MFC, welcher den Volumenstrom fir den Adsorber bereitstellt, hat eine Ungenauigkeit
von +0,7% vom Messwert, die Temperatursensoren weisen einen Fehler von £+0,9% auf.
Der Definer misst das durchstromende Betriebsvolumen und rechnet durch eine
integrierte Temperaturmessung in einen Normdurchfluss um. Im Datenblatt ist ein
Messfehler der Temperaturmessung von =+0,5% wund fiir den ausgewerteten
Volumenstrom eine Standardabweichung von +1% vermerkt. Aus diesen Punkten ist
bereits eine mogliche Abweichung von +3,1% belegbar. Anhand von Druckproben vor
Inbetriebnahme der gesamten Anlage konnte ein Leckagenstrom, insbesondere durch
den groBleren Unterschied zwischen dem Druck im Adsorber und der Umgebung,
vermerkt werden. Zusétzlich sind die Temperatursensoren im Adsorber nicht geeicht
worden, diese sind zur Umrechnung der adsorbierten Menge in Stoffmenge notwendig.
Die Summe dieser Ungenauigkeiten wiirde den resultierenden Faktor von bis zu 6%
erkldren. Dies ist auch in Abbildung 5.5 zu erkennen, bei der der eingezeichnete
Messfehler, welcher den Temperatureinfluss fiir die Volumenstromberechnung des
Definers sowie die Leckage nicht beinhaltet, ndhert sich dem Adsorbensbeladungsverlauf
an.

Zusétzlich gaben die Definer, wie in Abbildung 5.6 zu sehen, an einigen Zeitpunkten

falsche Volumenstrome an.
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Abbildung 5.6: unbereinigte Definervolumenstréme wdhrend der Adsorption

Diese hier als Peaks dargestellten Ausreifler, waren fiir eine korrekte Berechnung zu
entfernen. In diesem Fall ist der Adsorptionsvorgang dargestellt, analog dazu wird auch
beim Entspannungsvorgang sowie dem nachfolgenden Ausspiilvorgang mittels

Wasserstoff vorgegangen.

5.2.3 Charakteristische Adsorptions-Zeiten und
Groflen

Damit die Versuchsreihen untereinander vergleichbar sind, werden unter anderem
charakteristische Adsorptionszeiten festgelegt. Charakteristische Zeitpunkte sind in
Anlehnung an Sattler 2001 die Zeitpunkte to, tq, tso und t., welche auch in Abbildung 5.7
dargestellt sind. Zum Zeitpunkt to beginnt die Beladungsphase des Adsorbens durch das
Offnen des MFCs. Von hieran startet die Adsorption des Methans an die Aktivkohle.
Eine Beladungsfront wandert vom Eintritt des Adsorbers durch die Schiittung. ta
kennzeichnet den sogenannten Durchbruchszeitpunkt, an dem die Methandetektierung
des Massenspektrometers aus dem Rauschen herauskommt. Dieser Methangehalt am
Ausgang steigert sich immer weiter, wobei man bei einer Konzentration von 50Vol.%
von der Halbwertszeit ts spricht. Beim erstmaligen Erreichen einer Konzentration von
99%, ist vom Sattigungszeitpunkt t. die Rede. Dieser Wert wurde durch die

Messungenauigkeit und die unregelméflige Kalibration des Massenspektrometers gewahlt.
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Abbildung 5.7: Durchbruchskurve von Methan mit charakteristischen Zeitpunkten

Basierend auf diese beschreibenden Momente werden weitere repriasentative Groflen wie

etwa die Gleichgewichtsbeladung X, definiert:

Maa

Xy =—
Mydsorbens

5.7
Bei Xy wird die Menge an adsorbiertem Medium m.s der Gesamtmasse des unbeladenen
Adsorbens madsorens gegentiibergestellt (VDI Gesellschaft 2002).

Die Gleichungen 5.8, 5.9 und 5.10 wurden aus Papp et al. 2016 entnommen. Dabei
stellt die Durchbruchsbeladung X4 den Quotienten aus dem Massenstrom des
Adsorptivs mg,y und der unbeladenen Adsorbensmasse, multipliziert mit dem
Durchbruchszeitpunkt dar:

mad
Xg=—"7-+—-1 5.8
¢ Madsorbens ¢
Die Sattigungsbeladung stellt den selben Quotienten, multipliziert mit der
Halbwertszeit tgo dar:
mad
Xs=——-t 5.9
s Madsorbens 50
Die Adsorptionszone z,4 wird unter Zuhilfenahme der Adsorbensschiitthéhe z, und den

beiden zuvor ermittelten Beladungen zum Durchbruchs- und Séattigungszeitpunkt

errechnet:

X
Zad=Zh'(1—X—d) 5.10
S
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Die Wandergeschwindigkeit der Adsorptionszone wyrz kann nach Sattler 2001 unter

Verwendung der Adsorbensschiitthhe und der Halbwertszeit ermittelt werden:

Zp
Wyrz = E 5.11
0

5.2.4 Adsorptionsverlauf

Wie schon in den vorherigen Kapiteln beschrieben, ist der Temperaturgradient durch
die Adsorbensschiittung eine informationsreiche Quelle zur Beschreibung des
Adsorptionsverlaufs.

Das eingebrachte Gas durchstromt den Adsorber von unten nach oben, wonach sich
zu Beginn der in Abbildung 5.8 dargestellten Temperaturverldufe, die Temperatur im
Sensor T; zuerst erhoht. Dies liegt daran, dass dieser Sensor am unteren Ende des
Adsorberrohres platziert ist, gefolgt von Sensor T,, Sensor T3 und so weiter, bis zu

Temperatursensor T1o, welcher am oberen Ende des Adsorberrohres fixiert ist.

T1 T2 T3 ----T4 ----- T5
—_T6 — — T7 —  —T8& ——TQ9 e T10
60

50

40

30

Temperatur [°C]

20

]. 0 T T T T I T

Zeit [min]

Abbildung 5.8: Temperaturverlauf im Adsorber wihrend der Adsorption bei 5bar(i)

Durch die schrittweise Detektierung des Temperaturanstiegs von Temperatursensor zu
Temperatursensor kann die Adsorption als eine Wanderungsfront durch den Adsorber
beschrieben werden. Dies geschieht so lange bis die Reaktionsfront am oberen Ende

durch das Adsorbens hindurchtritt und der gréfite Teil der Aktivkohle beladen ist. Die
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Anlagerung des Gases findet noch so lange statt, bis die Temperatur wieder auf das
Niveau der Starttemperatur sinkt.

Ist die Temperatur nun fiir einen ldngeren Zeitraum konstant, so ist das System aus
Methan, Wasserstoff und der Aktivkohle praktisch gesehen im Gleichgewicht. Es kann
kein weiteres Methan adsorbiert werden und der Adsorptionsvorgang ist abgeschlossen.

Nun kann mit der Desorption des Methans begonnen werden.

5.2.5  Desorptionsverlauf

Wie schon in den Grundlagen und Kapitel 4.2 erklart, wird beim Desorptionsvorgang
die vorhin freigewordene Adsorptionsenthalpie wieder im System bendtigt und kiihlt so
die direkte Umgebung ab. Um keine Gefahr zu laufen, dass das Wasser des Kiithlmantels
durch eine zu rasche Desorption an einzelnen Regionen gefriert, wird zuerst der
Uberdruck durch stufenweises Offnen des Ventils nach dem Adsorber, welches diesen
auf Druck hélt, abgelassen. Dieser als Entspannen bezeichnete Vorgang ist der erste
Teilschritt der Desorption. Die Druckabsenkung wird in Abbildung 5.9 durch die griin
strichpunktierte Linie dargestellt.

—Tl .............. T2 _______ T3 ____T4 _____ T5 ___T6
——T7 —=T8 ——T9 o T10 — - -Druck
21 10
9
8
6) 7T =
o, Ra]
5 6 _cg
f: "
=
2 4 3
; -
B
2
1
0

Zeit [min]

Abbildung 5.9: Temperatur- und Druckverlauf im Adsorber wihrend des Entspannungsvorgangs

Ab dem Tiefpunkt der Temperaturverliufe nach etwa 23 Minuten ist der Uberdruck im

Adsorber nahezu abgebaut und das Adsorbens zieht weiterhin die Warme aus dem mit
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5 Auswertung der Adsorptionsversuche

16°C gespeisten Kiihlmantel. Nachdem sich das System nun im drucklosen
Gleichgewichtszustand befindet, kann das restliche adsorbierte Gas nun im zweiten
Teilschritt der Desorption mit Wasserstoff ausgespiilt werden. Die nachfolgende
Abbildung 5.10 zeigt den Temperaturverlauf dieses Spiilvorgangs. Auch hier erfolgte
eine schrittweise Steigerung der Desorptionsrate zur Vermeidung von Einfrieren, in
diesem Fall durch eine schrittweise Erhohung der Wasserstoffmenge bis hin zum

Maximalwert von 3,7N1/min beziehungsweise einem GHSV von 109 %

T1 T2 T3 T4 ----- T5

——-T6 T7 T8 T9 T10

21

Temperatur [°C]

5 | 1 1 1 1 1 1
50 55 60 65 70 75 80 85 90

Zeit [min]

Abbildung 5.10: Temperaturverlauf im Adsorber wahrend des Spulvorgangs mittels Wasserstoff

Nach dem erneuten Erreichen der Starttemperatur ist auch der zweite Teil der
Desorption beendet und das adsorbierte Gas von der Aktivkohle entfernt.

Abschlielend ist bei allen Temperaturverldufen, insbesondere bei der Adsorption zu
erkennen, dass der Sensor T; einen etwas abweichenden Wert liefert. Dies liegt daran,
dass sein Sensorkopf, in dem sich der Temperaturfithler befindet, unmittelbar in der
Néahe des Lochblechs platziert ist. Dieser wird vom Lochblech beeinflusst und misst im
Gegensatz zu den anderen Sensoren ungenauere Werte. Auch die Gase stromen mit
einer geringeren Temperatur von unten in den Adsorber, wodurch auch jene einen
besonders grofien, kithlenden Einfluss auf den Sensor haben.

Desweiteren ist zu vermerken, dass durch die Digitalisierung der Messsignale die

Temperaturverldufe stufenférmig dargestellt werden.

78



5 Auswertung der Adsorptionsversuche

Zur Untersuchung des Beladungsverlaufs der Desorption erstellt man die
Massenbilanz, wie in Kapitel 4 beschrieben einmal fir Methan und einmal fir

Wasserstoff. Daraus ergibt sich der in Abbildung 5.11 dargestellte Desorptionsverlauf.

- = = Beladung CH4 Entspannen ~  «ooeeeeee Beladung H2 Entspannen
Beladung CH4 beim Spiilen mit H2 Beladung H2 beim Spiilen mit H2
=+ = Druck
0,50 6
o0 0,00 o ————— —_ L5
g LAY —_
..g 3 -0,50 RN L4 g
S (I g
2 2-1,00 . _g
g -3 \ \ - 3 =
g E 1,50 N 3
S = \ T - —- | 2 =i
g 72,00 5 AN a
z . \
2,50 < -1
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Abbildung 5.11: Beladungsverlauf von Methan und Wasserstoff bei der Desorption von 5bar (i)

Bei einer Gegeniiberstellung der Beladungsverldufe der Desorption sieht man, dass sich
diese entsprechend den Temperaturverlaufen aus Abbildung 5.9 und Abbildung 5.10
verhalten. Der Beladungsverlauf, welcher den gesamten Desorptionsprozess in einem
Bild zusammengefiigt dargestellt ist, =zeigt den Methanverlauf (blau) wund
Wasserstoffverlauf (rot). Die ersten rund 50 Minuten bilden den Entspannungsverlauf
des blau gestricht dargestellten Methans beziehungsweise rot punktierten Wasserstoffs
ab. Durch den Druckabbau des Entspannungsvorgangs wird das Methan sehr stark
desorbiert - hier von Beginn bis zu etwa Minute 23 zu sehen. Hat man einen Blick auf
den Temperaturverlauf der Entspannung in Abbildung 5.9, so ist genau hier der
Tiefpunkt. Der Uberdruck ist zu diesem Zeitpunkt abgebaut und die Temperatur steigt
bis zum FErreichen der Starttemperatur wieder an, wodurch die Beladung noch ein
wenig abfillt. Nachdem sich der Gleichgewichtszustand wieder eingestellt hat, beginnt
das Ausspiilen des Methans mittels Wasserstoff. Dabei ist ein erneuter Abfall der
Beladungskurve von Methan erkennbar, welcher sich ebenfalls im Temperaturverlauf
der Abbildung 5.10 widerspiegelt.

Betrachtet man den Verlauf des Wasserstoffs wahrend der Desorption, so ist bei der

Entspannung zu sehen, dass die Beladung etwas abnimmt. Eine Ursache dafiir kann
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sein, dass die Aktivkohle nach Beendung der Adsorption nicht komplett mit Methan
gesattigt und noch etwas Wasserstoff eingelagert war, oder das Massenspektrometer
einen geringen Messfehler aufweist.

Beim Spiilvorgang steigt die Wasserstoffbeladung durch das permanente Zufiithren
von Wasserstoff an, bis wieder der Ausgangswert erreicht ist und nur mehr Wasserstoff

an der Aktivkohle adsorbiert ist.

5.3 Vergleich der Versuchsreihen

In den nachfolgenden Unterkapiteln werden die ausgewerteten Versuche des
Adsorptionsteststands mit den TGA-Untersuchungen, miteinander, sowie mit

Literaturwerten verglichen.

5.3.1 Vergleich des Adsorptionsteststands- mit der
TGA-Analyse

Die aus den thermogravimetrischen Analysen ermittelte adsorbierte Methanmenge bei
35°C und Umgebungsdruck wird in Tabelle 5.2 dem Methanadsorptionsversuch des
Adsorptionsteststands bei 0,5bar(ii) und 17°C gegeniibergestellt. Dieser Versuch stimmt
mit den Ausgangsbedingungen der TGA am besten iiberein und ist somit am ehesten
vergleichbar.

Tabelle 5.2: Vergleich der Sattigungsbeladungen von Adsorptionsteststand und TGA

T Druck Temperatur Sattigungsbeladung
yp

[bar (ii)] [°C] [mmol/gaas]
TGA 0 35 0,52 £0,01
Adsorptionsteststand 0,5 17 1,07 £0,38

Durch den, um ein halbes Bar hoéheren Druck und der wesentlich geringeren
Temperatur am Adsorptionsteststand wird um 0,549mmol/gaqs beziehungsweise doppelt
so viel Methan adsorbiert als bei der TGA. Zusétzlich wiesen die
Adsorptionsteststandversuche  eine  lidngere = Wartezeit zum = Erreichen  des
Gleichgewichtszustands zwischen Gas und Adsorbens auf, welche ebenfalls einen
positiven Einfluss auf die Adsorption hatte. Unter Beriicksichtigung des Fehlerbereichs
kann die Beladungsdifferenz auf 0,167mmol/gsqs verringert werden, was einen deutlich

besseren Vergleichswert liefert.
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Prinzipiell ldsst die wvorab durchgefithrte Analyse, trotz all der genannten
Abweichungen vom Vergleichszustand, eine grobe Abschétzung der zu erwartenden

Adsorptionsmenge zu.

5.3.2  Variation der Prozessparameter bei der

Adsorption

In Tabelle 5.3 sind die unterschiedlichen Adsorptionsversuche des Adsorptionsteststands
mit dem dazugehorigen Druck, Temperatur, adsorbierter Methanmenge und
Adsorbensbeladung gelistet. Zu vermerken ist, dass ein Versuch bei 1bar(ii) mit einer
Mischung aus 50Vo0l.% Methan und 50Vol.% Wasserstoff und alle anderen mit reinem
Methan-Feedgas-Strom durchgefithrt wurden. Da bei einem 5bar(ii) und dem 10bar(il)
Experiment ohne Wasser, nur Luft im Kihlmantel vorhanden war und diese den
Warmeaustausch zur Umgebung erschwerte, kann dieser ndherungsweise als adiabat
angesehen werden. Ein weiterer 10bar(ii) Versuch mit aktivem Kiithlmantel sollte zum
direkten Vergleich der Messdaten des anderen 10bar(ii) Versuchs dienen. Bei diesem,
mit aktivem Kiihlmantel durchgefiihrten Experiment, traten allerdings Probleme mit
der Druckhaltung wiahrend des Adsorptionsvorganges auf. Der Regler, der den Druck in
der Adsorptionsapparatur halten sollte, 6ffnete beim Uberschreiten des Drucks von
10bar(i) ganz kurz, um den Sollwert wiederherzustellen. Da das System nach diesem
Regler nahezu drucklos ist, verursachte dieser damit einen groflen Gasstof}, welcher vom
Definer nicht mehr detektiert werden konnte. Somit werden in der folgenden
Auswertung zwar die Zeitpunkte und Konzentrationen des Massenspektrometers
verwendet, allerdings aufgrund der falschen Volumenstromaufzeichnung keine Mengen
und Beladungen angegeben. Zur Untersuchung des Kiihlmanteleinflusses diente nur der
vorhin schon genannte 5bar(ii)) Versuch ohne Wasserkiithlung. In der Tabelle 5.3 ist
auch der deutliche Temperatureinfluss des Kithlmantels zu sehen. Bei den
Experimenten mit gekiihltem Wasser im Kiihlmantel ist eine mittlere Temperatur des
Adsorbens im Gleichgewichtzustands von 17°C erkennen, bei jenen mit Luft im

Kiihlmantel betrdgt die mittlere Temperatur des Adsorbens iiber 30°C.
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Tabelle 5.3: Adsorbierte Menge und Sdttigungsbeladung der Adsorptionsversuche von Methan bei
unterschiedlichen Driicken und Temperaturen bei GHSV=109 1/h

Druck Feed CH:; Temperatur adsorbierte Menge Sattigungsbeladung

[bar(ii)]  [%] [°C] [mol] [mg/gass]  [mmol/gaas]
0,5 100 17 1,58 16,82 1,07 +0,38
1% 50 17 1,05 11,36 0,72 40,09

100 17 1,75 18,66 1,19 40,21

5 100 17 3,67 39,11 2,49 £0,27
Bk 100 31 3,16 33,66 2,15 +0,14
10%* 100 34 4,61 49,11 3,13 £0,12

* Mischung aus 50Vol.% Methan und 50Vol.% Wasserstoff
** ohne Wasser im Kiihlmantel

Der Versuch bei 10bar(ii) ohne Wasser im Kihlmantel zeigt den hochsten
Adsorbensbeladungswert von 3,13mmol/gas. Aus der Erkenntnis der beiden 5bar(it)
Versuche ist eine Unterschéitzung des 10bar(ii) Versuchs ohne Wasser im Kiithlmantel
festzustellen. Da jener 5bar(ii)) Versuch mit aktivem Kiithlmantel im Vergleich jenem
ohne, einen wesentlich hohere Adsorbensbeladung erreicht, wiirde der 10bar(ii) Versuch
mit aktivem Kiithlmantel einen noch gréfleren Beladungswert erreichen.

Die in Tabelle 5.3 ausgewerteten Versuche bei unterschiedlichen Druckniveaus,
werden in Abbildung 5.12 grafisch veranschaulicht. Hier ist eine deutliche Erhéhung der

Adsorbensbeladung bei steigendem Druck erkennbar.
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¢ 100Vol.% CH4 mit Kiihlung A 100Vol.% CH4 ohne Kiihlung
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Abbildung 5.12: Sdttigungsbeladung bei unterschiedlichen Driicken

Die Né&herung nach Langmuir, welche als diinne durchgangige Linie gezeichnet ist,
konnte nach der grafischen Vorgangsweise aus Kapitel 2.6.2 bestimmt werden. Da bei
den 10bar(ii) Versuchen nur die Sattigungsbeladung von jenem ohne Kiithlmantel
bekannt war, wurde auch der Sattigungsbeladungswert des 5bar(i) Versuches ohne
Kiihlung zur Berechnung herangezogen. Somit musste ein Kompromiss zwischen den
beiden zuvor genannten Versuchen und jenen mit aktivem Kiihlmantel, wie die des 0,5
und 1bar(ii) Experiments eingegangen werden. Der Mischungsversuch wurde zur
Berechnung der Langmuir-Naherung vernachlédssigt, woraus sich schlussendlich eine
theoretische monomolekulare Beladung von 3,527mmol/gass und ein Summenparameter
b(T) wvon 0,5246 ergab. Die Ungenauigkeit dieses Néaherungsverlaufs zu den
Messpunkten kommt neben dem bereits genannten Kompromiss auch von der geringen
Anzahl an Versuchen. Waren mehr Daten, insbesondere von Versuchen mit Kiithlmantel
zur Verfiigung, wiirde der Verlauf der Langmuir-Isothermen steiler verlaufen. Durch die
hohere Sattigungsbeladung des 5bar(ii) Versuchs mit aktivem Kiithlmantel gegeniiber
jenem ohne, wirde daraus auch ein héherer Wert fiir jenen des 10bar(ii) Versuchs mit
aktivem Kiihlmantel zu erwarten sein. Weiters ist zu erkennen, dass die adsorbierte
Methanmenge der Mischung bei 1bar(ii) etwa 60% der Beladung des reinen
Methanversuchs entspricht und auch weit unter dem Wert des Versuchs bei 0,5bar(ii)
liegt. Daraus lasst sich vermuten, dass der Wasserstoff das Methan wahrend des
Adsorptionsvorgangs wieder verdrangt.

Die sehr geringen Fehlerindikatoren der Messpunkte, welche kaum erkennbar wiren
und somit nicht eingezeichnet wurden, weisen auf eine hohe Genauigkeit der

Messsensoren hin.
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Weitere, zu unterscheidende Kriterien sind die schon in Kapitel 5.2.3 genannten
charakteristischen Adsorptionszeiten. Zum Vergleich der Durchbruchskurven bei
unterschiedlichen Druckniveaus dient Abbildung 5.13. Hier ist eine klare Verzdgerung

der Durchbruchszeitpunkte mit steigendem Druck zu erkennen.
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Abbildung 5.13: Durchbruchskurven von Methan bei unterschiedlichen Dricken

Zu sehen ist, dass alle Durchbruchskurven beinahe die selbe Steigung haben und die
Durchbruchszeit bei den beiden geringeren Driicken von 0,5bar(ii) (durchgéngige Linie)
und 1lbar(i) (griine Striche mit Doppelpunkte) relativ nah aneinander liegt. Der
Durchbruch des 5bar(ii) Versuchs mit Wasser im Kiihlmantel (schwarz, lang gestricht)
bendtigt etwa die doppelte Zeit des lbar(ii) Experiments. Der mit diinnerer, oranger
Linie und kurz gestricht gezeichnete 5bar(ii) Versuch ohne Wasser im Kiihlmantel weist
einen fritheren Durchbruchsmoment als jener mit Wasserkiihlung auf. Vergleicht man
nun die beiden Kurven der 10bar(ii) Untersuchungen, so ist zu erkennen, dass jener
ohne Kiihlmantel, rot gepunktet dargestellt, in etwa der Mitte der beiden mit Kiihlung
vollzogenen Versuche von 5bar(ii) und 10bar(ii) liegt. Daraus lasst sich folgern, dass ein
Durchbruch des Methans durch das Adsorbens bei geringerer Temperatur, sprich
aktiviertem Kiithlmantel, etwas ldnger dauert und nach den Werten in Tabelle 5.3 eine
groBlere Menge an die Aktivkohle adsorbiert wird.

Numerisch sind die charakteristischen Zeiten sowie die Wandergeschwindigkeit der

Adsorptionszone in Tabelle 5.4 aufgelistet.
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Tabelle 5.4: Charakteristische Zeitpunkte und Wandergeschwindigkeit der Adsorptionszone

Wandergeschw. der

Druck Feed CH4 ta tso te )
. . ) ) Adsorptionszone
[bar(ii)] [%%] [min)] [min] [min] )
[cm/min]

0,5 100 7,45 7,70 9,55 12,99
1* 50 10,58 11,32 18,85 8,84
1 100 8,78 9,05 10,65 11,05
5 100 19,50 19,90 25,23 5,03
HA* 100 16,92 17,35 19,42 5,76
10 100 29.55 30,27 30,10 3,30
10%* 100 24,98 25,42 36,53 3,93

* Mischung aus 50Vol.% Methan und 50Vol.% Wasserstoff
** ohne Wasser im Kithlmantel

Neben dem spéateren Durchbruchszeitpunkt des Methans durch das Adsorbens ist mit
steigendem Druck auch eine verhidltnisméflig ldngere Dauer bis zum Erreichen des
Halbwerts- und des Sattigungszeitpunkts erkennbar. Die S&attigungszeit ist zwar durch
eine  prozentuelle Grenze von 99Vol.% festgelegt, die Genauigkeit des
Massenspektrometers hiangt allerdings von der regelméaflig durchgefiihrten Kalibrierung
ab. Da diese nicht vor jedem Versuch durchgefithrt wurde, kann es zu
Messungenauigkeiten im Bereich nahe 100% kommen. Die Sittigungszeitpunkte zeigen
zwar eine steigende Tendenz mit steigendem Druck, die Werte insbesondere jener der
S5bar(ii) und 10bar(i) Versuche, welche sich widersprechen, sind anfechtbar.

Die Wandergeschwindigkeit muss folglich bei héheren Driicken durch die steigende
Differenz zwischen Durchbruchs- zu Halbwertszeit langsamer werden. Durch die
Drucksteigerung bindet sich mehr Methan an die Aktivkohle und reduziert die
Geschwindigkeit der weiterwandernden Reaktionszone.

Ein zusétzlicher Vergleich der in Tabelle 5.4 gelisteten Versuche, welcher
Informationen zur Durchbruchsbeladung und der Lénge der Adsorptionszone liefert,
wird im Anhang gegeben. Der Verlauf der Adsorbensbeladung der beiden 1lbar(ii) und
S5bar(ii) Versuche wird in separaten Grafiken ebenfalls dargestellt. Diese Kurven sollen
den Einfluss der geringeren Methankonzentration im Feed beziehungsweise jenen des

Kiithlmantels aufzeigen.

5.3.2.1 Vergleich der Ergebnisse mit der Literatur

In der Literatur sind meist Beladungsverldufe bei variierenden Temperatur- und

Druckniveaus zu finden. Die nach Chakraborty 2016 untersuchten Adsorptionsversuche
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5 Auswertung der Adsorptionsversuche

von Methan an mikroporoser Aktivkohle sind in Abbildung 5.14 dargestellt. Die
Aktivkohle hat die selbe innere Oberfliche wie die, im Adsorptionsteststand verwendete
Supersorbon BC IV spezial. Als Vergleichstemperatur kann jene, mit vollen blauen
Quadraten gekennzeichnete Kurve, bei 293K (20°C) angenommen werden, da diese der
Untersuchungstemperatur von 17°C am nichsten kommen. Anhand der drei
Kurvenverldufe ist auch deutlich zu erkennen, dass bei einer niedrigeren
Ausgangstemperatur die Adsorptionsmenge grofler wird. Diese Erkenntnis stiitzt auch

die Annahme, dass das gekiihlte Wasser im Kiihlmantel die Adsorptionsmenge positiv

beeinflusst.
B 293K 308K A 323K ¢ mit Kihlung X ohne Kiithlung
4
80 3,5 —.—.—.—‘
g )
5 3 g u B muE
g E [ | u A A
Ei‘ﬁ% m = 7 A A A A
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Abbildung 5.14: Adsorptionsisotherme von Methan an mikroporoser Aktivkohle (in Anlehnung an
Chakraborty 2016)

Bei den mittels Auswertungssoftware eruierten Sattigungsbeladungen der Experimente
von Chakraborty 2016 ist sehr gut zu erkennen, dass die ermittelten
Sattigungsbeladungen sowohl mit, als auch ohne Kihlung sehr gut mit den
Literaturwerten iibereinstimmen.

Liest man aus diesem Diagramm nun die relevanten Werte aus, so erhilt man die in
Tabelle 5.5 gelisteten Adsorptionsbeladungen.

Der angegebene 10bar(ii) Versuch ist durch die benétigten Mengenangaben jener
ohne Wasser im Kiihlmantel (34°C) und kann mit der gelben Kurve bei 308K (35°C)

verglichen werden. Der 5bar(ii) Versuch ohne Wasser im Kiihlmantel (31°C) wird

ebenfalls mit der selben Kurve bei 308K verglichen.
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5 Auswertung der Adsorptionsversuche

Tabelle 5.5: Vergleich der Messwerte des Adsorptionsteststands mit den Literaturwerden nach
Chakraborty 2016

Sattigungsbeladung Sattigungsbeladung

Druck . Differenz
[bar] gemessen Literatur® (%]
[mmol/gaa] [mmol/gaas]

0,5 1,07 £0,38 0,95 22

1 1,19 +0,21 1,20 -4

5 2,49 £0,27 2,80 -17
HH* 2,15 £0,05 2,31 -9
10%* 3,13 £0,12 3,06 3

* Beladungswerte des Adsorbens nach Chakraborty 2016

** ohne Wasser im Kiihlmantel

Wie die berechnete Differenz anzeigt, weichen die gemessenen Sattigungsbeladungen
relativ wenig von den Literaturwerten ab. Bei der Ermittlung der Differenz wurde
immer der Wert mit der grofiten Abweichung inklusive Messfehler kalkuliert und auf
die selbst ermittelten Werte bezogen. Ein moglicher Grund der Abweichung kann die
Aktivkohle selbst sein, da diese nicht die selbe war und nur die innere Oberflache
iibereinstimmte. Uber den Wassergehalt oder die Riitteldichte der von Chakraborty
verwendeten Aktivkohle ist keine Information vorhanden, desweiteren ist auch keine
Information tiiber die Reinheit des verwendeten Gases verfiigbar. Zuséitzlich waren die
Untersuchungstemperaturen nicht ident, welche ebenfalls einen Einfluss haben. Somit
ist es schwierig hier eine aufschlussreiche Aussage zu treffen. Unter Beriicksichtigung
der vorhandenen Messfehler und einer maximalen Abweichung von 22% zu den

Literaturwerten, kann eine sehr gute Ubereinstimmung erzielt werden.

5.3.3 Reproduzierbarkeit der Ergebnisse

Zur Untersuchung der Reproduzierbarkeit der Experimente sind in Tabelle 5.6 die

mehrfach erforschten 5bar(ii) Versuche aufgelistet.
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5 Auswertung der Adsorptionsversuche

Tabelle 5.6: Vergleich der Adsorptionsversuche von Methan bei gleichem Druck von 5bar(i)

Versuch Druck adsorbierte Menge Sattigungsbeladung

Nr. [bar(ii)] [mol] [mmol/gaas
1 5 3,64 40,36 2,47 0,24
2 5 3,67 +0,40 2,49 +0,27
3 5 3,70 £0,11 2,51 +£0,08
4 5 3,74 40,11 2,54 40,08
) 5* 3,16 +£0,21 2,15 £0,14

* ohne Wasser im Kiithlmantel

Bei den ersten vier durchgefiihrten Versuchen, mit aktiviertem Wasserkreislauf von
16°C im Kiihlmantel, konnte fiir die Sattigungsbeladung ein Mittelwert von
2,51lmmol/gaes mit einer Standardabweichung von =+1,48% bestimmt werden. Somit
ergibt sich unter Beriicksichtigung der positiven Toleranz eine maximale
Sattigungsbeladung des Mittelwerts von 2,54mmol/gaqs. Im Vergleich zu dem, aus
Abbildung 5.14 ermittelten Literaturwert von 2,80mmol/gaqs ist dieser gemessene Wert
zwar etwas geringer, stimmt allerdings unter Beachtung der vielen unbekannten
Faktoren von Chakraborty sehr gut iiberein.

Anhand der Gegeniiberstellung der Sattigungsbeladung des 5bar(ii)) Versuchs ohne
Wasser im Kiihlmantel mit dem Mittelwert der anderen vier Experimente mit
gekiithltem Wasserkreislauf ist eine Abweichung von 14,35% feststellbar. Dieser Wert ist
weit auflerhalb der Standardabweichung von +1,48%. Somit bekriftigt dieses Resultat
nochmals den Effekt des Kiithlmantels und zeigt, dass dieser die Temperatur im
Adsorbensbett reduziert und einen bedeutenden Einfluss auf das Adsorptionsergebnis
hat.

In Abbildung 5.15 sind die Durchbruchskurven dieser oben in Tabelle 5.6 gelisteten
Untersuchungen aufgetragen. Die Kurven der ersten vier Versuche mit aktivem
Wasserkreislauf im Kiihlmantel weisen beinahe den selben Durchbruchszeitpunkt auf.
Dieser liegt in einem Bereich von 47 Sekunden, was eine Abweichung vom Mittelwert
dieser vier Durchbruchszeiten von etwa 5% ergibt. Die Versuche 2 und 4 sind nahezu
ident und haben sogar die selbe Halbwertszeit. Somit ergibt sich eine mittlere

Durchbruchszeit von 19,44 Minuten.
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Abbildung 5.15: Durchbruchskurven der 5bar(i) Versuche

Der Versuch 5 ohne Wasser im Kiuhlmantel weist einen wesentlich fritheren

Durchbruchszeitpunkt auf, dieser ist etwa zwei Minuten vor dem Friihesten,

beziehungsweise 2,52 Minuten vor dem Mittelwert der vier Experimente mit aktiver
Kihlung. Somit unterscheidet sich dieser durch die geringere Adsorbensbeladung sowie
des fritheren Durchbruchsmoments doch deutlich von den anderen. AbschlieBend kann

die Reproduzierbarkeit der Versuche durch die bekannten Unsicherheiten und den

geringen Abweichungen zueinander bestétigt werden. Somit koénnen Versuche

wiederholt durchgefiihrt werden, welche immer wieder die selben Ergebnisse in einem

gewissen Toleranzbereich liefern.
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6 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

In dieser Arbeit lag das Hauptaugenmerk auf der Errichtung einer
Adsorptionsapparatur und der Untersuchung des Durchbruchsverhaltens von Methan
an Aktivkohle bei Driicken von bis zu 10bar(ii). Dazu musste vorab ein Adsorber mit
vorgegebenen Maflen und Betriebsbedingungen nach entsprechenden Normen ausgelegt
und gefertigt werden. Parallel dazu konnte im Zuge des laufenden HylyPure®-Projekts
ein Adsorptionsteststand errichtet werden, welcher zur Durchfithrung qualitativ
hochwertiger Adsorptionsversuche mit Sensoren und Armaturen ausgestattet wurde.
Zuséatzlich diente ein Massenspektrometer zur quantitativen Analyse der Gase am
Ausgang des  Adsorbers. Anhand von einigen  Versuchen konnte die
Funktionstiichtigkeit der Anlage bestitigt werden, welche durch diverse Tests weiter
optimiert wurde. Unter anderem diente ein Kiihlmantel zur Untersuchung des
Adsorptionsverhaltens bei geringeren Temperaturen. Die Auswertung der Ergebnisse
fiithrte zum Vergleich der charakteristischen Adsorptionszeiten und
Adsorbensbeladungen. Versuche bei 5bar(ii) wurden wiederholt durchgefiihrt, um die
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu  bestiatigen. Auflerdem zeigte eine
Gegeniiberstellung der gewonnenen Daten einen Uberblick, welcher den Einfluss von
Temperatur und  insbesondere  Druck  widerspiegelt. Ein  Vergleich  der
Versuchsergebnisse mit Literaturwerten lieferte ein sehr zufriedenstellendes Ergebnis.
Ein Adsorptionsversuch bei 1bar(ii) ergab eine gemessene Adsorbensbeladung von
1,194+ 0,04mmol/gaas, welche dem Literaturwert nach Chakraborty 2016 von
1,20mmol /gaqs sehr nahe kommt. Dasselbe spiegelt sich auch bei einem 5bar(ii) Versuch
mit 2,494+ 0,17mmol/gaqs verglichen mit der Literatur von 2,80mmol/gaqs wider.

Parallel zum Adsorptionsteststand wurden thermogravimetrische
Adsorptionsanalysen an derselben Aktivkohle vollzogen. Zur FEinstellung des
Gasvolumenstroms fiir diese Analysen mussten vorab thermische Durchflussregler fir

die relevanten Gase Methan, Kohlendioxid, Stickstoff und Wasserstoff kalibriert werden.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Nach zufriedenstellender Kalibrierung erfolgten Adsorptionsanalysen von Reingasen und
Mischungen aus Methan/Wasserstoff, Kohlendioxid/Wasserstoff sowie
Methan/Kohlendioxid. Diese Versuchsergebnisse dienten ebenfalls zum Vergleich mit
jenen des Adsorptionsteststands, welche eine relativ gute Ubereinstimmung lieferten.

Nach Abschluss der Versuche, welche fiir diese Arbeit notwendig waren, kdénnen
einige Verbesserungsmoglichkeiten des Adsorptionsteststands aufgezeigt werden. Die
Temperatursensoren, welche zur Bestimmung der Betttemperatur im Adsorber dienen,
sollten kalibriert werden, um ein noch exakteres Temperaturprofil zu liefern. Des
Weiteren sollten Uberlegungen zur Druckregelung im Adsorber bei Driicken iiber
10bar(ii) angestellt werden. Der fiir diese Experimente eingesetzte Regler war nur
teilweise in der Lage, den Druck von 10bar(ii) in einem akzeptablen Bereich konstant
zu halten. Fir die Untersuchungen bis zu 20bar(ii) muss dieser optimiert oder der
Druck durch eine andere Moglichkeit auf dem gewilinschten Level gehalten werden.

Die durchgefiithrten Durchbruchsversuche wurden unter konstantem Feedgas-Strom

von 3,7N1/min beziehungsweise einem GHSV von 109% durchgefiithrt. Da ein GHSV ein

bestimmender Faktor fiir die Adsorption ist, wére eine Variation aufschlussreich.

Damit das Ziel des HylyPure®-Projekts, die Abtrennung von Wasserstoff aus dem
Erdgasnetz, realisiert werden kann, sind Adsorptionsuntersuchungen anderer
Erdgaskomponenten wie hohere Kohlenwasserstoffe, Kohlendioxid wund Stickstoff
unumginglich. Dazu sollten auch andere Adsorbentien wie Kieselgel oder Zeolithe
analysiert werden, welche die Trennung moglicherweise verbessern. Des Weiteren waren
auch Adsorptionsuntersuchungen mit feuchtem Gas sinnvoll, da das kommerzielle
Erdgas mit einer geringen Wasserbeladung transportiert wird.

Damit die thermogravimetrischen Analysen auch bei héheren Driicken mit jenen des
Adsorptionsteststands vergleichbar sind, ist die Anwendung einer Hochdruck-TGA

empfehlenswert.
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Tabelle 6.1: Durchbruchsbeladung und Adsorptionszone

Adsorptionszone
Druck Feed CH4 Temperatur Durchbruchsbeladung
bar(®)] (%] °C] 8/ kga A
g/ KZAds [mm]
1 100 17 15,81 29,47
1 50 17 9,54 64,80
5 100 17 35,14 20,10
5 100 31 30,45 24,98
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Abbildung 6.1: Adsorbensbeladung bei 1bar(i), 50Vol.% CH; / 50Vol.% Hz und aktivem Kiihlmantel
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Abbildung 6.2: Adsorbensbeladung bei 1bar(i), reinem Methan-Feed und aktivem Kihlmantel
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Abbildung 6.3: Adsorbensbeladung bei 5bar(i), reinem Methan-Feed und aktivem Kihlmantel
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Abbildung 6.4: Adsorbensbeladung bei 5bar(i), reinem Methan-Feed und ohne Wasser im Kihlmantel
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Abbildung 6.5: Fertigungszeichnung des Adsorbers der Firma Luwinox®
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Abbildung 6.6: Fliefbild der Gasmischstrecke
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Abbildung 6.7: Fliefbild des Adsorptionseinheit
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