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Kurzfassung

Die Visualisierung von Wérme- und Stoffilbergang des Adsorptionsprozesses in Adsorptionsappa-
raten ist von grofler Bedeutung fiir industrielle Anwendungen. Fiir die industrielle Auslegung von
Adsorbern werden derzeit in gingigen Prozesssimulationsprogrammen oft nur Black-Box bezie-
hungsweise eindimensionale Modelle und Erfahrungswerte verwendet. Fiir eine Verbesserung des
Abscheidegrades und einer besseren Adsorbensausnutzung, sowie einer Reduktion des Betriebskos-

ten ist Wissen iiber die Vorgénge im Adsorber von Bedeutung.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Solver fiir Stromungssimulationen entwickelt, der die Trans-
portprozesse an einer makroskopisch betrachteten adsorbierenden Oberfliche simulieren kann.
Ebenfalls wurde in dieser Arbeit eine Validierung des Solvers vorgenommen. Der erstellte Sol-
ver adsorpFoam kann an beliebigen Oberflichen in den Rechendomain adsorptive Eigenschaften
aufpriagen und den Wirme- und Stoffiibergang bei laminaren und turbulenten Stromungen simulie-
ren, auch kénnen parallel dazu chemische Reaktionen betrachtet werden. Durch den entwickelten
Solver adsorpFoam kénnen in Zukunft Problemstellungen mit ungiinstigen Strémungen, unzu-
reichendem Wirme- und Stoffiibergang und lokale Phinomene in Adsorptionsprozessen analysiert
und gelost werden. Bisher waren viel Erfahrung fiir eine gute stromungstechnische Auslegung not-

wendig.

Die Entwicklung des Solvers adsorpFoam basiert auf den Strémungssimulationsprogramm Open-
FOAM, welches unter der GPL-Lizenz (General-Public-License) frei zugéinglich gemacht wurde. Es
bietet sich aufgrund seines modularen Aufbaus und seiner freien Lizenzbedingungen an. Aus der
Bibliothek von OpenFOAM wurde der Solver reactingFoam ausgewihlt und nach den gesetz-
ten Anspriichen modifiziert. Die vorgenommenen Modifikationen werden im Rahmen dieser Arbeit

gezeigt und erklart.

Es wurde des weiteren eine Untersuchung hinsichtlich einer Optimierung der Zellengrofle fiir das
Rechengitter durchgefiihrt, wobei aber zusétzliche beeinflussende Simulationsparameter identifi-

ziert wurden, die in Folgearbeiten noch detaillierter untersucht werden miissen.

Durch eine Validierung anhand von experimentellen Daten konnte gezeigt werden, dass die durch-
gefithrte Modifizierung von reactingFoam und durch die Wahl eines geeigneten Adsorptions-
modells vertrauenswiirdige Ergebnisse fiir Adsorptionsvorgéinge erzielt werden kénnen. Die Vali-
dierung des Solver wurde mittels eines Vergleiches von Simulationsergebnissen mit gemessenen
Daten aus einer thermogravimetrischen Analyse vorgenommen. Im Rahmen dieser Analyse wurde
die Adsorption von COs an Aktivkohle experimentell ermittelt und ausgewertet. Fiir die Validie-
rung war die Anpassung eines geeigneten Adsorptionsmodells notwendig. Aus den Messwerten des
thermogravimetrischen Analyse Verfahrens wurde ein Henry Modell zur Beschreibung des Gleich-
gewichtsmodells und ein Modell zweiter Ordnung zur Beschreibung der Reaktionskinetik erstellt.
Die Abweichung der simulierten Werte von den experimentellen Werten liegt in der Groflenordnung

von weniger als 6%.

Der entworfene Solver adsorpFoam dient als ausgezeichnete Grundlage fiir weitere Entwick-
lungsschritte. In Folgearbeiten wiire eine Betrachtung der Auswirkung der Warmetonung auf die
Stoffiibertragungsrate, sowie eine Implementierung von poroésen Medien ein guter Anschlusspunkt,

um kiinftig industrielle Adsorptionsprozesse besser beschreiben zu kénnen.



Abstract

The visualization of the heat and mass transfer in adsorption systems is very important for indus-
trial applications. In the industrial designs often chemical engineering process simulation tools are
used, these tools often use black box models and empirical assumptions. For improving the grade
of separation and utilization of the adsorption agent, as well as for reducing maintenance costs, a

better understanding of the adsorption system and its processes is necessary.

The scope of this thesis comprises the development of a solver for handling transport phenomena
on a macroscopic adsorbing surface. Within this thesis the developed solver was also validated.
The developed solver adsorpFoam simulates the heat- and mass transfer of the adsorption process
on any adsorption surface defined in the domain. In addition the solver can handle conventional
reactions for laminar and turbulent flow. Till now lots of experience was needed to design adsorp-
tion processes, but by using adsorpFoam, problems with unfavorable flows, poor flows in packed
beds, poor heat and mass transfer and local phenomena in adsorption processes can be analyzed

and solved.

The solver adsorpFoam was developed based on OpenFOAM (Open Field Operation and Manip-
ulation) a computational fluid dynamics code which was published under General-Public-License.
OpenFOAM was chosen because of being free, open source and having a modular structure. The
solver adsorpFoam was modified on the base of reactingFoam, an OpenFOAM standard solver.

The performed modifications are shown and explained as a part of this work.

An analysis of an appropriate mesh size was carried out and influencing simulation parameters
were discovered. It was concluded, that the definition of a good cell resolution needs some further

investigations.

By validation with experimental data it could be shown that the implemented modifications to
reactingFoam and the chosen adsorption model deliver trustable results for macroscopic simula-
tions of adsorption processes. This validation was accomplished by a comparison of experimental
data from thermo gravimetric analysis (TGA) to data determined by a simulation of the thermo
gravimetric equipment. In this thermogravimetric analysis the adsorption of C'O5 on activated car-
bon was carried out. From the measured data a Henry adsorption model and a second-order kinetic
model was fitted. A difference less than 6 percent between simulated compared to experimental

results was achieved.

The created solver adsorpFoam is an excellent starting point for further development steps. In
future work a more precise look at the influence of the adsorption heat on the mass transfer as well
as an implementation of porous adsorbent can be a good basis for a better simulation of industrial

adsorption processes.
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1 Einleitung

Die Adsorption ist ein schon seit langem untersuchtes Phdnomen. Der tatsichliche Adsorptions-
mechanismus ist recht kompliziert und ist durch die derzeit bekannten mathematischen Modelle
nur bedingt beschreibbar. Meist werden empirische Gleichungen verwendet, deren Parameter nur

fiir bestimmte Zwei-oder Mehrstoffsysteme experimentell ermittelt wurden.

Adsorptionsprozesse werden zur Trennung von Fliissigkeits- oder Gasgemischen bei vielen techni-
schen Verfahren eingesetzt. Unter Adsorption versteht man die Anlagerung von Molekiilen aus einer
fluiden Phase an einer Feststoffoberfliche. Der dazu inverse Prozess wird als Desorption bezeich-
net. Das breite Anwendungsgebiet reicht von der Erdgasaufbereitung bis zur Reinigung von Luft
von Abgasen oder Luftschadstoffen. Der Anwendung dieser Verfahren liegen meist wirtschaftliche
Uberlegungen oder im Bereich der Luftreinhaltung gesetzlich vorgegebene Emissionsgrenzwerte zu-
grunde. Es kann neben Gasen auch aus Fliissigkeiten adsorbiert werden (zum Beispiel Adsorption
von halogenierten Kohlenwasserstoffe (F(C)KW) aus Wasser an Aktivkohle).

Aufgrund der steigenden Nachfrage nach Produkten mit hohen Reinheiten wird den Bedarf an
neuen, selektiveren Adsorbenzien und Adsorptionsprozessen weiterhin steigen. Die notwendigen
Entwicklungen sehr spezifischer Adsorbenzien und der sich parallel dazu entwickelnden Berechnung
und Simulation der Anlagen wird zur Erzielung der bendtigten hohen Trennschérfe immer wichtiger
werden. Im Rahmen der Forschung und Entwicklung sind auch in den kiinftigen Jahren auf diesem

Gebiet grofle Entwicklungs- und Wachstumspotentiale vorhanden.

Im Rahmen  dieser Masterarbeit sollen mit Hilfe von  OpenFOAM, einem
Stromungssimulationsprogramm auf Open-Source Basis, Adsorptionsvorginge simuliert wer-
den. Das Programm OpenFOAM, welches unter der GPL (General Public Licence) Lizenz
verdffentlicht wurde, bietet aufgrund seines modularen Aufbaus eine Moglichkeit fiir Erweiterbar-
keit und Anpassungsfihigkeit an. Im Mittelpunkt dieser Masterarbeit stehen die Beschreibung
der Transportprozesse an einer makroskopisch betrachteten Adsorptionsschicht, sowie eine

Modellierung und Visualisierung der Wérme- und Stoffiibergéinge an derselben.

1.1 Konventionen und Aufbau dieser Arbeit
1.1.1 Schriftsatzkonvention

Im Rahmen dieser Arbeit wird versucht, dem verwendeten Schriftbild von OpenFOAM im offiziellen
User Guide [OpenFOAM, 2014c] zu folgen:

e Name aller Funktionen, Verzeichnisse, Dateien und Solver von OpenFOAM werden im Schrift-

satz Courier angeschrieben: sampleTool, reactingFoam

e Befehle auf Basis von Kommandozeilen, Quellcode und spezifische Einstellungen in Ver-
zeichnissen werden auch im Schriftsatz Courier hervorgehoben: adsorpFoam -case

TestCase



1.1.2 Aufbau der Arbeit

Kapitel 2 dieser Arbeit gibt einen Uberblick iiber die Grundlagen der Adsorption. Es werden die
notwendigen Begriffe der Adsorptionstechnik iiber Adsorptionsisothermen und Adsorptionskinetik
erkliirt. In Kapitel 3 wird ein Uberblick iiber OpenFOAM und die Numerischen Simulation gege-
ben. Auch werden in diesem Kapitel die Eigenschaften und verwendeten Modelle von adsorpFoam
erkliart. In Kapitel 6 wird eine Bestimmung von einer giinstigen Rechengitterauflésung mit Hilfe
einer Regressionsanalyse charakteristischer Zellwerte wird vorgenommen. Mit zwei exemplarischen
Testfillen wird in Kapitel 6 die Funktionsweise und die Stabilitdt von adsorpFoam unter Beweis
gestellt. In Kapitel 7 wird eine Validierung des Solver adsorpFoam vorgenommen. Im abschlie-
Benden Kapitel 8 werden die Erkenntnisse dieser Arbeit zusammengefasst und Fragestellungen fiir

kiinftige Untersuchungen gestellt.



2 Grundlagen der Adsorption

2.1 Begriffsbestimmung

Der Begriff ADsorption beschreibt die Anlagerung von Molekiilen aus einer fliissigen oder
gasformigen Phase an der Oberfléiche eines Feststoffes. Die ADsorption wird hiufig mit der AB-
sorption verwechselt. Die ABsorption beschreibt den Stoffiibergang einer gasformigen oder fliissigen
Phase in eine kontinuierliche Phasen (zum Beispiel Tropfen, Blasen in einer Wassersidule oder in
einem Rieselfilm) und ist nicht Gegenstand dieser Arbeit. Der Feststoff wird dabei als Adsorbens,
die zu adsorbierenden Molekiile in der fluiden Phase als Adsorptiv bezeichnet. Im gebundenen
Zustand heiflt das adsorbierte Molekiil Adsorpt. Das Gesamtsystem aus Adsorbens und Adsorpt
nennt man Adsorbat. Der zu der Adsorption inverse Prozess wird als Desorption bezeichnet. Bei
der Desorption verlidsst das Adsorpt die Oberfliche und geht in die fluide Phase iiber. Nach der
Grofie und der Art der Bindungsenthalpien unterscheidet man in physikalische Adsorption (Physi-
sorption) fiir welche eher kleine Bindungskrifte charakteristisch sind und in chemische Adsorption

(Chemisorption), bei welcher vergleichsweise grofie Bindungskrifte auftreten [Friedl, 2001].

. y, Adsorptiv

Desorption

Adsorpti&' " ; l '/

= J, -

Abbildung 1: Begriffsdefinition Adsorption nach Bathen [Bathen und Breitbach, 2001, Schnabel,
2009]

Adsorbat

2.2 Allgemeine Grundlagen der Adsorption

Im Rahmen dieser Arbeit wird nur die Einkomponentenadsorption aus einer Mischung von adsor-
bierbaren Gas und inertem Trégergas betrachtet. Die folgenden theoretischen Grundlagen werden
den Arbeiten von Kast [Kast, 1988], Bathen [Bathen und Breitbach, 2001], Schnabel [Schnabel,
2009] und Kallinger [Kallinger, 2001] entnommen.

Die Oberfliche des Adsorbens ist im atomaren Bereich nie vollstindig gleich. Man unterteilt die
Oberflache in Bereiche, an denen das Adsorptiv bevorzugt angelagert wird, diese nennt man aktive
Zentren, und in Bereiche, an denen nicht bevorzugt adsorbiert wird, und bezeichnet sie als passive
Zentren. Die bei einer Anlagerung des Adsorptivs an diese Zentren freiwerdende Energie bezeichnet
man als Adsorptionsenthalpie oder Adsorptionswérme. Ist diese Energie fiir alle aktiven Zentren
gleich, so spricht man von einer (energetisch) homogenen Adsorbensoberfliche, andernfalls nennt

man sie heterogen.

Der instationére Zustand bis zum Erreichen des Gleichgewichts wird durch die Kinetik beschrieben.
Sie wird durch den Transport des Adsorptivs zur Adsorbensoberfliche und die eigentliche Adsorp-
tion charakterisiert. Die maximale Beladung des Adsorbens wird durch eine Adsorptionsisotherme

abhéngig von Druck und Temperatur bestimmt.

Werden Adsorbens und Adsorptiv unter konstanten dufleren Bedingungen miteinander in Verbin-

dung gebracht, so stellt sich theoretisch nach unendlich langer Zeit ein stationédrer Zustand, das



sogenannte Adsorptionsgleichgewicht, ein. Im Falle einer Adsorption kann dieses Gleichgewicht
durch hohen Druck und geringe Temperaturen zu Gunsten einer hohen adsorbierten Stoffmenge

beeinflusst werden.

2.3 Geschichte der Adsorptionstechnik

Die Geschichte der Adsorptionstechnik wird aus [Rouquerol et al., 2014] und aus [Bathen und
Breitbach, 2001] zusammengefasst. Die Adsorption gehért zu den éltesten genutzten Prozessen.
Frithe Funde weisen auf die “heilende Wirkung von Pulvern und Erden” hin, welche zur Behandlung
von néssenden Wunden und zur Aufbereitung von ungenieSbarem Wasser verwendet wurden. Die
ersten wissenschaftlichen Dokumentationen werden auf das 18. Jahrhundert datiert. Bereits 1773
wurde von Scheele die Adsorption von Luftbestandteilen an Aktivkohle untersucht. Wenig spéter,
im Jahr 1785, wurde von Lowitz die Adsorption von gelosten Bestandteilen in Wasser mit Hilfe von
Holzkohle beschrieben. Der erstmalige Einsatz von Adsorption in der Medizintechnik wurde von
Kehl dokumentiert. Laut Kehl stellte man Ende des 18. Jahrhunderts aus dem Knochenmehl toter
Tiere Aktivkohle her, welche dann zur Behandlung von Geschwiiren eingesetzt wurde [Bathen und
Breitbach, 2001].

Mit Beginn der industriellen Revolution wuchs auch die industriellen Nutzung der Adsorptions-
technik. Klarung von Rohzucker und Entfarbung von Fliissigkeiten in der Textilindustrie zdhlten

zu den ersten grofftechnischen Anwendungen.

Aufgrund von groflem industriellen Interesse beschiftigen sich heute namhafte Wissenschaftler
damit, die physikalischen Effekte, welche dem Phénomen zugrunde liegen, zu erklédren. Es wurden
eine Vielzahl von Schriften verdffentlicht, welche als Ausgangsposition fiir die heutige Forschung

dienen. Nach [Bathen und Breitbach, 2001] zihlen zu den wichtigsten Themen und ihren Verfassern:

e Thermodynamische Beschreibung der Adsorption, Josiah Willard Gibbs , 1812
e Definition des Begriffs der Adsorptionsisotherme, Wilhelm Ostwald, 1885
e Thermodynamische Beschreibung der Kapillarkondensation, Lord Kelvin Thompson, 1871

e Patent zur grofitechnischen Produktion von Aktivkohle, Raphael Ostrejko, 1900

Das Patent von Ostrejko rettete im 1. Weltkrieg vielen Soldaten das Leben, da Aktivkohle im
groflen Maf}stab in den gerade erfundenen Gasmasken eingesetzt wurde. Mit Entwicklung des ers-
ten technischen Gasphasen-Adsorbers, welcher fiir eine Trennung von Benzol-Alkohol-Dampfen
eingesetzt wurde, stieg auch der Bedarf der Industrie weiter an. Weitere Meilensteine in der Ad-
sorptionstechnik waren die Inbetriebnahme erster groer Druckwechsel-Adsorption (Pressure Swing
Adsorption, PSA) Anlagen ab 1960 zur Luftzerlegung und Wasserstoffaufbereitung. Des weiteren
konnen die Entwicklung von kiinstlichen Adsorbenzien (Zeolithe) ab 1955 und die Nutzung von
Kohlenstoffmolekularsieben ab 1970 erwéhnt werden. [Rouquerol et al., 2014]

Im Bereich der Beschreibung von Adsorptionsisothermen konnte man ab Ende des 19. Jahrhunderts
grofie Erfolge verzeichnen. Nach Kapitel 1 aus [Rouquerol et al., 2014] zéhlen zu den wichtigsten

Themen und ihren Verfassern:

e Henry-Isotherme,William Henry, vor 1900
e Langmuir-Isotherme, Irving Langmuir , 1916

e BET-Isotherme, Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett und Edward Teller, 1938



e Potential-Theorie der Adsorption fiir Gase und Déampfe fiir Adsorbens mit energetisch inho-

mogenen Oberflichen, Maxim Dubinin, 1960

e Thermodynamik der gemischten Gas-Adsorption, Albert Myers und John Prausnitz, um 1960

Auf verschiedene Arten der Adsorptionsisothermen wird in Kapitel 2.4.3 eingegangen und eine
Herleitung und Diskussion des Gleichgewichtsadsorptionsmodells von Langmuir folgt in Kapitel
2.4.4.

2.4 Thermodynamik der Adsorption
2.4.1 Gibbssche Phasenregel

Die Adsorption von Molekiilen an einem Adsorbens wird durch das thermodynamische Gleichge-

wicht allgemein beschrieben.

Die Gibbssche Phasenregel gibt Auskunft iiber die Freiheitsgrade des betrachteten Stoffsystems:

F=K+2-P (1)

Da der Feststoff als inert angenommen wird, ist die Anzahl der Komponenten (K) eins und die
Anzahl der Phasen (P) zwei (Adsorptiv und Adsorbat). Wegen der besonderen Grenzflichenphasen
des Adsorbat muss der Spreizdruck beachten werden und der allgemeine Gibbsche Phasenregel die
Anzahl der Grenzflichenphasen (G) mit dem Wert eins hinzugefiigt [Kast, 1988].

F=K+2-P+G (2)

F=1+2-2+41=2

Man erkennt aus der Anzahl an Freiheitsgraden, welche in Gleichung 2 ermittelt wurde, dass das
Gleichgewicht der Einkomponenten-Adsorption durch zwei unabhéngige Zustandsgrofien beschrie-
ben werden kann. Aus [Kast, 1988] Kapitel 1 folgt, dass das Gleichgewicht der Beladung mit den
Zustandsgrofien Druck p und Temperatur 7' zusammenhéingt. Bei der Adsorption mit einer Kompo-
nente kommt man zu dem Ausdruck n = f(pa,T), wobei py4 fiir Partialdruck der adsorbierenbaren

Komponente steht.

2.4.2 Beladung

Nun wird der Begriff der Beladung eingefiihrt, der das weitere Vorgehen vereinfacht. Die Bela-
dung X ist eine relative Grofle, welche die adsorbierte Stoffmenge auf die Masse des unbeladenen

Adsorbens bezieht.
_ kg adsorbierte Stof fmenge

3)

kg trockenes Adsorbens

2.4.3 Adsorptionsgleichgewichte

Allgemein gilt: Eine Zunahme des Partialdrucks bewirkt bei konstanter Temperatur eine Zunahme
der Beladung X. Je hoher die herrschende Temperatur ist, desto geringer wird die Beladung, weil
mit steigender Temperatur die innere Energie der Molekiile ansteigt. Das Bestreben der Molekiile,

sich an die feste Phase zu binden (zu adsorbieren) nimmt dadurch ab.



Die jeweilige Adsorptionsisotherme beschreibt den Zusammenhang zwischen der Beladung des
Adsorbens X, der Temperatur 7' und dem Partialdruck p4 eines Systems (vergleiche mit Formel

4) [Schweighart, 1994]. In Abbildung 2 ist ein schematischer Verlauf einer Adsorptionsisothermen

gezeigt.
X = f(pa,T) (4)
Th<T
X
T
T >T
bA

Abbildung 2: Allgemeiner Verlauf einer Adsorptionsisotherme nach [Kast, 1988]

In Abbildung 2 wird der allgemeine Verlauf einer Adsorptionsisotherme gezeigt. Die verwendete
Notation bei Adsorptionsisothermen ist oft recht unterschiedlich. In Abbildung 2 sieht man die Be-
ladung X iiber dem Partialdruck des Adsorptivs ps bei konstanter Temperatur aufgetragen. Bei
den meisten Adsorptionsvorgdngen beginnt der Verlauf der Isotherme zun#chst mit einem typi-
schen linearen Anstieg. Mit steigendem Druck wird eine Art Plateau erreicht, welches erstmals von
Langmuir als Grenzwert der monomolekularen Schichtbedeckung beschrieben wurde. Wenn sich
eine konstante Beladung einstellt, kann ein asymptotisches Abflachen der Isotherme beobachten

werden.

Abhéngig von dem vorliegenden Adsorbens-Adsorptiv-System kann sich bei weiter ansteigendem
Druck ein Trend zu einer mehrschichtigen Bedeckung des Adsorbens ergeben, der als weiterer
Anstieg der Beladung nach dem monomolekularen Plateau zu beobachten ist. Dieses Phdnomen
resultiert aus Kapillarkondensation in den Poren und eine mehrschichtigen Beladung auf dem Ad-
sorbens, welche erst durch einen héheren Druck des Adsorptivs moglich ist. Dieses Verhalten kann
sehr gut durch das BET-Adsorptions-Modell von Brunauer, Emmet und Teller beschrieben wer-
den. Der Verlauf der Adsorptionsisothermen kann sehr unterschiedlich fiir verschiedene betrachtete
Adsorbens-Adsorptiv-Systeme aussehen. Die Faustregel, dass bei niedrigeren Temperaturen eine

groflere Menge adsorbiert wird als bei hoheren Temperaturen, gilt fast immer.

Der Verlauf der Adsorptionsisotherme kann von mehreren Faktoren abhéingen, so kann eine spezielle
Beschichtung des Adsorbens eine bestimmte Selektivitit hervorrufen oder es kann eine Limitierung
wegen eines hohen Verhéltnis von Teilchengréfie zu Porendurchmesser geben.

Von der International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) wurde die Klassifizierung
von sechs Isothermen-Typen zusammengefasst (siche Abbildung 3). Typ I stellt den Verlauf nach
Langmuir dar. Typ IT stellt eine Mehrschichtbeladung dar, welche durch das BET-Modell beschreib-
bar ist. Die Verldufe der Typen III und V beschreiben Systeme, die bei geringen Dampfdriicken



geringe Anderungen der Beladung zu verzeichnen haben (zum Beispiel Adsorption von Wasser an
Aktivkohle). Die in Abbildung 3 gezeigten Typen IV und V zeigen die Adsorptionshysterese. Bei
genauer Betrachtung des Adsorptionsgleichgewichtes wird bei gleicher Temperatur oft eine Dif-
ferenz der Beladungen festgestellt. Diese ist davon abhéingig, ob bei den betrachteten Versuchen
der Dampfdruck von kleinen Werten beginnend gesteigert oder von hohen Werten herunter abge-
senkt wird. Diese Unterschiede sind fiir die technische Anwendung vor allem fiir den Betrieb in
der Adsorptions- bzw. in der Regenerationsphase zu beachten. Eine Erklarung dafiir liefert die
Flaschenhals-Theorie, welche versucht, dieses Phianomen mittels Kapillarkondensation zu erkldren
[Kast, 1988] Kapitel 3.9. Die Eigenschaften der Adsorptionshysterese sind jedoch in dieser Arbeit
von untergeordneter Bedeutung, weil das erstellte Modell derzeit den Adsorptionsvorgang makro-
skopisch beschreibt. Typ VI beschreibt einen allgemeinen Adsorptionsisothermenverlauf an einem
nicht-pordsen Feststoff. [Schnabel, 2009

Il % =
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Abbildung 3: Klassifizierung der Isothermen nach ITUPAC aus [Schnabel, 2009]

2.4.4 Gleichgewichtsadsorptionsmodell nach Langmuir

Um die Modellbildung der Adsorption zu veranschaulichen, wird nun das Adsorptionsmodell von
Langmuir hergeleitet. Der Vorgang der Adsorption funktioniert wie alle thermischen Trennverfah-
ren nur durch ein von auen aufgeprigtes Ungleichgewicht (Druck, Temperatur, Konzentrations-

differenz etc.), welches als Triebkraft fiir den Stoffaustausch dient.

In der Modellvorstellung versucht das System, ausgehend von diesem aufgeprigtem Ungleichge-
wicht einen energetisch giinstigeren Gleichgewichtszustand zu erreichen [Kast, 1988]. Das Adsorpti-
onsgleichgewichtsmodell von Langmuir war der erste physikalische Ansatz und wurde bereits 1916
verdffentlicht [Rouquerol et al., 2014].

Langmuir geht von einem Gleichgewicht aus, das zwischen den adsorbierenden und desorbieren-
den Teilchen herrscht. Er meint, dass bei einem auf der Oberfliche des Adsorbens herrschenden

Gleichgewicht der Strom der adsorbierenden und desorbierenden Teilchen gleich grofl sein muss:

NAd = NDes (5)



h
hra-(1=0)-pa = ka0~ Paa- cap(~577) (6)

Man ersetzt den adsorbierenden Teilchenstrom 744 und den desorbierenden Teilchenstrom 7 pes
aus Gleichung 5 mit den Ausdriicken aus Gleichung 6. h 44 beschreibt die Adsorptionsenthalpie, kr 1
und ko die Kinetik der Adsorption und Desorption. p4 steht fiir den Partialdruck des Adsorptivs,
P4y fiir den hypothetischen Druck der adsorbierten Phase und 6 der Oberflichenbedeckungsgrad.
Langmuir geht davon aus, dass die adsorbierbaren Molekiile nur bis maximal zu einer gleichméfigen
Bedeckung der Oberfléiche (6 = 1) angelagert werden konnen. Er nennt den Zustand der maximalen
Beladung, monomolekulare Beladung der Oberfliche (vergleiche mit Erkldrung von Abbildung 2)
und fiihrt die Variable n,, ein, welche die Stoffmenge bei monomolekularer Beladung darstellt. Im
Falle einer Desorption erfolgt dieser Vorgang proportional mit dem Oberflaichenbedeckungsgrad 6
in die umgekehrte Richtung (siehe Abbildung 4).
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Abbildung 4: Dynamisches Gleichgewicht nach Langmuir aus [Kast, 1988]

Aus oben genannter Gleichsetzung 144 = N pes erhélt man mit Auflésung nach 6:

~n b)) -pa
b= o T T4 0(T) pa @
mit b(T) :
v () = K11 <h‘“)~1 ®)
ko “P\R-T DA

In Gleichung 7 steht n fiir die aktuelle Beladung nach dem Langmuir-Modell und n,, fiir die
maximale Stoffmenge der monomolekularen Beladung. Gleichung 7 wird auch Langmuirsche Ad-

sorptionsisotherme genannt und beschreibt die bereits erwéihnten Adsorptionsisothermen des Typs
I (siehe Abbildung 5).



pPA
Abbildung 5: Gleichgewichtsadsorptionsmodell nach Langmuir nach [Kast, 1988]

2.4.5 Diskussion des Langmuir Modells

Das Modell nach Langmuir geht davon aus, dass sich maximal eine Schicht an Molekiilen an das
Adsorbens anlagern kann, so dass lediglich eine monomolekulare Beladung moglich ist. Dieser
Ansatz galt mehrere Jahre als unangefochten, wurde jedoch mit Experimenten und dem Auftre-
ten des BET-Modells widerlegt. Das Modell ist jedoch fiir Adsorptionsgleichgewichte mit gerin-
ger Beladung in der Praxis anwendbar. Die Widerlegung des Langmuir-Modells lésst sich leicht
nachvollziehen. Anscheinend hat Langmuir nicht bedacht, dass die Wechselwirkungen zwischen
Adsorbens und Adsorptiv so stark sind, dass auch das bereits gebundene Adsorpt auf das freie Ad-
sorptiv wirken kann und dass sich folglich weitere Molekiilschichten an das bereits monomolekular
beladene Adsorbens anlagern. Laut [Kast, 1988] geht Langmuir davon aus, dass die Bindungs-
energie fiir alle aktiven Zentren auf dem Adsorbens h;, = hi bis zur monomolekularen Bedeckung
n = n,,(0 = 1) konstant sein muss und nach der monomolekularen Séttigung auf hy = 0 abfillt
(dargestellt in Abbildung 6). Das ist jedoch aufgrund einiger Tatsachen, die gegen das Modell von
Langmuir sprechen, nicht der Fall. Das Modell beschreibt das Adsorptionsgleichgewicht mit ge-
ringer Beladung gut, weil die Bindungsenergie des Adsorbens bei Beladung erst knapp unter dem
vollstandigen Oberflichenbedeckungsgrad § = 1 geringer wird und somit eine gréflere Zahl von Mo-
lekiilen wieder das Adsorbens verlassen kann. Es stellt sich folglich wieder ein neues Gleichgewicht
ein, welches eine weitere Adsorption begiinstigt. Des weiteren geht Langmuir davon aus, dass die
monomolekulare Schicht von der Temperatur abhéngig ist. Jedoch regt eine hohere Temperatur
die Eigenbewegung der Molekiile an. Durch diese Eigenbewegung bekommen schwécher gebunde-
ne Molekiile die Moglichkeit die Adsorbensoberfliche zu verlassen. Da das Modell von Langmuir
aufgrund seiner Anschaulichkeit des Adsorptionsmechanismus verwendet wurde aber fiir die meis-
ten Praxisfiille keine hinreichend gute Losung findet wir wird der interessierte Leser fiir weitere
Adsorptionsmodelle auf [Kast, 1988] Kapitel 3.2 ff. verwiesen.



Abbildung 6: Vergleich des Verlauf der Bindungsenergie nach Langmuir und den realen Vorstellun-
gen nach [Kast, 1988]

2.4.6 Henry-Adsorptionsisotherme

Fiir kleine Partialdriicke kann die Beziehung nach Henry verwendet werden, welche einen linea-
ren Zusammenhang darstellt (siche. Abbildung 7) [Bathen und Ciprian, 2006]. Diese Gleichung
ist die einfachste Moglichkeit, eine Adsorptionsisotherme darzustellen. Aufgrund ihrer einfachen

Einparameteranpassung wird dieses Modell haufig angewendet.

nm

Linearer Zusammenhang

PA

Abbildung 7: Linearer Zusammenhang im Gleichgewichtsadsorptionsmodell nach Langmuir nach
[Kast, 1988, Bathen und Breitbach, 2001]

Fiir eine umfassende Darstellung wird auf weiterfithrende Literatur [Gemmingen, 1998, Gemmin-
gen, 2001] verwiesen. Unter den Annahme, dass alle Adsorptionspléitze energetisch gleichwertig
besetzt werden und dass keine Wechselwirkungen zwischen den Adsorpt-Molekiilen auftreten, kann

fiir die Henry-Adsorptionsisotherme folgender Zusammenhang formuliert werden:

0= =KT) pa (9)

Nm

10
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Abbildung 8: Darstellung Henry-Adsorptionsisotherme nach [Bathen und Breitbach, 2001/

Der in Abbildung 8 dargestellte Verlauf kann durch eine klassische lineare Gleichung beschrieben
werden. Das Gleichgewichtsadsorptionsmodell nach Henry wird auch fiir das im Rahmen dieser
Arbeit erstellte Gleichgewichtsadsorptionsmodell in Kapitel 7.3 verwendet, da es den vorliegenden

Messwerten am besten entspricht.

2.5 Adsorptions- oder Bindungsenergie

Adsorptionsprozesse sind in der Regel exotherme Vorginge, das bedeutet dass die Umgebung
im Rahmen der Adsorption erwirmt wird. Das Freiwerden der Adsorptionsenthalpie ldsst sich
vereinfacht mittels der Gibbs-Helmholtzgleichung erkléren: Ein Molekiil geht von der fluiden Phase
in den festen Adsorbatzustand iiber und verliert dabei seine Bewegungsfreiheit. Da das AG der
Gibbs-Helmholtzgleichung fiir eine freiwillige (auch exergonisch genannte) Reaktion negativ sein
muss, muss wegen der negativen Entropiednderung AS auch AH auch negativ sein (|AH| <
|TAS|) (siehe Gleichung 10). Ein negatives AH steht fiir einen exothermen Prozess [Kallinger,
2001, Kast, 1988].

AG=AH-T-AS (10)

2.5.1 Bindungsenergie

Grundsétzlich beruht die Adsorption auf den an jeder Phasengrenze wirkenden Oberfléichenkriiften.
Bei Chemisorption beruht die Bindung auf Adsorbens-Adsorpt auf einem realen Elektro-
neniibergang und daraus folgenden starken Bindungskréiften. Die Bindungsenergien dieser che-
mischen Bindungen liegen in der Grofenordnung von Reaktionsenthalpien, welche nach [Ruthven
und Kdrger, 1992] mit:

Bindungsenergie > 2 — 3 fache Verdampfungsenthalpie des Adsorptivs

angegeben wird. Die Chemisorption ist unter technischen und ¢konomischen Gesichtspunkten irre-
versibel und findet ihre Anwendung lediglich auf die Entfernung problematischer Stoffe (zum Bei-
spiel Quecksilber). Da eine Regeneration nach vollstindiger Beladung des Adsorbens nicht sinnvoll

ist, muss dieses nach Benutzung entsorgt werden [Bathen und Ciprian, 2006].

11



Unter dem Begriff Physisorption bezeichnet man einen Adsorptionsprozess, bei welchem die Bin-
dung zwischen Adsorbens und Adsorpt auf intermolekularen Kréften ohne effektiven Elektro-

neniibergang, also mit bestimmten Dipol-, Dispersions-, und Induktionskréiften beruht.

Die Enthalpien des Prozesses werden laut [Ruthven, 1984] mit:
Bindungsenergie ~ 1.5 fache Verdampfungsenthalpie des Adsorptivs

angegeben. Diese Art der Adsorption findet in den meisten technischen Prozessen ihre Anwendung,
da eine Regeneration des Adsorbens aufgrund kleiner Bindungskrafte moglich ist und auch eine

zyklische Prozessfithrung ohne Austausch des Adsorbens realisiert werden kann.

Die Abnahme der Anziehungskraft der auftretenden Wechselwirkung zwischen dem Adsorbens und
dem Adsorptiv ist in seiner Stéirke mafigeblich von der zwischenmolekularen Entfernung abhéngig.
In Abbildung 9 wird schematisch dargestellt, dass unmittelbar an der Oberfliche der Adsorbens-
molekiils die Anziehung am grofiten ist und mit Entfernung der Adsorptivmolekiile voneinander

rasch abnimmt.

Ton - Ton

= Dipol - Ion

Dipol - Dipol

Anziehungskraft

Abstand r

Abbildung 9: Anziehungskrifte bei der Adsorption nach [Kallinger, 2001]

Die Art der Anziehung eines Partikels hingt in der Praxis von der chemischen Beschaffenheit der
Adsorbensoberfliche bzw. von den dominierenden aktiven Zentren ab. In weiterfithrender Litera-
tur [Hauffe und Morrison, 1974] wird der Einbau von Fremdatomen in das Metallgitter bzw. die
Schaffung von Gitterversetzungen beschrieben, um die gewiinschten Eigenschaften wie spezifische

Selektivitdt oder Adsorption bei hoheren Temperaturen zu erzielen.

Ein weiterer Mechanismus, der hier nur kurz erwidhnt wird und fiir den Rahmen dieser Master-
arbeit keine weitere Bedeutung hat, ist die Kapillarkondensation. Es handelt sich hierbei um den
klassischen Phaseniibergang von gasférmig zu fliissig in den Kapillaren des Adsorbens und hangt
mit dem Dampfdruck in den Kapillaren zusammen. Kapillarkondensation tritt auf, wenn bereits
alle priméren Adsorptionspléitze belegt sind. Die resultierenden Bindungsenergien entsprechen der

Verdampfungsenthalpie:
Bindungsenergie ~ Verdampfungsenthalpie des Adsorptiv

Die Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorpt spielen gegeniiber der Wechselwirkungen
zwischen den adsorbierten Molekiilen eine untergeordnete Rolle. Dieser Mechanismus féallt nicht

unter den Begriff der Adsorption, er wird jedoch dieser Bezeichnung untergeordnet.
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2.6 Adsorptionskinetik

In diesem Kapitel wurde der Anndherungsprozess des adsorptionswilligen Molekiils an das Adsor-
bens genauer betrachtet. Wie bereits erwéhnt, wird der thermodynamische Gleichgewichtszustand
des Adsorbens-Adsorptiv-Systems durch die Adsorptionsisotherme beschrieben. Durch das erzeug-
te Ungleichgewicht wird eine Triebkraft induziert, welche ein neues Gleichgewicht anstrebt. Dieser
wichtige Schritt wird durch die Adsorptionskinetik beschrieben. Im Folgenden wird auf die Be-
schreibung der Gasphasenadsorption beschrinkt, da diese fiir diese Arbeit von grofierer Bedeutung
ist. Eine Orientierung in diesem Kapitel nach dem Kapitel 3.2 “Kinetik der Adsorption” aus [Ba-
then und Breitbach, 2001] sowie dem Kapitel 4 “Stoff- und Wirmetransport im Adsorbens” und
Kapitel 5 “Kinetik der isothermen Ad- und Desorption am Einzelkorn” aus [Kast, 1988].

Der Stofftransport bei der Adsorption kann in mehrere grundlegende Schritte aufgeteilt werden,
von denen die Schritte 2 — 4 durch die Adsorptionskinetik beschrieben werden. Man unterscheidet
in (siehe Abbildung 10):

1. Konvektiver bzw. diffuser Transport im Fluid, der jedoch noch nicht mit dem kinetischen
Ansatz modelliert wird (1 — 2)

2. Stofftransport durch die Grenzschicht des Partikels (2 — 3)
3. Stofftransport in den Poren das Partikel (3 — 4)

4. den eigentlichen Adsorptionsvorgang (4), bei dem die Adsorptionsenthalpie freigesetzt wird.
Die Modellierung dieses Schrittes wird fiir technische Anwendungen oft vernachléssigt. Man
geht davon aus, dass dieser Schritt unendlich schnell ablduft. Die freiwerdende Adsorpti-
onswirme stellt einen wesentlichen Beitrag zur Gesamtkinetik dar (vergleiche mit [Gemmin-
gen et al., 1996])

5. den Energietransport im Adsorbens (4 — 5)

6. den Energietransport durch die Partikelgrenzschicht an das Fluid bzw. an benachbarte Par-
tikel (5 — 6)

7. diffuser oder konvektiver Abtransport der frei gewordenen Adsorptionsenthalpie durch die

Stromung

Abbildung 10: Allgemeiner Stoff- und Wdrmetransport bei der Adsorption an einem Partikel aus
[Bathen und Breitbach, 2001]
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Der Warmetransport und die Erwérmung des Fluides durch die Adsorptionsenthalpie hat vor allem
bei der Gasphasenadsorption wegen der geringen Wérmekapazitidt des Adsorptivs eine erhebliche
Bedeutung. Bei der Fliissigphasenadsorption kann die entstandene Adsorptionswéirme aufgrund der
hohen Wirmekapazitiat der Fliissigkeit betragsméfig oft vernachlissigt werden. Fiir eine weitere
Vertiefung sowie relevante Modelle und Fakten wird verwiesen auf weiterfithrende Literatur [Scholl,
1991, Steinweg, 1996, Ruthven und Kdirger, 1992, Lingg, 1996]. Fiir die Modellierung der Adsorp-
tionskinetik kann der Stofftransportprozess als ein globaler Stoff-Warmedurchgang beschrieben
werden oder als eine Kombination aus sequentiell oder parallel ablaufenden Mechanismen. Diese
beiden Ansitze werden laut [Bathen und Breitbach, 2001] auch als “Heterogenes” und “Homoge-
nes” Modell bezeichnet, welche in Kapitel 2.6.1, Kapitel 2.6.2 und Kapitel 2.6.3 genauer erklért

werden.

2.6.1 Einfaches heterogenes Modell

Beim heterogenen Modell wird der Ubergang des Adsorptivs aus der fluiden Phase an die Oberfliiche
des Adsorbens durch einen theoretischen Grenzfilm beschrieben. Dieser Ubergang wird vereinfacht
als linear angenommen und basiert auf einem Stoffiibergangskoeffizienten und einem linearen Ver-
lauf des Partialdruck fiir die Gasphase (siehe Gleichung 11) und und geht von der Partikeloberfléche
als Bezugsfliche aus [Bathen und Breitbach, 2001].

Laut [Kast, 1988] lauten die bestimmenden Gleichungen:

mad = kpitm - A+ (pa — pao) (11)
QW =" A . (TF — TAdO) (12)
Mag steht hierbei fir den adsorbierten Massenstrom, der mittels eines

Stoffiibertragungskoeffizienten kg, eine Oberfliche A und einer Partialdruckdifferenz als
Triebkraft berechnet wird. Die Partialdruckdifferenz ist definiert durch p4, dem Partialdruck des
Adsorptivs, und pag, dem Partialdruck des Adsorptivs an der Oberfliche des Adsorbens. Fiir
die Wirmeiibertragung wurde laut [Kast, 1988] die Gleichung 12 aus der Analogie der Wirme-
und Stoffiibertragung angegeben. Gleichung 12 folgt dem Fourierschen Gesetz fiir Wérmeleitung.
Q stellt den Gesamtwirmeiibergang, o den Warmeiibergangskoeffizienten, Tr die Temperatur
des Adsorptivs und T4go die Temperatur an der Oberfliche des Adsorptivs dar. Die Werte
fir die Warme- und Stoffiibertragungskoeffizienten werden empirisch oder aus dimensionslosen
Kennzahlbeziehungen ermittelt (vergleiche mit [Kast, 1988] und [Scholl, 1991] Kapitel 2.2).

2.6.2 Komplexeres heterogenes Modell

Bei einem komplexeren Modell geht man nach Bathen [Bathen und Breitbach, 2001] davon aus,
dass bis zu fiinf verschiedene Mechanismen teilweise parallel und auch teilweise hintereinander

geschaltet, sich auf den Stofftransport auswirken (sieche Abbildung 11) .
1. Viskose Strémung (nur in der Gasphasenadsorption)
2. Knudsen-Diffusion (nur in der Gasphasenadsorption)
3. Freie Porendiffusion

4. Oberflichendiffusion
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5. Interkristalline Diffusion

Da alle diese Mechanismen nur in Verbindung mit der Porendiffusion auftreten kénnen und die
Porendiffusion in der spiter erwahnten Modellbildung keine Anwendung findet, verweist der Autor
auf [Bathen und Breitbach, 2001, Scholl, 1991, Kast, 1988].

2.6.3 Homogenes Modell

In den meisten industriellen Anwendungen wird die Adsorptionskinetik nicht detailliert bestimmt,
da Untersuchungen in diese Richtung meist mit hohen Kosten verbunden sind. Meist werden indus-
trielle Anwendungen mit ingenieurméfligen Abschétzungen und Erfahrungen ausgelegt. Bei einer
homogenen Modellbildung wird der gesamte Stofftransport zwischen Fluid und dem reaktiven Ad-
sorbens durch einen LDF-Ansatz (Linear-Driving-Force) beschrieben. In diesem geht man von einer
konstanten Beladung des Adsorbens aus und verlagert den gesamten Stofftransportwiderstand ge-
danklich in den Grenzfilm. Man trifft grobe Vereinfachungen, bei dem die Punkt 2.6.2 erwéhnten
Mechanismen, vereinfacht iiber einen Koeffizienten, eine spezifische Oberfliche und einer treiben-

den Konzentrationsdifferenz formuliert [Bathen und Breitbach, 2001].

Laut [Kast, 1988] ergibt sich folgende Gleichung fiir die Beschreibung der Adsorption aus der
Gasphase:

0X
EZB'A'(X_XEIJ) (13)

Die Anderung der Beladung X nach der Zeit ist abhingig von einem Stoffiibertragungskoeffizienten
B, der Oberfliche A und einer Triebkraft, welche hier aus der Differenz der aktuellen Beladung
und der Gleichgewichtsbeladung der Beladungen (X — Xg,) gegeben ist.

Heterogenes Modell

F| Freie Diffusion Knudsen-Diffusion }*

4' Oberflichendiffusion l——

Homogenes Modell

%{ Effektiver Stoffdurchgang |

Abbildung 11: Heterogenes und Homogenes Modell des Wirme- und Stofftransportes aus [Bathen
und Breitbach, 2001/

2.7 Dynamik der Adsorption-Durchbruchskurven

Die Dynamik eines Adsorptionsvorganges ist vor allem fiir den Betreiber eines Adsorbers von
groffter Bedeutung. Sie ermoglicht die grundsétzliche Auslegung eines Adsorbers sowie die Berech-

nung der Regelung.
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2.7.1 Durchbruchskurve

Die Bezeichnung Durchbruchskurve stellt eine Veréinderung der lokalen Konzentration an vorge-
gebenen Stellen im Adsorptionsbereich dar, zum Beispiel am Ausgang des Adsorbers (z = L).
Der festgelegte Bereich, in dem die Konzentrationsverteilung gemessen wird, wird als MTZ (aus
dem Englischen: Mass transfer zone, zu deutsch: Massentransferzone) bezeichnet. Der Durchbruch
erfolgt zu einer Zeit tp, sobald der Konzentrationsschwerpunkt an einer vorher festgelegten Stel-
le (zum Beispiel z = L) angelangt ist. Das noch unbenutzte Adsorberbett (bis zum Ausgang
des Adsorbers) wird mit LUB (aus dem Englischen: Length of unused bed, zu deutsch: Linge
des unbenutzten Bettes) bezeichnet. Der Verlauf einer Durchbruchskurve ist im wesentlichen von
den jeweilig gewéhlten Randbedingungen (isotherme/nicht isotherme-, isobare/nicht isobare Be-
triebsfithrung), von der Bauform des Apparates, von den Konzentrationsverhéltnissen, dem Einfluss
der Kinetik, der Stromungsgeschwindigkeit des Fluides an der Adsorbensschicht, der Wérme- und
Stoffiibertragungskoeffizienten, der Korndiffusion, der Steigung und Kriimmung der Adsorptions-
isothermen sowie der Menge der freigesetzten Adsorptionswirme (siehe Abbildung 12) abhéngig.
Ein kurzer Uberblick wird nach [Bathen und Breitbach, 2001] Kapitel 3 und [Kast, 1988] Kapitel 8
gezeigt. Fiir die Auslegung des Adsorbers muss die Durchbruchskurve bekannt sein.

MTZ
bA

bA

0 ’ L

Abbildung 12: Durchbruchskurve-Erklirung MTZ und LUB nach [Bathen und Breitbach, 2001,
Kast, 1988]

Wie in dem in Abbildung 12 gezeigten einfachen Fall, wandert die Durchbruchskurve von Beginn
(z = 0) zum Ende (z = L) des Adsorberbettes. Aufgrund der sich einstellenden Profile werden in
der Abbildung 12 drei unterschiedliche Zonen gezeigt:

e Gleichgewichtszone 1: In dieser Zone ist das Adsorbens noch unbeladen. Laut der Adsorpti-
onsgleichgewichtsisotherme ist die Triebkraft (Partialdruck) in diesem Bereich 0. Diese Zone
nimmt zu Beginn der Adsorption den gesamten Adsorberbereich ein, am Ende der Adsorption

ist sie vollsténdig durch die Gleichgewichtszone 3 ersetzt worden.

e Massen-Transfer-Zone (MTZ) 2: Diese Zone wandert im Verlauf der Adsorption und ver-
driingt die Gleichgewichtszone 1. Der eigentliche Stoffiibergang findet nur in dieser Zone
statt. Die Form (Kriimmung und Steigung) der Massentransferfront hiingt von der Form der
Adsorptionsisotherme, der Kinetik, der Prozessfithrung sowie bei Festbettadsorptionsprozes-

sen von Einflussfaktoren wie Dispersion der Partikel ab.

e Gleichgewichtszone 3: Das Adsorbens in dieser Zone ist laut Adsorptionsisotherme vollstéindig
beladen. Der Partialdruck/Konzentration des Adsorptivs im Fluid entspricht dem Partial-

druck/Konzentration am Eintritt des Adsorbers. Die Gleichgewichtszone 3 nimmt am En-
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de des Adsorptionsprozesses den kompletten Adsorptionsbereich ein. Die Triebkraft ist nun

ebenfalls null.

2.7.2 Thermodynamik der Durchbruchskurve

Die Wanderungsgeschwindigkeit der Konzentrationsfront im Festbett kann aus der Gleichgewichts-

theorie hergeleitet werden und folgt nach [Bathen und Breitbach, 2001] zu:

= 2
=— = - : (14)
a1+ es 5

Uy

Man kann erkennen, dass es eine Abhéingigkeit der Geschwindigkeit u g, von der reziproken Steigung
der Adsorptionsisothermen gibt. Das bedeutet, je hoher der Partialdruck des Adsorptivs in der
Gasphase ist, desto geringer ist die Steigung der Adsorptionsisothermen und deswegen steigt die
Geschwindigkeit der Massen-Transfer-Zone (MTZ) durch das Adsorptionsgebiet. Da der hohere
Partialdruck nun schneller durch das Festbett wandert als der niedere Partialdruck kommt es zu

einer Aufsteilung der Durchbruchskurve.

2.7.3 Kinetik der Durchbruchskurve

Der Einfluss der Kinetik auf die Form der Durchbruchskurve ist nicht zu vernachlissigen. Beispiels-
weise verbreitert sich mit kleinen Diffusions- und Stoffiibergangskoeffizienten die MTZ, da die zu
adsorbierenden Molekiile ldnger bendtigen, um vom Adsorptiv zum Adsorbens iiberzugehen (siehe
Abbildung 13 Kurve (2)). Im Falle einer unendlichen schnellen Kinetik, also sehr groBen Diffusions-
und Stoffiibergangskoeflizienten lisst sich ein klares Rechteckprofil feststellen (siehe Abbildung 13
Kurve (1)).

pal T W (1)

Abbildung 13: Kinetik der Durchbruchskurve nach [Bathen und Breitbach, 2001]

2.8 Adsorbenzien

Adsorbenzien unterscheiden sich aufgrund von Materialherkunft und Verarbeitungsverfahren in ih-
ren wichtigen Eigenschaften. Die Machbarkeit und Wirtschaftlichkeit eines Adsorptionsverfahrens
héingt stark von den verwendeten Adsorbenzien ab. Um passende Adsorbenzien auszuwihlen, sind
Kenntnisse iiber physikalische, mechanische, oberflichenchemische und adsorptive Eigenschaften
notwendig. Man kann Adsorbenzien in vier Gruppen aufteilen: kohlenstoffhaltige, oxidische, po-

lymere und oberflichen-modifizierte Adsorbenzien. Bei der zuletzt genannten Gruppe dienen vor
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allem Silicagele und Adsorberpolymere als Triiger, auf deren Oberfliche gezielt oberflichenaktive

Gruppe aufgebracht werden, welche die Selektivitéit und Trennleistung verbessern. [Krczil, 1935]

Die Partikelgrofie beeinflusst mafigeblich den Stoffaustausch zwischen fluider und fester Phase sowie
den Druckverlust bei einem Betrieb in einer Schiittung. Allgemein lassen sich zwei Faustregeln

formulieren:

e Je kleiner die Partikel sind, desto kiirzer sind die Diffusionswege und desto grofer ist der

Stoffaustausch

e Je kleiner die Partikel sind, desto grofer ist der Druckverlust.

Fiir die Auswahl der geeigneten Partikelgréfie ist eine Optimierungsanalyse notwendig. Die Par-
tikelgroflenverteilung kann mit verschiedenen Methoden ermittelt werden, welche unterschiedliche
Feinheitsmerkmale der Partikel messen. Zu den charakteristischen Merkmalen zéihlen sowohl Grofe
als auch Form der verwendeten Partikel. An sich kénnen nur die Partikelgroflenverteilungen von
runden Partikeln ineinander umgerechnet werden, doch durch die richtige Wahl von Formfaktoren

kénnen gute Schitzungen fiir die verwendete Schiittung ermittelt werden.
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3 Grundlagen der Numerischen Simulation mit OpenFO-
AM

3.1 Grundlagen der Numerischen Fluiddynamik

Computational Fluid Dynamics oder kurz auch CFD ist eine etablierte Methode fiir die Analyse
von Stromungen von Fluiden, um Wirme- und Stoffiibertragung sowie chemische Reaktionen mit
Hilfe von computergestiitzter Simulation approximativ zu lésen. Die Technik ist sehr leistungsfahig
und erstreckt sich {iber eine breite Palette von wissenschaftlichen und industriellen Anwendungs-
bereichen, da sie eine kostengiinstige Alternative zu aufwendigen Experimenten darstellt. Obwohl
kommerzielle CFD-Programme den Benutzer schon in vielerlei Hinsicht unterstiitzen, sind sie noch
nicht auf dem Niveau, ohne fundierte Kenntnisse der Numerik und Physik zu haben. In den letzten
Jahren ist bereits eine stirkere Nutzung von CFD-Modellen in der Echtzeitsteuerung von indus-
triellen Anlagen zu beobachten. Man kann davon ausgehen, dass sich dieser Trend in den néchsten
Jahren fortsetzen wird und die Bedeutung von computergestiitzten Simulationen in der Verfahrens-
technik weiter wachsen wird (vergleiche mit [ Versteeg und Malalasekera, 2007] Kapitel 1). In dem
folgenden Kapitel werden die Grundlagen der numerischen Stromungssimulation erklért. In Kapitel
3.2 wird das grundsétzliche Vorgehen bei Finite-Volumen-Verfahren und seine Vorteile erklért, im
darauf folgenden Kapitel 3.3 werden die mathematischen Grundlagen gezeigt und die wichtigen Er-
haltungsgleichungen erklart. Das Kapitel 3.4 widmet sich der Diskretisierung des Raumes und der

Zeit. Darauf folgend wird in Kapitel 3.5 der verwendete Losungs-Algorithmus PIMPLE vorgestellt.

3.2 Grundsitzliches Vorgehen im Finite-Volumen-Verfahren

Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit dem Finite-Volumen-Verfahren gearbeitet. Der Begriff Finite-
Volumen-Verfahren beschreibt ein numerisches Verfahren zur Losung von oftmals partiellen Dif-
ferentialgleichungen, denen ein Erhaltungssatz, also ein grundsétzlicher physikalischer Zusammen-
hang zugrunde liegt. In der CFD wird hauptséchlich das Finite-Volumen-Verfahren zum Losen von
Stromungsproblemen eingesetzt, weil durch die starke Analogie der zu lésenden Erhaltungsglei-
chungen die Moglichkeit besteht, mit Hilfe einer einzelnen numerischen Methode das Problem zu

l6sen.

Allgemein besteht der numerische Algorithmus aus den folgenden Schritten:

1. Integration der Grundgleichungen der Stromung iiber alle Zellen der Rechendomain

2. Diskretisierung-Umwandlung der resultierenden Integralgleichungen in ein System von alge-

braischen Gleichungen

3. Losung der algebraischen Gleichungen durch ein iteratives Verfahren

Der erste Schritt, die Integration iiber alle Zellen der Rechendomain unterscheiden das Finite-
Volumen-Verfahren, von den anderen CFD-Algorithmen. Das Ergebnis der Integration liefert ge-
naue Informationen iiber die Erhaltung der relevanten Eigenschaften fiir jede endliche grofle Zelle.
Diese klare Beziehung zwischen dem numerischen Algorithmus und dem zugrunde liegenden physi-
kalischen Erhaltungsprinzip ist der grofite Vorteil des Finite-Volumen-Verfahren gegeniiber anderen
numerischen Losungsverfahren. Sein grundlegendes Konzept ist viel einfacher zu verstehen, weil
das einzelne Volumenelement als Blackbox betrachtet werden kann, um die Bilanzgleichungen auf-

gestellt werden konnen.
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In der Anwendung bedeutet das, dass in die betrachtete Geometrie ein Rechengitter eingepasst
wird, welches aus einer Vielzahl von Volumenelementen besteht. Durch die angegebenen globalen
Randbedingungen kann bestimmt werden, welche Anderungen die Stromung withrend ihres Weges
durch die Geometrie erfahren muss. Diese dazu benotigten externen Einfliisse (zum Beispiel Druck,
Temperatur, etc.) werden nun in jedem Volumenelement hinzugefiigt und beeinflussen dadurch die

Stromung.

3.3 Mathematischer Hintergrund
3.3.1 Bilanzgleichungen in der Numerischen Simulation

Die numerische Losung der Stromung, des Wiarme- und Stoffiibergangs sowie chemische Reaktio-
nen basieren auf der Losung der Erhaltungsgleichungen fiir Masse, Impuls, Stoffen und Energie.
Alle diese Gleichungen sind von dhnlicher Form und driicken eine zu erhaltende Eigenschaft aus,
die allgemeinen ¢ genannt wird [Baumann et al., 2006]. Im Folgenden wird nun allgemein der
Transportvorgang bestimmt, um einen universellen Ansatz fiir die numerische Losung zu schaffen.
Die folgenden Herleitungen und Erkldrungen werden sinngemaf aus [Baumann et al., 2006] und

[Versteeg und Malalasekera, 2007] iibernommen.

3.3.2 Zeitliche Anderung

Eine Eigenschaft (Impuls, Dichte, Spezieskonzentrationen, ..) ¢ eines differentiellen Volumens dV’
soll sich beliebig dndern kénnen. Diese differentielle Volumen wird immer von denselben Teilchen

beschrieben, die Gestalt und rédumliche Lage dieser Teilchen éndert sich jedoch laufend (siehe

Abbildung 14).
to+2At <>
/

V(ty+At)  V(t,+2At)

—_—

Abbildung 14: Zeitliche Anderung von differentiellen Volumen aus [Baumann et al., 2006]

Abbildung 14 ldsst uns Gleichung 15 formulieren unter der Annahme, dass S stellvertretend fiir

Quellterme zur Erzeugung und Vernichtung von ¢ steht.

pdV =S (15)
i/

V(t)

Auf der linken Seite der Gleichung wird eine Integration iiber das Volumen vorgenommen und der
Produktregel fiir Differentialrechnung angewendet. Man erhélt damit das Reynoldsche Transport-

theorem in Gleichung 16.

d d
a/qﬁdV:@ —v+—§1§¢ dA (16)
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Der Vektor @ bezeichnet in dieser Gleichung die Geschwindigkeitskomponenten wup, us und wus.
dA représentiert die Oberfliche des Volumens. Mit Hilfe des Gauflschen Satzes, welcher den Zu-
sammenhang zwischen der Divergenz eines Vektorfeldes und dem durch ein Feld gegebenen Fluss
durch eine geschlossene Fléche herstellt, kann nach [Baumann et al., 2006] Gleichung 17 formuliert

werden.
d 0 -
%/d)dv - / [a? + V(d)u)] Qv =S (17)

Gleichung 17 stellt die konservative Form der Erhaltungsgleichung dar. Mit Hilfe der Substantiellen
Ableitung £ = 9t(...) + @ v/ (...) kann auch eine kompaktere Formulierung beschrieben werden.

d D
%/QSdV = / [D‘f + ¢va] av (18)

3.3.3 Allgemeine Bilanzgleichung

Es folgt eine Betrachtung des Flusses in x-Richtung durch die Grenzen eines Volumenelements,

wie in Abbildung 15 gezeigt.

x| )
y —> ——;Jx+%xiAx

z

Abbildung 15: Bilanz in x-Richtung an den Grenzen eines Volumenelements aus [Baumann et al.,

2006]

Eine Bilanz um das Volumenelement liefert den Fluss in x-Richtung J, pro Volumeneinheit AV

in x-Richtung (siehe Gleichung 19).

(J + %Am —Jp) Dy - DNz = %AmAy&z = 88{; AV (19)

Wenn alle drei Raumrichtungen betrachtet werden, erhdlt man Gleichung 20 unter der Vorausset-
zung das J die Fliisse J,;, J, und J, beschreibt. Gleichung 20 beschreibt den Fluss pro Volumen-
einheit AV.

0J, n 9Jy n aJ.
ox y 0z

vJ (20)

Fiir eine allgemeine differentielle Bilanz iiber das Kontrollvolumen kann Gleichung 21 angeschrieben

werden.

0
pra

Eine differentielle Bilanz nur in x-Richtung kann wie Gleichung 22 angeschrieben werden.

pd) +V.J =S, (21)

0 0J;

=5 (22)
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Mit dem Fluss, welcher in den Gleichungen 19 und 20 hergeleitet wurde und einer zusétzlichen

Ableitung in konvektive und diffuse Terme kann wie folgt definiert werden:

0
5= pust)+ (~Dag ) (28)
N—— Z;
Konv. SN———
Diff.

Dy beschreibt in dieser Gleichung einen allgemeinen Diffusionskoeffizienten. Dif f. steht stellver-
tretend fiir Diffusion und Konwv. steht fiir Konvektion. Mit den vorhergehenden Schlussfolgerungen
kann nach [Baumann et al., 2006] die differentielle Form der Transportgleichung fiir eine beliebige

Raumrichtung i angeschrieben werden.

B B 9 06
o PP) + Bz, (puip) = o (chax) + S (24)
~—— quelle

Inst. Konwv. szf

Inst. markiert den stationdren Term. ¢ steht wie bereits erwéhnt fiir eine Erhaltungsvariable.
Diese Erhaltungsvariable ¢ kann stellvertretend fiir eine Geschwindigkeitskomponente, spezifische
Enthalpie, Temperatur, Massenbruch einer chemischen Komponente, Turbulenzgrofle, ... stehen. Sie
driickt lediglich ein Erhaltungsprinzip aus. Allgemein betrachtet ist ¢ eine Grofle pro Masseneinheit
und die Terme der Differentialgleichung sind Gréf3en pro Volumen und Zeiteinheit. Da ¢ eine Grofle
per Masseneinheit ist und p die Masse pro Volumeneinheit beschreibt, kann durch die Formulierung

¢p eine Grofe pro Volumeneinheit angeschrieben werden.

3.3.4 Massenerhaltung

Da man in einem System Massenkonstanz voraussetzt, kann folgender Zusammenhang in Gleichung

25 formuliert werden:

dm d
=const > m=— =— | pdV = 2
m = cons m 7 lt/p 0 (25)

Durch einen Koeffizientenvergleich mit Gleichung 17 und einer Betrachtung fiir beliebig kleine
Kontrollvolumina kann man die differentielle Form der Massenerhaltungsgleichung (siehe Gleichung

26) gewinnen:

dp 0 B
T + oz (pu;) =0 (26)

3.3.5 Spezieserhaltung

In der numerischen Simulation von Ein- und Mehrphasenstromungen muss die Erhaltung der ein-
zelnen Komponenten (Stoffe) sichergestellt werden. Oft wird der Massenbruch der Spezies als
transportierte Grofle verwendet, da der relative Anteil einer Komponente an der Gesamtmasse
eine gute Bezugsgrofle darstellt. In Gleichung 27 wird der Massenbruch Y der j-ten Komponenten
betrachtet. R; steht fiir die Produktionsrate, J; fiir den Diffusionsfluss der j-ten Komponente in
alle Raumrichtungen. J; kann durch dass Ficksche Diffusionsgesetz (Gleichung 28) ersetzt werden,

in welchem D ein allgemeiner Diffusionskoeffizient ist.

/ P(g:/j) + V(ijfL)] av = —/VdeV + /RjdV (27)
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oY,

Die differentielle Schreibweise der Erhaltungsgleichung wird in Gleichung 29 gezeigt.
0 0 0 Yy
— (pY;) + — (pu;Y;) = -D R; 29

3.3.6 Impulserhaltung

Die Anderung des Fluidimpulses muss so gro sein, wie die Summe der Krifte, die auf das Fluid
wirken. In Gleichung 30 bezeichnet p den statischen Druck und 7 den Schubspannungstensor. Der

Vektor f steht vertretend fiir weitere Kréfte, wie zum Beispiel die Gravitationskraft.

/[‘9(;]5“) +v(puu)] dv = —/VpdV+/V%dV+/de (30)

Die differentielle Schreibweise fiir eine Raumrichtung wird in Gleichung 31 gezeigt. Bei der Be-

trachtung in Gleichung 31 wurde angenommen, dass eine Stromung mit der Geschwindigkeit u in

x-Richtung auftritt. u bezeichnet die dynamische Zahigkeit.

0 0 0 ou dp
5 (pu) + o7, (pusu) = pr (nam) “ o T fa (31)

3.3.7 Energieerhaltung

Die Energiebilanz wird durch den Transport der spezifischen Enthalpie h unter Vernachldssigung
des Einflusses der Machzahl und Dissipation hergeleitet. ¢ beschreibt die Warmestromdichte, wel-
che mit dem Fourierschen Wérmeleitungsgesetz berechnet werden kann (siehe Gleichung 33). k

wird als Warmeleitfahigkeit und Sy, als volumenbezogene Warmeerzeugungsrate bezeichnet.

/ [?—9}; n V(hu)] AV = — / Vqdv + / SpdV (32)

oT

gi = _kaxi

(33)

Die differentielle Schreibweise wird in Gleichung 34 gezeigt. Es sind weitere Vereinfachungen
moglich, die von konstanter Warmekapazitdt ausgehen und somit die Temperatur oder Enthal-

pie wahlweise als unabhéngige Variable wihlbar machen: h = cpT.

oh 0 0 orT
Fn + oz, (uih) = Bz, <kaxz) + Sh (34)

3.4 Diskretisierung
3.4.1 Diskretisierung des Raumes

Die Auflésung einer CFD-Losung wird durch die Anzahl der Zellen des Gitters bestimmt. Im All-
gemeinen gilt: Je grifler die Anzahl der Zellen, desto hoher die Aufliésung der Lisung in diesem
Bereich. Oft wird mit hoherer Auflésung auch eine hohere Genauigkeit erreicht. Dass lasst sich da-

mit erkldren, dass nur in den jeweiligen Zellzentren, die iterativ gelosten Variablen einer Strémung
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(Geschwindigkeit, Druck, Temperatur etc.) gespeichert werden. Die Genauigkeit der Losung und
der Berechnungsaufwand sind jedoch direkt proportional. Das heifit, desto mehr Zellen in einer
Geometrie sind, desto ldnger dauert die Berechnung, um ein Konvergieren der Losung zu errei-

chen.

Es ist iiblich, in Gebieten von groflem Interesse ein Rechengitter mit einer hoheren Zellendichte als
in anderen, weniger wichtigen Rechengebieten, festzulegen. Man sollte in Gebieten, in denen grofle
Schwankungen beziehungsweise grofie Gradienten der Erhaltungsvariablen ¢ auftreten, kleinere
Zellen verwenden und gréBere Zellen in Regionen mit relativ geringen Anderungen. In Abbildung
16 ist das Rechengitter um eine Flugzeugtragfliche dargestellt. Man kann erkennen, dass an der
Oberfliche der Geometrie, an der die betrachteten Stromungen stattfinden, ein Rechengitter mit
einer sehr groflen Feinheit ist. In groflerer Entfernung zu der Tragfliche kann man eine deutliche

Vergroberung des Rechengitters feststellen.

Man sieht, dass die Generierung von guten Rechengittern voraussetzt, dass man a-priori, also
quasi vor den ersten Ergebnissen der eigentlichen Simulation wissen muss, in welchen Regionen
einer Geometrie grofie oder kleine Anderungen auftreten werden. Dafiir sind meist viel Erfahrung
mit dem betrachteten Phénomen oder gute Kenntnisse iiber Strémungsmechanik notwendig. Ein
CFD-Anfinger kann sich jedoch in vielen Féllen mit einem groben Rechengitter zur anfanglichen
Abschitzung behelfen, um die Rechengebiete mit hoherer Feinheit zu erkennen. Auch kann es

helfen, sich die Stromung aus klassisch fluiddynamischer Sicht durchzudenken.

Abbildung 16: Beispiel fiir einen gekriimmte Rechengitter um eine Flugzeugtragfliche aus [Versteeg
und Malalasekera, 2007/

3.4.2 Diskretisierung der Zeit

Es gibt grundsétzlich zwei Moglichkeiten, eine Zeitdiskretisierung vorzunehmen. Man unterscheidet
bei der Diskretisierung der Zeit in explizite und implizite Methoden. Als explizit bezeichnet man
Werte des aktuellen Zeitschrittes ¢,,, welche nur von den Werten des vergangenen Zeitschritts
tn,—1 abhéngen. Das bedeutet, dass die betrachtete Variable nur von den bekannten Werten zum
Ausgangszeitpunkt ty abhéingt. Der Vorteil an diesem Verfahren ist, dass es schnell programmierbar
und gut tiberschaubar ist. Der Nachteil liegt darin, dass diese Methode bei zu grofien Zeitschritten
instabil wird und folglich ein Stabilitéitskriterium eingehalten werden muss. Ein voll implizites

Verfahren hingegen ist sehr stabil, weil der gesuchte Wert aus den Werten der Nachbarzellen
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gelost wird. Das setzt voraus, dass zwischen den betrachteten Zellen ein gekoppeltes System von

Gleichungen aufgestellt und gelost wird. [ Versteeg und Malalasekera, 2007]

3.5 Losungsalgorithmen-Vorstellung Pimple Algorithmus

Die hier erkldrten Losungsalgorithmen SIMPLE, P1sO und PIMPLE werden in der numerischen
Stromungsmechanik zur Losung der Navier-Stokes-Gleichung eingesetzt. Da zu Beginn der Berech-
nung weder Druck noch Geschwindigkeit bekannt sind, werden diese beiden Werte geschétzt. Die
Algorithmen stellen eine Verbindung zwischen den Geschwindigkeits- und dem Druckfeld her und

16sen iterativ bis die Konvergenz in beiden Felder erreicht ist.

Der PIMPLE Algorithmus ist fiir den erstellten Solver adsorpFoam von zentraler Bedeutung
und wird deswegen hier kurz erklirt. Der PIMPLE Algorithmus wurde von der OpenFOAM-
Entwicklergemeinschaft aus den Algorithmen SIMPLE und PI1SO entwickelt. SIMPLE steht fiir
Semi-Implicit Method for Pressure-Linked Equations und wurde von Patankar und Spalding 1972
[Pantakar und Spalding, 1972] erfunden. Der SIMPLE Algorithmus dient zur Losung von stati-
ondren Stromungen. Ein stationdres Problem wird meist iterativ gelost, da es notwendig ist, die
Druck-Geschwindigkeitskopplung vollstdndig zu l6sen, wenn die Differenzen der Zwischenergeb-
nisse nicht allzu grofl sind. Der P1so Algorithmus steht fiir Pressure Implicit with Splitting of
Operators und dient zum Losen von instationéiren Stromungen, welche mit Hilfe von einer Druck-
Geschwindigkeitskopplung und mehreren Korrekturfaktoren arbeiten. Der P1so Algorithmus wurde
von Issa [Issa, 1986] veroffentlicht und beruht auf dem SIMPLE Algorithmus mit einem zusétzlichen
Korrekturschritt. Laut [OpenFOAM, 2014a] ist die grundsétzliche Vorgangsweise von SIMPLE wie
folgt:

1. Randbedingungen setzen

2. Losen der diskretisierten Impulsgleichung und gleichzeitige Berechnung des vorldufigen Ge-

schwindigkeitsfeldes
3. Berechnung der Massenstrome an den Zellwadnden
4. Losen der Gleichung fiir Druck und Anwendung der Unter-Relaxation
5. Korrigieren der Massenstrome an den Zellwénden
6. Korrigieren der Geschwindigkeiten auf Basis des neuen Druckfeldes
7. Uberschreiben der Randbedingungen

8. Wiederholung, bis Konvergenz erreicht
Die Vorgangsweise von P1S0 ist dhnlich:

1. Randbedingungen setzen

2. Losen der diskretisierten Impulsgleichung und gleichzeitige Berechnung des vorlédufigen Ge-
schwindigkeitsfeldes

3. Berechnung der Massenstrome an den Zellwdnden
4. Losen der Gleichung fiir Druck und Anwendung der Unter-Relaxation

5. Korrigieren der Massenstrome an den Zellwédnden
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6. Korrigieren der Geschwindigkeiten auf Basis des neuen Druckfeldes

7. Uberschreiben der Randbedingungen

8. Wiederholung ab dem 3. Schritt fiir eine vorgegeben Anzahl von Wiederholungen
9. Erhohe den Zeitschritt und beginne erneut bei dem 1. Schritt

Beim SIMPLE und PIMPLE Algorithmus kénnen der 4. und 5. Schritt fiir eine vorgeschriebene

Anzahl von Wiederholungen wiederholt werden, um fehlende Orthogonalitéit zu korrigieren.

Die mathematisch korrekte Notation der einzelnen Schritte ist recht raumgreifend anzuschreiben.
Die exakten Gleichungen und weitere Verweise iiber die beiden Algorithmen SiMPLE und P1so
findet man in der Dissertation von Hrovje Jasak im Kapitel 3.8 [Jasak, 1996] und in | Versteeg und
Malalasekera, 2007).

Der Vorteil am pseudo-instationdren PIMPLE Algorithmus liegt darin, dass er neben einer norma-
len P1so Schleife, eine weitere dulere SIMPLE Schleife hat. Diese &uflere SIMPLE Schleife wirkt
korrigierend auf das letzte Zwischenergebnis der Iteration. PIMPLE ist ein sehr stabiler Algo-
rithmus fiir instationére, kompressible Félle mit grofien Zeitschrittweiten [Aguerre et al., 2013].
Das Modell ermoglicht laminare aber auch turbulente Berechnungen, sowohl auf der Basis des k-
epsilon-Modells, RAS (Reynolds-averaged stress) als auch LES (Large Eddy Simulation). Da der
Losungsalgorithmus PIMPLE von der OpenFOAM Gemeinschaft entwickelt wurde muss auf ein
Onlineforum verwiesen werden [OpenFOAM, 2014a).

4 OpenFOAM-Ein erster Uberblick

OpenFOAM steht fiir “Open Field Operation and Manipulation”. Der Code stellt eine gute Alter-
native zu kommerziellen Programmen fiir Stromungssimulationen wie FLUENT und CFX von ANSYS
dar [Wiithrich, 2007]). OpenFOAM ist eine frei verfiigbare Open Source CFD Software, welche un-
ter der General Public Lizenz (GPL) veroffentlicht wurde [OpenFOAM, 2014c]. Ein wesentlicher
Bestandteil der GPL Lizenz besteht darin, dass sie dem Endnutzern das Recht der Vervielfiltigung,
Verbreitung und Verdnderung erteilt. Dieser rechtliche Umstand erkldrt auch die grole Anzahl an

Benutzern und Entwicklern aus den Kreisen der Forschung und der Industrie [OpenFOAM, 2014c].

Im Rahmen dieser Arbeit stellt OpenFOAM einen wesentlichen Bestandteil dar. Dieses Kapitel
soll jenen, welche weder mit numerischer Losung von Stromungsprozessen noch mit OpenFOAM
vertraut sind, einen gewissen Uberblick iiber die Funktionalitit von OpenFOAM geben. Jedoch
stellt diese kurze Zusammenfassung keinen Ersatz fiir den aktuellen Programmer’s Guide [Open-
FOAM, 2014b] und User’s Guide [OpenFOAM, 2014c] dar. Nach der Meinung des Autors sind diese
beiden Dokumente eine ideale Basis fiir den weiteren Kontakt mit der Software. In den folgenden
Kapiteln werden kurz die Vor- und Nachteile der Software gegeniibergestellt (Kapitel 4.1). Die
Geschichte von OpenFOAM (Kapitel 4.2), sowie seine im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Fea-
tures (Kapitel 4.3) und einen typischen Ablauf der Erstellung eines Rechenfalles werden betrachtet
(Kapitel 4.4). Fiir eine nachvollziehbare Erlduterung wihlen wir den Rechenfall elbow aus der
Selbstlerneinheit/Tutorial des icoFoam Solver der aktuellen OpenFOAM Version 2.3.0.

4.1 Vorteile und Nachteile von OpenFOAM
+

e Software kostenfrei beziehbar
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e Programmcode ist 6ffentlich zugénglich nach GPL Open Source Lizenz, dies erlaubt eine

Verdnderung der Software und eine kommerzielle Nutzung

e Programmerweiterungen und -modifikationen durch objektorientierte Struktur und C++

Syntax moglich
e Grofle Entwicklergemeinde auf freiwilliger Basis

e Dimensionskontrolle bei dem ersten Rechenschritt und im Rahmen der Kompilierung des

Codes, ermoglicht gute, prézise und physikalisch sinnvolle Lésung der Problemstellung

e Keine graphische Benutzeroberfliche

e Keine konstante Dokumentation der Software

4.2 Geschichte

OpenFOAM wurde 1993 am Imperial College in London im Rahmen der Dissertationen von Hen-
ry Weller und Hrovje Jasak [Jasak, 1996] entwickelt. Im Rahmen der Dissertationen wurde die
Fehleranalyse im Finite-Volumen-Verfahren betrachtet, da sie von der bekannten Programmier-
sprache FORTRAN wenig begeistert waren [Jasak, 2014], wurde von Jasak und Weller ein neuer
CFD-Code entwickelt. Der Grund dafiir liegt wahrscheinlich im Aufbau von Fortran, welcher fiir
objektorientierte Programmierung schlecht geeignet ist. In OpenFOAM jedoch spielt die starke
Objektorientierung eine primére Rolle.

In den ersten Jahren nach der Produktversffentlichung war OpenFOAM noch eine kommerzielle
Software. Sie wurde jedoch im Jahr 2004 unter einer Open Source Lizenz (GPL- General Pub-
lic License) veroffentlicht und erfreut sich seither grofier Beliebtheit und einer stetig wachsenden
Entwicklergemeinde (vergleiche mit Kapitel 4.1) [OpenFOAM, 2014c].

4.3 Features

OpenFOAM ist eine Vereinigung einer Bibliothek von fiir die Stromungsmechanik relevanten Mo-
dellen auf Basis von Objektorientierung und C++ und einer Sammlung von Anwendungen, welche
auf diese Modell-Bibliotheken zugreifen kénnen. Durch diese vielen Rekombinationsmdoglichkeiten
kénnen Losungen fiir die verschiedensten Problemstellungen mit OpenFOAM erstellt werden.
Man kann die Anwendungen in zwei Gruppen unterscheiden: Solver, also Loser fiir physikalische
Problemstellungen und Utilities, niitzliche Hilfsmittel fiir die Vor- und Nachbearbeitung der Re-

chenfalle.

4.3.1 Loser in OpenFOAM

Es existieren bereits viele Solver fiir die unterschiedlichsten Problemstellungen. Viele dieser Sol-
ver sind bereits in der aktuellen OpenFOAM Distribution verdffentlicht, oder kénnen bei Be-
darfsfall heruntergeladen werden. Zu den Standardsolvern gehtéren Anwendungen fiir inkom-
pressible Stromungen (simpleFoam), instationiire laminare Strémungen (icoFoam), Mehr-
phasenstromung (interFoam), Stromungen mit Reaktionen (reactingFoam), Verbrennungen

(combustionFoam, engineFoam), fiir elektromagnetische Fliisse (mhdFoam) und sogar Solver
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fiir Finanzprobleme (financialFoam). Die aufgezihlten Anwendungen stellen nur einen kleinen
Teil der Moglichkeiten dar, die OpenFOAM seinen Nutzern bietet. Weitere Loser, welche nicht im
Umfang der Standardbibliothek enthalten sind, kénnen mit etwas Aufwand hinzugefiigt, oder ein

bestehender Loser kann an individuelle Anforderungen angepasst werden.

4.3.2 Utilities niitzliche Hilfsmittel

Die Hilfsmittel, welche in dem OpenFOAM Paket bereits enthalten sind, kénnen auch wiederum
in zwei Gruppen unterteilt werden: Vor- (Pre-) und Nachverarbeitungwerkzeuge (Post-Processing

tools).

In der aktuellen verfiigharen OpenFOAM-Version 2.3.0 wird keine graphische Benutzeroberfléiche
(GUI-Graphical User Interface) angeboten. Die Vorbereitung (Preprocessing) erfolgt auf Basis von
Kommandozeilenbefehlen oder mit einem Texteditor. Jedoch kann mit Hilfe von pyFoam, einem
Python basierenden Programm, welches von Bernhard Gschaider entwickelt wurde, ein gewisser
Grad an Benutzerfreundlichkeit erreicht werden [Gschaider, 2014]. Auch werden kommerzielle Ver-

sionen von OpenFOAM angeboten, welche ein graphischen Interface aufweisen [Helyz, 2014].
Utilities werden mit folgendem Syntax aufgerufen:
<utility> <root> <case> [-optionalParameters]

In diesem Befehlssyntax beschreibt <utility> den Name des Hilfsmittels, <root> stellt den
Pfad zum Stammverzeichnis dar. <case> beschreibt der Pfad zum aktuellen Rechenfall relativ zu
dem Stammverzeichnis. [-optionalParameters] beschreibt optionale Einstellungen, welche

durch die ——help-Funktion in Erfahrung gebracht werden koénnen.

Im Folgenden sind die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Hilfsmittel aufgelistet:

blockMesh-eine Funktion zur Erstellung von einfachen Rechengittern

checkMesh-iiberpriift auf Giiltigkeit und Asymmetrie eines Rechengitters

fluent3DMeshToFoam-ermdglicht das Importieren von GAMBIT Rechengittern

e decomposePar-zerlegt ein Rechengitter in kleinere Unterbereiche fiir eine parallele Berech-

nung mit mehreren Rechenkernen

Einfache Geometrien werden erstellt mit der OpenFOAM-Funktion blockMesh, bei welcher mit
Hilfe einer Textdatei als Eingabeoberfliche ein Rechengitter erstellt wird. Jedoch empfiehlt es sich
bei komplexeren Geometrien, Programme mit Benutzeroberfliche zu verwenden, um den Zeitauf-
wand fiir die Erstellung des Meshs gering zu halten. Bei dem ebenfalls im Rahmen dieser Mas-
terarbeit, erstellten Validierungsfall nutzen wir GAMBIT von ANSYS, welches in Verbindung mit
FLUENT verfiigbar ist [Ansys, 2014]. Das erzeugte Rechengitter wird dann in OpenFOAM mittels
fluent3DMeshToFoam importiert und verwendet (siehe 7) [Jasak et al., 2007].

Post-processing Utilities Das Post-Processing dient dazu, die berechneten Ergebnisse so tref-
fend wie moglich fiir den Betrachter aufzubereiten. Die folgenden OpenFOAM-internen Hilfsmittel

wurden zur Nachbearbeitung im Rahmen dieser Arbeit verwendet:

e sample-ermittelt Stromungswerte an zuvor bestimmten Positionen

e foamLog-schreibt Daten wie Residuen, Anzahl von bendétigten Iterationen und Courant-

Zahl in eine Datei
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e reconstructPar- stellt ein fiir parallele Simulation zerteiltes Mesh wieder her

e foamToVTK-wandelt errechnete Daten in ein PARAVIEW kompatibles Format um

Weitere Standardhilfsmittel sind im aktuellen OpenFOAM User Guide 2.3.0 aufgelistet und erklért
[OpenFOAM, 2014c].

Um die Ergebnisse der Simulation zu visualisieren wurde in dieser Arbeit PARAVIEW von KITWARE
gewihlt. Die Software PARAVIEW, welche von externer Quelle installiert werden muss, lésst es zu
diese Visualisierung auf verschiedenen Wegen zu realisieren. Hier sind nur exemplarisch einige

Moglichkeiten aufgezihlt:

e Einrichten von passenden Schnittebenen durch die Geometrie
e Darstellung von Konturen, Vektorfeldern und Stromungslinien

e Verlauf einer Variablen iiber die Zeit

4.3.3 Erweiterbarkeit

Einer der wesentlichen Vorteile von OpenFOAM liegt wie bereits erwidhnt in der Erweiterbarkeit.
In den meisten kommerziellen Softwarepaketen ist eine Modifikation eines bestehenden Solvers,
wie sie beispielsweise in dieser Arbeit vorgenommen wurde, nur bedingt moglich. OpenFOAM ist
objektorientiert und auf der Basis von C++ programmiert worden. Durch diese “leicht” erlernba-
re Programmiersprache und den entsprechenden Schnittstellen die in dem OpenFOAM Software
Paket vorgegeben sind, konnen durch den nachfolgenden Benutzer leichter Verdnderungen an dem
Programm vorgenommen werden. Die bereits erwihnte Modellbibliothek, welche in OpenFOAM
hinterlegt ist, lasst es leicht zu, dass komplexe Modelle neu angepasst werden. Auch werden in

OpenFOAM keine hohen Kenntnisse der Numerik vorausgesetzt.

Beispielsweise wird, wie aus dem User Guide zu entnehmen ist wird die Impulserhaltungsgleichung

in folgender Form:

I(ou) , O 0 ( ou
ot ox; T, né)xi

)=—Vp

durch diesen Code-Abschnitt beschrieben:

solve

fvm::ddt (rho, U)
+ fvm::div(phi, U)
—  fvm::laplacian(mu, U)

—  fvc::grad(p)

)

Durch diesen groflen Grad der Abstrahierung ist ein grundsétzliches Versténdnis iiber den
tatséchlichen Algorithmus weitaus wichtiger als fundiertes Wissen iiber objektorientierte Program-

mierung und numerische Methoden.
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4.4 Aufbau eines Rechenfalles mit OpenFOAM

Alle OpenFOAM Rechenfille haben eine sehr dhnliche Struktur. Die klassische Verzeichnisstruk-
tur eines OpenFOAM Rechenfalles gliedert sich in einen Rechenfallordner, in dem die drei Ordner
system, constant und das erste Zeitschrittverzeichnis (meistens 0) zu finden sind. Die Verzeich-

nisstruktur enthaltet iiblicherweise:
e system

controlDict

fvSchemes

fvSolution

Dateien fiir Utilities/Hilfsmittel wie sampleDict, decomposeParDict,
e constant

— ...Properties
— polyMesh

* boundary
* cell
* faces

* points
e Zeitschrittverzeichnisse zur Initialisierung (0,1,2...)

- P
— U

— ...und weitere Dateien in welchen die notwendigen Randbedingungen und verwendete
Modelle des Solver definiert sind

Fir eine Simulation werden auch noch die Definition von Randbedingungen,
Stromungsbedingungen, numerische Berechnungsschemata, Algorithmen und noch weitere
allgemeine Einstellungen benétigt, welche nun kurz erklidrt werden. Die dafiir notwendigen
Hintergrundinformationen werden, wenn nicht anders gekennzeichnet, aus dem OpenFOAM
User’s Guide der Version 2.3.0 entnommen [OpenFOAM, 2014c].

4.4.1 Rechengitter in OpenFOAM

In OpenFOAM konnen Rechengitter aus unstrukturierten Polyedern mit einer beliebigen Anzahl
von Flachen beschrieben werden. Nachdem man ein Mesh mit beispielsweise blockMesh erstellt,
oder mittels fluent3DMeshToFoam ein extern generiertes Mesh importiert hat, werden die Zo-
nendefinitionen und -typen meist automatisch richtig gesetzt. Damit die folgenden Schritte fiir
den Leser besser nachvollziehbar sind, wird die Vorlage Rechenfalles aus dem icoFoam Tutorial
(Rechenfille als Selbstlerneinheit) verwendet. Das Rechengitter des Rechenfalls e1lbow ist als ein
in FLUENT erstelltes 3-dimensionales Rechengitter mit einer Zelle in z-Richtung gegeben. Das ent-
spricht eigentlich einem 2-dimensionalen Rechenfall, da OpenFOAM jedoch keine 2-dimensionalen
Rechenfille behandeln kann, behilft man sich damit dass man in die “Tiefe” nur mit einer Zelle

das Rechengitter beschreibt. Bei dem Rechenfall handelt es sich um Rohrkriimmung mit einem
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zweiten kleineren Rohr. In Abbildung 17 kann man die Geometrie des Rechenfalles elbow sowie
sein Rechengitter sehen. Man sieht, dass ein Dreiecksrechengitter verwendet wurde, aufgrund von
numerischen Phidnomenen ist diese Art des Rechengitters nicht zu bevorzugen. Das Dreiecksgitter
wurde fiir die Berechnung des e1bow-Rechenfalles nur gewihlt, da es sich wie bereits erwdahnt um

einen besonders anschaulichen Beispielrechenfall aus dem OpenFOAM-Tutorials handelt.

a0

PATATATATEATAY

(v

Abbildung 17: Vorstellung der zwei-dimensionalen Geometrie elbow

Die notwendigen Randbedingungen werden in der Datei polyMesh/boundary gespeichert und
sind wie folgt definiert:

(

wall—4

{

type wall;
startFace 1300;
nFaces 100;

}

velocity—inlet—>5

{
type inlet;
startFace 1400;

nFaces §;

}

velocity—inlet—6

{
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type inlet;
startFace 1408;

nFaces 4;

}

pressure—outlet—7

{

type outlet;
startFace 1412;

nFaces 8;

}

wall—8

{

type wall;
startFace 1420;

nFaces 34;

}

frontAndBack

{

type empty;
startFace 1454;
nFaces 1836;

}

In dem hier dargestellten Codeabschnitt kann man an den Zeilen mit dem Schliisselwort type
erkennen, in welcher Form die Randbedingungen der Geometrie definiert sind. patch steht fiir
einen allgemeinen Eintrag, welcher hier fiir einen Stromungsein- und Auslass steht. Dieser muss
in der jeweiligen ersten Zeitschrittdatei konsistent definiert werden. Das Schliisselwort wall fiir
eine Wandrandbedingung und empty reduziert die Dimension des Rechenfalles. Abhéngig von dem
boundary Verzeichnis miissen nun im ersten Zeitschrittverzeichnis die Bedingungen wie Druck,
Temperatur und Geschwindigkeit der Stromung einsetzt werden. Da in diesem Fall die Berechnung

im erste Zeitschritt 0 initialisiert wird, wird das Verzeichnis 0 gewahlt und angepasst.

Beispielsweise enthiilt die Datei U aus dem 0 Verzeichnis, welche die Geschwindigkeit definiert,
folgenden Codeabschnitt:

dimensions [0 1 -1 000 0];
internalField uniform (0 0 0);
boundaryField
{

wall—4

{

type fixedValue;

value uniform (0 0 0);

}
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11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39

velocity—inlet—5

{

type fixedValue;

value uniform (1 0 0);

}

velocity—inlet—6

{

type fixedValue;

value uniform (0 3 0);

}

pressure—outlet—7

{

type zeroGradient;

}

wall—8

{

type fixedValue;

value uniform (0 0 0);

}

frontAndBackPlanes

{
type empty;
}

}

An dem Kopf der Datei werden die verwendeten Einheiten der jeweiligen Datei in SI-Einheiten
[Masse Linge Zeit Temperatur Menge Stromstérke Leuchtintensitét] definiert. Mit [0 1 -1 0 0 0 0]
wird beispielsweise m /s angegeben.

Diese Datei definiert an den Eingéngen unterschiedliche Stromungsgeschwindigkeiten. Bei einem
Eingang (velocity—-inlet-5) mit value uniform (1 0 0) wird eine konstante Geschwin-
digkeit von 1 m/s in x-Richtung und dem zweiten Eingang (velocity-inlet-6) eine kon-
stante Geschwindigkeit von 3 m/s in y-Richtung mit value uniform (0 3 0) definiert. Kei-
ne Anderung des Strémungsgeschwindigkeit am Ausgang (pressure-outlet-7) der Geometrie
wird mit dem Schliisselwort zeroGradient gesetzt. Am Wandbereich (wall-4, wall-8) wird

eine Haftbedingung fiir die Stromung mit value uniform (0 0 0) definiert.

Analog zu dieser Vorgangsweise wird jede Randbedingung in OpenFOAM definiert. Fiir einfache
Solver wie icoFoam reicht eine Definition von p (Druck) und U (Geschwindigkeit). Das Ergebnis
dieses Rechenfalles wird in Abbildung 18 gezeigt. Die Abbildung 18 zeigt einen Contourplot des

Geschwindigkeitsfeldes nach 100 s realer Stromungszeit.

4.4.2 Definition der Modelle

In den Dateien des Ordners constant sind die Eigenschaften aller verwendeten Modelle sowie im

Unterordner polyMesh das Mesh des betrachteten Rechenfalles gespeichert.
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Fiir icoFoam ist lediglich die Datei transportProperties zu definieren. In dieser Datei ist
die kinematische Viskositit v mit 0.01 m?/s definiert.

nu nu [ 02-100001] 0.01;

4.4.3 Losungs- und Algorithmuskontrolle

Im Ordner system liegt gewissermaflen die Schaltzentrale des betrachteten Rechenfalles. In
der Datei fvSolution im Ordner system konnen die Toleranz, Relaxationsfaktoren und der
Losungsalgorithmus, beispielsweise der PIMPLE Algorithmus, welcher in Kapitel 3.5 kurz er-
klart wird, verdandert werden. Die fvSchemes Datei beschreibt den tatsédchlichen numerischen
Losungsweg fiir die einzelnen Bestandteile der verwendeten Algorithmen und kiimmert sich um
eine Zeitiibersicht und um das Konvergenzverhalten. controlDict heifit eine Datei fiir wichtige
Einstellungen der Simulation, welche im system-Verzeichnis beheimatet ist. In dieser Datei wer-
den Startzeit (startTime), Endzeit (endTime), Zeitschrittweite (deltaT), aber auch, wie oft
Zwischenwerte gespeichert werden sollen (writeControl), definiert.

U Magnitude
3.62+

2

g

Abbildung 18: Konturplot, Geschwindigkeitsfeld U des Rechenfalles elbow bei Sekunde 100, er-
stellt mit PARAVIEW

5 adsorpFoam

5.1 Entwicklung von adsorpFoam

Als Hauptbestandteil dieser Arbeit wurde ein bereits bestehender Solver (reactingFoam) fiir
die Simulation des Adsorptionsprozesses adaptiert. Es war nicht notwendig, einen komplett neuen
Solver zu entwickeln, da reactingFoam aufgrund seiner bereits implementierten Modelle sich fiir
eine Modifizierung anbot. Der Solver reactingFoam kann bereits mit mehrere Spezies umgehen
und hat bereits ein Turbulenzmodell implementiert. Er bietet die Moglichkeit laminare und turbu-
lente Berechnungen durchzufiihren. Zum Lésen der Erhaltungsgleichungen wird der PIMPLE Algo-

rithmus verwendet, der in 3.5 erkliart wird. Die vorgenommen Modifikationen, um adsorpFoam
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zu programmieren, umfassen die Erstellung eines neuen Modells fiir Adsorption und Kinetik in
reactingFoam sowie das hinzufiigen von Quellen/Senken Terme fiir die Massen-, Spezies- und
Energieerhaltungsgleichungen (welche in Kapitel 3 dieser Arbeit erklirt und teilweise hergeleitet

wurden) in den bereits bestehenden Code von reactingFoam.

5.2 Modelle und deren Implementierung

Wie bereits in Kapitel 4.4 erwédhnt wird, sind in den Dateien des Ordners constant die Eigen-
schaften aller verwendeten Modelle des betrachteten Rechenfalles definiert. Die mit * markierte
Datei adsorptionProperties ist hinzugefiigt worden und beinhaltet die in Kapitel 7.3 und 7.4
ermittelten Konstanten fiir das Gleichgewichtsadsorptionsmodell und das kinetische Modell. Die
unmarkierten Stellen wurden von reactingFoam {ibernommen und beinhalten wichtige physi-
kalische Modelle. An der Datei combustionProperties kann man erkennen, dass der Solver
reactingFoam in seiner urspriinglichen Form fiir Verbrennungsreaktionen gedacht war. Diese
Datei muss, obwohl bei adsorpFoam nichts verbrannt wird, im constant Ordner behalten wer-
den, da sie dafiir zusténdig ist, dass Spezies in der Rechendomain reagieren kénnen. Im constant
Ordner eines adsorpFoam Rechenfalles sind noch weitere Dateien mit dem aufgelisteten Verwen-

dungszweck vorhanden.
adsorptionProperties® - Adsorptionsmodell
chemistryProperties - Reaktionsmodell
combustionProperties - Verbrennungsmodell
g - Gravitationskonstante

RASProperties - Turbulenzmodell

reactions - chemische Reaktionen

thermo.compressibleGas - Zustandsgleichung, Wérmekapazitét, Definition von Transportko-

effizienten

thermophysicalProperties - Molzahl, Molmasse, Thermodynamik und Transportkoeffizien-

ten

Die Bestimmung der einzelnen Koeffizienten des Adsorptionsmodells der Datei
adsorptionProperties sind aus experimentellen Werten fiir den Validierungsfall wurde
in Kapitel 7.3 und in 7.4 beschrieben.

Das folgende Kapitel zeigt die Implementierung der Gleichungen des Adsorptionsmodell in
adsorpFoam sowie die Massen- und Energiebilanz um eine Zelle. Das Gleichgewichtsadsorptions-
modell nach Henry und das kinetische Modell zweiter Ordnung sind in der Datei adsorption.H
definiert, diese Datei greift auf die Datei adsorptionProperties im Verzeichnis constant zu
um die notwendigen Konstanten auszulesen. Da OpenFOAM nur in SI-Einheiten rechnet, und viele
der bereits erkliarten Zusammenhénge aus Kapitel 2.4 nicht ausschliefllich SI-Einheiten verwenden,
werden viele Variablen ab hier in SI-Elnheiten definiert. In der Nomenklatur wird insofern darauf
Riicksicht genommen, als das sowohl die gewohnten Einheiten als auch die korrekten SI-Einheiten

angefiihrt sind.

5.3 adsorpFoam-Bilanzierung

Die Vorginge, welche bei der Adsorption wichtig sind, sind bereits in Kapitel 2 dieser Arbeit

erkldrt worden. In Abbildung 19 wurde eine Zelle des Rechengitters dargestellt, welche an eine
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adsorbierende Wand grenzt. In dieser Abbildung stellt p; den Partialdruck des Adsorptivs, ggqa
die maximale adsorbierte Masse pro Flache, ga.4 die aktuell adsorbierte Masse pro Fliche, ¢rate
den Massenstrom pro Zeiteinheit, gaga die gesamten iibertragenen Massen pro Zeiteinheit und h g
die abgebene Adsorptionsenthalpie dar. A steht stellvertretend fiir die Fliche der Wand der Zelle
und dz fiir eine vorgegebene Dicke der Adsorbensschicht. Die verwendeten Enthalpie- und Massen-
strome werden in diesem Kapitel schrittweise erklért und die Implementierung in adsorption.H

auszugsweise in Algorithmus 1 gezeigt.

ba

haa °* qAc .
qRate

dz 1

dEq

A

Abbildung 19: adsorpFoam-Bilanzierung um die letzte Zelle

Die adsorbierte Masse im Gleichgewichtszustand grqa gibt an, welche Masse pro Fliche [kg/m?]
maximal im Adsorbens bei einer bestehenden Schichtdicke eingespeichert werden kann. ¢gq4 wird
mittels der Henry-Gleichung aus dem Partialdruck p; des Adsorptivs in der Zelle errechnet. Da
OpenFOAM fiir die Definition der Spezies der Massenbruch w; [kg/kg] verwendet, ist zunichst eine
Umrechnung in den Stoffmengenanteil y; [mol/mol] nach Gleichung 35 notwendig, das geschieht

im unten dargestellten Algorithmus 1 in den Zeilen 1 — 11.

Xi = e (35)
M;

Da nun der Stoffmengenanteil y; bekannt ist, kann mit Hilfe der Henry-Gleichung (siehe Gleichung
36) die maximale adsorbierbare Stoffmasse im Gleichgewichtszustand qrqa auf der Zellwand be-
rechnet werden (vergleiche mit Algorithmus 1 Zeile 11). Ky bezeichnet den Henry-Koeffizienten
und p den herrschenden Gesamtdruck in der letzten Zelle vor der Wand. Die maximale adsor-
bierbare Masse pro Fliche im Gleichgewichtszustand ggq4 , welche im Adsorbens erreicht werden

kann, ist abhéingig vom Partialdruck der Spezies i (siehe Abbildung 19).

qeqa = Kp pi=Knp -p-xi (36)

Da nun die maximale adsorbierbare Masse pro Fliche im Gleichgewichtszustand ggqa bekannt ist,
kann durch die aktuell adsorbierte Masse pro Fliche ¢4.4 nun die Berechnung der Adsorptionsrate
erfolgen. In adsorpFoam wurden ein kombiniertes kinetisches Modell erster und zweiter Ordnung
nach [Plazinski et al., 2009] implementiert, dieses sieht man in den Zeilen 20-24 des Algorithmus 1
und in Gleichung 37. In den dargestellten Gleichungen beschreiben K7 und K» die Konstanten des
Modells erster und zweiter Ordnung und §rae die aktuelle Adsorptionsrate pro Fliche [kg/sm?].
Der Vorteil an dieser Implementierung liegt darin, dass es leicht moglich ist zwischen dem Modell
erster und zweiter Ordnung zu wechseln und dafiir weder eine Verdnderung des Codes noch eine
Neukompilierung notwendig sind. Beim dem nicht verwendeten Modell muss das K7 beziehungs-

weise Ky beim Einstellen der Randbedingungen in der Datei adsorptionProperties auf null

36



© 00 g O Uk W=

—
[e=]

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24

gesetzt werden. Da hier nur ein Modell zweiter Ordnung verwendet wird, wird K3 null gesetzt und

man erhélt Gleichung 38.

GRrate(t) = K1(grqa — qaca(t)) + K2(qrga — qaca(t))- | (¢Eqa — qaca(t)) | (37)

qRate(t) = KQ(QEqA - chA(t))' | (qEqA - chA(t)) | (38)

Algorithmus 1 adsorpFoam Implementierung des Adsorptionsmodells

//calculating mole fraction

scalar M = 0;

forAall(Y, k)

{

M += Y[k][faceCelli] / composition.W(k);

}

scalar xi = Y[i][faceCelli] / composition.W(i) / M;

//equilibrium adsorption loading (according to Henry's law) on the face [Kg/«
m2]
gE[facei] = KH.value() % p[faceCelli] =* xij;

//checking for desorption for second order term

scalar sign = 1;
if ((gE[facei]—qgAc[facei]/ pArea[facei]) < 0)
{
sign = —1;

//actual adsorption rate on the face[Kg/s]
gRate[facei]

(

+ Kl.value() * (gE[facei]—gAc[facei] / Area[faceil])
+ K2.value() * Foam::pow((gE[facei]—gAc[facei]/ Area[facei]), 2) * sign

Die ermittelte Rate §rae(t) [kg/sm?] wird mit der Zeitschrittweite [s] multipliziert und der er-
rechnete Wert [kg/m?] der aktuellen adsorbierten Masse pro Fliche aus dem letzten Zeitschritt
qaca(t — 1) [kg/m?] wird addiert (siche Gleichung 39).

qadA(t) = qaca(t — 1) 4 qrate(t) - At (39)

Die ermittelte Rate des betrachteten Zeitschrittes wird im néchsten Zeitschritt dazu verwendet,
die entstehende Adsorptionswirme @y, zu berechnen. Das erfolgt nach Gleichung 40, in der Ah a4
[J/kg] die entstehende Adsorptionsenthalpie dargestellt.

Qtot = QRate(t) “A- AhAcl (40)

Diese entstandene Adsorptionswirme ;¢ wird so lange in der vordefinierten Adsorbensschicht
gespeichert bis die Temperatur des Adsorbens hoher ist als die Fluidtemperatur in der betrachteten
Zelle (Tag > Tr). Sobald das der Fall ist, wird die Wirme Qw in das Fluid abgeben bis die
Temperatur des Adsorbats gleich der Temperatur des Fluides in der betrachteten Zelle ist (Taq =
Tr).
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5.4 Starten eines Rechenfalles

Wenn alle Einstellungen richtig vorgenommen worden sind, kann man nun einen Rechenfall &hnlich
wie ein Hilfsmittel /Utility starten. Um den Validierungsfall aus Kapitel 7 dieser Arbeit zu starten

miisste man folgenden Befehl eingeben :

adsorpFoam —case TGA_Case

Da der in Kapitel 7 angefiihrte Validierungsfall jedoch rund 400000 Zellen hat und eine Berechnung

mit nur einem Prozessorkern sehr lange dauern kann, ist folgendes Vorgehen zu empfehlen:

decomposePar
mpirun —np 8 adsorpFoam —parallel

reconstructPar

In der Datei decomposeParDict im sample—Verzeichnis wird eine Unterteilung der Rechendo-
main in 8 Teile definiert. Mit dem Befehl decomposePar wird die Rechendomain, in diesem Fall in
8 Teilgebiete zerlegt [OpenFOAM, 2014c¢]. Der Befehl mpirun -np 8 adsorpFoam —parallel
startet gleichzeitig acht Prozesse, welche parallel jeweils ihren Teilbereich berechnen. Sobald die
Kerne ihre Berechnung abgeschlossen haben, kann die Rechendomain mit reconstructPar wie-

der zusammengefiigt werden und eine Auswertung vorgenommen werden.
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6 Testfalle

6.1 Beschreibung der Geometrie des Testfall

Der hier gezeigte Rechengitter wurde mittels der OpenFOAM-Funktion blockMesh erstellt. Bei
der Testgeometrie handelt es sich um ein Rohr mit einem rechteckigen Querschnitt. Es ist exakt
0.2 m hoch und 1.5 m lang. Der Testfall ist aufgrund unseres Anspruches an schnell erzielbare
Rechenergebnisse zweidimensional ausgefithrt so wird die Tiefe (0.01 m) der Geometrie nur durch

eine Zelle definiert.

Er wurde nach folgenden Kriterien entworfen:

e beliebig hohe Auflésung durch leichte Verdnderungen variierbar
e kein Auftreten von numerischen Artefakten resultierend aus zu komplexer Geometrie

e zweidimensional (2D) (durch empty-patch auf der Vorder- und Riickseite der Geometrie,
siehe Kapitel 4.4.1) um eine schnellere Berechnung zu erméglichen (nur eine Rechenzelle in

z-Richtung), jedoch leicht dreidimensional (3D) erweiterbar.

05,002
—0.498
E
—;O.Al%

0.494—E0-’494

a0

[

Abbildung 20: Rechengitter des Testfalles, im Hintergrund sieht man den COs—Massenbruch
weo, [kg/kg] als Konturplot

In Abbildung 20 wird der CO2— Massenbruch nach 10 Sekunden tatséichlicher Stromungszeit in
der Testgeometrie dargestellt. Die Stromung hat eine gemittelte Geschwindigkeit von 0.1 m/s am
Einlass. Man kann in dem dargestellten Contourplot erkennen, dass an der Wand Haftbedingung

herrscht, weil die Stromungsgeschwindigkeit in Wandnéhe geringer ist, als in Inneren des Geometrie.

Mit Formel 41 und den verwendeten Variablen ( Ag = 0.002 m? U = 042 m, pr =~
0.994744 kg/m?® und n ~ 17.83E — 6 Pas) wurde eine Reynolds-Zahl Re ~ 100 ermittelt und
die betrachtete Stromung als laminar bestimmt. In Abbildung 21 ist ein Konturplot des Geschwin-
digkeitsfeldes dargestellt.
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Abbildung 21: Konturplot Geschwindigkeitsfeld Umag [m/s| im Testfall
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Der in Abbildung 22 gezeigte Testfall hat einen Einlass (inlet), welcher in blau hinterlegt ist,
einen Auslass (outlet), welcher in orange hinterlegt ist, sowie auf der Unter- und Oberseite der
Geometrie eine Wand (adsorptwall), welche aufgeprigten adsorbierendene Eigenschaften hat.
Um numerische Instabilititen zu vermeiden ist die Adsorbensoberfliche nicht iiber die gesamte
Lange der Geometrie definiert. In Abbildung 22 ist der Einlauf- und Auslaufbereich griin und der

Sorptionsbereich rot dargestellt.
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Abbildung 22: Darstellung in [m], Einlauf- Auslauf- und Adsorptionsbereich
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6.2 Testfall - Ermittelung Feinheit des Rechengitters

Da der entwickelte Solver adsorpFoam, der im Validierungsfall vorliegenden laminaren Strémung
bei konvektivem und diffusem Warme- und Stoffiibergang vertrauenswiirdig sein muss, ist es von
Vorteil zu wissen, wie fein das Rechengitter sein muss, um gute Ergebnisse zu erzielen. Es ist
notwendig, eine Zellenanzahl pro Langeneinheit angeben zu koénnen. Um diese Zellenzahl pro
Léngeneinheit ermitteln zu konnen, wurden mehrere Rechenfille aufgestellt, in welchen die Zellen-
anzahl in y-Richtung variiert wurde. In allen betrachteten Rechenfélle wurde nur die Zellenzahl

variiert, sonstige Parameter blieben unangetastet.

6.2.1 Wahl von reprisentativen Werten

Die Wahl von aussagekriftigen représentativen Werten ist fiir den vorgenommenen Vergleich
zwischen den Rechenfillen wichtig. Als charakteristische Groéfle wurde der COy— Massenbruch
weo,|kg/kg), gewihlt. Der COs-Massenbruch wurde aufgrund seines dimensionslosen Charakters

[kg/kg] und wegen der Bedeutung des C'Os, als Adsorptiv im betrachteten Prozess, gewiihlt.

Die Ermittelung einer giinstigen Zellenauflésung normal zur Strémungsrichtung (y-Richtung) wur-
de wie folgt vorgenommen: Es wurde ein optimaler Rechenfall REF'8 mit 100 Zellen in y-Richtung
definiert. Mit Riicksichtnahme auf eine moglichst kurze Berechnungszeitdauer wurde keine hohere
Auflésung als 100 Zellen in y-Richtung betrachtet. Die betrachteten Rechenfille RF1—RF7 wurden
mit dem Rechenfall RF'8 mit Hilfe statistischer Methoden verglichen. Als aussagekriftige statisti-
sche Methoden, um einen zielfithrende Zellenauflosung zu ermitteln wurden das Bestimmbheitsmafl
R2, die mittlere absolute Abweichung e, die standardisierte absolute Abweichung e/o, die maxima-
le Abweichung 4, und die minimale Abweichung x,,;, gew#hlt. Die Zellenanzahl der Rechenfille
RF1 bis RF'8 wurden in Tabelle 1 angefiihrt.

[ Rechenfall | RF1 | RF2 | RF3 | RF4 | RF5 | RFG | RFT | RFS |
[Anzahl Zellen | 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 [ 100 |

Tabelle 1: Ubersicht iiber Zellenanzahl der Rechenfille normal zur Strémungsrichtung (in y-
Richtung)

Entlang einer gedachten Linie durch die Geometrie wurden Messwerte mit dem sample-Werkzeug
von OpenFOAM genommen. Die Messlinie wurde in der Mitte der Rechendomain bei x = 0.75
definiert (siche Abbildung 23). Um eine Verfélschung der Werte durch ein Interpolationsschema
zu vermeiden, wurde jeweils der Wert aus dem Zentrum der Zelle verwendet. Folglich wurden
beim Rechenfall RF'8 100 Messwerte ermittelt und beispielsweise wurde bei Rechenfall RF'4 mit
40 Zellen normal zur Stromungsrichtung 40 Messwerte ermittelt (vergleiche mit Tabelle 1).
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Abbildung 23: Messlinie bei x = 0.75 m gemessen mit sample-Werkzeug

Zunichst wurde durch die Messwerte des Rechenfalles RF8 eine Funktion 4. Ordnung yrrs(z)
mittels der EXCEL-Funktion TRENDLINE bestimmt. Diese Funktion 4. Ordnung (ypps(z) =

a:v‘}%FS + bfc?i‘ch + CI?}’%Fs + dxgps + e) lieferte die Parameter a, b, ¢, d und e (siehe Abbildung

24).
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Abbildung 24: TRENDLINE durch denCQOs—Massenbruch von Rechenfall RFS mit Funktion und

Bestimmheitsmafl R? dargestellt iiber den Abstand von der Wand
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] Parameter \ Wert ‘

a -387.79
b 155.11
c -23.805
d 1.6588
e 0.4561

Tabelle 2: Ermittelte Parameter aus Funktion TRENDLINE

Mit den ermittelten Parametern und mit den Werten yrp; und zzp; der Rechenfille RF'1 — RF'7
wurde der Pridiktor §rpi(z) = arhp; +bx%hp; +ct%hp; +drrp; + e fiir den betrachteten Rechenfall

RF'i ermittelt, mit Formel 42 wurde der Mittelwert yrp; tiber alle ypp; berechnet.

1 n
YRFi = — E i 42
YRF ni:lyRF ( )

Durch den ermittelten Pradiktorwert §rpi(z) wurde mit Formel 43 die Streuung des Residuums
SSE berechnet.

SSE = Z(yRFi — JrFi)? (43)

i=1

Mit Formel 44 wurde SST, die Streuung der gesamten Daten um den Mittelwert g; berechnet.

SST = Z(yRFi — Jrri)? (44)

i=1

Uber die Formel 45 wurde das Bestimmheitsma8 R? berechnet, dass im Intervall 0 < R? < 1
definiert ist.

SSE
SST

Liegen alle Daten auf der Modellvorhersage (daher SSE = 0) so ist R? = 1. Liefert das Modell

keine Verbesserung gegeniiber dem Mittelwert 7 so ist R? = 0.

R*=1- (45)

Die mittlere absolute Abweichung e wurde mit Formel 46 ausgedriickt.

e = =3V nri — uei)? (16)
i=1

Die standardisierte absolute Abweichung e/o wurde durch ¢ der Standardabweichung der Mess-
werte (Formel 47) formuliert. Die standardisierte absolute Abweichung ist ein gutes Maf}, um die
absoluten Abweichungen zwischen Verteilungen mit unterschiedlicher Anzahl an Stichproben ver-

gleichen zu kénnen [Kozek, 2013].

n

Z(QRFi — UrFi)? (47)

i=1

1
n—1

Die maximale Abweichung z,,,, wurde mit Formel 48 und die minimale Abweichung x,,;, mit
Formel 49 berechnet.

Lrmaz = MAT [ (YrFi — ?QRFi)Q} (48)
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Tmin = MUN [ (YrFi — gRFi)Q} (49)

Die ermittelten Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Rechenfall \ N \ R? e \ e/o \ Tmax [kg/kg] \ Tmin kg/kg] ‘
1 10 [ 0.9500 [ 2.40-10~* [ 2.50-1072 | 3.81-103 5.48-10~%
2 20 109913 | 2.36-107% [ 2.50-10=2 | 2.45-1073 5.03-10~°
3 30 [ 09954 [ 1.97-107% [ 1.68-10"2 | 2.12.1073 8.11-10°°F
4 40 109968 | 1.68-10"% | 1.42-1072 1.96 - 103 1.75-107°
5 50 [ 09975 [ 1.40-10~%* [ 1.18-10"2 | 1.89.1073 3.35-107°
6 60 | 0.9979 | 1.14-107% [ 9.62-10"2 | 1.86-10~7 3.34-10~7
7 70 [ 09981 [ 8.92-10° | 7.50-10~2 | 1.86-1073 1.21-107°
8 100 | 1.0000 | 2.18-10"7 [ 1.83-10° | 1.85-1073 7.97-107%

Tabelle 3: Ubersicht Ergebnisse der Rechengitteroptimierung normal zur Stromungsrichtung (y-
Richtung)

6.2.2 Diskussion der Ergebnisse

Es konnte beobachtet werden, dass mit grofier werdender Zellenanzahl eine bessere Anndherung
der Rechenfille RF1 — RF7 an RFS8 erreicht wurde. Die Werte aus Tabelle 3 wurden in den fol-
genden Abbildungen dargestellt. In Abbildung 25 kann man erkennen, dass die Rechenfille mit
groBerer Zellenanzahl ein dhnliches Bestimmbheitsmafl R? wie der Rechenfall RF'8 aufweisen. Man
kann erkennen, dass ab einem Wert von 40 Zellen keine wesentliche Verbesserung mehr erreicht
wurde. In Abbildung 26 wurde die absolute Abweichung und die standardisierte absolute Abwei-
chung iiber der Zellenanzahl dargestellt. Es konnte wurde kein Erreichen von konstanten Werten
beobachtet, da die Streuung um den Pradiktor grp; bei einer gréfleren Anzahl an Messwerten
geringer wurde. Desto mehr Zellen betrachtet werden, desto geringer wurde die Streuung. Folglich
kann die Streuung nicht als repréisentatives statistisches Mittel zur Definition einer Anzahl von

Zellen pro Léngeneinheit verwendet werden.
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Bestimmheitsmaf R?
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ZeIIer?gnzahl

Abbildung 25: Darstellung des Bestimmheitsmaf8 R? diber Zellenanzahl
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Abbildung 26: Darstellung der mittelere absoluten Abweichung e und der standardisierte absolute

Abweichung e/o iiber Zellenanzahl

Die minimale und maximale Abweichung zeigt in Abbildung 27 einen #hnlichen Trend wie das

Bestimmheitsmaf8 R?. Ab einer Zellzahl von 50 konnte keine starke Anderung der maximalen

Abweichung mehr verzeichnet werden. Es wurde vermutet, dass dieser dhnliche Trend auf der

Ahnlichkeit der beiden verwendeten Formeln beruht (vergleiche mit Formel 43 und Formel 48).
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Abbildung 27: Darstellung der minimalen und maximalen Abweichung tiber Zellenanzahl

Sowohl anhand des BestimmbheitsmaBes R? als auch anhand der maximalen Abweichung ., wur-

de ermittelt, dass ab einer Zellenanzahl von 50 dhnlich gute Ergebnisse wie bei einer Zellenanzahl

von 100 erreicht wurden. Die Héhe der Rechendomain (Ausbreitung in y-Richtung) wurde mit 0.2

m angegeben (siehe Kapitel 6.1). Es wurde geschlussfolgert, dass eine giinstige Zelle eine Linge



von rund % = 0.004 m aufweisen sollte.

Die bestimmte giinstige Zellenlénge gilt jedoch nur fiir das untersuchte Adsorptionsmodell, welches
in Kapitel 7.3 und 7.4 anhand des Henry-Modells und des kinetischen Modells zweiter Ordnung,
hergeleitet und beschrieben wurden. Das verwendete kinetische Modell nutzt in der angewendeten
Form die Partialdruckdifferenz, welche als Triebkraft fiir den Adsorptionsprozess. Die Partialdruck-
differenz wird aus dem Partialdruck in der Zelle vor der adsorbierenden Wand (adsorptwall)
und der aktuell adsorbierten Masse im Adsorbens (in der adsorptwall) berechnet (vergleiche
mit Abbildung 28).

Aq

LT

dAc

v

Abbildung 28: Darstellung zur Erkldirung der Triebkraftermittlung fir die Adsorptionskinetik

Dieser kinetische Modellansatz fithrt dazu, dass die Kurven die den CO;—Massenbruch darstellen,
makroskopisch betrachtet sich sehr dhneln, sobald eine minimale Auflésung durch Zellen (ab circa
20 Zellen in y-Richtung) erreicht ist. In Abbildung 29 ist der, von der Rechengitteroptimierung
in y-Richtung bekannte, makroskopisch betrachtete Verlauf des COs— Massenbruches einiger re-
prisentativer Fille dargestellt. Die makroskopische Ahnlichkeit der Kurven ist deutlich zu sehen,
jedoch zeigt die Grenzauflssung der Kurven deutliche Abweichungen (siehe Abbildung 30). Dieser
kritische Randbereich ist fiir die Adsorptionskinetik von grofler Bedeutung.
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Abbildung 29: Makroskopische Betrachtung Verlauf des COo— Massenbruches
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Abbildung 30: Betrachtung Verlauf des COo— Massenbruches in Wandndhe

In Abbildung 30 wird gezeigt, dass jeweils die letzten gemessenen Werte vor der Wand nicht die
gleiche y-Position haben. Das bedeutet, dass ein Vergleich zwischen den Kurven von Rechenfillen
mit unterschiedlicher Zellenanzahl, wie er im Rahmen dieses Testfalles vorgenommen wurde, nur
bedingt moglich ist. Es konnte nur eine ndherungsweise richtige statistische Aussage beziiglich der

Ahnlichkeit der Kurven untereinander getroffen werden. Die daraus gewonnenen Informationen

sind nur fiir das jeweilige verwendete Modell und Geometrie giiltig.

Als Losungsansatz fiir diese Problemstellung wurde dariiber nachgedacht, fiir alle Rechenféille RF'i
die gleiche Anzahl an Messwerten zu verwenden um einen aussagekréftigeren Vergleich im kriti-

schen Wandbereich zu erhalten. Diese Idee wurde jedoch verworfen, da die begrenzte Anzahl von
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Messwerten aus den Zentren der Zellen nur einen Vergleich von interpolierten Werten zulésst. Die-
se interpolierten Werte wiirden die Aussagekraft des Ergebnisses wieder verfilschen. Eine Losung
fiir diese Problemstellung wurde in Rahmen dieser Arbeit nicht gefunden und kann fiir kiinftige

Arbeiten als Ankniipfungspunkt dienen.

Ein weiterer wichtiger Aspekt wird nun betrachtet. Der die hiervorliegenden Implementierung des
Solver adsorpFoam verwendet eine variable Zeitschrittweite, auf Basis der Courant-Zahl auto-
matisch angepasst wird. Es wére auch eine Berechung mit konstanter Zeitschrittweite einstellbar,
jedoch wiirde das die Berechnungsdauer erheblich verldngern. Die Courant-Zahl, auch Courant-
Friedrichs-Lewy-Zahl genannt, ist eine dimensionslose Kennzahl, welche in CFD Berechnungen
eingesetzt wird. Sie stellt den Zusammenhang zwischen Az (charakteristische Zellenlidnge), At
(Zeitschrittweite) und u (Strémungsgeschwindigkeit) dar (siehe Gleichung 50). Ab einer Courant-
Zahl von 1 kann der Losungsvorgang einer Simulation instabil werden, aufgrund dieser Tatsache
wurde eine Courant-Zahl von 0.5 im Rahmen der ausgefithrten Berechnungen gewéhlt.
u- At

0= (50)

Bei Erstellung eines Rechenfalles wird eine maximale Courant-Zahl definiert. Da die
Stromungsgeschwindigkeit u und die Zellengrofle Az in den Rechenfillen mit stationérer Stromung
konstant sind, muss fiir eine variable Courant-Zahl die adaptive Zeitschrittweite At variiert wer-
den. Fiir instationéire Rechenfille, in denen u, die Stromungsgeschwindigkeit, eine Variable dar-
stellt, muss die Zeitschrittweite At zum Erreichen eines konvergenten Zustandes dem jeweiligen
Iterationsschritt angepasst werden. Der Vorteil liegt darin, dass im Rahmen der Berechnung der
Courant-Zahl eine maximale Zeitschrittweite gewahlt wird und die gesamte Berechnungszeit kurz

gehalten wird.

Zur Durchfiihrung einer abschliefenden Bewertung wire eine Analyse des Einflusses unterschiedli-
cher Zeitschrittweiten aus das Rechenergebnis erforderlich. Die hier vorgenommene Variierung von
A fithrte automatisch zu einer Veréinderung der Zeitschrittweite At durch den Solver. Da im Rah-
men dieser Rechengitteroptimierung eine Reduktion der Zellgréfle Az vorgenommen wurde, wurde
aufgrund der konstanten Courant-Zahl auch die Zeitschrittweite At verringert. Eine Variation mit
zwel Variablen ist bei dieser insgesamt geringen Anzahl von Rechenféllen nicht so aussagekriftig
genug. Fiir weitere Arbeiten wiire es sicherlich interessant, fiir eine représentative Geometrie den
Zusammenhang zwischen der Zellengréfle Az, der Zeitschrittweite At und der Courant-Zahl im

Zusammenhang mit einer Optimierung der Berechnung zu analysieren.

Man kommt zu dem Schluss, dass die bestimmte Zellenkennzahl sowohl in in y-Richtung, nur
bedingt konkrete Aussagen iiber die ideale Auflosung an Zellen pro Lingeneinheit zulésst. Die
ermittelten Werte sind sicherlich ein Anhaltspunkt fiir weitere Simulationen, sollten jedoch stets

kritisch hinterfragt werden.

6.3 Testfall - Adsorption in einer geschlossenen Box

Bei der Testgeometrie handelt es sich um eine geschlossene, adiabate Geometrie. Es wurde die
Geometrie des Testfalles aus Kapitel 6.1 {ibernommen, jedoch statt des Ein- und Auslasses wurden
Wandrandbedingungen definiert. Die geschlossene Box ist gefiillt mit einem Gasgemisch mit dem
Massenbruch wco, = 0.5 und wy, = 0.5 bei einer Temperatur von 298 K und einem Druck von
100000 Pa. Eine komplett geschlossene, adiabate Geometrie, wie sie hier angenommen wird, hat
in der Praxis kaum eine Bedeutung, kann jedoch gut die Funktionstiichtigkeit und die Stabilitét

von adsorpFoam unter Beweis stellen.
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In diesem Testfall ist es das Ziel zu beobachten, ob zwischen Druck, Temperatur und adsorbier-
tem C'O2 physikalisch sinnvolle Zusammenhénge erreicht werden kénnen. Der Adsorptionsvorgang
wurde mit den bereits vorgestellten Modellen in einer geschlossenen Box iiber einen Zeitraum von
1500 Sekunden simuliert.

6.3.1 Diskussion der Ergebnisse

In Abbildung 31 kann man erkennen, dass sich im Zeitverlauf eine Ann&herung der bereits ad-
sorbierten Masse g4. an die maximal adsorbierbare Masse im Gleichgewichtszustand ¢g, auf dem
Adsorbens einstellt. Analog sinkt die Adsorptionsrate ¢rqte stark ab. Der Druck und die Tempe-
ratur in der Geometrie steigen aufgrund der freiwerdenden Adsorptionswirme und der fehlenden
Wiérmeableitung (siehe Abbildung 32).

Zu Beginn des Adsorptionsvorganges ist viel COy vorhanden. Am Verlauf von §rqie und g, in
Abbildung 31 kann man erkennen, dass kurz nach Initialisierung der Simulation sofort eine grofie
Menge CO5 adsorbiert wird. Durch das starke Sinken des C'O5 Partialdrucks kommt es zu einem
Druckabfall, durch welchen auch die Durchschnittstemperatur absinkt (siehe Abbildung 32).

Da nun bereits eine grole Menge des C'O5 adsorbiert wurde, ist nun weitaus weniger COs in der
unmittelbaren Nihe der adsorbierenden Wand vorhanden. Das restliche in der Geometrie vorhan-
dene C'O4 diffundiert nur langsam in Richtung des Adsorbens. Da die Diffusionswege weit sind,
sinkt die Adsorptionsrate ¢rqte bis zur 100. Sekunden stark ab und verlduft ab der 500. Sekunden
asymptotisch gegen Null. Die Triebkraft der Adsorption sinkt, weil der Partialdruck des Adsorptivs
pa sinkt und die bereits adsorbierte Masse auf dem Adsorbens g4, steigt. Der Verlauf der Kurve
der bereits adsorbierten Masse am Adsorbens g4, flacht circa ab der 300. Sekunde ab. Es stellt sich
ein Gleichgewicht am Adsorbens ein, da aufgrund des niedrigen CO, Partialdruckes im Adsorptiv
die Triebkraft fiir eine weitere Adsorption fehlt (siche Abbildung 31).

Die Senkung der Durchschnittstemperatur wird durch den Druckabfall ausgelost. Die Erwadrmung
des Fluids durch die Adsorptionsenthalpie wird auf Basis von Warmeiibertragung durch Konvek-
tion und Warmeleitung vollzogen. Das weitere Steigen der Durchschnittstemperatur nach der 500.
Sekunde ist erkldrbar durch die freiwerdende Adsorptionswérme, die zunéichst im vordefinierten
Adsorbens gespeichert ist und nun langsam abgegeben wird. Durch die langsame Abgabe der im
Adsorbens gespeicherten Warme und der adiabaten Winde steigt die Durchschnittstemperatur
und damit auch der Durchschnittsdruck in der Geometrie an (siche Abbildung 32).
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Abbildung 31: Im Gleichgewichtszustand am Adsorbens mazimal adsorbierbare Masse qgq, die be-
reits adsorbierte Masse am Adsorbens qa. und Adsorptionsrate qrate tm Testfall “geschlossene
Boz” dargestellt iber die Zeit
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Abbildung 32: Durchschnittsdruck und Durchschnittstemperatur im Testfall
dargestellt iber die Zeit

“geschlossene Box”

6.4 Testfall -

Stromungsgeschwindigkeit

Adsorption in offener Box mit geringer

Dieser Testfall betrachtet dieselbe Geometrie mit den selben Randbedingungen wie in Kapitel 6.1
(Ermittelung Feinheit des Rechengitters), jedoch wird in diesem Fall ein Langzeitversuch iiber 1500
Sekunden reale Stromungszeit unternommen. Der Volumenstrom von 0.1 m/s besteht wie bei dem
Testfall aus Kapitel 6.1 aus einem Gasgemisch mit den Massenbriichen wco, = 0.5 und wy, = 0.5
bei einer Temperatur von 298 K bei einem Druck von 100000 Pa. Es wurde das Adsorptionsmodell

des Validierungfalles angewendet und eine Adsorbensschicht von 1 mm Dicke definiert.

Die Betrachtung dieses Falles ist interessant, um Erkenntnisse im Umgang mit adsorpFoam in

einer Rechendomain mit Stréomungen iiber lange Zeitraume fiir den Validierungsfall zu sammeln.
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Dieser Testfall wurde entworfen um die Anderung von der im Gleichgewichtszustand am Adsorbens
maximal adsorbierbare Masse ggq, der bereits adsorbierten Masse ga., der Adsorptionsrate grate,
des Druck, der Temperatur iiber die Zeit zu betrachten und zu analysieren ob physikalisch sinnvolle

Zusammenhéinge festgestellt werden konnen.

Die ermittelten Informationen dienen als gute Ausgangsbasis fiir den Validierungsfall in Kapitel 7
dieser Arbeit.

6.4.1 Diskussion der Ergebnisse

In Abbildung 33 ist gezeigt, dass sich nach rund 1000 Sekunden eine Annéherung der bereits adsor-
bierten Masse g4, an die im Gleichgewichtszustand maximale adsorbierbare Masse qg, einstellt.
Analog sinkt die Adsorptionsrate ¢rqte ab, da die Triebkraft aufgrund der bereits adsorbierten
Masse ga. abnimmt. Man kann in Abbildung 33 erkennen, dass, im Vergleich zu dem vorher be-
trachteten Testfall 6.3, die Kurve der im Gleichgewichtszustand maximal adsorbierbaren Masse
Grq zunichst stark abfillt, da in den ersten Sekunden so viel CO; adsorbiert wird jedoch dann
wieder auf den Ausgangswert ansteigt. Durch die starke Adsorption sinkt der C'Os-Partialdruck
und folglich sinkt auch die im Gleichgewichtszustand maximal adsorbierbare Masse, weil sie iiber
den COs-Partialdruck definiert ist. Ab circa der 50. Sekunde stellt sich wieder eine konstantes ggq

ein, da durch den Volumenstrom wieder genug C'O5 eingebracht wurde.

Wie Abbildung 34 zeigt, steigt die Durchschnittstemperatur aufgrund der Reaktionswérme zuerst
an, ehe sie ab der 200. Sekunde abféllt. Das starke Ansteigen der Durchschnittstemperatur resultiert
aus der plotzlich freiwerdenden Adsorptionswirme, welche aufgrund der hohen Adsorptionsrate in
den ersten Sekunden hervorgeht. Da jedoch die Durchschnittstemperatur betrachtet wird, kann
der Hochpunkt der Temperaturkurve nicht zu dem gleichen Zeitpunkt wie der Hochpunkt der
Adsorptionsrate verzeichnet werden. Nach diesem Temperaturhochpunkt fillt die Temperatur in
der Geometrie ab. Dieses sanfte Abfallen ldsst sich mit der gespeicherten Wéarme im Adsorbens
erkliren, welche langsam abgegeben wird bis die Temperatur des Adsorbens der Fluidtemperatur
entspricht (Taq = Tr).

Beim néiheren Betrachten des Druckverlaufes (sieche Abbildung 35) sieht man, dass kleine, schnell
abklingende Druckschwankungen in den ersten 0.2 Sekunden der Simulation ermittelt werden. Die
Erklirung fiir ihr Auftreten kann durch die plétzliche Anderung von einem unbewegten zu einem
bewegten Stromungsfeld durch die angesetzte Geschwindigkeit geliefert werden. Anders als bei dem
vorherigen Fall 6.3 tritt hier keine grole Beeinflussung des Druckes durch die Temperatur auf, da
es sich um keine geschlossene Geometrie handelt und aufgrund der gesetzten Randbedingung der

Druck am Ausgang der Rechendomain abgegeben wird (siehe Abbildung 32).
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Abbildung 33: Im Gleichgewichtszustand am Adsorbens mazimal adsorbierbare Masse qgq, die be-
reits adsorbierte Masse am Adsorbens qa. und Adsorptionsrate qraie 9m Testfall “offene Boz”
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Abbildung 84: Durchschnittsdruck und Durchschnittstemperatur im Testfall “offene Box” dargestellt
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Box” dargestellt iber die Zeit
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7 Validierung

7.1 DMotivation

Die numerische Berechnung von Stromungen ist eine sehr komplexe Angelegenheit. Den Ergebnis-
sen einer Simulation liegen idealisierte physikalische oder chemische Modelle zugrunde. Die Ergeb-
nisse konnen bestenfalls so gut wie das gewdhlte Modell sein. In der ersten Phase der Modellbildung
miissen die notwendigen Kompromisse beziiglich der Geometrie und des Modells getroffen werden.
Diese wirken sich eindeutig auf die Aussagekraft des Ergebnisses und den Rechenaufwand aus. Eine
Losung einer CFD-Simulation wird nie perfekt sein, da jede getroffenen Vereinfachung mit einem
Informationsverlust iiber das betrachtete Phéinomen erkauft wird. Potentielle Fehlerquellen sind
in der numerischen Simulation von Stromungen in groie Zahl vorhanden. Beispielsweise kann das
Rechengitter nicht ausreichend fein fiir den jeweiligen Fall gewihlt sein oder das verwendete Mo-
dell kann nicht jede Einzelheit betrachten. Die Losung einer CFD Simulation kann bestenfalls “gut
genug” sein, um den jeweiligen Anforderungen zu geniigen aber nicht die Realitét 1:1 nachempfin-
den. Die Erstellung eines Solver ist mit noch gréfferen Herausforderungen verbunden. Daher ist ein
Vergleich mit experimentellen Daten oder mit einem kommerziellen oder bereits validierten Simu-
lationstool notwendig, um einen neuen Solver zu validieren und um somit die Vertrauenswiirdigkeit
fiir bestimmte Anwendungen absichern zu kénnen. Da der Aufbau eines Vergleichsrechenfalles fiir
den Adsorptionsprozess mit einem kommerziellen Solver zu komplex ist, wurde entschieden, eine
Validierung anhand von experimentellen Daten vorzunehmen. Es ist das Ziel, mit Hilfe dieses Ver-
gleiches abschétzen zu konnen, in wie weit dem Solver vertraut werden kann beziehungsweise wo

weitere Verbesserungspotentiale sind.

7.2 Beschreibung Validierungsfall-Vergleich mit Ergebnissen der ther-

mogravimetrischen Analyse

Die thermogravimetrische Analyse, kurz auch TGA genannt, ist ein technisches Hilfsmittel zu
Untersuchung von physikalischen Vorgéingen oder chemischen Reaktionen. Mit ihrer Hilfe kann
die Masse bzw. die Massenénderung unter definierten Bedingungen in Abhéngigkeit von Zeit oder
Temperatur gemessen werden und ldsst somit einen Schluss auf das physikalische bzw. chemische
Verhalten des untersuchten Stoffes zu. Als vertiefende Literatur iiber thermogravimetrische Analyse
empfiehlt der Autor [Laye et al., 2002].

Die durchgefiihrten Versuchsreihen mit der TGA dienten einerseits zur Ermittlung eines Adsorp-
tionsmodells und andererseits bot sich die Geometrie der Apparatur als guter Validierungsfall fiir
adsorpFoam an. Im Rahmen dieser Arbeit wird eine Validierung anhand eines Vergleiches von
experimentellen Daten mit Werten der Simulation von Strémung und Adsorptionsvorgang in einer

thermogravimetrischen Analysewaage vorgenommen.

In diesem Abschnitt wird zunéchst im Kapitel 7.2.1 wird das verwendete Adsorbens (Aktivkohle
der Firma DoNAU CHEMIE) vorgestellt und spezifiziert und im Kapitel 7.2.2 der Versuchsablauf
beschrieben, mit dem die experimentellen Daten ermittelt wurden.

7.2.1 Beschreibung der verwendeten Aktivkohle

Fiir die Versuchsreihen wurde Aktivkohle der Firma DONAU CHEMIE mit der Bezeichnung DESOR-
EX PI 50 K verwendet. Bei dem Produkt handelt es sich um zylindrisch geformte, katalytische
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Aktivkohle auf Steinkohlebasis, welche laut dem Produktdatenblatt fiir die H2S-Abscheidung op-
timiert wurde [DonauChemie, 2014]. Die Kenndaten aus dem Produktdatenblatt sind in Tabelle 4

angefiihrt.
’ Typische Eigenschaften: \ Werte ‘

Riitteldichte (kg/m?) 500+30

Wassergehalt (Gew.-%) (beim Abpacken) <5
Todadsorption (mg/g) 1000430

CCly-Adsorption (Gew.-%) ca. 60

Korndurchmesser (mm) ca. 4

Hirte (%) >97

HyS-Durchbruchskapazitit (gH2S/cm® Aktivkohle) >0.12

Tabelle 4: Kenndaten Aktivkohle DESOREX PI 50 K aus [DonauChemie, 2014/

7.2.2 Beschreibung Versuchsablauf

Im Rahmen dieser Analyse wurde die thermogravimetrische Analysewaage STA 449 C JUPITER
der Firma NETZSCH verwendet. Eine gemahlene Probe der Aktivkohle wurde in einem runden
Probentiegel aus inertem Aluminiumoxid in einer etwa 1 mm hohen Schicht eingebracht. Der Pro-
bentiegel, hat einen Durchmesser von 6 mm und ist mit einem Probenhalter an eine analytische
Waage angebracht, welche die Massendnderung aufzeichnet. Der Probenhalter befindet sich in ei-
nem temperatur-gesteuerten Ofen. Die Probe wurde bis zur Zieltemperatur mit einer konstanten
Aufheizrate von 40 K/min erhitzt. Wahrend des Aufheizens wurde der Probenraum zunéchst mit
inertem Ny gespiilt, um eine Reaktion zu vermeiden. Als eine konstante Temperatur erreicht wurde,
wurde auf reines COs beziehungsweise auf ein COy/Na-Gemisch umgeschalten. Die Massenzunah-
me und die Temperatur bei welcher die Gewichtsdnderung stattgefunden hat, geben Aufschluss
iiber das Adsorptionsverhalten der betrachtete Probe. Der Versuch wurde bei einem Druck von
100000 Pa durchgefiihrt.

Die Durchfithrung der Experimente der Versuchsreihe wurde wie folgt ausgefiihrt:

1. Mahlen der zylindrisch, geformten Aktivkohle mit einer Keramikmiihle bis auf Korndurch-

messer von 100-1000 pm.
2. Einwégen der gemahlenen, frischen Probe in einen Probentiegel (circa 15-20 mg)
3. Probe in Probenhalter einsetzten
4. Spiilen der TGA mit N (Inertgas)
5. Aufheizen der Probe mit konstanter Temperaturrampe (40 K/min)
6. Halten der Zieltemperatur fiir einige Minuten
7. Umstellen des Gasstroms von Inertgas auf COs oder COs /Inertgas-Mischung
8. Beobachten der Massenzunahme durch Adsorption
9. Beendigung der Messung nach definierter Reaktionszeit

10. Abkiihlen der Apparatur
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Der Volumenstrom des Inertgases und des COs wurde mit dem Thermische Massendurchflussregler
RED-Y der Firma VOGTLIN geregelt. Das Gerit ist auf Ny genormt. Es wurde ein Korrekturfaktor
von 0.7 fiir die Verwendung mit C'Os angegeben. Diese Korrektur des Volumenstromes wurde

vorgenommen und die ermittelten Werte in Tabelle 5 aufgelistet.

Im Rahmen der thermogravimetrischen Analyse wurde eine Reihe von Versuchen EXP1 - EXP5

durchgefiihrt. Ein Uberblick iiber die Daten der einzelnen Versuche kann Tabelle 5 entnommen

werden.

Name | Aktivkohle | Aufheizrate | Temp. CO, Ny CO,—%
Einheit [mg] [K/min] [*C] [ml/min] | [ml/min] -
EXP1 19.5 40 44.6 70 0 100
EXP2 19.3 40 65.8 70 0 100
EXP3 18.1 40 66.4 35 50 ~40
EXP4 17.3 40 66.4 14 80 ~20
EXP5 19.0 40 91.4 70 0 100

Tabelle 5: Ubersicht iiber die thermogravimetrische Versuchsreihen

7.2.3 Ergebnisse der Versuchsreihen

Die Versuche wurden wir geplant durchgefiihrt. Die im thermodynamischen Gleichgewichtszustand
maximal adsorbierbare Masse ¢g, wurden ausgewertet und in Tabelle 6 aufgelistet. Die adsorbierte

Menge C'O2 wurde mittels der thermogravimetrischen Analysewaage gemessen und protokolliert.

’ Einheit ‘ qrqlkyg] ‘ qEqlmg] ‘
EXP1 [ 7.05-107 [ 0.705
EXP2 | 4.96-10"7 | 0.496
EXP3 [ 2.37-1077 | 0.237
EXP4 | 1.02-10°7 | 0.102
EXP5 | 2.07-10~7 | 0.207

Tabelle 6: Im Gleichgewichtszustand mazimal adsorbierbare Masse qrq des Adsorbens

Aus Tabelle 5 ist ersichtlich, dass die Versuche EXP1, EXP2 und EXP5 bei dem CO;—Massenbruch
wco, = 1 durchgefiihrt, lediglich die Versuchstemperatur wurde variiert. Wenn man das ermittelte
qrq aus Tabelle 9 iiber die Versuchstemperatur auftrégt, erhélt man den Zusammenhang, der
in Abbildung 36 dargestellt ist. Man kann erkennen, dass bei steigender Temperatur die im am
Adsorbens maximal adsorbierbare Masse sinkt. Dieser Zusammenhang wurde bereit in Kapitel

2.4.3 erwahnt und wird hier nun bestétigt.
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Abbildung 36: Im Gleichgewichtszustand am Adsorbens mazimal adsorbierbare Masse qgq fir COq
an Aktivkohle bei 100000 Pa und steigenden Temperaturen

7.3 Ermittelung der Adsorptionsisotherme fiir den Validierungsfall

Aus der ermittelten am Adsorbens maximal adsorbierbaren Masse g¢g, wurde ein Henry-
Adsorptionsgleichgewichtsmodell nach [Bathen und Breitbach, 2001] erstellt. Fiir die Ermittelung
der Adsorptionsisotherme wurden die Daten der Versuche EXP2, EXP3 und EXP4 ausgewertet
die bei gleichen Temperaturen, aber unterschiedlichen Gaskonzentrationen gemessen wurde. Die
gemessenen Volumenstréome V002 und VN2 liegen in Normmilliliter pro Minute vor, aus den bei-
den Werten wurde der Volumenanteil oo, gebildet, der dem Stoffmengenanteil xco, unter der
Annahme, dass es sich um ideale Gasen handelt, entspricht. Mit dem Gesetz von Dalton wurde

der Partialdruck pco, bei den Standardbedingungen errechnet (siehe Tabelle 7).

Versuch | Voo, [ml/min] | Vi, [ml/min] | xco,[mol/mol] | pco, [Pa] |

EXP3 14 80 0.149 14893
EXP4 35 50 0.412 41176
EXP5 70 0 1 100000

Tabelle 7: Umrechnung Volumenstrom bei Normalbedingungen zu COy- Partialdruck

Die im Gleichgewichtszustand am Adsorbens maximal adsorbierbare Masse qgq, welche mittels
des TGA-Verfahrens ermittelt wurde, wurde in Tabelle 8 mittels der Bodenfliche des runden
Probentiegels (4 = 0.00002826 m?) pro Fliche ggg4 umgerechnet (vergleiche mit Abbildung 37).
Dieser Schritt wurde vollzogen, da der Solver adsorpFoam den Stoff- und Masseniibergange iiber
eine definierte Flidche simuliert. Um diesen Schritt durchfithren zu diirfen wurde angenommen,
dass die Oberflédche der Aktivkohle gewissermafien als einheitliche Adsorbensoberfléiche wirkt (siehe
Abbildung 37).
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Abbildung 37: Querschnitt des Probentiegels und Probenhalters

| Versuch | qpq [kg] | qmqa [kg/m?] |

EXP2 [ 4.96-10~" 0.0036
EXP3 | 2.37-1077 0.0084
EXP4 | 1.02-107 0.0175

Tabelle 8: Im Gleichgewichtszustand mazimal adsorbierbare Masse [kg] und [kg/m?] COq an
Aktivkohle

Aus den experimentellen Daten wurde ein streng monotoner Zusammenhang zwischen steigendem
CO5—Partialdruck und steigender adsorbierter Masse ermittelt (Messwerte in Abbildung 38 darge-
stellt). An die gemessenen Werte wurde ein Gleichgewichtsmodell angepasst. Das Gesetz von Henry
beschreibt eine Anderung der adsorbierbaren Masse pro Fliche grqa liber dem Partialdruck des
Adsorptivs p4, sein linearer Zusammenhang ist in Gleichung 51 formuliert. Uber den bekannten
Partialdruck, sowie die bekannte adsorbierbare Masse ggq4 pro Fliche wurde fir EXP2, EXP3
und EXP4 jeweils der Henry-Koeffizient Ky bestimmt. Der gemittelte Henry-Koeffizient aus den
drei Versuchsreihen wurde mit Kz = 2.07E7°7 52 /m ermittelt. Der ermittelte Koeffizient wurde
in Gleichung 51 eingesetzt und das Ergebnis in Abbildung 38 dargestellt (vergleiche mit [Bathen
und Breitbach, 2001] Kapitel 3).

grga = Kg - pa (51)
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Abbildung 38: Gegeniiberstellung der gemessenen Werte aus der thermogravimetrischen Analyse
mit dem Henry-Modell fiir COs an Aktivkohle bei 100000 Pa

7.3.1 Diskussion des Adsorptionsmodells

Die ermittelten Messwerte zeigen eine klare Beziehung zwischen dem steigendem C'O5 Partialdruck
und der adsorbierbaren Masse pro Flidche ggy4 und eine gute Korrelation mit dem ermittelten
Henry-Modell. Das verwendete Adsorptionsgleichgewichtsmodell nach Henry stellt nach Ansicht
des Autors einen guten Ansatz fiir die Beschreibung der experimentellen Werte dar. Da nun jedoch
keine Limitierung der Adsorptionsrate durch die maximal adsorbierbaren Masse am Adsorbens

erfolgt, muss diese durch das kinetische Modell beschrieben werden.

Eine Abflachung des Verlaufs von ¢gq und ¢gqa und ein Erreichen einer Massenkonstanz am Ad-
sorbens konnte aus den experimentellen Werten nicht ermittelt werden. Diese Beobachtung wurde
auf mehrere Griinde zuriickgefiihrt. Messungen bei mehr als atmosphérischen Druck kénnen mit
dem verwendeten Modell NETZSCH STA 449 C JUPITER in der vorhandenen Konfigurati-
on nicht durchgefithrt werden. Bei hoheren Driicken wire es moglich, eine Massenkonstanz des
Adsorbates zu beobachten. Bei der verwendeten Aktivkohle, deren Spezifikationen in Tabelle 4
aufgelistet wurden, handelt es sich um ein spezielle Material, welches fiir die selektive Abscheidung
von HsS impréigniert wurde. Das Ziel dieses Produktes ist eine selektive Abscheidung von HsS.
Die angewendete Impriagnierung kann eine Auswirkung auf COs—Bindungsfihigkeit des Adsor-
bens haben. Bei unbehandelter Aktivkohle wurde bei dhnlich geringen C'O;—Partialdriicken eine
Massenkonstanz festgestellt [Zhao et al., 2011].

7.4 Ermittelung der Adsorptionskinetik fiir den Validierungsfall

Die Bildung eines geeigneten kinetischen Modells wurde nach [Plazinski et al., 2009] vorgenommen.
Es wurden fiir eine Bestimmung des kinetischen Modells zweiter Ordnung die Messwerte des Ver-
suchs EXP2 verwendet. Die Formel des kinetischen Modells zweiter Ordnung wurde in Gleichung
52 dargestellt.

qRate = K2 (qEqA - chA)2 (52)
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Eine Ermittelung von Ks, der Konstanten des Modells zweiter Ordnung, wurde nach [Plazinski

et al., 2009] durchgefiihrt. Es wurde die Zeit ¢ durch die adsorbierte Masse pro Fliche ga.4 dividiert,
t

c

iiber die Zeit ¢t aufgetragen und in Abbildung 39 dargestellt. Aus der Steigung der Funktion 7

_t
qAcA

zunéchst nicht sichtbar war, wurde anhand des Verlaufes von ggq4 iiber die Zeit der gesuchte Teil
der Wertemenge selektiert (siehe Abbildung 39). Der selektierte Wertebereich wurde mittels der
EXCEL-Funktion TRENDLINE durch eine lineare Gleichung beschrieben. Wie man in Abbildung

wurde die Konstante Ky ermittelt. Da die Funktion oszillierte und ein klarer Zusammenhang

39 an dem Bestimmheitsmafl Ry entnehmen kann, beschreibt die lineare Néherung den Verlauf
der Messwerte in diesem Abschnitt sehr gut. Anhand der ausgegeben Parameter aus der EXCEL-
Funktion TRENDLINE konnte iiber Gleichung 53 der Koeffizienten des kinetischen Modells zweiter
Ordnung K = 2.487 m?/kgs ermittelt werden.

t 1 1
= +
qaca  Koqrqa  qEqa

(53)
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Abbildung 39: Ermittelung von Ko nach [Plazinski et al., 2009] fir die Bildung des kinetischen
Modells zweiter Ordnung

Der ermittelte Koeffizient wurde in Gleichung 52 eingesetzt und die Funktion ggq4 , welche in
Abbildung 40 dargestellt ist, wurde erhalten. In Abbildung 40 sieht man, dass eine gute Korrelation
der experimentellen Werten und den Werten des Modells zweiter Ordnung besteht. Die Abweichung
auf der x-Achse resultiert aus dem Totzeitverhalten der TGA und wird im Kapitel 7.4.1 betrachtet.
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Abbildung 40: Gegeniiberstellung der experimentellen Werte aus dem thermogravimetrischen
Analyse- Versuch mit der Funktion des kinetischen Modells zweiter Ordnung

7.4.1 Diskussion des kinetischen Modells

In Abbildung 40 ist gezeigt, dass die modellierten Werten sehr gut mit den experimentellen Werten
iibereinstimmen. Die Abweichung von ¢g44 aus Simulation und Modell betrigt rund 0.0001 kg/m?.
Dieser Wert entspricht einer Abweichung des kinetischen Modells von 5.8% von den experimentellen
Werten aus dem TGA-Versuch.

Die Zeitdifferenz auf der x-Achse lisst sich aus dem Totzeitverhalten des TGA-Systems erkliren: zu
Beginn des Experiments wird der Probenraum der TGA mit inertem Ny geflutet. Danach wird auf
das COa, fallweise auf das COs/Inertgas-Gemisch umgeschaltet. Das COy bendtigt eine gewisse
Zeit, um vom Ventil der Gasflasche iiber den Ofen bis zu dem Probenhalter mit der Aktivkohle zu

stromen. Auch verbreitern Diffusion und axiale Vermischung im Schlauch die Sprungantwort.

Ein Grof3teil der recherchierten Literatur verweist auf kinetische Modelle erster und zweiter Ord-
nung. Das angewendete Modell zweiter Ordnung ist in der Arbeit von Plazinski [Plazinski et al.,
2009] diskutiert worden. In dieser Arbeit vergleicht er mehrere kinetische Modelle und kommt zu
dem Schluss, dass es schwer ist, eine eindeutige Kinetik einem Adsorbens-Adsorptiv-System zu-
zuordnen. Die gemessenen Werte durch eine einfache mathematischen Funktion zu beschreiben,
gewissermaflen ein Fitting der Messwerte an eine Funktion vorzunehmen, ist nach Plazinski eine
gute Vorgangsweise fiir die Bildung eines kinetischen Modells. Es wurde hier ein Modell zweiter
Ordnung gewdhlt, da laut Plazinski durch den Exponenten des Triebkraftterms eine Glattung
des Messrauschens der experimentellen Daten erreicht wird und daher fiir die Modellierung der
Adsorptionskinetik aus experimentellen Daten empfohlen werden kann. In [Azizian, 2004] wurde
geschlussfolgert, dass ein Modell erster Ordnung besser fiir die Beschreibung von Systeme mit ei-
ner hohen Eingangskonzentration des Adsorptivs ist und dass ein Modell zweiter Ordnung besser
Prozesse beschreiben kann, die knapp am Gleichgewichtszustand liegen. In dem betrachteten Vali-
dierungsfall wurde jedoch ein Adsorptiv mit einer hohen Eingangskonzentration verwendet. Diese
Behauptung, dass eine Verwendung des Modells erster Ordnung zweckméfliger ware, wurde mit
folgender Uberlegung widerlegt. Da in dem betrachteten Validierungsfall das einstromende C'Os
langsam das Inertgas N, ersetzt kann man davon ausgehen, dass an der Probenoberfliche zunéchst

nur eine geringe Anderung des CO, Partialdruckes auftritt. Das in der Nihe der definierten Senke
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auftretende COs wird sofort adsorbiert und es stellt sich rasch ein neues Gleichgewicht im Adsor-
bens ein. Das bedeutet, dass das durch Diffusion eingebrachte C'Oy zunéchst immer vollstandig
adsorbiert wird und man von einer Adsorption knapp am Gleichgewichtszustand ausgehen kann.
Folglich wird sowohl der Theorie nach [Azizian, 2004] und [Plazinski et al., 2009] mit der Wahl

eines Modells zweiter Ordnung entsprochen.

7.5 Validierungsfall

Im folgenden Kapitel 7.5.1 erfolgt eine Vorstellung der Geometrie der thermogravimetrischen Ana-
lysewaage der Firma NETZSCH und eine Gegeniiberstellung der Vereinfachungen mit der in GAM-
BIT erstellten Rechengeometrie. In Kapitel 7.5.3 erfolgt eine Gegeniiberstellung der Ergebnisse der

Simulation und der experimentellen Werte.

7.5.1 Vorstellung Geometrie TGA Simulation

In Abbildung 41 wurde der Querschnitt durch die STA 449 C JUPITER der Firma NETZSCH
gezeigt. Die Abbildung wurde aus den Handbuch des Gerétes entnommen [Netzsch, 2010]. Der
Gasstrom wird rechts unten in die Geometrie eingeleitet, folgt dann dem Doppelmantel bis zu der

Kuppel, an der er umgelenkt wird und danach iiber den Probenhalter zum Auslass stromt.

Abbildung 41: Schematische Zeichnung NETZSCH STA 449 C JUPITER aus [Netzsch, 2010]

In Abbildung 42 kann man den dufleren Umriss und das Rechengitter des vereinfachten TGA-

Probenraumes erkennen. Fiir die Konstruktion der Geometrie wurden mehrere Vereinfachungen
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vorgenommen. Auf die Heizschlangen um den #ufleren Zylinder (siehe Abbildung 41) wurde mit
der Begriindung verzichtet, dass die Temperatur des betrachteten Gasstroms bereits vordefiniert
ist und durch die gesetzten Randbedingungen keine Wirmeverluste iiber die Wand der Geometrie
ermoglicht sind. Auf den Stab, der den Probenhalter in Position hilt, wurde verzichtet, da die
Stromung in diesem Bereich fiir die Auswertung der Simulation nicht von primérem Interesse ist

und eine Modellierung des Rechennetzes in diesem Bereich mit Stab um einiges aufwendiger wére.

Man erkennt ein Rohr mit quadratischem Querschnitt, welcher gegen die x-Richtung zur Geo-
metrie verlauft. Mit diesem Rohr wurde versucht, mit einer ldngeren Einlaufdistanz in der simu-
lierten Geometrie auf das Totzeitverhalten der realen TGA-Apparatur einzugehen. Die Geometrie
fiir diesen Fall wurde mit GAMBIT von ANSYS konstruiert, ein Rechengitter eingesetzt und mit
fluent3DMeshToFoam in OpenFOAM importiert.

Abbildung 42: Rechengitter thermogravimetrische Analyse

7.5.2 Aufsetzen der Validierungsfille

Ausgehend von den TGA-Experimenten wurden zwei unterschiedliche Validierungsfille SIM2 und
SIM3 aufgesetzt, welche den TGA-Versuchen EXP2 und EXP3 nachempfunden wurden. Der Unter-
schied zwischen den beiden Fille liegt in dem COs—Massenbruch und der leicht unterschiedlichen
Stromungsgeschwindigkeit. Die Eckdaten der Validierungsfille SIM2 und SIM3 sind in Tabelle 9

zusammengefasst.

Der Volumenstrom V wurde aus der Summe den Teilvolumenstréme CO5 und Ny berech-
net, iiber die durchstromte Flidche des quadratischen Rohrs (Ag = 0.00001225 m?) wurde die
Stromungsgeschwindigkeit fiir das Aufsetzen des Rechenfalls mit OpenFOAM berechnet. Da das
Rohr, die kleinste durchstromte Fliache bei einem konstanten Volumenstrom in dieser Geometrie
darstellt, wurde mit Formel 54 {iber den hydraulischen Durchmesser die Reynolds-Zahl bestimmt,
um zu iiberpriifen, ob ein laminares oder turbulentes Modell eingesetzt werden muss. Es wurde nach
dem VDI-Wéirmeatlas mit folgenden Werten vorgegangen (U = 0.014 m, pp ~ 0.994744 kg/m3 und
n ~ 17.83-10% Pas) und fiir beide Fille wurde, ausgehend von Literaturwerten fiir Rohrstrémungen
in glatten Rohren, ein laminares Modell ermittelt (Ergebnisse siche Tabelle 9, Re <« 2300 siehe
[VDI, 2013] Kapitel L1).

pF'dh~u pF4AQu
ReEinlass: = 54
, T (54)
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Ausgehend von der experimentellen Vorgangsweise im realen TGA-Versuch wurde eine Adsor-
bensschicht von 1 mm Dicke in einem der beiden Probentiegel vordefiniert. Diese vordefinierte
Adsorbensschicht hat grofle Bedeutung fiir die Speicherung und verzogerte Abgabe der Adsorpti-
onswirme (siehe Abbildung 37).

’ Name ‘ COy [ml/min] ‘ Ny [ml/min] ‘ V [m3/s] ‘ u [m/s] ‘ Re [—] ‘ CO2-% ‘
SIM2 70 0 1.17-1075 | 0.0952 18.60 ~100
SIM3 35 50 1.42-107% | 0.1156 22.58 ~40

Tabelle 9: Ubersicht Validierungsrechenfille fir den Solver adsorpFoam

Im experimentellen Versuchsablauf wurde der Probenraum der TGA wihrend des Aufheizens und
bis zum Erreichen der Versuchstemperatur mit inertem Ny durchstrémt und danach auf das ver-
wendete COs Gemisch umgeschaltet (siehe Versuchsablauf im Kapitel 7.2.2). Diese Vorgehensweise
wurde auch im Rahmen der Simulation vereinfacht vorgenommen. Der Probenraum wurde bereits
mit Ny geflutet initialisiert. In weiterer Folge wurde der Probenraum solange mit No durchstromt,
bis keine Verdnderung des Geschwindigkeits- und Druckfeldes mehr sichtbar war und man davon
ausgehen konnte, dass sich stationére Verhéltnisse im Stromungsfeld eingestellt haben. Nach rund
10 Sekunden simulierter Strémungszeit wurde von dem Durchstromung mit Ny auf das COs2/Ny
Gemisch umgeschaltet und es konnte ein Wandern der C'Os-Front in der Geometrie beobachtet

werden.

7.5.3 Auswertung der Ergebnisse

Die Ergebnisse der beiden Validierungsfiille SIM2 und SIM3 werden nun in dem folgenden Kapi-
tel zusammengefasst dargestellt. In Kapitel 7.5.4 wurde eine Darstellung der Strémung und des
Adsorptionsprozesses anhand von Konturplots vorgenommen und in Kapitel 7.5.5 wurden die ge-

messenen Werte der Simulation mit den experimentellen Werten gegeniibergestellt und diskutiert.

7.5.4 Darstellung der Strémung

Die dargestellten Schnitte wurden aus dem Validierungsfall SIM2 circa bei der 170. Sekunde
tatsdchlicher Stromungszeit reprisentativ fiir beide betrachteten Rechenfille erstellt. Es wurde
bewusst nicht der letzte errechnete Zeitschritt fiir eine Darstellung der Konturplots ausgewéhlt,
da viele Effekte nur bei nur teilweise beladenem Adsorbens gut darstellbar sind. In den folgenden
Abbildungen wurde ein Schnitt normal zur y-Achse der Geometrie gewéhlt und nur ein Stiick des

Zulaufrohres dargestellt, um die Ergebnisse anschaulich zu machen (siehe Abbildung 43).
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Abbildung 43: y-Schnittebene thermogravimetrische Analyse

In Abbildung 44 ist das Geschwindigkeitsfeld der Strémung in dem TGA-Probenraum darge-
stellt. Die Legende wurde skaliert, damit auch die Geschwindigkeitsverteilung im Doppelzylinder
des Ofens gesehen werden kann. Ansonsten wiirde man nur die hohe Stromungsgeschwindigkeit
am Ubergang von Schlauch zum #uBeren Zylinder sehen und die Stromungsgradienten im in-
neren der TGA wére unsichtbar. Man kann man die aufgeprigte Haftbedingung am Einlass-
rohr und an der Wand des inneren Zylinders erkennen. Im inneren Zylinder kann man ei-
ne hohere Stromungsgeschwindigkeit seitlich um den Probenhalter herum erkennen, da der
Stromungsquerschnitt durch den Probentréger reduziert wurde. Jedoch sieht man in Abbildung
44 auch, dass keine Stromung in den beiden Probentiegeln auftritt und somit der gesamte Stoff-

und Warmetransport auf Diffusionseffekten beruht und der konvektive Anteil in diesem Bereich
vernachléssigt werden kann.
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Abbildung 44: Validierungsfalles SIM2 - Konturplot des Geschwindigkeitsfeldes in [m/s] in der 170.
Sekunde Stromungszeit

In Abbildung 45 kann man erkennen, dass ein leicht héherer Druck am Einlass liegt und das

einstromende Gas vor sich her zum Ausgang schiebt.
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Abbildung 45: Validierungsfalles SIM2 - Konturplot des Druckfeldes in [Pa] in der 170. Sekunde
Strémungszeit

Abbildung 46 zeigt den Verlauf des Massenbruches von C'O3 in der Geometrie. Die COs—Front ist
in dieser Darstellung noch nicht {iber dem Ausgang der Geometrie durchgebrochen. Man erkennt,
dass in dem Gebiet um den Probenhalter herum bereits ein Grofiteil des anféinglich aufgegebenen
Ny mit CO; ersetzt wurde.
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Abbildung 46: Validierungsfalles SIM2 - Konturplot des Massenbruch wco, [kg/kg] in der 170.
Sekunde Strémungszeit

Bei TGA-DSC-Analyse wird immer nur einer der Probentiegel mit der Probe befiillt. Der andere
Tiegel dient fiir die sensible Messelektronik der DSC als Referenz fiir eine Abschétzung der Tempe-
raturinderung. Ahnlich dem realen TGA Experiment wurde nur auf der Bodenfliche des rechten
Probentiegels eine adsorbierende Wand definiert. Bei einer Skalierung und einer Vergroflerung
auf den Ausschnitts des Probenhalter kann man in Abbildung 47 einen COs Gradienten in den
Tiegelraum hinein erkennen. Das ist ein Hinweis dafiir, dass in diesem Probenhalter ein Adsorpti-

onsprozess stattfindet.
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Abbildung 47: Validierungsfalles SIM2 - Konturplot des Massenbruch wco, [kg/kg] am Probentiegel
in der 170. Sekunde Stromungszeit

In Abbildung 48 kann man eine Erwarmung im Bereich des rechten Probentiegel erkennen, welche

aufgrund der freigesetzten Adsorptionswéirme auftritt.
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Abbildung 48: Validierungsfalles SIM2 - Konturplot des Temperaturfeldes in [K] in der 170. Se-
kunde Strémungszeit

Bei einer niheren Betrachtung des Probenhalters ist ersichtlich, dass die Adsorptionswirme die
wihrend Adsorptionsprozess entsteht, an den Wanden des Probenhalter in z-Richtung diffundiert
(siehe Abbildung 49). Das fiihrt zu einer Erwirmung der nédheren Umgebung. Die Wérme breitet
sich bis zum Rand des Probenhalters aus. Aufgrund der hohen Strémungsgeschwindigkeit um
den Probenhalter, welche in Abbildung 44 gezeigt wird, wird das erwirmte Gas schnell von dem
Probenhalter entfernt und durch Vermischung rasch abgekiihlt. Deswegen kann auch auflerhalb des

Bereiches des rechten Probenhalters kein Temperaturgradient mehr festgestellt werden.
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Abbildung 49: Validierungsfalles SIM2 - Konturplot des Temperaturfeldes in [K| am Probenhalter
in der 170. Sekunde Stromungszeit
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7.5.5 Gegeniiberstellung der Ergebnisse

SIM2 In Abbildung 50 sieht man eine Gegeniiberstellung der Messwerte des Versuches EXP2
mit den errechneten Daten der Simulation SIM2. Die bereits adsorbierte Masse qacsra2 aus der

Simulation liegt etwas iiber der experimentell ermittelten Werten qrqrx p2-

Diese Verschiebung auf der y-Achse wird durch das Linearitéit des erstellte Adsorptionsgleichge-
wichtsmodell nach Henry begriindet. Bei dem hier betrachteten Validierungfall wird die Adsorption
mit reinem C'O simuliert. Bei einem Vergleich mit Abbildung 38 kann man erkennnen, dass Mess-
wert fiir einen C'Oy— Partialdruck von 100000 Pa aus der thermogravimetrischen Analyse nicht
auf der Funktion des Modells nach Henry liegt. Folglich folgt die Abweichung der Kurve der simu-
lierten adsorbierbaren Masse ggqsrar2 nicht exakt den experimentell ermittelten Werten qrqrx p2-
Die absolute Abweichung zwischen ggqsrare aus der Simulation und der experimentellen Ergeb-
nisse betrigt 75 ug . Das entspricht einer Abweichung von 15% der simulierten Werte von den

experimentellen Werten.
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Abbildung 50: Gegeniiberstellung der im Gleichgewichtszustand am Adsorbens mazximal adsorbier-
baren Masse qpqsiv2 und der bereits adsorbierte Masse am Adsorbens qacsine der Simulation
SIM2 mit dem Verlauf der Massenzunahme qrqexp2 aus der TGA Messreihe EXP2 dargestellt
iiber die Zeit
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In Abbildung 51 sieht man eine Gegeniiberstellung der Adsorptionsrate der Simulation und der im
Rahmen des realen TGA-Versuches gemessenen Adsorptionsrate, welche aus der ersten Ableitung
der Massenkurve von der TGA-Apparatur errechnet wurde. Man kann erkennen, dass die ermittel-
te Adsorptionsrate der Simulation stérker steigt und einen hoheren maximalen Wert erreicht, als
die experimentell ermittelte Rate. Das hohere Ansteigen der simulierten Werte kann auch hier mit
Abweichung des betrachteten Partialdruckes von dem erstellten Henry-Modell erkliart werden. Die
errechnete Flidche unter der simulierten Kurve entspricht 430.65 - pg , die unter der experimen-
tell ermittelten Kurve 432.46 pg . Das bedeutet, dass eine absolute Abweichung der Simulation
von dem Experiment von 1.81 ug erreicht wurde. Das entspricht einer Abweichung der simulier-
ten adsorbierten Masse zu der experimentellen adsorbierten Masse von 0.42 %. Die errechnete
Fldchen unter der Kurve, entsprechen einer Masse in [ug]. Diese Masse entsprechen der gesamten
adsorbierten Masse gut (siehe Abbildung 50).

N
o
)

gRateSIM2 [pg/s]
gRateEXP2 [ug/s]

w » u o
o o o o
1 L 1 1

g
o
1

Adsorptionsrate [ug/s]

=
o
1

0.0 A==t SRR . . . .

0 200 400 600 800 1000
Zeit [s]

Abbildung 51: Gegeniiberstellung Adsorptionsrate der Simulation SIM2 mit der Adsorptionsrate der
TGA Messreihe EXP2 dargestellt iber die Zeit

SIM3 In Abbildung 52 siecht man eine Gegeniiberstellung der Messwerte des Versuches EXP3
mit den Werte der Simulation SIM3. Man kann in Abbildung sehen, dass die adsorbierbare Masse
qrqsim3 der Simulation dem Verlauf der experimentell ermittelten ggqrxp3 der TGA Messreihe
EXP3 eindeutig entspricht. Bis auf die Abweichung auf der x-Achse, welche durch das Totzeit-
verhalten der realen TGA erklirt wird, kann keine Abweichung erkannt werden. Man sieht, dass
Gacs1ms sich asymptotisch an die Kurve der adsorbierbaren Masse ggqsra3 néhert. Da gpqsrvs
dem Verlauf des Messwerte gpqrx p3 entspricht, kann man annehmen, dass gacsras die Kurve
der experimentellen Messwerten nach einem liangeren Berechnungszeitraum erreicht. Dadurch, dass
keine Abweichung zwischen der simulierten Gleichgewichtskurve und der experimentellen Gleichge-
wichtskurve erkannt wird, wir angenommen, dass vertrauenswiirdige Ergebnisse mit adsorpFoam

erzielt werden konnen.
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Abbildung 52: Gegeniiberstellung der im aktuellen Gleichgewichtszustand am Adsorbens mazximal
adsorbierbare Masse qrqs1ns, der bereits adsorbierte Masse am Adsorbens qacsims der Simulation
SIM8 mit dem Verlauf der Massenzunahme qrqex ps aus der TGA Messreihe EXP3 dargestellt dber
die Zeit

In Abbildung 53 sieht man eine Gegeniiberstellung der Adsorptionsrate der Simulation mit der
experimentell ermittelten Adsorptionsrate. Die errechnete Fliche unter der simulierten Kurve ent-
spricht 177.07 pg, die unter der experimentell ermittelten Kurve 186.29 ug . Das bedeutet, dass
eine absolute Abweichung der Simulation von dem Experiment von 9.22 pg erreicht wurde. Das
entspricht einer Abweichung der simulierten adsorbierten Masse zu der experimentellen adsorbier-
ten Masse von 4.95 %. Die errechnete Flichen unter der Kurve, entsprechen einer Masse in [ug].
Diese bedeutende Abweichung resultiert aus der Unvollstandigkeit der Simulationsberechnung bei
Drucklegung der vorliegenden Arbeit. Es ist jedoch an der bereits bestehenden Abbildung eine
sehr gute Ubereinstimmung der Flicheninhalte erkennbar. Diese Masse entsprechen der gesamten
adsorbierten Masse gut (siche Abbildung 52). Man sieht, bis auf die zeitliche Verschiebung, dass
zwischen den Kurven nur geringe Unterschiede zu erkennen sind. Man kommt zu dem Schluss, dass

die simulierten Werte den experimentellen Werten sehr gut entsprechen.

Durch die gute Ubereinstimmungen der Ergebnisse der Simulation mit den experimentell ermittel-
ten Werten kann gezeigt werden, dass vertrauenswiirdige Ergebnisse mit Solver adsorpFoam in

Verbindung mit dem richtigen Adsorptionsmodell erzielt werden kénnen.
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Abbildung 53: Gegendiberstellung Adsorptionsrate der Simulation SIM3 mit der Adsorptionsrate der
TGA Messreihe EXP3 dargestellt iber die Zeit
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Im Zuge der vorliegenden Arbeit wurde der Solver adsorpFoam entwickelt, welcher laut Validie-

rung mit experimentellen Daten vertrauenswiirdige Werte fiir Adsorptionsprozesse liefern kann.

Hierfiir wurden der Solver reactingFoam aus der Standardbibliothek von der verwendeten Open-
FOAM Version 2.3.0 in der Weise modifiziert, dass makroskopisch betrachtete Adsorptionsprozesse
simuliert werden kénnen. Die vorgenommen Anderungen an dem Solver, welche vor allem Quellen-
und Senkterme in den Erhaltungsgleichungen umfassen, werden im Rahmen dieser Arbeit genau

erklart.

Das Hauptaugenmerk bei der Erstellung des Solver adsorpFoam wurde darauf gelegt, gute Simu-
lationsergebnisse fiir makroskopisch betrachtete Adsorbenzien, hinsichtlich der adsorbierten Stoff-
menge zu erhalten. Die Temperaturabhéngigkeit der Stoffiibertragungskoeffizienten wurde zunéchst
nicht beriicksichtigt. Zu Beginn der Simulation ist es bei der Nutzung von adsorpFoam notwen-
dig, eine Adsorbensschicht mit einem konstanten cp vorzudefinieren. Die Gesamtwirmekapazitét
des Adsorbens #ndert sich mit einer Massenzunahme wihrend des Adsorptionsprozesses nicht mit,
da dieses Feature in dieser Version von adsorpFoam noch nicht beriicksichtigt wurde. Die Be-
trachtung der Anderung des Gesamtwirmekapazitit mit einer wachsenden adsorbierten Masse ist

jedoch auch meist vernachléssigbar, weil die relative Massenzunahmen sehr gering ist.

Der erstellte Solver adsorpFoam wurde im Rahmen dieser Arbeit durch einen Vergleich mit expe-
rimentellen Messwerten validiert. Fiir die Validierung wurde die Geometrie des Ofens der thermo-
gravimetrischen Analysewaage konstruiert und zwei thermogravimetrischen Experimente simuliert.
Diese simulierten Ergebnisse wurden dann mit den real durchgefiihrten Ergebnissen verglichen und
iiberzeugten aufgrund ihrer sehr guten Ubereinstimmung. Es wurde gezeigt, dass das angesetzte
Modell nach Henry im Bereich von geringen Adsorptiv-Partialdriicken sehr gute Ergebnisse lie-
fert. Durch die Implementierung eines komplexeren Modells basierend auf weiteren Messpunkten
mit dem thermogravimetrischen Verfahren koénnen auch in Bereichen mit héheren Driicken sehr
gute Ergebnisse erzielt werden. In mehreren Testfdllen wurde die Stabilitdt des erstellten Solver
adsorpFoam unter Beweise gestellt. Durch die angesetzten Rechentfiille konnte auch in physikali-

schen Grenzbereichen physikalisch sinnvolle Ergebnisse erzielt werden.

Anhand des CO;—Massenbruch, als charakteristischen Zellenwert, wurde versucht, eine giinstige
Rechengitterauflosung festzustellen. Das Ziel dieser Analyse war es, bestmogliche Ergebnisse mit
der grobsten moglichen Zellenauflosung zu erhalten. Es wurde eine Variation der Zellenanzahl
in eine Raumrichtungen vorgenommen und Zellenwerte iiber die charakteristische Lénge expor-
tiert. Die erhaltenen Kurven wurden mittels statistischer Methoden miteinander verglichen. Es
wurde erkannt, dass ab einer gewissen Anzahl von Zellen pro Lénge &hnlich gute Ergebnisse wie
bei Rechenfille mit einer hoheren Zellenanzahl erzielt werden konnten. Auf Basis der ermittelten

Zellengrofle wurde das Rechengitter im Validierungsfall aufsetzt.

Im Rahmen der Auswertung der ermittelten Zellengrofie wurden weitere Ankniipfungspunkte fiir
Folgearbeiten erkannt. Durch die unterschiedlichen Zellengréfien iiber eine konstante Lénge wur-
den vor allem im kritischen Wandrandbereich relative Abweichungen der Kurven festgestellt. Da
diese Abweichungen nur gering waren wurden sie als vernachléssigbar eingestuft und das Ergebnis
als ausreichend aussagekriftig bewertet. Aus der Sicht des Autors wéren jedoch weitere Betrach-
tungen in diesem Gebiet interessant. Als weiterer Punkt wurde in der Diskussion der Ermittelung
einer giinstigen Zellengréfle wurde der Einfluss der Courant-Zahl auf das Ergebnis erwihnt. Da die
Zellschrittweite, bei einem Solver der Courant-Zahl basierend arbeitet, automatisch die Zeitschritt-

weite variiert, konnte bei Rechenfiillen mit hohen Geschwindigkeiten das verwendete Verfahren zur
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Ermittelung der Zellenauflésung zu einer Instabilitdt des Rechenfalles fithren. Fiir Folgearbeiten
wére eine genauere Betrachtung des Einflusses der variablen Zellschrittweite in Verbindung mit
Courant-Zahl basierenden Solver sicherlich interessant. Der Autor ist der Meinung, dass die Vor-
gangsweise und die Ergebnisse des verwendeten Verfahrens fiir vergleichbare Rechenfille vor der
Verwendung kritisch fiir die jeweilige Geometrie hinterfragt werden sollten. Die bereits gewonnen

Erkenntnisse kénnen kiinftigen Arbeiten als Grundlage dienen.

In der verwendeten Version von adsorpFoam wurde die bei Adsorption entstehende Adsorpti-
onswirme in der Weise implementiert, dass sie teilweise sofort an das Fluid abgegeben und zum
anderen Teil im vordefinierten Adsorbens gespeichert und danach verzogert an das Fluid abge-
geben wurde. Die Erwérmung des Adsorbens und die Auswirkungen der Temperaturabhingigkeit
des Stoffiibertragungskoeffizienten wurden nicht genauer betrachtet. In realen Anwendungen sind
die maximal adsorbierten Stoffmengen von der Temperatur des Adsorbens und des Adsorptivs
abhéngig. Fiir kiinftige Arbeiten wére es interessant, eine temperaturabhéngige Kinetik und ein

temperaturabhingiges Gleichgewichtsmodell zu implementieren.

In Zusammenhang mit realen Anwendungen wiire eine Simulation der Adsorption an Schiittungen
sowie eine Betrachtung von Temperaturgradienten in makroskopisch betrachteten Adsorbenzien
von Interesse. Auch wére es moglich, einen Ansatz fiir die Modellierung der innere Oberfldche eines
Adsorbens in den bereits bestehende Solver zu integrieren. Eine Erweiterung des Solver um eine
Simulation von Desorptionsprozessen basierend auf Temperaturwechsel und Verdrangungseffekten
berechnen zu konnen, hétte fiir industrielle Anwendungen eine betréchtliche Bedeutung. In den
néchsten Entwicklungsschritten des Solver wére auch eine Implementierung eines porésen Mediums
und eine genaue Betrachtung der auftretende Warmeténungen basierend auf der Adsorption von

mehreren Komponenten von groflen Interesse.
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