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1 Einleitung und Motivation

Die Abtrennung kurzkettiger gesittigter und ungesittigter Kohlenwasserstoffe aus Gasstromen
ist in industriellen Prozessen und als ,,end-of-pipe‘“-Technologie im Umweltschutz von Bedeu-
tung. Industrielle Anwendungen finden sich z.B. im Bereich der Erdgasaufbereitung und der
Olefin-Paraffin-Trennungen. Aktuelle Wachstumsfelder entstehen durch die steigende Nach-
frage nach hochreinen (Synthese-)Gasen und den Aufschwung der LNG-Technologie [1-4].
Zudem ist im Hinblick auf zukiinftig zunehmend schirfere umwelttechnische Regularien eine
effiziente und ressourcenschonende Abscheidung von Spurenkonzentrationen klimaaktiver C1-

bis C3-Kohlenwasserstoffe erforderlich [5].

Um hohe Produktreinheiten zu gewéhrleisten und strenge Emissionsgrenzwerte einhalten zu
konnen, wéren Adsorptionsprozesse prinzipiell geeignet. Allerdings ist die Kapazitidt kommer-
zieller Adsorbentien fiir die sichere Abtrennung von Spurenkonzentrationen kurzkettiger gesit-
tigter und ungesittigter Kohlenwasserstoffe bei Umgebungsbedingungen gering. Durch Absen-
ken der Temperatur unter die Umgebungstemperatur, z.B. mittels Energieintegration in den
Prozess, konnte die Effizienz eines Adsorberbetts deutlich gesteigert werden. Bei tiefen Tem-
peraturen steigt allerdings nicht nur die Kapazitit der Adsorbentien. Gleichzeitig werden die
Diffusionsprozesse in den Poren der Adsorbentien verlangsamt, was zu verkiirzten Standzeiten

von Adsorberbetten fithren und den Prozess unwirtschaftlich machen konnte.

Um Adsorptionsprozesse bei tiefen Temperaturen mechanistisch zu verstehen und auslegen zu
konnen, sind Stoffdaten zum thermodynamischen und kinetischen Verhalten der Adsorption
unabdingbar. Nur so kann verlésslich ermittelt werden, welcher der gegenldufigen Effekte aus
Kapazititserhohung und Stofftransportverlangsamung {iberwiegt. Auch ein tiefgreifendes Ver-
standnis der Einflussfaktoren wie der Wechselwirkungen der verschiedenen Adsorptive mit den
unterschiedlichen Adsorbensoberflachen und der mdglichen Nebeneffekte, die bei tiefen Tem-
peraturen auftreten, ist erforderlich. Die notwendigen Daten sind jedoch in der Literatur kaum
dokumentiert. Insbesondere zu den Temperaturabhéngigkeiten der Adsorptionsdynamik kurz-
kettiger Alkane und Alkene an industriell verfiigbaren Adsorbentien sowie zur Mehrkompo-
nentenadsorption bei tiefen Temperaturen sind bis dato keine systematischen Untersuchungen

durchgefiihrt worden.
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1.1 Abtrennung kurzkettiger Kohlenwasserstoffe bei tiefen Temperaturen

In Prozessen, die die Forderung oder Umwandlung von Kohlenwasserstoffen zum Ziel haben
oder diese als Rohstoffe verwenden, fallen in Nebenstromen héufig Prozessgase an, die geringe
Anteile von Kohlenwasserstoffen enthalten. Ein Beispiel ist die Erdgasforderung und -aufbe-
reitung, insbesondere die Lagerung und der Transport von LNG (liguefied natural gas). Die
Befiillung von Fliissiggastanks an Land oder auf Tankschiffen mit verfliissigtem Gas erfolgt in
das zuvor mit Inertgas (N2, CO») gespiilte Tankinnere. Dabei verdampft ein Teil des tiefkalten
Gases und 10st sich im Inertgas, sodass dessen Beladung mit Kohlenwasserstoffen ansteigt.
Auch bei der Entleerung oder bei Wartungsarbeiten im Tankinneren wird das Tankvolumen mit
Inertgas gespiilt. Zur Reduktion der Emissionen wird das Gas haufig unter Verlust des Wert-
stoffs abgefackelt oder dem thermischen Recycling zugefiihrt [4].

Prognosen lassen erwarten, dass der weltweite Bedarf und Transport von Erdgas und insbeson-
dere von LNG ab 2021, wenn sich die Méarkte nach dem Ausbruch der Covid-19-Pandemie
wieder stabilisiert haben, wie in den Jahren zuvor ansteigen wird [6]. Werden zudem, wie an-
zunehmen ist, die Emissionsgrenzwerte fiir Kohlendioxid und Stickoxide weiter verscharft,
wird sich zukiinftig ein grofer Bedarf an effektiven Moglichkeiten zur Riickgewinnung der

leichten Kohlenwasserstoffe ergeben.

Ein etablierter zweistufiger Prozess zur Abscheidung von Losemitteln und VOCs (volatile
organic compounds) ist die indirekte Kondensation mit nachgeschalteter Adsorption. Hier wird
das mit Kohlenwasserstoffen beladene Prozessgas in einem Tieftemperaturkondensator unter
den Taupunkt abgekiihlt, die Kohlenwasserstoffe kondensieren und koénnen riickgefiihrt wer-
den. Da die Konzentration des Gases nach der Kondensation (wenige g-m™) nicht den Emissi-
onsgrenzwerten entspricht, wird es in einer Adsorptionseinheit feingereinigt. Diese Einheit be-
steht liblicherweise aus zwei Festbettadsorbern und wird bei Umgebungsbedingungen betrieben
[7, 8]. Fiir kurzkettige Kohlenwasserstoffe (C<4) ist der Abscheidegrad des zweistufigen Pro-
zesses allerdings gering bzw. der Energiebedarf zur Kiihlung unter die sehr tiefen Taupunkte

nicht wirtschaftlich [7].

Die Optimierung der Adsorptionseinheit einer solchen zweistufigen Anlage bietet Potential fiir
eine verbesserte Abscheidung. Besonders lohnend ist dabei, an einer Kapazitatserh6hung der
eingesetzten Adsorbentien zu arbeiten, die flir kurzkettige Kohlenwasserstoffe grundsitzlich
sehr niedrig ist. Dies liee sich durch Druckerh6hung oder Temperaturabsenkung realisieren.

Eine Druckerh6hung ist aufgrund der schmalen Druckarbeitsbereiche der Fliissiggastanks nicht
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moglich, wohingegen eine Kiihlung der Adsorbereinheit auf bis zu -80 °C an LNG-Terminals
mittels Energieintegration umsetzbar wére [9—12]. Durch eine Absenkung der Prozesstempera-
tur erhoht sich die Kapazitdt der Adsorbentien deutlich, sodass leichte Kohlenwasserstoffe bes-
ser abgeschieden werden und der zweistufige Prozess insgesamt ein deutlich groferes Potential
zur Einhaltung der notigen Abscheidegrade und Emissionsgrenzwerte entwickeln konnte.
Allerdings ist zu kliren, inwieweit sich der Stofftransport der Adsorptivmolekiile in der Poren-
struktur des Adsorbens durch die Temperaturabsenkung verlangsamt. Eine verlangsamte Dif-
fusion kann zu verkiirzten Standzeiten von Adsorberbetten fiihren und den Prozess unwirt-
schaftlich machen. Wéhrend es zur Temperaturabhédngigkeit der Adsorptionskapazitit zumin-
dest im Bereich oberhalb der Umgebungstemperatur einige Verdffentlichungen gibt, fehlen Da-

ten zur Temperaturabhingigkeit des Stofftransports und der Adsorptionsdynamik weitestge-

hend.

Bei der Untersuchung von Adsorptionsprozessen iiber einen weiten und tiefen Temperaturbe-
reich ist es zudem wichtig, mdgliche Nebeneffekte, die unter extremen Prozessbedingungen
auftreten konnen, zu kennen und quantifizieren zu kénnen. In dieser Arbeit liegen die Zielkom-
ponenten in Konzentrationen <1 % in einem Trigergasstrom vor. In solchen Prozessen wird in
der Forschung hiufig Stickstoff als Trigergas verwendet. Auch in der Industrie findet sich
Stickstoff als Bestandteil der Luft in Triagergasen [13—15]. In der Diskussion um die Mechanis-
men und Prozesse bei der Adsorption wird meist davon ausgegangen, dass die Adsorption des
Stickstoffs im Vergleich zur Adsorption der Zielkomponenten vernachlissigt werden kann. Da-
mit wird Stickstoff fiir die Adsorption als inert angesehen [15, 16]. Dies vereinfacht sowohl die
Durchfiihrung der Experimente als auch die Interpretation der experimentellen Daten erheblich.
Besonders unter extremen Prozessbedingungen wie der kryogenen Adsorption oder der Druck-
wechseladsorption ist diese Hypothese allerdings in Frage zu stellen. Wird die Temperatur des
Prozesses abgesenkt, hat dies neben der Kapazititserhohung der Zielkomponente auch Auswir-
kung auf die Adsorptionsfahigkeit des Triagergases, sodass es zur Koadsorption des Tragergases
kommen kann. Verhilt sich das Trigergas unter Normbedingungen inert, kann es bei tiefen
Temperaturen aufgrund der reduzierten Molekularbewegung stérker mit der Oberfliache des
Adsorbens wechselwirken und mit der Zielkomponente koadsorbieren. Dies kann zur Folge
haben, dass Adsorptionsplitze vom Trigergas blockiert werden und der Zielkomponente nicht
mehr zur Verfiigung stehen. Sollen die thermodynamischen Daten zur wissenschaftlichen Dis-
kussion von Adsorptionsmechanismen oder zur industriellen Auslegung von Adsorptionspro-
zessen herangezogen werden, kann es leicht zu Fehlinterpretationen und falschem Upscaling

von Anlagen kommen.



4 1 Einleitung und Motivation

Um den Einfluss von Trigergasen auf die Thermodynamik der Adsorption kurzkettiger Koh-
lenwasserstoffe bei tiefen Temperaturen quantifizieren zu konnen, miissen daher Kenntnisse
iiber Koadsorptionseffekte sowie deren Temperaturabhingigkeit vorhanden sein. Systemati-
sche Untersuchungen zur Koadsorption von Tragergasen im tiefen Temperaturbereich liegen

derzeit jedoch nicht vor.

In den meisten Prozessen wird das aufzureinigende Gas mehr als eine Komponente enthalten.
So sind im Erdgas neben dem Hauptbestandteil Methan noch andere kurzkettige Kohlenwas-
serstoffe enthalten. Auch bei Prozessgasen aus der Olefin-Paraffin-Trennung sind kurzkettige
Kohlenwasserstoffe als Gemisch z.B. von Ethan und Ethen vorhanden. Wie bei der Koadsorp-
tion von Tragergasen kann es auch hier zu gegenseitigen Beeinflussungen der adsorbierten
Stoffe kommen. Beispielsweise konnen stirker adsorbierende Molekiile die schwécher adsor-
bierenden verdringen oder laterale Wechselwirkungen werden zwischen verschiedenen Mole-
kiilen ausgebildet. Dies dullert sich in verdnderten Beladungen im Vergleich zur Reinstoffbela-
dung und ist in vielen Fillen nur schwer vorhersehbar, sodass experimentelle Untersuchungen
notig sind. Der Einfluss einer Absenkung der Prozesstemperatur auf die Mehrkomponentenad-
sorption ist dabei ungeklirt. Ob die verfiigbaren Modelle zur Vorhersage der Beladungen bei

tiefen Temperaturen funktionieren, ist ebenso unklar.

1.2 Stand der Forschung

Die Reinstoffadsorption leichter Kohlenwasserstoffe bei Umgebungsbedingungen wurde um-
fassend untersucht. Die hauptsdchlich untersuchten Adsorbentien sind Aktivkohlen und
Zeolithe der Typen A und X. In den vergangenen Jahren kamen viele Veroffentlichungen zur
Adsorption an neuartigen Adsorbentien wie metallorganischen Geriistverbindungen hinzu.
Diese Adsorbentien sind in Bezug auf ihre Selektivitit und spezifische Oberflidche vielverspre-
chend, allerdings lassen sich bis dato noch keine grofBeren Mengen zur Anwendung in Fest-
bettadsorbern wirtschaftlich herstellen. Zudem sind diese Materialien hdufig sehr sensibel ge-

geniiber Feuchtigkeit [17, 18]. Daher werden sie in dieser Arbeit nicht weiter beriicksichtigt.

Es folgt ein Uberblick iiber die aktuelle Literatur zur Koadsorption von Trigergasen und der
Thermodynamik und Kinetik der Adsorption von Kohlenwasserstoffen bei tiefen Temperaturen

im Reinstoff sowie im Gemisch.
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Koadsorption des Trigergases

Der Einfluss von Tragergasen auf Trennprozesse im Allgemeinen wurde in einigen Verdffent-
lichungen behandelt [19-22]. Joseph et. al. untersuchten die Adsorption von Propan und Butan
an einer Aktivkohle aus den Triagergasen Helium, Stickstoff und Kohlendioxid bei 17,4 °C und
Umgebungsdruck [13]. Die Daten zeigen, dass mit zunehmender Adsorption des Trigergases
(He<N2<CO») eine geringere Beladung der Zielkomponente erreicht wird. Unter der Annahme,
dass Helium kaum adsorbiert, bezeichnen Joseph et. al. die Isothermen aus dem Trégergas He-
lium als Reinstoffisothermen. Korolev et. al. ermitteln ansteigende Adsorptionsenthalpien fiir
eine Serie von Tragergasen an einem Kieselgel in der Reihenfolge H><He<N><CO,<N:O; He-

lium und Wasserstoff werden als quasi-ideale, bestmogliche Tragergase ausgewahlt [20].

Rufford et. al. untersuchten die Trennung von dquimolaren Mischungen Methan und Stickstoff
an einer mikropordsen Aktivkohle bei -30 °C und 30 °C [23]. Eine Temperaturabsenkung erhoht
die Selektivitdt fiir Methan gegeniiber Stickstoff, dennoch adsorbieren signifikante Mengen
Stickstoff (0,68 mol kg! bei -30°C und 110kPa). Wu et. al. verdffentlichten dhnliche Ergeb-
nisse: Bei einem Gesamtdruck von 100kPa und 30 °C adsorbiert bis zu einem Stoffmengenan-
teil von Yyetnan = 0,18 mehr Stickstoff als Methan an einer Aktivkohle mit groB3er spezifischer
Oberfliache [24]. Fiir die Spurenadsorption von Methan an Aktivkohlen lassen diese Ergebnisse

auf einen starken Tréigergaseinfluss schlieen.

Mulgundmath et. al. trennten ein bindres Gemisch aus Stickstoff und Methan an einem Zeolith
13X [25]. Bei 1 bar Gesamtdruck und 40 °C wird erst ab einem molaren Methananteil von 0,24
mehr Methan als Stickstoff abgeschieden. Bei niedrigen Konzentrationen wirkt sich eine
Temperaturabsenkung vorteilhaft auf die Methanselektivitdt aus. Xiao et. al. verglichen die
Adsorption von Methan und Stickstoff an Zeolithen und Aktivkohlen [26]. Bei 30°C
adsorbieren gleiche Mengen Stickstoff an der Aktivkohle und am Zeolith 13X (0,25 mol kg™),
wihrend bei 0°C 30% weniger Stickstoff an der Aktivkohle adsorbiert als am Zeolith 13X
(0,5mol kg!).

Ein Vergleich der Adsorptionsenthalpien der Adsorptive liefert eine grobe Vorhersage der
Starke der Wechselwirkung mit der Oberfliche der Adsorbentien. Es wurden sehr dhnliche
Enthalpien von 16,7kJ mol™ fiir Stickstoff und 13,8 kJ mol™! fiir Methan an einem Zeolith 13X
publiziert [27, 28]. Die Enthalpie von Ethan liegt mit 31,4 kJ mol™! deutlich dariiber, sodass ein

stiarkerer Einfluss der Koadsorption bei Methan als bei Ethan zu erwarten ist.
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Die Adsorption von Helium wurde in einigen Arbeiten untersucht, im Besonderen auf dem Feld
der Chromatographie und der Materialcharakterisierung, wo selbst geringste Beladungen von
Helium zu grof8en Ungenauigkeiten fithren [29-34]. Malbrunot et. al. veréffentlichten Helium-
Beladungen von 2,38:10° mol kg™ an einer Aktivkohle und 1,31:103mol kg™ an einem 13X
Zeolith bei 25 °C und Umgebungsdruck [32]. Weitreichende Untersuchungen von Gumma und
Talu zur Heliumadsorption ergaben 5,6:10mol kg™ bei -76 °C an einem Kieselgel [29]. Diese
Befunde zeigen, dass auch im Fall von Helium entsprechend dem Konzept der Gibbsschen
Phasengrenzflache die Dichte der Teilchen in der Néhe eines Feststoffs zunimmt [29]. Werden
die Kapazititen bei 25°C und 1bar fiir Helium (10°mol kg') mit denen von Stickstoff
(10" mol kg™!) verglichen, wird klar, dass unter diesen Bedingungen die Adsorption von Helium
deutlich geringer ist als die von Stickstoff und daher mit geniigender Genauigkeit vernachlés-
sigt werden kann. Dies wird in einer grolen Anzahl von Verdffentlichungen genauso gehand-

habt [13, 26, 35-38].

Adsorption von Kohlenwasserstoffen im Reinstoff

Lewis et al. fiihrten volumetrische Messungen der Adsorption verschiedener Kohlenwasser-
stoffe bei 25 °C an mehreren Aktivkohlen durch [39]. Die Adsorptionskapazitit der Aktivkoh-
len nimmt mit steigender Kohlenstoffkettenldnge zu. Alkane zeigen im Bereich geringer Parti-
aldriicke eine groflere Affinitdt gegeniiber den Aktivkohlen als Alkene. Die gesittigten
Kohlenwasserstoffe haben eine geringere Fliichtigkeit als die ungesittigten Kohlenwasser-

stoffe, was zu einer hoheren Beladung fiihrt.

Reich et al. verdffentlichten Isothermen von Ethan und Ethen, sowie deren Mischung bei ver-
schiedenen Temperaturen (-60 °C, 13 °C und 28 °C), Driicken (bis 35 bar) und Zusammenset-
zungen an einer mikropordsen Aktivkohle [13]. Bei 28 °C und niedrigen Partialdriicken zeigt
Ethan gegeniiber Ethen die hohere Beladung. Mit steigendem Partialdruck ndhern sich die Ad-
sorptionsisothermen von Ethan und Ethen an. Bei tiefen Temperaturen wird eine grofere Bela-

dung festgestellt als bei hohen Temperaturen.

Zhu et al. verglichen die Kapazitdt von Alkanen und Alkenen an einer mikropordsen Aktivkohle
[14]. In volumetrischen Reinstoffmessungen wurden Adsorptionsisothermen von Ethan und
Ethen bei -80°C bis 65 °C sowie von Propan und Propen zwischen 0 °C und 85 °C bei einem
Partialdruck bis 10 bar bestimmt. Bei den jeweils niedrigsten Temperaturen ist die Reinstoffka-
pazitit der ungesattigten Kohlenwasserstoffe kleiner als die Kapazitdt der gesattigten Kohlen-
wasserstoffe. Mit steigendem Partialdruck néhern sich die Adsorptionsisothermen der geséttig-

ten und ungesittigten Kohlenwasserstoffe immer weiter an, bis die Kapazitit des Alkens jene
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des Alkans iibersteigt. Die Autoren begriinden diese Beobachtung mit dem fiir die Adsorption
zur Verfligung stehenden Porenvolumen. Bei geringen Partialdriicken dominiert die Selektivitét
durch die Wechselwirkung zwischen Adsorptiv und Adsorbens, die Alkane werden bevorzugt
adsorbiert. Bei hohen Partialdriicken ist das Fiillen der Poren durch die kleineren Molekiile
Ethen und Propen energetisch vorteilhafter, die ,,Adsorption‘ (hier handelt es sich um eine Mi-

schung aus Adsorption und Kapillarkondensation) der Alkene wird bevorzugt.

In einer anderen Arbeit der Autoren zur Kinetik der Adsorption von n-Butan und iso-Butan
wird eine exponentielle Abhédngigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Temperatur gefun-
den, die mit einem Arrhenius-Ansatz beschrieben werden kann [40]. Dies wurde ebenfalls von
Birkmann et al. fiir die Adsorption von Ethan, Propan und n-Butan an Aktivkohle bei -80 °C
bis 20 °C festgestellt [41].

Mayfield et al. untersuchten die Beladungen und den Stofftransport von Ethan, n-Butan und
Pentan bei der Adsorption aus Stickstoff an einer mikropordsen Aktivkohle bei 10 °C bis 200 °C
[42]. Eine Absenkung der Temperatur von 60 °C auf 10 °C fiihrt zu einer Verdopplung der Be-
ladung fiir Ethan, wéhrend sich der effektive Diffusionskoeffizient um den Faktor 1,35 verklei-
nert. Fiir n-Butan ist der Einfluss der Temperatur auf die Beladung etwas kleiner als fiir Ethan
(Faktor 1,3) und der Einfluss auf den Diffusionskoeftizienten bleibt gleich (Faktor 1,35). Die
Adsorption leichter Kohlenwasserstoffe an verschiedenen Aktivkohlen wurde von weiteren Au-

toren untersucht [43-45].

Jéarvelin et al. untersuchten die Trennung von Propan und Propen an Zeolith 4A, 5A, 13X und
einer Aktivkohle gravimetrisch bei 25 °C und 1 bar [46]. Die Beladungen sind an der Aktivkohle
mit Abstand am grof3ten, gefolgt von den Zeolithen 13X und 5A, die dhnliche Beladungen er-
reichen. An Zeolith 4A adsorbiert Propan kaum. Propen erreicht hier knapp die Beladung der
anderen Zeolithe. Die Kinetik ist an Zeolith 13X deutlich schneller als an Zeolith 4A.

Die Spurenadsorption von Ethan, Propan und n-Butan wurde von Birkmann et al. bei -40 °C bis
60°C an Zeolith 13X und Aktivkohle bei bis zu 1kPa und 100kPa Gesamtdruck untersucht
[47]. Die Kapazitidten nehmen fiir alle Adsorptive mit abnehmender Temperatur zu, wobei der
Effekt fiir die kurzkettigeren Molekiile ausgeprégter ist. In diesen Isothermenfeldern &ndern
sich die Isothermenformen iiber den weiten Temperaturbereich deutlich. Ahnliches finden
Grande et al [48]. Sie untersuchten die Adsorption von Methan an Zeolith 4A und 13X iiber

einen Temperaturbereich von -75 °C bis 6 °C bei bis zu 1 bar in einer volumetrischen Apparatur.
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Die Kapazitit steigt mit abnehmender Temperatur deutlich an. Im Isothermenfeld treten ver-
schiedene Isothermenformen von linear bei hohen Temperaturen bis deutlich rechtsgekriimmt
bei tiefen Temperaturen auf. An Zeolith 13X werden hohere Beladungen erreicht als an Zeolith

4A.

Hosseinpour et al. untersuchten die Selektivitdt von Ethan und Ethen gegeniiber Methan an
einem CaX-Zeolith [49]. Die Analyse der Reinstoffisothermen, aufgenommen durch eine vo-
lumetrische Apparatur bei Temperaturen von 15°C, 25°C und 35°C, zeigt, dass Ethen die
grofite und Methan die geringste Affinitét gegeniiber dem CaX-Zeolithen aufweist. Die Autoren
begriinden diese Beobachtung mit den stirkeren Wechselwirkungen des zusétzlichen Kohlen-
stoffatoms von Ethan gegeniiber Methan und mit dem Quadrupolmoment von Ethen. Bei 35°C

ist die theoretische Selektivitit grofler, wihrend die Kapazitdt abnimmt.

Rege et al. filhrten Reinstoffmessungen von Ethan, Ethen, Propan und Propen bei Temperaturen
von 25 °C und 70 °C in einer volumetrischen Messapparatur an Zeolith 4A durch [50]. Mit zu-
nehmender Kettenlénge werden hohere Beladungen erreicht. Alkene adsorbierten an Zeolith
4A stirker als Alkane. Eine gleichgewichtsbasierte C2-Trennung an Zeolith 4A war bei 25 °C
und 1bar aufgrund dhnlicher Kapazititen nicht moglich. Eine kinetische Trennung lie3 sich
realisieren und wurde erfolgreicher bei tiefen Temperaturen, da der Unterschied der Massen-
transferkoeftizienten von Ethan und Ethen groBer wird. Die Autoren finden eine exponentielle
Abhingigkeit der Diffusionskoeffizienten von der Temperatur. Harper et al. untersuchten die
Adsorption von Methan, Ethan, Ethen und Ethin volumetrisch bei -78 °C bis 50 °C an einem
4A-Zeolith und kamen zu dhnlichen Ergebnissen [51]. Zudem stellten sie fest, dass der Tem-
peratureinfluss auf das Gleichgewicht der Adsorption mit steigendem Bedeckungsgrad sinkt.
Ahnliche Ergebnisse zur Adsorption von C2- und C3-Kohlenwasserstoffen an Zeolithen wur-

den in einigen weiteren Arbeiten verdffentlicht [52-54].

Adsorption von Kohlenwasserstoffen im Gemisch

Lewis et al. untersuchten die Adsorption bindrer und terndrer Gemische von kurzkettigen
Kohlenwasserstoffen bei 25 °C an einem Silicagel und mehreren Aktivkohlen [55]. Die adsor-
bierten Stoffmengen der Adsorptive aus der Mischung sind bei allen Messungen geringer als
die adsorbierten Stoffmengen der reinen Komponenten. Die gesittigten Kohlenwasserstoffe
weisen gegeniiber den ungesittigten Kohlenwasserstoffen eine geringere Fliichtigkeit auf. Ad-
sorptive mit einer geringeren Fliichtigkeit zeigen ein groferes Adsorptionsvermdgen. Eine Aus-

nahme ist das Gemisch aus Ethan und Ethen am Silicagel. Die fliichtigere Komponente Ethen
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wird aufgrund der Molekularstruktur bevorzugt adsorbiert. Die Autoren zeigen, dass das Mo-
lekulargewicht, die Molekiilstruktur und der Siedepunkt Einfluss auf die Gemischadsorption

haben und der Einfluss dieser Faktoren je nach Adsorbens variiert.

Bei der gravimetrischen Untersuchung der Trennung von Propan und Propen an einer Aktiv-
kohle bei 25 °C und 1 bar stellten Jarvelin et al. zwar hohe Kapazitéten, aber keine signifikante

Selektivitdt fiir eine der beiden Komponenten fest [46].

Die Untersuchung der Gemischadsorption von Ethan und Ethen an Aktivkohle bei -60 °C, 13 °C
und 28 °C von Reich et al. (s.0.) zeigte, dass die Komponente mit dem gréferen Anteil im Ge-

misch bevorzugt adsorbiert. Beziiglich der Temperaturabhingigkeit werden keine Angaben ge-

macht [56].

Volumetrische Reinstoff- und Gemischisothermen von Ethan und Ethen an Zeolith 13X wurden
bei Temperaturen von 25 °C und 50 °C von Danner et al. aufgenommen [57]. Ethen wird be-
vorzugt adsorbiert. Bei hohen Anteilen von Ethan im Gemisch sinkt die Gesamtmenge adsor-
bierter Molekiile deutlich ab. Mit sinkender Temperatur steigt die adsorbierte Stoffmenge; die

Temperatur hat aber nur wenig Einfluss auf die Selektivitit.

Grande et al. untersuchten die Adsorption von Propan und Propen an Zeolith 13X von 50°C
bis 150°C [15]. Propen wird bevorzugt adsorbiert. Die Selektivitét ist an Zeolith 13X groBer
bei hohen Temperaturen und niedrigem Druck (Selektivitit S~2). Die Autoren berichten eben-
falls iiber hohere Selektivititen bei niedrigen Driicken an einem Kohlenstoffmolekularsieb, je-
doch nimmt die Selektivitdt von 2,3 bei 70 °C auf 1,7 bei 150 °C ab [16]. Dies deutet darauf hin,
dass die Temperaturabhdngigkeit der Selektivitdt stark vom Adsorbens abhingt. Da sich die
Diffusionskoeffizienten von Propan und Propen um zwei GroBenordnungen unterscheiden,
empfehlen die Autoren, das Kohlenstoffmolekularsieb zur kinetischen Propan-Propen-Tren-

nung einzusetzen.

Zhu et al. berichten, dass die Selektivitdt von C2 bis C3 Alkanen und Alkenen eine Funktion

des Bedeckungsgrades und damit stark abhéngig von der Temperatur ist [58].

Zur Vorhersage der Mehrkomponentenadsorption kdnnen verschiedene Modelle verwendet
werden (Extended-Langmuir, Ideal Adsorbed Solution Theory, etc.), deren Vorhersagegiite von

der Temperatur abhéngen konnte. Hierzu finden sich keine Veroffentlichungen.
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Fazit zum Stand der Forschung

Zur Koadsorption von Trigergasen finden sich wenige Arbeiten hauptsichlich aus dem Bereich
der Chromatographie, die unter umgebungsidhnlichen Temperaturen aufgenommen wurden.
Zur ersten Abschdtzung des Einflusses lassen sich Daten finden, die die Reinstoffbeladung der
Gase untersuchen, die als Tragergase Verwendung finden. Systematische Untersuchungen zur

Koadsorption von Stickstoff bei tiefen Temperaturen fehlen.

Zur Reinstoffadsorption kurzkettiger Kohlenwasserstoffe bei oder iiber Umgebungstemperatur
gibt es viele Arbeiten. Diese Messungen wurden hauptsidchlich volumetrisch an kleinen Men-
gen Adsorbens durchgefiihrt. Einige Arbeiten untersuchen die Adsorption von Kohlenwasser-
stoffen iiber einen weiten Temperaturbereich, sodass erste Korrelationen zur Temperaturab-
hingigkeit bei hohen Temperaturen angestellt werden konnen. Diese lassen sich allerdings

nicht ohne weiteres auf tiefe Temperaturen {libertragen.

In der Literatur zur Mehrkomponentenadsorption lassen sich einige Informationen iiber die
Verdriangung finden. Zur Temperaturabhingigkeit der Selektivitét finden sich widerspriichliche
Angaben und zur Abhéngigkeit der Giite von Vorhersagemodellen von der Temperatur finden

sich keine Arbeiten.
Die wichtigsten Erkenntnisse werden hier noch einmal kurz zusammengefasst:

e Helium adsorbiert an Aktivkohlen und Zeolithen deutlich weniger als Stickstoff und
wird in vielen Arbeiten als das Trégergas der Wahl bezeichnet.

e Mit zunehmender Kettenldnge adsorbieren Kohlenwasserstoffe unabhingig vom Ad-
sorbens meist starker, wahrend sich ihre Diffusionsgeschwindigkeit verlangsamt.

e Sowohl die Beladungen als auch die Diffusionsmechanismen zeigen eine ausgepragte
Abhiéngigkeit von der Temperatur. Der Stofftransportkoeftizient zeigt eine exponenti-
elle Abhédngigkeit von der Temperatur.

e An Aktivkohlen erreichen Alkane und Alkene dhnlich hohe Beladungen. An oxidischen
Adsorbentien adsorbieren Alkene deutlich besser als Alkane. Insgesamt werden an Ak-
tivkohlen hohere Beladungen erreicht.

e In der Gemischadsorption verdriangt das im Reinstoff stirker adsorbierende Molekiil
das schwicher absorbierende Molekiil. Die Verdringung ist von der Gemischzusam-
mensetzung, dem Bedeckungsgrad, der Temperatur und den Molekiileigenschaften ab-

héngig.
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1.3 Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit soll die Adsorption kurzkettiger Alkane und Alkene bei tiefen Tem-
peraturen experimentell und durch Simulationen an verschiedenen Adsorbentien systematisch
untersucht werden, um ein besseres Verstindnis {iber den Einfluss der Temperatur auf die Dy-
namik der Adsorption zu erlangen. Zunichst soll die Koadsorption des Tragergases bei tiefen
Temperaturen untersucht werden. Es folgen Experimente und Simulationen zur Temperaturab-
hangigkeit der Beladung und der Kinetik bei der Adsorption leichter Alkane und Alkene. An-

schlieend sollen temperaturabhiingige Mehrkomponentenmessungen durchgefiihrt werden.

Um den temperatur- und konzentrationsabhingigen Einfluss von Trigergasen auf die Thermo-
dynamik der Adsorption leichter Kohlenwasserstoffe bei tiefen Temperaturen quantifizieren zu
konnen, soll eine fundierte Datenbasis geschaffen werden. Hierfiir werden Adsorptionsisother-
men von Methan und Ethan aus den Tragergasen Stickstoff und Helium bei Temperaturen von
-80°C bis 20 °C und Partialdriicken von 5Pa bis 1250 Pa an Aktivkohle und Zeolith 13X auf-
genommen. Ein Vergleich der Isothermen aus den verschiedenen Trigergasen soll zeigen, ob
es zu Koadsorptionseffekten kommt. Aus der Berechnung der isosteren Adsorptionsenthalpie

lassen sich Riickschliisse auf Art und Stirke der Wechselwirkungen ziehen.

Zur Untersuchung des Temperatureinflusses auf die Thermodynamik der Adsorption kurzket-
tiger Alkane und Alkene werden Adsorptionsisothermen von Methan, Ethan, Ethen, Propan
und Propen an kohlenstoffhaltigen und oxidischen Adsorbentien {iber einen Temperaturbereich
von -80 °C bis 20 °C und bis 1250 Pa aufgenommen. Daraus sollen isostere Adsorptionsenthal-
pien berechnet werden. So kénnen die Temperaturabhiingigkeiten der Beladung von Alkanen
und Alkenen verglichen und mechanistische Unterschiede der verschiedenen Stoffsysteme er-
mittelt werden. Um den Einfluss der Temperatur auf den Stofftransport zu bestimmen, werden
dynamische Durchbruchskurven temperatur- und konzentrationsabhéngig an den oben genann-
ten Stoffsystemen aufgenommen. Zur Analyse der Durchbruchskurven soll ein dynamisches
Stofftransportmodell eingesetzt werden, um den Einfluss der Temperatur auf Beladung und

Stofftransport zu beschreiben und die erwarteten gegenlaufigen Effekte zu bewerten.

SchlieBlich sollen erste Erkenntnisse iliber die Mehrkomponentenadsorption kurzkettiger
Kohlenwasserstoffe bei tiefen Temperaturen gewonnen werden. Es sollen bindre Adsorption-
sisothermen von chemisch und strukturell dhnlichen Kohlenwasserstoffen an oxidischen Ad-

sorbentien von -80 °C bis 20 °C aufgenommen werden, anhand derer der Einfluss der Tempe-
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ratur auf mogliche Verdrangungsmechanismen diskutiert werden kann. Zudem soll die An-

wendbarkeit von thermodynamischen Modellen zur Vorhersage von Mehrkomponentengleich-

gewichten bei tiefen Temperaturen evaluiert werden.



2 Theoretischer Hintergrund 13

2 Theoretischer Hintergrund

Im folgenden Kapitel werden die fiir diese Arbeit wichtigen theoretischen Grundlagen der Ad-
sorption erldutert. Zunédchst werden die wichtigsten Fachbegriffe definiert und die physikali-
schen Wechselwirkungen bei der Adsorption beschrieben. Es folgen die Grundlagen der Ther-
modynamik, Kinetik und Dynamik der Adsorption fiir die Ein- und Mehrkomponentenadsorp-

tion.

2.1 Grundlagen der Adsorption

Die Adsorption ist ein thermisches Trennverfahren und beschreibt die exotherme Anlagerung
von Molekiilen aus einer fluiden Phase an die Oberfliche eines porosen Feststoffs. Der Um-
kehrprozess der Adsorption wird als Desorption bezeichnet und verlduft endotherm. Dabei
kommt es zum Abldsen der adsorbierten Molekiile vom Feststoff und deren Uberfiihrung zu-
rlick in die fluide Phase. Zur Erlduterung der Begriffe veranschaulicht Abbildung 1 einen Aus-
schnitt aus einem Adsorbenskorn. Im ungebundenen Zustand werden die zu adsorbierenden
Molekiile in der Gas- oder Fliissigphase als Adsorptive bezeichnet. Lagern sich die Adsorptive
an der Festkorperoberfliche an, werden sie Adsorpt genannt. Der pordse Feststoff wird als Ad-
sorbens bezeichnet, wihrend der aus Adsorpt und Adsorbens gebildete Komplex die Bezeich-

nung Adsorbat tragt [59].

O @) Adsorptiv O e O
© O O‘/\ O Fluide Phase
o o |l T T ol ® ol
Adsorption Desorption > Grenzschicht

Adsorpt " Adsorbat Phase

Adsorbens

Abbildung 1: Begriffsdefinitionen in der Adsorption nach [59]
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Wird diesem Zweiphasensystem ein Ungleichgewicht in Form eines Gradienten im chemischen
Potential, in der Temperatur oder der Konzentration aufgeprigt, erfolgt ein Ausgleich des Un-
gleichgewichtes durch den Prozess der Adsorption. Durch Anlagerung von Atomen oder Mo-
lekiilen aus der fluiden Phase an der Oberfldche des Adsorbens wird ein energetisch giinstigerer
Zustand erreicht und die Energiedifferenz in Form von Wérme freigesetzt, die im Verlauf des

exothermen Adsorptionsprozesses abgegeben wird.

Je nach Art und Stirke der Bindung wird bei der Adsorption zwischen Physisorption, Chemi-
sorption und Kapillarkondensation unterschieden, wobei ein unterschiedliches Mall an Warme
freigesetzt wird. Die Physisorption basiert auf intermolekularen Kriften ohne Elektroneniiber-
gang wie z. B. Dipol-, Dispersions- oder Induktionskréften. Die dabei freiwerdenden Adsorp-
tionsenthalpien konnen nach Ruthven fiir einen Gasphasenprozess auf das 1,5 bis 2-fache der
Verdampfungsenthalpie des Adsorptivs abgeschitzt werden [60]. Diese schwachen Wechsel-
wirkungen erlauben es, das beladene Adsorbens unter wirtschaftlich sinnvollen Bedingungen
zu regenerieren. Im Gegensatz dazu beruht die Bindung zwischen Adsorbens und Adsorpt bei
der Chemisorption auf einer chemischen Reaktion mit Elektroneniibergang. Die freiwerdenden
Adsorptionsenthalpien liegen entsprechend im Bereich von Reaktionsenthalpien. Eine tech-
nisch und wirtschaftlich sinnvolle Regeneration des beladenen Adsorbens ist aufgrund der stér-
keren Bindung bei der Chemisorption selten mdglich. Die Chemisorption wird deshalb haupt-
sachlich fiir Spezialanwendungen in sogenannten ,,Polizeifiltern® eingesetzt. Neben den beiden
erlduterten Bindungsarten kann bei der Gasphasenadsorption Kapillarkondensation als dritter
Mechanismus auftreten. Sie beschreibt die Kondensation von Adsorptivmolekiilen in einer be-
reits benetzten Kapillare aufgrund einer Dampfdruckabsenkung infolge der konkaven Kriim-
mung des Fliissigkeitsmeniskus. Voraussetzung sind hohe Adsorptivkonzentrationen in der
Gasphase und ein vorwiegend mesopordses Porensystem mit Porendurchmessern von <100 nm.
Die freiwerdende Adsorptionsenthalpie ist gleich der Verdampfungsenthalpie des Adsorptivs,

da es sich um Wechselwirkungen zwischen Adsorptmolekiilen handelt [59].

2.2 Wechselwirkungen bei der Adsorption

Bei der Adsorption treten Wechselwirkungen zwischen Adsorptmolekiilen und der Adsorbens-
oberfldche sowie lateral zwischen den Molekiilen in der Adsorbatphase auf. Es kann zwischen

schwachen elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Atomen und Molekiilen (Dispersi-
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ons-, Repulsions-, und Induktionswechselwirkungen), starken elektrostatischen Wechselwir-
kungen permanenter elektrostatischer Multipole und chemischen Bindungen mit Elektronen-

iibergang unterschieden werden.

In dieser Arbeit wird die Adsorption von Alkanen und Alkenen an kohlenstofthaltigen und
oxidischen Adsorbentien untersucht. Diese Stoffsysteme lassen schwache elektrostatische
Wechselwirkungen in Form von Dispersions-, Repulsions- und Induktionswechselwirkungen
zwischen Adsorptiv und Adsorbensoberfldche sowie zwischen Adsorptmolekiilen in der adsor-
bierten Phase erwarten. Starke elektrostatische Wechselwirkungen kénnen bei permanenten

Multipolen und n-Elektronensystemen auftreten.

Dispersions- und Repulsionswechselwirkungen

Bei polarisierbaren Molekiilen kommt es zu temporédren Ladungsverschiebungen aufgrund von
Fluktuationen der Elektronendichteverteilung in den Orbitalen. Somit kann ein kurzzeitiges Di-
polmoment ausgebildet und benachbarte Molekiile konnen polarisiert werden. Zwei temporire
Dipole bilden anziehende Wechselwirkungen aus, die als Dispersionswechselwirkungen be-
zeichnet werden (Abbildung 2). Die Stirke von Dispersionswechselwirkungen wird durch den
Abstand der in Wechselwirkung stehenden Molekiile und deren Polarisierbarkeit bestimmt. Bei
Repulsionswechselwirkungen kommt es zu einer AbstoBung von Atomen und Molekiilen auf-

grund abstofBender Wechselwirkungen zwischen Elektronen [59].

€D «W

unpolar unpolar kurzzeitiger Dipol kurzzeitiger Dipol

Abbildung 2: Schematische Darstellung von Dispersionswechselwirkungen

Induktionswechselwirkungen

Wechselwirken polare Molekiile oder lonen mit unpolaren Molekiilen, spricht man von Induk-
tionswechselwirkungen. Néihern sich ein polares und ein unpolares, aber polarisierbares Mole-
kiil, fiihrt die Partialladung des polaren Molekiils zu einer temporidren Ladungsverschiebung
innerhalb des unpolaren Molekiils. Das unpolare Molekiil wird zum induzierten Dipol und weist
fiir die Dauer der Wechselwirkung polare Eigenschaften auf. Je leichter sich die Elektronen im
polarisierbaren Molekiil verschieben lassen, desto stirker ist die Wechselwirkung. Ein Mal}

hierfiir ist die Polarisierbarkeit (sieche Kapitel 4.2). Die Stirke der Wechselwirkungen hingt



16 2 Theoretischer Hintergrund

aullerdem vom Abstand der Molekiile und vom Dipolmoment des polaren Molekiils bzw. von

der elektrischen Ladung des Ions ab [59, 61].

« b — € B

permanenter Dipol unpolar permanenter Dipol induzierter Dipol

Abbildung 3: Schematische Darstellung von Induktionswechselwirkungen

Multipol-Multipol-Wechselwirkung

Permanente Multipole bilden starke elektrostatische Wechselwirkungen untereinander aus. Das
einfachste Beispiel sind Wechselwirkungen zwischen Dipolen. Sie orientieren sich so, dass sich
die negative Partialladung des einen Dipols zu der positiven Partialladung des zweiten Dipols
ausrichtet und starke Anziehungskrifte ausgebildet werden (Abbildung 4) [59]. Die Stirke der
Wechselwirkungen héngt vom Abstand der Multipole sowie beim Monopol von der elektri-

schen Ladung und bei Multipolen von ihren Momenten ab.

permanenter Dipol permanenter Dipol

Abbildung 4: Schematische Darstellung von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen

Wechselwirkungen mit w-Elektronensystemen

Wechselwirkungen mit n-Elektronensystemen sind Spezialformen von Multipol-Multipol-
Wechselwirkungen und duflern sich in Kation-n-Wechselwirkungen (unspezifischer: Kation-
Multipol-Wechselwirkung) und n-n-Wechselwirkungen. Besitzen Molekiile n-Elektronen (z.B.
Alkene mit ihrer n-Bindung), bildet sich aufgrund der Ladungsverteilung ein Quadrupol aus.
Dieser Quadrupol kann mit anderen Multipolen oder Kationen starke elektrostatische Wechsel-
wirkungen ausbilden. Bei Kation-n-Wechselwirkungen ordnen sich die Quadrupole so zum Ka-
tion an, dass die negative Partialladung des Molekiils mit dem positiv geladenen Kation anzie-
hende Wechselwirkungen ausbildet (Abbildung 5 links). Die Stirke der Wechselwirkung hingt
von der Ladung des Kations, dem Quadrupolmoment des Molekiils sowie dem Abstand zwi-
schen Molekiil und Kation ab. Wechselwirkungen zwischen zwei Molekiilen mit n-Elektronen-

system werden hdufig als n-n-Wechselwirkungen bezeichnet (Abbildung 5 rechts) [59, 62, 63].
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Kation-mm-Wechselwirkung m-1m-Wechselwirkung

Abbildung 5: Schematische Darstellung von Kation-n- und n-n-Wechselwirkungen

2.3 Thermodynamik der Adsorption

Die treibende Kraft der Adsorption ist ein von aulen aufgeprigtes Ungleichgewicht, welches
auf Gradienten der Temperatur, des Druckes oder des chemischen Potentials zwischen fluider
und fester Phase beruht. Durch die Anlagerung der Adsorptive an die Adsorbensoberfliche
kann dieses Ungleichgewicht ausgeglichen und ein neues thermodynamisches Gleichgewicht
erreicht werden. Der Gleichgewichtszustand kann dabei iiber die drei Darstellungsformen Iso-
thermen, Isobaren und Isosteren visualisiert werden (Abbildung 6). Eine Adsorptionsisotherme
(a) stellt den funktionalen Zusammenhang zwischen der Gleichgewichtsbeladung X;; und dem
Adsorptivpartialdruck p4 g; bei konstanter Temperatur T dar. Eine Temperaturerhohung fiihrt
bei konstantem Partialdruck zu einer Verringerung der Beladung. Eine Isostere (b) beschreibt
die Beziehung zwischen dem Partialdruck des Adsorptivs und der Temperatur bei gleichblei-
bender Beladung. Aus dieser Darstellung kann anhand der Isosterenmethode die Adsorptions-
enthalpie abgeleitet werden. Bei der dritten Darstellungsvariante, der Isobaren, wird die Bela-

dung in Relation zur Temperatur bei konstantem (Partial-)Druck beschrieben [60].

XGl Pa XGl

Pa T T
a) Isotherme b) Isostere c) Isobare

Abbildung 6: Darstellung des thermodynamischen Gleichgewichts der Adsorption nach [59]
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2.3.1 Adsorptionsenthalpie

Die bei der exothermen Adsorption frei werdende Enthalpie wird als Adsorptionsenthalpie
Ah,;s  bezeichnet.  Sie  beschreibt die  Enthalpiedifferenz  zwischen  den
Gleichgewichtszustinden des Adsorptivs in der Gasphase und auf der Adsorbensoberfldche.
Die Stirke der Wechselwirkungen ist ausschlaggebend fiir die Hohe der Adsorptionsenthalpie
[38]. Wird eine isotherme Adsorption betrachtet, setzt sich die Adsorptionsenthalpie aus einem
Anteil, der die Wechselwirkungen der adsorbierenden Molekiile mit der Oberfliche
quantifiziert (Bindungsenthalpie) und einem Anteil, der die Wechselwirkung der Molekiile
untereinander  beinhaltet  (Verdampfungsenthalpie), zusammen [59, 64]. Die
Adsorptionsenthalpie kann experimentell beispielsweise mittels Sensorgaskalorimeter
gemessen oder mit thermodynamischen Modellen aus Adsorptionsisothermen berechnet

werden. Die Berechnung der isosteren Adsorptionsenthalpie wird in Kapitel 4.5.3 erldutert.
2.3.2 Einkomponentenadsorption

Bei wissenschaftlichen Untersuchungen werden Stoffsysteme nach Moglichkeit auf eine adsor-
bierende Komponente reduziert, um die Anzahl der Effekte gering zu halten und mdglichst klar
interpretierbare Ergebnisse zu bekommen. Die Einkomponentenadsorption unterliegt der An-
nahme, dass nur eine Komponente aus einer fluiden Phase adsorbiert und sich weitere Molekiile
inert verhalten (Trigergase, andere Komponenten). Zur Beschreibung der Einkomponentenad-
sorption an verschiedensten Adsorbentien wurden eine Vielzahl an Modellen entwickelt. Die

relevantesten und die in dieser Arbeit verwendeten sollen im Folgenden beschrieben werden.

Henry-Isotherme

Die Henry-Isotherme ist eine einparametrige Gleichung und stellt die strukturell einfachste Iso-
thermengleichung dar. Sie beschreibt einen linearen Zusammenhang zwischen der Beladung
des Adsorbens X, (T, pa ;) und dem Partialdruck des Adsorptivs in der fluiden Phase p4 ; mit
einem konstanten, temperaturabhingigen Proportionalititsfaktor ky (T). Dieser Proportionali-

titsfaktor wird auch als Henry-Koeffizient bezeichnet.

X (T, vac) = ku(T) - Dac 7-1

Grundlegende Annahmen sind, dass unendlich viele, energetisch gleichwertige Adsorptions-
pldtze vorhanden sind, die alle zuginglich sind und keine Wechselwirkungen zwischen den

Adsorptmolekiilen auftreten. Diese Annahmen werden ndherungsweise nur im Bereich kleiner
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Beladungen erfiillt, weshalb sich die praktische Anwendbarkeit der Henry-Isotherme auf diesen

Bereich beschrankt [59].

Langmuir-Isotherme

Die Langmuir-Isotherme ist eine in der Praxis hdufig zur Anwendung kommende zweiparamet-
rige Isothermengleichung. Neben den fiir die Henry-Isotherme geltenden energetischen Annah-
men (gleichwertige Plétze, keine lateralen Wechselwirkungen) werden bei der Langmuir-Iso-
therme zusétzlich die Annahmen getroffen, dass die fluide Phase dem idealen Gasgesetz ge-
horcht und aufgrund begrenzter Adsorptionsplédtze nur eine monomolekulare Bedeckung der
Adsorbensoberfliche moglich ist. Die Langmuir-Isotherme ldsst sich durch Gleichsetzen der

Adsorptions- und Desorptionsrate aus der kinetischen Gastheorie herleiten [65].

b(T) - pac
Xe(T,pag) = Xmon(T) - T b(T) - Pact e

Der Parameter X,,,,, (T) stellt die Monoschichtbeladung dar, welche die Beladung bei vollstin-
diger Bedeckung der Adsorptionspldtze ohne Mehrschichtadsorption wiedergibt. Die ebenfalls
temperaturabhingige Konstante b(T) wird als Affinitdtskonstante bezeichnet und beschreibt
die Affinitdt zwischen Adsorptiv und Adsorbensoberfldche. Eine gro3e Affinitdtskonstante be-
deutet starke Anziehungskrifte zwischen Adsorptiv und Adsorbensoberfliache. Fiir kleine Par-
tialdriicke geht die Langmuir-Isotherme in die Henry-Isotherme {iber. Bei groflen Partialdrii-
cken konvergiert sie asymptotisch gegen einen oberen Grenzwert, die Monoschichtbeladung
Xmon(T) [65]. Im Vergleich zur Henry-Isotherme konnen mit der Langmuir-Isotherme in der

Praxis haufig groere Beladungsbereiche bis zur Séttigung des Adsorbens beschrieben werden.

Freundlich-Isotherme

Die Freundlich-Isotherme ist eine empirische Zwei-Parameter-Gleichung, die sich insbeson-
dere fiir die Beschreibung von Adsorptionsgleichgewichten an energetisch heterogenen Ober-
flichen eignet. Die temperaturabhiingigen Parameter kz(T) und n(T) werden an experimen-

telle Messdaten angepasst.

Xa(T,pac) = kp(T) - pa™™ 2.3

Fiir n(T) = 1 geht die Freundlich-Isotherme in eine lineare Henry-Isotherme iiber. Weicht der
Wert des Exponenten n(T) von 1 ab, konnen sowohl rechtsgekriimmte (0 < n(T) < 1) als auch
linksgekriimmte (n(T) > 1) Isothermen beschrieben werden. Dabei gilt: Je grofer die Abwei-
chungen vom linearen Verhalten sind, desto heterogener ist die Oberflache. Der Parameter n(T)

kann somit als MaB fiir die Heterogenitit des Adsorbens verstanden werden. Anders als die
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Langmuir-Isotherme bildet die Freundlich-Isotherme im Bereich kleiner Partialdriicke kein li-
neares Verhalten aus und im Bereich hoher Partialdriicke néhert sie sich keinem Grenzwert an.
Um diese Grenzbereiche mathematisch besser abbilden zu konnen, wurden weitere Isothermen-

gleichungen wie beispielsweise die Sips- oder Toth-Isotherme entwickelt.

Toth-Isotherme

Die Toth-Isotherme ist eine semi-empirische, dreiparametrige Gleichung und eine Kombination
der Freundlich- und der Langmuir-Isotherme.

b(T) - paci

1
(1 + (b(T) - PA,GI)"(T))m

XGZ(T' pA,(;l) = Xmon(T) - 2-4

Der Parameter X,,,,(T) steht dabei fiir die Monoschichtbeladung, b(T) fiir die Affinitéts-
konstante und n(T) fiir die Heterogenitatskonstante. Nimmt die Heterogenititskonstante den
Wert 1 an, geht die Toth-Isotherme in die Langmuir-Isotherme iiber. Fiir grofe Partialdriicke
konvergiert die Toth-Isotherme gegen die Monoschichtbeladung X,,,,,, (T), widhrend sie im Be-
reich kleiner Partialdriicke in die Henry-Isotherme iibergeht.

Die zur Beschreibung der Toth-Gleichung verwendeten Parameter X, (T), b(T) und n(T)
weisen eine Temperaturabhéngigkeit auf. Um die Adsorptionsgleichgewichte iiber einen Tem-
peraturbereich zu interpolieren, sind Kenntnisse iiber die Temperaturabhingigkeit dieser Iso-
thermenparameter notwendig. Fin in der Literatur hiufig verwendeter empirischer Ansatz
stammt von Do [65]. Dieser beschreibt fiir die Monoschichtbeladung und die Affinitéts-
konstante eine exponentielle und fiir die Heterogenitdtskonstante eine hyperbolische Abhén-
gigkeit von der Temperatur mit T, als Referenztemperatur. Eine ausfiihrliche Beschreibung

findet sich in Kapitel 4.5.2.

T
Xmon(T) = Xmon,O(T = Tref) * €xXp [V : <1 - Tref)l 2.5
_ _ Q (Tref >
B = b = Ty - exp | (1 »
(T) = no(T = Tyef) + - g I
n(T) =no(T =Trer) + T 2.7

In vorherigen Untersuchungen hat sich besonders die Toth-Isotherme zur Beschreibung der

Adsorption kurzkettiger Kohlenwasserstoffen an Aktivkohlen und Zeolithen bewéhrt [41, 65—
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67]. Aus diesem Grund wird sie in dieser Arbeit fiir die Darstellung der Adsorptionsgleichge-
wichte verwendet. Aullerdem wird sie im Simulationsmodell implementiert, um den thermody-

namischen Einfluss auf die Adsorptionsdynamik zu beschreiben.
2.3.3 Mehrkomponentenadsorption

Bei technischen Adsorptionsprozessen in der Industrie liegen in den seltensten Fillen Einkom-
ponentensysteme vor. Bei der Adsorption von Gemischen fithren z.B. unterschiedlich starke
Wechselwirkungen mit dem Adsorbens zu Verdrangungseffekten, sodass die Isothermen der
Komponenten im Gemisch haufig andere Verldufe annehmen als die Isothermen der Kompo-
nenten im Reinstoff. Die Vielzahl moglicher Effekte macht die Interpretation von Mehrkom-
ponentenisothermen sehr komplex. Zur experimentellen Untersuchung der Mehrkomponen-
tenadsorption ergeben sich verschiedene Moglichkeiten, die Konzentrationen der Adsorptive

zu variieren. Drei dieser Varianten fiir bindre Systeme sind in Abbildung 7 dargestellt.

Methode A Methode B Methode C

Beladung
Beladung
Beladung

Konzentration Stoffmengenanteil Komponente 1 Konzentration Komponente 1
—— Komponente 1, Reinstoff - - - -Komponente 1, Gemisch
Komponente 2, Reinstoff - - - -Komponente 2, Gemisch

Abbildung 7: Methoden zur Darstellung bindrer Gemischadsorption

In Methode A werden die Gleichgewichte in Abhéngigkeit der Gesamtkonzentration bei kon-
stantem Stoffmengenanteil ermittelt. Methode B zeigt die Beladung in Abhédngigkeit des Stoff-
mengenanteils bei gleichbleibender Gesamtkonzentration. Fiir Methode C wird die Beladung
in Abhingigkeit der Konzentration einer Komponente ermittelt, die Konzentration der zweiten
Komponente bleibt konstant. Fiir diese Variante ist eine Darstellung pro Komponente nétig. Je
nach Fragestellung eignet sich eine andere Methode bzw. eine Kombination aus verschiedenen
Methoden. Im Rahmen dieser Arbeit sollte der Einfluss des Stoffmengenanteils auf den Verlauf
der Isothermen iiber einen weiten Temperaturbereich diskutiert werden, weshalb Methode B
ausgewdhlt wurde. Die experimentellen Ergebnisse von Methode A und Methode C sind im

Anhang A7 dargestellt.
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Wie fiir Reinstoffsysteme gibt es empirische und thermodynamisch fundierte Modelle zur Vo-
rausberechnung von Gemischisothermen. Viele Modelle verwenden Reinstoffisothermen als
Basis. Ein weit verbreitetes und thermodynamisch fundiertes Modell ist die Theorie der ideal
adsorbierten Losung (Ideal Adsorbed Solution Theory, IAST), das auch in dieser Arbeit ange-
wendet werden soll. Grundlage des Modells ist die Annahme, dass die Wechselwirkungsstérke
bei der Adsorption der Komponenten aus dem Gemisch gleich derjenigen bei der Adsorption
der Einzelkomponenten ist. Dies ist besonders dann der Fall, wenn sich die Komponenten in
der fliissigen Mischung ideal verhalten und die Aktivititskoeffizienten im Raoultschen Gesetz
iber den gesamten Konzentrationsbereich nahe eins liegen, auBerdem bei dhnlich stark adsor-
bierenden Molekiilen, energetisch homogenen Adsorbentien und geringen Bedeckungsgraden

[68]. Fiir eine ausfiihrliche Herleitung der IAST wird auf [68—70] verwiesen.

Der thermodynamische Ansatz basiert auf der Annahme, dass sich in der adsorbierten Phase
eine ideale Losung bildet, die dhnlich dem Raoultschen Gesetz im thermodynamischen Gleich-

gewicht mit der Gasphase steht.

yi p(m) = x; .plp (1) 2.8

Eine weitere Voraussetzung der IAST ist, dass der Spreitungsdruck m des Gemischs dem der
Reinstoffe entspricht und konstant ist. Der Spreitungsdruck gibt die Differenz der Oberflachen-

spannung der Komponente im adsorbierten und nicht adsorbierten fliissigen Zustand an.

T =1, (pY) = m,(p?) = konst. 2.9

Mit der Annahme eines konstanten Spreitungsdrucks rr kann mithilfe des Gibbs-Duhem-Theo-
rems und des chemischen Potentials der reinen Adsorptivkomponente folgender Ausdruck ge-
bildet werden:

i 0 _
_R T = ) dpl = konst. 2-10

i

0

Die Konstante A gibt die spezifische Oberfliche des Adsorbens an. p? (T, 7) charakterisiert den
Partialdruck der reinen Komponente i fiir Spreitungsdruck und Temperatur des Gemischs. Die
Beladung des Adsorbens bei der Reinstoffadsorption wird durch X; wiedergegeben und kann
aus experimentellen Reinstoffisothermen ermittelt werden. Desweitern gilt, dass die Summe

der Stoffmengenanteile aller Komponenten eins ergeben muss.
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N
Zyizl 2-11

i=1

x =1 2-12

N
=1
AulBerdem wird angenommen, dass das Verhéltnis der adsorbierten Stoffmengen jeweils dem

Verhiltnis der benetzten Oberflichen der Mischung und des Reinstoffs entspricht.
Xi A
X0 A9 2-13

Mit Bedingung 2-14 enthélt man fiir die Beladung eines biniren Systems einen Ausdruck nach

Gleichung 2-15.

N
1 _ X;
Xges L XiO 2-14
1 X X
=%+ 2-15
Xges X1 Xz -

Fiir einige einfache Isothermengleichungen ldsst sich das Integral aus Gleichung 2-10 analy-
tisch berechnen. Fiir die Langmuir-Gleichung erhilt man folgenden Ausdruck fiir den Zusam-

menhang zwischen Spreitungsdruck und Beladung:

0
m-A fpl (T.m) Xmon,i ' bi
0

R . T = 1 + b . pO dplo = Xm()n,l' " ln (1 + bi . plO(T,T[)) e konst_ 2_16
l

i

Fiir zwei Komponenten erhdlt man unter Beriicksichtigung aller oben genannten Annahmen
und Randbedingungen schlieflich einen Ausdruck zur Berechnung des Reinstoffpartialdruckes.

p(l) (T, T[) ' b2

Xmon,1 )
(1 + bl ' pf(T, T[))Xmon,z -1 2-17

p{(T,m) =p; + s

Mit dieser Gleichung ldsst sich der Reinstoffpartialdruck einer Komponente iterativ bestimmen.

Nachfolgend kénnen dann alle weiteren Gréf3en berechnet werden.
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2.4 Kinetik der Adsorption

Der Prozess der Ad- und Desorption ist ein komplexes Zusammenspiel aus verschiedenen kon-
vektiven und diffusiven Stofftransportvorgéngen, welche mit Warmetransport- und Warmelei-
tungsvorgingen gekoppelt sind. Die Geschwindigkeit dieser Vorginge wird durch die Kinetik
der Adsorption beschrieben, wobei die entscheidenden Wiarme- und Stofftransportprozesse in

sieben aufeinanderfolgende Teilschritte eingeteilt werden konnen (Abbildung 8).

¥7
o
LY

— Stofftransport
----- Warmetransport

Abbildung 8: Stoff- und Wérmetransport bei der Adsorption (nach [59])

Im ersten Teilschritt (1—2) wird das Adsorptivmolekiil durch Konvektion und Diffusion an die
duBere Grenzschicht des Adsorbenskorns transportiert. AnschlieBend erfolgt der diffusive
Stofftransport durch die Grenzschicht (2—3), bevor im dritten Schritt das Molekiil durch die
Poren des Adsorbens bis zum Adsorptionsplatz diffundiert (3—4). Der Stofftransport in den
Poren des Adsorbens beruht auf verschiedenen Diffusionsmechanismen, die zum Teil parallel
und zum Teil nacheinander ablaufen. Im letzten Schritt lagert sich das Adsorptivmolekiil durch
die exotherme Adsorption an die Oberfliche des Adsorbens an (4). Die dabei freiwerdende
Adsorptionsenthalpie wird anschlieBend {iber verschiedene Wiarmetransportmechanismen aus
dem System geleitet. Zunichst erfolgt der Energietransport zur Adsorbensoberfliche mittels
Wirmeleitung (4—5). Von dort aus wird die freigewordene Adsorptionsenthalpie ebenfalls
mittels Warmeleitung durch den Grenzfilm transportiert (5—6), bevor sie abschlieend durch

Konvektion und Wérmeleitung an das Fluid iibertragen wird (6—7) [59].

Fiir die Adsorption aus der Gasphase stellt der Warmetransportwiderstand aufgrund der niedri-
gen Wiarmekapazitit der fluiden Phase iiblicherweise eine limitierende und nicht vernachlés-
sigbare Komponente dar. Da in der Spurenadsorption allerdings nur sehr geringe Adsorptions-
wiarmen freigesetzt werden, kann der Einfluss des Wiarmetransportwiderstandes im Rahmen

dieser Arbeit vernachldssigt werden. So bleiben als geschwindigkeitslimitierende Schritte fiir
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die Adsorption nur die Stofftransportschritte. Der Stofftransport in der fluiden Phase bis zur
Grenzschicht lduft sehr schnell ab, sodass dieser vernachldssigt werden kann. Auch der Ad-
sorptionsschritt erfolgt im Vergleich zum Stofftransport im Porensystem instantan, weshalb er
der Kinetik nicht zugerechnet wird. Demnach wird die Kinetik durch die Transportwiderstinde
im Grenzfilm und innerhalb der Poren bestimmt. Fiir die Gasphasenadsorption ist der
Stofftransportwiderstand im Grenzfilm aufgrund der hohen Anstromgeschwindigkeiten
(>0,1 m-s™") deutlich kleiner als der Widerstand im Inneren des Porensystems. Im Bereich tiefer
Temperaturen ist der Einfluss der Filmdiffusion allerdings nicht vollstindig erforscht, weshalb

eine pauschale Vernachldssigung der Filmdiffusion nicht zuléssig ist [59].

Abbildung 9 gibt einen Uberblick iiber die relevanten Diffusionsarten im Grenzfilm und im

Inneren des Porensystems, die teils parallel und teils in Reihe geschaltet ablaufen.

— Freie Porendiffusion Knudsen-Diffusion [

Filmdiffusion Viskose Strémung Adsorption

Oberflachendiffusion

Abbildung 9: Diffusionsmechanismen bei der Adsorption

Die mathematische Beschreibung der Diffusionsmechanismen erfolgt in Analogie zum ersten
Fickschen Gesetz. Der Massenstrom des Adsorptives m; wird durch das Produkt aus dem Dif-

fusionskoeffizienten D;, der spezifischen Partikeloberflédche Ay, (Porenquerschnitt oder Poren-

oberfliche des Adsorbens) und einer Triebkraft iiber dem Partikelradius g—: beschrieben.

_ ay
My = =Dy Asp - 5= 2-18

Die Triebkraft kann dabei, je nach Mechanismus, durch eine Totaldruck- dp, Partialdruck- dp;,

Beladungs- 0X; oder Konzentrationsdifferenz dc; verursacht werden [16, 59].
2.4.1 Filmdiffusion

Die Oberfliche eines Adsorbens ist von einer laminaren Grenzschicht umgeben, durch die der

Transport durch molekulare Diffusion erfolgt. Die Dicke der Grenzschicht ist abhéngig von
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physikalischen Eigenschaften des Fluids wie der Viskositét und von hydrodynamischen Para-
metern wie z.B. der Stromungsgeschwindigkeit. Mit einem Konzentrationsgradienten zwischen
der fluiden Phase und der duleren Oberfliche des Adsorbenspartikels als Triebkraft kann die
Filmdiffusion nach Gleichung 2-19 geschrieben werden.

dcy Ca— Ch0

Mrpim = —Drim - Ap o ~ Driim * Ap - 5 2-19

Driim beschreibt den Diffusionskoeffizienten im Grenzfilm, Ap die dullere Oberflache des Par-
. d ) . , . N .
tikels und % den Konzentrationsgradienten {iber dem Radius 7. Letzterer kann hiufig verein-

facht auch als Differenz der Konzentrationen in der fluiden Phase und an der Oberfldche des
Partikels bezogen auf die Dicke des Grenzfilms § angendhert werden. Da die Grenzfilmdicke
in der Regel unbekannt ist, werden der Filmdiffusionskoeffizient und die Grenzschichtdicke zu
einem Stoffiibergangskoeffizient B, Zusammengefasst. Dieser ist iiber die Sherwood-Korre-
lation zuginglich (Gleichung 3-15) [59, 71, 72].

_ DFL'lm
Britm = 5 2-20

Meim = Brum * Ap (CA - CA,O) 221

2.4.2 Diffusion im Porensystem

Viskose Stromung

Die viskose Stromung ist ein ausschlieBlich in der Gasphase auftretender Diffusionsmechanis-
mus. Er entsteht als Folge einer von aullen aufgeprigten Druckdifferenz, beispielsweise bei
einer Druckwechsel-Adsorption. In Poren, deren Durchmesser deutlich groBer als die freie
Wegléinge der Adsorptivmolekiile ist (dpore > 1045), bildet sich dann eine laminare Stromung
aus. Die viskose Stromung spielt fiir diese Arbeit keine Rolle, da die Adsorptionsversuche bei

isobaren Bedingungen und geringen Driicken durchgefiihrt werden [59].

Freie Porendiffusion und Knudsen-Diffusion

Der Konzentrationsgradient in der fluiden Phase des Porensystems zwischen Eintritt der Pore
und Zentrum des Partikels fithrt zu einem Stofftransport in Richtung des Partikelzentrums. Die
auftretenden Diffusionsmechanismen sind die freie Porendiffusion und die Knudsen-Diffusion.
Welcher der beiden Stofftransportmechanismen dominiert, hingt vom Porendurchmesser und

der freien Weglinge der Adsorptivmolekiile ab. Eine Unterscheidung kann mithilfe der
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Knudsen-Zahl getroffen werden, welche das Verhéltnis aus freier Weglédnge Ar und mittlerem

Porendurchmesser d,,,. beschreibt.

A
Kn =—= E
dpore

2-22

Bei Poren, deren Durchmesser deutlich grofler als die freie Weglidnge Ar des Adsorptivs ist,
tritt freie Porendiffusion auf (Kn < 0,1). Der Stofftransport erfolgt durch Stée der Adsorptiv-
molekiile untereinander und findet vorwiegend in Makro- und Mesoporen statt. Beschrieben

werden kann die freie Porendiffusion mit dem Diffusionskoeffizienten D;, der Porenquer-
. .. ) ) a
schnittsfliche A,,,. und dem Konzentrationsgradienten =4
or

. dcy
mg = —Dg - Apore W 2.23

Ist der Porendurchmesser d,,. deutlich kleiner als die freie Weglinge A des Adsorptivs, tiber-
wiegt die Knudsen-Diffusion (Kn > 10). Bei der Knudsen-Diffusion findet der Stofftransport
durch StéBe der Adsorptivmolekiile mit der Porenwand statt. Aufgrund des geringen Poren-

durchmessers tritt die Knudsen-Diffusion vorwiegend in Mikroporen auf. Mit dem Diffusions-

aCA

koeffizienten Dy, der Porenquerschnittsfliche A, ., und dem Konzentrationsgradienten >

ergibt sich fiir den Massenstrom:

Mygn = —Dgp - Apore : W 224

Liegt der mittlere Porendurchmesser im Bereich der freien Weglédnge des Adsorptivs, gibt es
einen Ubergangsbereich (0,1 < Kn < 10). In diesem kommen sowohl die freie Porendiffusion
als auch die Knudsen-Diffusion vor. Eine Unterscheidung zwischen den beiden Stofftransport-
mechanismen ist nicht eindeutig moglich. Es wird deshalb eine sequenzielle Abfolge von Dif-
fusion in Meso- und Mikroporen angenommen. Der Gesamtdiffusionskoeffizient in den Poren
kann dann mit den Diffusionskoeffizienten der freien Porendiffusion und der Knudsen-Diffu-
sion berechnet werden [16, 59, 65, 72].

Dyore _ (.U_G n .uKn)_1

D; Dgn 2-25

Upore

Der Parameter y; wird als Umweg- oder Tortuositdtsfaktor bezeichnet. Er beschreibt die Ver-
langerung des Diffusionsweges durch Umlenkungen, Verengungen oder Erweiterungen im Po-
rensystem des Adsorbens und kann iiber empirische Ansétze abgeschitzt werden (siehe Kapitel

3.3) [41, 73].
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Oberflichendiffusion

Im Gegensatz zu freier Poren- und Knudsen-Diffusion ist die Oberflichendiffusion ein in der
adsorbierten Phase auftretender Diffusionsmechanismus. Die Oberfldchendiffusion ist ein ak-
tivierter Prozess und wird mallgeblich von der Stirke der Bindungskréfte zwischen Adsorpt
und Adsorbens beeinflusst. Das Prinzip der Oberfldchendiffusion soll anhand Abbildung 10

veranschaulicht werden.

» X

Abbildung 10: Prinzip der Oberflachendiffusion [74]

Ein Platzwechsel der bereits adsorbierten Molekiile findet erst durch einen Energieeintrag statt.
Dem adsorbierten Molekiil wird so viel Energie zugefiihrt, dass es die Aktivierungsenergie E,
gerade iiberschreitet und zu einem néchstgelegenen freien Adsorptionsplatz ,,springt®. Sollte
der benachbarte Adsorptionsplatz bereits besetzt sein, steigt die Anzahl der Spriinge solange
an, bis ein freier Adsorptionsplatz erreicht wird. Die Aktivierungsenergie ist geringer als die

zur Desorption benétigte Energie Ep.s. Mit einem Beladungsgradienten in der adsorbierten
Phase in Richtung des Partikelzentrums Z—f als Triebkraft kann die Oberflichendiffusion in Ana-

logie zum ersten Fickschen Gesetz geschrieben werden.

0X

mg = _DS(Tl X) ) As,Pore E 226

Hierbei beschreibt Dg(T, X) den Oberflachendiffusionskoeftizienten und A pyre die Oberfld-

che der Porenwand.

Der Oberflachendiffusionskoeffizient D(T,X) wird in dieser Arbeit nach Darken bestimmt
[75]. Das Darken-Modell basiert auf der Annahme, dass der Stoffstrom in der adsorbierten
Phase proportional zum Produkt aus der Konzentration in der adsorbierten Phase und dem Gra-

dienten des chemischen Potentials ist. Unter dieser Annahme kann die Berechnungsvorschrift
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fiir den Oberfliachendiffusionskoeffizient D(T, X) tiber das Produkt aus einem Grenzoberfla-

dlncy
her-
dlnXx

chendiffusionskoeffizienten D} (T) und einem thermodynamischen Korrekturfaktor

geleitet werden. Der Grenzdiffusionskoeffizient D (T) stellt den Oberflichendiffusionskoeffi-
zient bei Nullbeladung dar. Der thermodynamische Korrekturfaktor kann durch eine Isother-
mengleichung ersetzt werden, wenn ein lokales Adsorptionsgleichgewicht zwischen fluider und
fester Phase angenommen wird. So kann z.B. die Toth-Isotherme eingesetzt werden (Gleichung
2-4) und man erhdlt den Oberflachendiffusionskoeffizienten als Funktion des Bedeckungs-

grads.

Dy(T,X) = Ds(T) -

1
1—9n 2-27

Der Parameter 6 beschreibt den Bedeckungsgrad, welcher aus dem Quotienten der Gleichge-
wichtsbeladung X;; und der Beladung bei monomolekularer Bedeckung der Oberflache X5,

nach Gleichung 2-28 berechnet werden kann.

X
g = G

2-28

Xmon

Es sei angemerkt, dass die Darken-Relation in Gleichung 2-27 nur in Verbindung mit der Toth-
Isotherme giiltig ist, da der thermodynamische Korrekturfaktor abhingig von der Isothermen-
gleichung ist.
Der Oberfldachendiffusionskoeffizient steigt aufgrund der Abhédngigkeit von der energetischen
Wertigkeit der Adsorptionsplidtze mit zunehmendem Bedeckungsgrad an [65, 72, 74]. Im
Grenzbereich eines minimalen Bedeckungsgrades konvergiert der Oberflichendiffusionskoef-
fezient Dg(T,X) gegen den Grenzoberflachendiffusionskoeffizienten D; (T). Im Bereich des
maximalen Bedeckungsgrades konvergiert er gegen unendlich.
lim Dy(T, X) = D; (T) 220

jim Ds(T, X) = o0 2-30

Bei einem Bedeckungsgrad von eins wire der Diffusionskoeffizient nach dem Darken-Modell
unendlich grof3. Allerdings zeigen experimentelle Untersuchungen im Bereich hoher Bede-
ckungsgrade, dass der Oberflachendiffusionskoeffizient bei der Beschreibung mit dem Darken-
Modell physikalisch nicht korrekt wiedergegeben wird [76]. So werden die vom Modell vor-
hergesagten Werte ab einem Bedeckungsgrad von 0,6-0,7 deutlich groBer als die durch experi-
mentelle Untersuchungen bestimmten Werte [38]. Yang et al. schlagen daher eine Modifizie-

rung des Darken-Ansatzes flir Mehrschichtadsorption mit einer endlichen Verweilzeit fiir die
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Adsorptive in den hoheren Schichten vor [38, 77, 78]. Fiir die Beschreibung des Oberfldchen-
diffusionskoeffizienten im Bereich von kleinen und mittleren Bedeckungsgraden ist die An-

wendung des Darken-Modells dennoch gerechtfertigt [79].

Die Temperaturabhingigkeit des Grenzoberflichendiffusionskoeffizienten kann {iber einen
Arrhenius-Ansatz ausgedriickt werden, wobei der praexponentielle Faktor Dg* den Grenzober-
flichendiffusionskoeffizienten bei unendlich hoher Temperatur und E, die Aktivierungsenergie

beschreibt, die notig ist, um ein Molekiil zur Oberfldchendiffusion anzuregen.

* *x EA

Fiir die Adsorption an Aktivkohle wird in der Literatur hdufig ein Anteil der Oberflachendiffu-
sion am gesamten Diffusionsstrom von bis zu 80 % angegeben [80]. Birkmann berechnete die
Anteile der Porendiffusion und der Oberfldchendiffusion am effektiven Diffusionskoeffizienten
fiir die Adsorption von Ethan bei -20 °C und einem Partialdruck von 500 Pa tiberschldgig [74].
Der Anteil der Porendiffusion ist fiir diese Arbeit vernachléssigbar klein (0,01 %), so dass der

Beitrag der Oberflachendiffusion den Diffusionsstrom dominiert.

2.5 Dynamik der Adsorption

Bei Adsorptionsprozessen an durchstromten Festbettschiittungen wird ein Stoffgemisch, beste-
hend aus einem inerten Gas und den abzutrennenden Komponenten, in einen Adsorber geleitet.
Das Rohgas durchstromt das Adsorberbett mit der Hohe H von unten nach oben und tritt am
Ende des Adsorbers mit einem zeitabhéngigen Partialdruck p,(t) aus. Eine Momentaufnahme

dieses Profils ist in Abbildung 11 dargestellt.
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Abbildung 11: Konzentrationsprofil zum Zeitpunkt t im Festbettadsorber (nach [59])

Der einfachste Fall einer isothermen Einkomponentenadsorption fiihrt zu einer gekoppelten

Beladungs- und Konzentrationsfront, die zeitabhingig durch den Adsorber wandert. Unter ide-

alen Stromungsbedingungen (homogene Schiittung, konstanter Volumenstrom, keine

Randgingigkeit) bildet sich die Konzentrations- bzw. Beladungsfront in Form einer Pfropfen-

Stromung aus. Ein typisches Profil entsteht, welches in drei Zonen unterteilt werden kann [16,

591.

A — Gleichgewichtszone 1

In der ersten Gleichgewichtszone A ist das Adsorbens unbeladen. Der Partialdruck des
Adsorptivs in der fluiden Phase ist gleich null. Zu Beginn des Adsorptionsprozesses
erstreckt sich die Gleichgewichtszone 1 {iber die gesamte Hohe des Adsorbers, wihrend
sie zuletzt vollstindig verschwunden ist.

B — Massentransferzone

In diesem Bereich des Adsorbers findet der Prozess der Adsorption statt. Es entsteht
eine gekoppelte Beladungs- und Konzentrationsfront, deren Kriimmung hauptsédchlich
durch die Thermodynamik und die Kinetik bestimmt wird. Die Massentransferzone
wandert im Laufe des Adsorptionsprozesses mit der Geschwindigkeit u durch den Ad-
sorber und verdringt die Gleichgewichtszone 1.

C — Gleichgewichtszone 2

Innerhalb der Gleichgewichtszone 2 ist das Adsorbens vollstindig beladen. Der Adsorp-
tivpartialdruck in der Gasphase ist gleich dem Partialdruck des Rohgases am
Adsorbereintritt. Am Ende des Adsorptionsprozesses nimmt die Gleichgewichtszone 2

den gesamten Adsorber ein.
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Die Dynamik eines Adsorptionsprozesses lisst sich durch eine Durchbruchskurve (DBK) dar-
stellen (Abbildung 12). Sie zeigt die am Ausgang des Adsorbers im Gasstrom gemessene Ad-
sorptivkonzentration in Abhingigkeit der Zeit. Zu Beginn des Adsorptionsprozesses ist die
Konzentration Null. Die aus dem Gasstrom abzutrennende Komponente wird vollstindig vom
Festbett aufgenommen. Mit fortschreitender Versuchszeit nimmt die Erschopfung des Bettes
zu und die Beladungsfront wandert durch den Adsorber. Erreicht die Massentransferzone den
Ausgang des Adsorbers, kommt es zu einem Durchbruch und die gemessene Konzentration
weicht von Null ab. Ab diesem Zeitpunkt (Durchbruchszeit tg) hat die Schiittung ihre Durch-
bruchsbeladung Xpp erreicht. In Abhingigkeit von Warme- und Stofftransportmechanismen,
der Isothermensteigung und Dispersionsvorgidngen ndhert sich die Ausgangskonzentration mit

zunehmender Versuchszeit der Eingangskonzentration an.

Pa/Pacl Gleichgewichtszeit t;;
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Abbildung 12: Charakteristischer Verlauf einer Durchbruchskurve [74]

Im Idealfall gibt es keine Stoff- und Warmetransportwiderstinde und das Erreichen des Gleich-
gewichts erfolgt instantan (Rechteck-Profil). In der Realitdt kommt es zu einer Verzégerung
zwischen Durchbruchszeit und Erreichen des thermodynamischen Gleichgewichts. Die Form
der Durchbruchskurve weicht von der Idealform ab und bildet meist eine S-formige Kurve aus.
Das thermodynamische Gleichgewicht ist erreicht, wenn die Austrittskonzentration die Ein-
trittskonzentration erreicht hat. Die Zeit, die bis zum Erreichen des thermodynamischen Gleich-
gewichts vergangen ist, wird als Gleichgewichtszeit t;; bezeichnet [59, 74]. Die Beladung ent-
spricht der Gleichgewichtsbeladung X, fiir die jeweilige Temperatur, die Konzentration und

den Druck.
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Die Form der in Abbildung 12 dargestellten realen Durchbruchskurve éndert sich im Wesent-
lichen durch die Thermodynamik und Kinetik sowie durch Dispersionsvorgidnge, sodass stei-
lere oder flachere Profilverldufe entstehen. Der Einfluss der Thermodynamik steht im Zusam-
menhang mit der Wanderungsgeschwindigkeit u der Konzentrations- und Beladungsfront

durch den Adsorber. Diese ist reziprok proportional zur Isothermensteigung.
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Im Fall einer steilen Isothermensteigung sinkt die Wanderungsgeschwindigkeit, wihrend eine
flache Isothermensteigung zu einer steigenden Wanderungsgeschwindigkeit der Konzentrati-
onsfront fiihrt. Je nach Form der Isothermen (rechts- oder linksgekriimmt) kann dies zu einem
Abflachen oder Aufsteilen der Durchbruchskurve fiihren. Bei rechtsgekriimmten Isothermen
wandern die Volumenelemente mit niedrigerem Partialdruck langsamer als die Volumenele-
mente mit hoheren Partialdriicken (Abbildung 13). Dies fiihrt zu einem Aufsteilen der Massen-
transferzone {liber der Hohe des Festbettes [16, 59].
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Abbildung 13: Einfluss der Isothermensteigung auf die Massentransferzone (nach [59])

Der Einfluss der Kinetik auf die Form der Durchbruchskurve beruht auf der Geschwindigkeit
des Stofftransportes bzw. der Diffusion. Bei einer geringen Stofftransporthemmung findet ein
schneller Stofftransport statt (siche Rechtecht-Profil in Abbildung 12). Eine starke Stofftrans-
porthemmung aufgrund eines hohen Stofftransportwiderstandes fiihrt dagegen zu einem flachen
Profil. In der Realitit kommt es immer zu einer Stofftransporthemmung. Unabhéingig von der
Form der Isothermen fiihrt der Einfluss der Kinetik zu einer Verbreiterung der Massentransfer-

zone [59].

AuBerdem konnen stromungstechnische Vorgiange wie die Dispersion Einfluss auf die Durch-
bruchskurve ausiiben. In der Schiittung des Adsorbens kommt es zu starken Querschnittsdnde-

rungen im Festbett und damit zu einer Ungleichverteilung der Stromungsgeschwindigkeit in
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axialer und radialer Richtung. Wihrend die Dispersion in radialer Richtung aufgrund des viel
groBeren Durchmessers des Adsorbers im Verhiltnis zur PartikelgroBBe vernachlédssigt werden
kann, muss die axiale Dispersion beachtet werden [16, 38, 59]. So kommt es entlang der Léngs-
achse im Adsorber zu ortlichen Geschwindigkeits- und Konzentrationsgradienten. Diese haben

immer eine Verbreiterung der Massentransferzone zur Folge [74].

Festbett
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Abbildung 14: Geschwindigkeitsgradienten in Folge von axialer Dispersion [74]

Wihrend die Kinetik und die axiale Dispersion zu einer Verbreiterung der Massentransferzone
fithren, hat die Thermodynamik je nach Form der Isotherme unterschiedliche Auswirkungen
auf das Profil. In Abhéingigkeit der Isothermenform kdnnen deshalb zwei Fille definiert wer-

den.

e Fall A: Rechtsgekriimmte Isothermen
Fiir rechtsgekriimmte Isothermen hat die Thermodynamik einen aufsteilenden und die
Kinetik sowie die axiale Dispersion einen abflachenden Einfluss auf die Form der
Durchbruchskurve. Dies fiihrt dazu, dass sich die Mechanismen hiufig gegenseitig in
etwa kompensieren und es zur Ausbildung eines konstanten Konzentrationsprofils
(,,constant pattern*) kommt.

e Fall B: Linksgekriimmte Isothermen
Bei linksgekriimmten Isothermen findet kein Aufsteilen sondern ein Abflachen der
Massentransferzone durch die Thermodynamik statt, was durch die Kinetik und die axi-
ale Dispersion verstirkt wird. Das ausgebildete Profil wird als disperses Profil bezeich-

net.
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3 Physikalisches Modell der Gasadsorption

Um die Auslegung von Adsorbern weiter zu verbessern, ist eine moglichst genaue Simulation
der Dynamik des geplanten Adsorptionsprozesses wichtig. Dazu wird ein physikalisches Mo-
dell der Gasphasenadsorption entwickelt, mit dem die Warme- und Stofftransportmechanismen
wiéhrend des Adsorptionsprozesses beschrieben werden. Da es sich bei der Adsorption um einen
instationdren Prozess handelt, werden unter Annahme von Einkomponentenadsorption vier ge-
koppelte partielle Differentialgleichungen benétigt (zwei Massen- und zwei Energiebilanzen).
Der Adsorber wird in n gleich grof3e Inkremente mit der Hohe dz diskretisiert (Abbildung 15).
In jedem Inkrement werden die aus den Bilanzen resultierenden Differentialgleichungen in Ab-
hingigkeit der Zeit aufgestellt. Das iterative Losen der Differentialgleichungen liefert ein ort-

liches und zeitliches Profil der Temperatur und der Konzentration.

Cout» Vaut
__/T mg + ?flz mp + P dz
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Abbildung 15: Bilanzraum um den Adsorber fiir die Modellierung der Adsorption nach [81]

In der vorliegenden Arbeit wird die Adsorption von Komponenten im Spurenbereich betrachtet.
Die auftretende Wiarmetdonung in Schiittung und Gas ist vernachléssigbar gering, sodass mit
guter Genauigkeit eine isotherme Adsorption angenommen werden kann [59]. Die energetische
Bilanzierung kann dementsprechend vernachldssigt werden, wodurch sich das zu ldsende Glei-
chungssystem auf eine Massenbilanz fiir die fluide Phase und eine fiir die feste Phase be-

schriankt. Dariiber hinaus werden der Simulation folgende Annahmen zu Grunde gelegt:
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e Keine Adsorption des Trigergases

e Kein Druckverlust iiber der Schiittung

e Pfropfenstromung im Festbett

e Keine radialen Konzentrations- und Beladungsgradienten

e Beschreibung der Adsorbenspartikel als dquivalente Kugeln
e Betrachtung der fluiden Phase als ideales Gas

e Axiale Dispersion und Filmdiffusion werden beriicksichtigt

3.1 Massenbilanz der fluiden Phase

Die Massenbilanz der fluiden Phase setzt sich zusammen aus den 6rtlichen und zeitlichen An-
derungen des Volumenstroms und der Konzentration bedingt durch Konvektion, axiale Disper-
sion und Adsorption [59, 74]. Fiir den Bilanzraum eines Volumenelements (siche Abbildung
15) ergibt sich damit:

omy om

d
D .
>, dz + e dz + diivygg + E(CA’Q -g, - Adz) 3-1

ThK+ThD=ThK+mD+

Werden entsprechende Gleichungen fiir den konvektiven und den dispersiven Massenstrom
eingesetzt, erhdlt man die folgende partielle Differentialgleichung:

OCA _ Vg GCA GZCA (1 - SL) 0)?

3-2

R — 4 - _ -

ot g, 0z ax g2~ Pp gL ot
Dabei beschreibt ¢4 die Konzentration des Adsorptivs in der fluiden Phase, vy die Leerrohrge-
schwindigkeit, &, den Liickengrad der Schiittung, p,, die scheinbare Partikeldichte und Dy, den
axialen Dispersionskoeffizienten. Letzterer beriicksichtigt die Abweichungen von der idealen

Pfropfenstromung.

3.2 Massenbilanz der festen Phase

Uber die Massenbilanz der festen Phase wird der Stoffiibergang von der fluiden auf die feste
Phase beschrieben. Bei der Physisorption ist der geschwindigkeitslimitierende Schritt meist die
Diffusion innerhalb der Porenstruktur. Zur Beschreibung des Stoffiibergangs gibt es Modelle
unterschiedlicher Komplexitét, die sich im Detailgrad der Beschreibung der Diffusionsmecha-
nismen unterscheiden. Gleichgewichtsmodelle vernachlissigen jegliche Stofftransportwider-

stainde. Vorteile dieser Modelle sind die Einfachheit und simple Implementierung, allerdings
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ist die Vorhersagegiite sehr limitiert. In einfachen kinetischen Modellen nach dem Linear-Dri-
ving-Force-Ansatz (kurz: LDF), auch homogene Modelle genannt, werden alle Stofftransport-
widerstinde, die sich aus Anteilen von Film- und interpartikuldrer Diffusion zusammensetzen,
in einen hypothetischen Grenzfilm ausgelagert und zu einem effektiven Stoffdurchgangskoef-
fizienten k,rr zusammengefasst. Als lineare Triebkraft wirkt im LDF-Ansatz die Beladungs-
differenz zwischen Gleichgewichtsbeladung und momentaner Beladung X im Korn [16, 74,
82].

X
3¢ = Kerr - Xa = X) 3-3

Dabei ist k.5 der effektive Stoffdurchgangskoeffizient, welcher die Transportwiderstéinde be-
schreibt und ein MaB fuir die Geschwindigkeit des Adsorptionsprozesses darstellt. Nimmt k¢ ¢

einen Wert nahe eins s an, wird die Beladungsdifferenz (X;; — X) in Folge einer unendlich

schnellen Kinetik instantan ausgeglichen.

o _ 60 Dispnom 1
a2 e 0X L& 10 Derppom 34
Ep aCA dp : ﬁF

Der Widerstand im Grenzfilm, welcher durch die Berticksichtigung der Filmdiffusion auftritt,
kann {iber den Stoffiibergangskoeffizienten [y nach Sherwood abgeschétzt werden [65]. Der
Widerstand im Porensystem wird im homogenen Diffusionsmodell durch den effektiven Dif-
fusionskoeffizienten Dgsf pom beschrieben. Dieser fasst alle im Porensystem ablaufenden Dif-
fusionsmechanismen zusammen. Der effektive Diffusionskoeffizient dient hier als Anpas-

sungsparameter und beschreibt den Einfluss der Kinetik auf die Adsorptionsdynamik. Der Ein-
fluss der Thermodynamik auf die Adsorptionsdynamik wird iiber die Isothermensteigung ;TX
A

ausgedriickt.

Wihrend das dynamische Adsorptionsverhalten mit dem homogenen Simulationsmodell in gu-
ter Genauigkeit simulativ abgebildet werden kann, lassen die angepassten effektiven Diffusi-
onskoeffizienten hiufig keine physikalischen Riickschliisse auf das Diffusionsverhalten und

dessen Temperaturabhédngigkeit zu [74].

Im heterogenen Modell werden die einzelnen Stofftransportmechanismen bei der Gasphasenad-

sorption berticksichtigt. Dabei handelt es sich um die in Reihe geschaltete Grenzfilm- und Po-
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rendiffusion. Die Porendiffusion setzt sich zusammen aus Diffusion in der Gasphase und Ober-

flichendiffusion in der adsorbierten Phase. Der effektive Diffusionskoeffizient Dgrr per be-

schreibt die unterschiedlichen Diffusionsarten innerhalb des Porensystems:

Dpore(T) n Ds(T,X) . p_p X

3-5
.upore Us &p acA

D;ff,het(T' X) =

pore (T)

D o , . .
Der Parameter ergibt sich aus der reziproken Uberlagerung der in den Poren stattfin-

Upore
denden freien Porendiffusion und Knudsen-Diffusion. Der Oberflachendiffusionskoeffizient
D¢ (T, X) wird in dieser Arbeit nach Darken [83] abgeschitzt (siche Kapitel 2.4.2). Der Para-

meter €p beschreibt die Partikelporositit, d,, den dquivalenten Kugeldurchmesser und p; den

Tortuositatfaktor bei der Oberflachendiffusion.

3.3 Rahmenbedingungen und Hilfsgleichungen

Um die Differentialgleichungen numerisch zu ldsen, ist es notwendig, Anfangs- und Randbe-

dingungen festzulegen [59, 74].

e Zu Beginn des Adsorptionsprozesses (t = 0) wird angenommen, dass iiber der gesam-
ten Hohe des Festbettes stoffliches Gleichgewicht herrscht:
cy(z,t=0)=0 3-6

X(zt=0)=0 3-7

e Fiir die ortliche Startbedingung (z = 0) im ersten Inkrement des Festbettes werden die

Eingangskonzentration, die Dichte und der Volumenstrom vorgegeben:

ca(z=0,t) = cgin(t) 3-8
pc(z =0,t) = pgin(t) 3-9
Ve(z =0,t) = Vg in(t) 3-10

e Fiir die Simulationen wird ein halboffenes Modell ohne Riickstrémungen in den Adsor-
ber verwendet:
d%c

azzA(ZzH’t):O 3-11
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Neben den spezifischen Parametern des Stoffsystems enthalten die Massenbilanzen der fluiden
und festen Phase drei orts- und zeitabhidngige Variablen. Zu diesen gehoren die Konzentration
des Adsorptivs in der Gasphase c,, die Gleichgewichtsbeladung X; und die mittlere momen-
tane Beladung X des jeweiligen Inkrementes. Um die Gleichgewichtsbeladung und die mittlere
momentane Beladung vorhersagen zu konnen, wird eine an das jeweilige experimentell ermit-
telte Isothermenfeld angepasste, temperaturabhingige Isothermengleichung nach Toth verwen-
det (Gleichung 2-4). Alle nicht experimentell zugidnglichen Parameter werden iiber die folgen-

den Hilfsgleichungen abgeschétzt.

Der Porendiffusionskoeffizient nach Gleichung 2-25 ergibt sich aus der Uberlagerung der
Knudsen-Diffusion und der freien Porendiffusion. Der Knudsen-Diffusionskoeffizient kann

nach Gleichung 3-12 bestimmt werden [84].

3-12

Fiir die Berechnung des Diffusionskoeffizienten der freien Porendiffusion kann bei niedrigen
Driicken die folgende Gleichung verwendet werden [85].
1
0,00143 - TY75 . [M7! + M;1]2

D¢ = : T2 3-13
1074 Fges V2 [ (L 800)7 + (Z 40,3

Der Parameter M; beschreibt hier die molaren Massen und v; die Diffusionsvolumina des Tré-
gergases und des Adsorptivs. Die Diffusionsvolumina kénnen nach der Fuller-Methode abge-

schitzt werden [85].

Um die Massenbilanz der fluiden Phase vollstindig zu 16sen, wird der axiale Dispersionskoef-
fizient D,, bendtigt. Dieser kann mit dem Diffusionskoeffizienten der freien Porendiffusion
D, dem Gasvolumenstrom V, der Adsorberquerschnittsfliche Aagsorper, dem dquivalenten
Kugeldurchmesser d,, und dem Liickengrad der Schiittung €;, nach der Korrelation von Wakao
et al. abgeschédtzt werden [86]. Der Liickengrad der Schiittung €; nimmt nach Kast den Wert 0,4
fiir Kugeln an [16].

20 Vg d
Dyy=—-Dg+05 — P 3-14

&L AAdsorber =)
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Neben der axialen Dispersion wird auch die Filmdiffusion in dieser Arbeit beriicksichtigt. Zur
Quantifizierung des Widerstandes im Grenzfilm kann der Stoffiibergangskoeffizient B, nach
Gleichung 3-15 abgeschitzt werden [87].

Dg

1
Brim =25+ (2 + 1,1+ Re®® - 5c3) 315
dp
Zur Berechnung des dquivalenten Kugeldurchmessers d,, fiir extrudierte Pellets wurde die vo-

lumeniquivalente Kugel gewdhlt. Durch Gleichsetzen des Kugelvolumens mit dem Zylinder-

volumen und Umstellen nach d,, ergibt sich der folgende Zusammenhang:

3

d, =

3-16

N W
NN
O
N

Fiir das zylinderformige Extrudat der Aktivkohle kann der dquivalente Kugeldurchmesser tiber

die arithmetischen Mittelwerte des Durchmessers d, und der Linge [, berechnet werden.

Die Abschitzung der Tortuositit bei freier Poren- und Knudsendiffusion erfolgt nach den Kor-
relationen von Akanni et al. [73]. Fiir die Tortuositit bei der Oberflachendiffusion sind bis dato
noch keine Berechnungsvorschriften verdffentlicht worden. Nach Birkmann et al. kann diese

in erster Ndherung mit der Tortuositit der Knudsen-Diffusion gleichgesetzt werden [41].

pe=1+05-(1—¢p) 3-17

_ p
Hin =04 ¢, — 0,0328 318
Us = Ukn 3-19

Der Parameter ¢, steht hierbei flir die Partikelporositit, welche den Anteil des Feststoffvolu-
mens am Partikelvolumen beschreibt. Die Partikelporositdt kann aus der scheinbaren Partikel-
dichte p,, und der Feststoffdichte p; bestimmt werden.

p
g=1--"L 3-20
Ps
Die scheinbare Partikeldichte p,, beschreibt die Dichte der Festbettschiittung, wenn diese aus

sphérischen Partikeln gleichen Durchmessers besteht. Sie kann aus der experimentell bestimm-

ten Schiittdichte ps.pi¢r und dem Liickengrad der Schiittung €; berechnet werden.
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Py = Pschiitt
p 1 - SL

3-21

Die fiir die Berechnung der Partikelporositit &, bendtigte Feststoffdichte eines Partikels pg be-

schreibt die Dichte des Partikels abziiglich des im Partikel vorliegenden Porenvolumens.
Pp

= 0 3-22
1- Pp - V;Jore

Ps

3.4 Methodik der Simulation

Um das aufgestellte Gleichungssystem numerisch zu 16sen, wird die kommerziell verfiigbare
Software Aspen Custom Modeler der Firma Aspen Tech verwendet. Der Aspen Custom Modeler
schreibt die partiellen Differentialgleichungen mit Hilfe der Finite-Differenzen-Methode in

nichtlineare Gleichungssysteme um und 16st diese mit dem Mixed-Newton-Verfahren.

Die unbekannten kinetischen Parameter im Gleichungssystem werden durch iteratives Anpas-
sen der simulierten Durchbruchskurven an die experimentellen Durchbruchskurven bestimmt.
Bei der Verwendung des heterogenen Diffusionsmodells wird der Grenzoberfldchendiffusions-
koeffizient D (T) mittels Minimierung der Summe der Fehlerquadrate variiert, bis das Simu-
lationsergebnis die experimentell aufgenommene Durchbruchskurve optimal beschreibt

(R2<0,99).
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4 Experimentelles und Methodisches

Im folgenden Kapitel werden zunéchst die Stoffsysteme detailliert charakterisiert. Auf Seite der
Adsorbentien wurden Aktivkohle sowie verschiedenartige Zeolithe eingesetzt. Als Adsorptive
wurden leichte Alkane und Alkene von C1 bis C3 untersucht. AnschlieBend wird auf den Auf-
bau der Versuchsanlage und die Durchfiihrung der dynamischen Adsorptionsexperimente im
Reinstoff und im Gemisch eingegangen. Es folgen eine Erlduterung der Methoden zur Ver-

suchsauswertung und eine Fehlerdiskussion.

4.1 Adsorbentien

Aktivkohle

In dieser Arbeit wurde die Aktivkohle Norit RX 1.5 Extra der Firma Cabot Corporation einge-
setzt. Das Ausgangsmaterial ist Steinkohle, welches mit Wasserdampf und anschlieBender Sau-
rewidsche aktiviert wurde. Die Kohle wird als zylindrisches Extrudat eingesetzt mit einem
durchschnittlichen Durchmesser von 1,5mm und einer Lédnge von 4 mm. Eine Charakterisie-
rung im Mikroporenbereich wurde durch Stickstoffsorptionsmessungen bei 77 K durchgefiihrt
(BELSORP-max, BEL JAPAN). Mittels Quecksilberintrusion wurde die Verteilung der Meso-
und Makroporen >4,3 nm nach DIN 66133 untersucht (Pascal 140/440, POROTEC GmbH). Zur
Ermittlung der PorengroBenverteilungen der Aktivkohlen wurden die N2-Isothermen mit der
Versa Win Software von Quantachrome Instruments unter Verwendung eines QSDFT-Kernels
(quench-solid density functional theory) fiir die Adsorption von Stickstoff an Aktivkohlen bei
77K mit der Annahme von schlitz- und zylinderférmigen Poren ausgewertet (Abbildung 16).
Das Ergebnis ist eine multimodale PorengroBBenverteilung. Ausgepriagte Maxima unterhalb von
2nm zeigen, dass es sich um ein stark mikropordses Material handelt. Im Bereich oberhalb von

500nm liegen Makroporen fiir den Stofftransport vor.
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Abbildung 16: PorengréBenverteilung der Aktivkohle Norit RX 1.5 Extra

Die innere Oberfldche wurde nach der BET-Methode berechnet (DIN ISO 9277) und betragt
1593 m?-g’!. Das Porenvolumen von 0,744 cm?®-g™! wurde nach der Gurvich-Regel bei p/po=0,98
(DIN 66134) und das Mikroporenvolumen von 0,602cm?-g! nach Dubinin—Radushkevich
(DIN 66135-3) bestimmt.

Eine Elementaranalyse ergibt einen Kohlenstoffanteil von 86,9 % und geringe Anteile von Was-
serstoff und Sauerstoff (0,28 % bzw. 5,62 %), sodass auf der Aktivkohleoberfldche wenig aktive
Zentren zu erwarten sind (nach DIN EN ISO/IEC 17025:2005 EUROEA3000 Elemental Ana-
lyzer, EuroVector S.p.A.).

Adsorbieren unpolare Alkane an der graphitdhnlichen unpolaren Wabenstruktur der Aktivkoh-
leoberflidche, kommt es zu Dispersionswechselwirkungen. Diese bilden sich aufgrund momen-
taner Ladungsverschiebungen innerhalb der Molekiile bzw. der Adsorbensoberfliche aus (siehe
Abbildung 2). Auch Alkene wechselwirken dispersiv mit der Aktivkohleoberflidche. Sie konnen
aufgrund ihres Quadrupolmoments kurzzeitige Momente in der Aktivkohleoberfliche induzie-
ren und mit polaren Heteroatomen interagieren (siche Abbildung 3). Auflerdem konnen die -
Elektronensysteme der graphitischen Oberfliche der Aktivkohle und die der Doppelbindung
der Alkene wechselwirken (Kapitel 2.2).

Zeolithe
In der vorliegenden Arbeit wurden 4A und 5A Zeolithe sowie ein 13X Zeolith der Firma
Honeywell UOP eingesetzt, im Folgenden abgekiirzt als 4A, SA und 13X bezeichnet. Zeolith

4A und 13X sind kugelformig mit einem Durchmesser von 2 mm. Zeolith 5A ist pelletférmig
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(Durchmesser 1,6 mm, Linge 3,5 mm). Die strukturellen Eigenschaften der SA und 13X Zeo-
lithe wurden mittels No-Isothermen bei 77 K mit dem Gerdt BELSORP-max (BEL JAPAN) er-
mittelt. Dabei wurde die innere Oberflache mit der BET-Methode nach DIN ISO 9277 und das
Porenvolumen mit der Gurvich-Methode bei einem Relativdruck von p/po=0,98 (DIN 66134)
ausgewertet. Aufgrund der regelmiBigen Anordnung der Kéfige ist eine Auswertung der Sorp-
tionsmessungen zur Ermittlung der Porenweitenverteilung nicht notwendig. In Tabelle 1 sind

die wichtigsten Eigenschaften der verwendeten Zeolithe dargestellt.

Tabelle 1: Eigenschaften der verwendeten Zeolithe [38, 88, 89]

Poren- BET- Poren-
‘ Verhiltnis _
Bezeichnung Si/AL Kationenart  durchmesser, Oberfliche,  volumen,
1
nm m? g'1 cm? -g'1
4A 1 Na* ~0,35-0,43 -* -*
5A 1 Ca’*,Na" 0,5 570 0,224
13X ~1,2 Na* 0,735 600 0,334

* Der 4A Zeolith ist aufgrund der sehr kleinen Kéfigoffnung mit Stickstoffsorption bei 77 K
nicht zu vermessen. Es ist zu erwarten, dass die Oberfldche und das Porenvolumen sehr dhn-
lich zu Zeolith 5A sind.

Bei der Adsorption von Alkanen an Zeolithen konnen neben lateralen Wechselwirkungen zwi-
schen adsorbierten Molekiilen Dispersions- und Induktionswechselwirkungen mit den Si-O-Si-
bzw. Si-O-Al-Bereichen der Oberfliche und Induktionswechselwirkungen mit den Kationen
im Kristallgitter auftreten. Es kann angenommen werden, dass die Dispersions- und Indukti-
onswechselwirkungen mit den Si-O-Si- und den Si-O-Al-Bereichen sehr dhnlich sind. Bei der
Adsorption von Alkenen werden zusétzlich zu den Dispersions- und Induktionswechselwirkun-
gen Quadrupol-Kationen-Wechselwirkungen ausgebildet. AuBlerdem konnen Zeolithe, bei de-
nen ein Teil der eingebrachten Kationen durch eine zweite Kationenart ausgetauscht wurde
(Misch-Zeolithe), Induktions- oder Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen mit beiden
Kationenarten ausbilden. Diese Wechselwirkungen konnen je nach Atomgrof3e und Ladungs-

zahl der Kationen unterschiedlich stark sein (siehe Kapitel 2.2).
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4.2 Adsorptive und Trigergase

In der Arbeit wurden Alkane und Alkene mit Kohlenstoffkettenldangen von C1-C3 untersucht.
Diese Adsorptive wurden im Spurenbereich aus den Trigergasen Stickstoff und Helium adsor-
biert. Im Folgenden wird ein Uberblick iiber die physikalischen Eigenschaften der Gase gege-
ben. Es wurden Methan, Ethan und Propan aus der homologen Reihe der Alkane und die line-
aren Alkene der gleichen Kettenldnge, Ethen und Propen, untersucht. Die Adsorptive wurden
von Air Liquide mit einer Reinheit >99,5 % beschafft. Die fiir diese Arbeit relevanten Stoffei-
genschaften sind in Tabelle 2 dargestellt. Mit zunehmender Anzahl an Kohlenstoffatomen in
der unverzweigten Kette erhoht sich die Anzahl an potenziellen Bindungsstellen fiir die Anla-
gerung an Oberfldchen. Der kritische Molekiildurchmesser ist die kiirzere Seite der kleinsten
Projektionsfliche eines Molekiils und wird mit zunehmender Kettenlinge minimal gréBer, wo-
bei Alkene einen kleineren kritischen Molekiildurchmesser haben als Alkane. Alkane sind auf-
grund der dhnlichen Elektronegativitdt von Kohlenstoff- und Wasserstoffatom unpolar. Die Po-
larisierbarkeit wird von C1 zu C3 hoher, da die Elektronen im grof3eren Molekiilvolumen leich-
ter verschiebbar sind. Die Verdampfungsenthalpie bzw. der Dampfdruck konnen als verglei-
chendes Maf fiir die Stirke der lateralen Wechselwirkungen betrachtet werden. Je hoher der
Dampfdruck und je niedriger die Verdampfungsenthalpie, desto schwicher werden laterale
Wechselwirkungen ausgebildet. Mit zunehmender Lénge der Kohlenstoffkette wechselwirken

die Molekiile stirker miteinander.

Grundsitzlich unterscheiden sich Alkane und Alkene in der Art ihrer C-C-Bindungen. Wéahrend
die Kohlenstoffkette der Alkane lediglich gesittigte Einfachbindungen hat, besitzen Alkene
mindestens eine ungesittigte C-C-Doppelbindung. Diese Doppelbindung ist etwas kompakter
als eine Einfachbindung, weshalb sowohl die kritischen Molekiildurchmesser als auch die Mo-
lekiilvolumina der Alkene und damit ihre Polarisierbarkeiten etwas kleiner als die der Alkane
sind. Ein Ethenmolekiil ist in Abbildung 17 schematisch dargestellt. Die o-Bindung in der Bin-
dungsachse ist lokalisiert und reaktionstrige, wéihrend die Elektronen der n-Bindung delokali-
siert und reaktionsfreudiger sind. Die delokalisierten Elektronen fithren zur Ausbildung von
Quadrupolmomenten in den Alkenmolekiilen. Bei der Adsorption an polaren Adsorbentien
konnen die n-Elektronen der Alkene mit positiv geladenen Bereichen der Oberfldche wechsel-

wirken.
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Tabelle 2: Stoffeigenschaften der Adsorptive [16, 85, 88, 90-95]

Methan Ethan Ethen Propan Propen
Summenformel CH4 CsHs CyH4 CsHs CsHs
Kritischer Molekiil- 0,422 0,448 0,340 0,502 0,422
durchmesser, nm
Siedepunkt (atm) ,°C  -161,6 -88,6 -103,7 -42.1 -47,6
Verdampfungsenthal-  {iber- 5,16 iiber- 14,79 14,24
pie (25 °C), kJ-mol! kritisch kritisch
Dampfdruck (25°C),  iiber- 37,7 uber- 9,5 11,6
bar kritisch kritisch
Dichte (-80°C, Sbar), (g) 17,73 18,98 14,13 15,40
mol-L!
Polarisierbarkeit, 2,59 4,47 4,25 6,29 6,26
C-m? .V—l
Dipolmoment, 0 0 0 0 0.4
103°C'm
Quadrupolmoment, 0 0 6,67 0 8
10*C-m?

Abbildung 17: Orbitale, Bmdungsarten und Ladungsverteilung im Ethenmolekiil

Dynamische Durchbruchskurvenversuche im Spurenbereich benétigen ein Trigergas, das sinn-
voll ausgewdhlt sein sollte, da es ansonsten zu Konkurrenzeffekten zwischen dem Tragergas
und dem zu untersuchenden Adsorptiv kommen kann. In dieser Arbeit wurden Stickstoff und
Helium verwendet. Stickstoff wird standardmifig in vielen Prozessen als Inertgas eingesetzt
[15]. Es wurde aus der internen Infrastruktur der Universitit mit einer Reinheit von 99,999 %
bezogen. Helium wurde aus Gasflaschen entnommen (A4ir Liquide, 99,999 %). Die physikali-

schen Eigenschaften sind in Tabelle 3 aufgelistet.



4 Experimentelles und Methodisches 47

Tabelle 3: Stoffeigenschaften der Tragergase [93, 94]

Stickstoff Helium

Summenformel N2 He
Kritischer Molekiildurchmesser, nm 0,28 0,20
Polarisierbarkeit, C-m?V-! 1,74 0,20
Dipolmoment, 102°C-m 0 0
Quadrupolmoment 10°C-m? ~4,65-49 <l

Fiir die Bewertung der inerten Eigenschaften der Gase sind eine geringe Polarisierbarkeit und
geringe Multipolmomente von besonderer Wichtigkeit. Die Polarisierbarkeit von Stickstoff ist
deutlich geringer als die der Adsorptive, allerdings besitzt das Molekiil ein Quadrupolmoment.
Helium ist sehr schwach polarisierbar und besitzt als einatomiges Gas kein Moment, es wird

sich daher inerter als Stickstoff verhalten.

4.3 Versuchsanlage

Die experimentellen Arbeiten wurden an einer Versuchsanlage mit durchstromtem Festbettad-
sorber durchgefiihrt. Die Steuerung der Anlage erfolgt durch das Programm LabView (National
Instruments). Der Aufbau ist in Abbildung 18 schematisch dargestellt und lésst sich in vier

Verfahrensschritte unterteilen.

Im ersten Prozessschritt (1) wird ein homogenes Gasgemisch mit definierter Adsorptivkon-
zen-tration hergestellt. Das Trigergas wird vor Eintritt in die Anlage in einer Druckwechsel-
Adsorptionsanlage (pressure swing adsorption; PSA) getrocknet, um den Taupunkt dauerhaft
auf unter -100 °C zu verschieben und eine Vereisung der Anlage bei niedrigen Prozesstempe-
raturen zu vermeiden. Vier thermische Massendurchflussregler (mass flow controller; MFC)
des Typs GF40 der Firma Brooks Instrument GmbH sind in einem auf 35 °C temperierten Ge-
hduse installiert, da Temperaturschwankungen zu Ungenauigkeiten in der Dosierung fiihren
konnen. Uber MFC 1 wird die Anlage vor Versuchsbeginn mit Trigergas gespiilt und auf Pro-
zesstemperatur gebracht. Uber die MFCs 3 und 4 werden dem Triigergasstrom aus MFC 2 Koh-
lenwasserstoffe zugemischt. In Abhédngigkeit des Tragergasvolumenstroms konnen Konzentra-

tionen von 50 ppm bis 10000 ppm eingestellt werden. In einem statischen Mischer in der Rohr-
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leitung wird das Gasgemisch homogenisiert. Uber einen Bypass kann das Gemisch am Adsor-
ber vorbei in die Analytik gefiihrt werden, sodass die Konzentration vor Versuchsbeginn kon-

trolliert werden kann.
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Abbildung 18: Vereinfachtes FlieBbild der Versuchsanlage

Die thermische Konditionierung des Gasstroms und der Festbettschiittung wird im zweiten
Prozessschritt (2) iiber ein Tiefkdlteumwélzthermostat des Typs Proline RP 1290 der Firma
Lauda Dr. R. Wobser GmbH & Co. KG realisiert. Im Umwilzbad konnen Temperaturen stu-
fenlos zwischen -88 °C und 200 °C eingestellt werden. Als Kéltemittel wird Ethanol eingesetzt.
Der Gasstrom wird in einer Kupferkiihlschlange, die in das Thermostatbad eingelassen ist, auf
Prozesstemperatur gebracht. Eine zusdtzliche Wiarmeiibertragung erfolgt iiber einen umge-
pumpten Kiihlmittelstrom, der durch den Doppelmantel des Adsorbers geleitet wird und diesen
zusitzlich abkiihlt. Zur Reduzierung von Kilteverlusten ist der Adsorber unmittelbar oberhalb
des Umwilzthermostats angebracht und mit Isoliermaterial umkleidet. Simtliche Rohrleitun-

gen sind ebenfalls isoliert.

Die Adsorption findet im dritten Prozessschritt (3) statt. Der Adsorber besteht aus Edelstahl

und misst 40mm im Durchmesser und 200 mm in der Hohe, sodass gidngige Richtwerte der
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Adsorberauslegung eingehalten werden. So liegt das Verhéltnis aus Partikeldurchmesser zu
Adsorberdurchmesser fiir alle eingesetzten Adsorbentien >10 [96]. Das Verhiltnis von Schiitt-
hohe zu Adsorberdurchmesser ist fiir einen gefiillten Adsorber >5 [59]. Der Einfluss von Stro-
mungseffekten wie Randstrémungen kann somit vernachléssigt werden. Die Anlage ist gegen
die Umgebung geodffnet, sodass sich der Prozessdruck innerhalb des Adsorbers aus dem Stau-
druck ergibt, der vom stromenden Gas erzeugt wird (=10,L min™). Zur Uberwachung des Vor-
und Nachdrucks sind Drucksensoren des Typs DMP 33li der Firma BD Sensors GmbH ange-
bracht. In Abhingigkeit des Volumenstroms betriagt der Prozessdruck 1,1 bar bis 1,15 bar. Ther-
moelemente des Typs T befinden sich unmittelbar vor der Festbettschiittung sowie im Adsorber

auf Hohen von 0, 5, 10 und 15 cm zur Erfassung des axialen Temperaturprofils.

Das aus dem Adsorber austretende Gasgemisch wird im vierten Prozessschritt (4) zur konti-
nuierlichen Bestimmung der Kohlenwasserstoffkonzentration in die Analytik geleitet. Bei der
Einkomponentenadsorption wird ein Flammenionisationsdetektor (FID) des Typs 2010T der
Firma Testa GmbH eingesetzt. Die Zwei-Punkt-Kalibrierung wird vor jedem Versuch mit hoch-
reinem Stickstoff und einem Priifgas (8300 ppm Propan in Stickstoff, Air Liquide) durchge-
fiihrt. Bei der Mehrkomponentenadsorption wird ein Micro-Gaschromatograph (uGC, Modell
Fusion) der Firma Inficon GmbH genutzt. Der nGC ist als Zwei-Kanal-Gerdt aufgebaut und
wird mit Helium als Trégergas betrieben. In Modul A ist ein Backflush-Injektor installiert. In
einer kurzen RT-Q-Vorsédule werden langerkettige Kohlenwasserstoffe aufgehalten, sodass sie
nicht auf die Molsieb SA-Hauptsdule gelangen und die Analysezeit verldngern. Durch das Ein-
stellen des Injektors auf eine geeignete Backflush-Zeit werden die langsamen Komponenten in
der Vorsdule mit Tragergas zuriick in Richtung Sduleneingang gespiilt. Die Molsieb 5A-Saule
in Modul A dient der Auftrennung von Methan und Permanentgasen. Modul B ist zur Trennung
von Kohlenwasserstoffen mit einem Variable Volume Injector ohne Backflush und einer RT-
Q-Séule ausgestattet. Beide Module nutzen jeweils einen Wéarmeleitfahigkeitsdetektor zur
Quantifizierung der Komponenten. In Tabelle 4 sind die Parameter von Modul B zur Trennung

und Quantifizierung von Ethan und Ethen dargestellt.



50 4 Experimentelles und Methodisches

Tabelle 4: Parameter von Modul B zur Trennung von Ethan und Ethen im pGC

Parameter Wert
Injektionsdauer, ms 10
Injektortemperatur, °C 90
Systemdruck, psi 25
Datenrate, Hz 50
Saulentemperatur, °C 85
Haltedauer der Sdulentemperatur, s 25
Probenahmedauer, s 15
Probeneingangstemperatur, °C 90

Der nGC wird vor der Messreihe mit jedem Gas, das analysiert werden soll, kalibriert. Hierflir
wurden die Priifgase Methan, Ethan, Ethen, Propan und Propen bei jeweils 500 ppm und
10000 ppm der Firma Air Liquide beschafft. Die Kalibriergerade in der Software des pGC wird

so ausgewdhlt, dass sie die den Nullpunkt des Koordinatensystems schneidet.

4.4 Versuchsdurchfiihrung

Die Adsorbentien werden unter Stickstoffatmosphére gelagert, um Alterung vorzubeugen. Vor
Versuchsbeginn werden Zeolithe bei 300 °C fiir 24 Stunden und Aktivkohlen bei 175 °C fiir
zwei Stunden unter Stickstoffatmosphére ausgeheizt, um mogliche Restfeuchte und Vorbela-
dung aus der Umgebungsluft zu entfernen. Nach [74] ist nach diesen Konditionierungsmetho-

den kein Masseverlust mehr messbar.

Die Anlage wird mit Trigergas gespiilt und es wird in der Analyseeinheit gepriift, ob keine
Kohlenwasserstoffe detektiert werden. Dann wird das Adsorbens gewogen (Waage ALC
3100.2, ACCULAB) und unter kontinuierlicher Tragergasspiilung heif in den Adsorber gefiillt.
In Abhéngigkeit des Stoffsystems und der Art der Messung wurden 30 g bis 180 g Adsorbens
eingefiillt.

Der Thermostat wird auf die Prozesstemperatur eingestellt und der Adsorber iiber MFC 1 mit
Trégergas gespiilt, bis die Prozesstemperatur erreicht ist. Soll fiir die Einkomponentenadsorp-

tion nur ein Adsorptivgas dosiert werden, werden die vorgeschalteten Ventile so eingestellt,
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dass MFC 3 und 4 mit dem gleichen Gas beaufschlagt werden. So kdnnen insgesamt hohere
Konzentrationen erreicht werden. Fiir die Mehrkomponentenadsorption wird die Ventilstellung
so gewdhlt, dass eine Komponente durch MFC 3 und die andere Komponente durch MFC 4
dosiert wird. Dann wird in der Software Brooks Smart Interface die Kalibrierung der MFC auf
das jeweilige Gas eingestellt. Der Feedstrom wird mit MFC 2, 3 und 4 auf die Eingangskon-
zentration eingestellt, bis diese in einem Zeitraum von 20 min im Mittel um nicht mehr als 2%
von der gewiinschten Konzentration abweicht. Der Adsorber ist versuchsbereit, wenn die Tem-
peratur im Adsorber in einem Zeitraum von 20 min im Mittel um nicht mehr als +0,1°C
schwankt, sowie der Mittelwert der Messstellen im Adsorber um nicht mehr als =1 °C von der
geforderten Prozesstemperatur abweicht. Der Versuch wird gestartet, indem MFC 1 und der

Bypass geschlossen werden und das Gasgemisch in den Adsorber geleitet wird.

Thermodynamisches Gleichgewicht ist erreicht, wenn die Austrittskonzentration der Eintritts-
konzentration entspricht und sich die Austrittskonzentration um nicht mehr als 1 % innerhalb
von 20 min dndert. Dann kann entweder der nichste Gleichgewichtspunkt eingestellt werden,
oder der Versuch wird beendet, in dem die Zufuhr des Adsorptivstromes durch Schliefen von

MFC 2 und 3 gestoppt wird.

4.5 Datenauswertung

Aus den experimentell aufgenommenen Durchbruchskurven kénnen sowohl thermodynami-
sche als auch kinetische Daten abgeleitet werden. Wéhrend die kinetischen Daten nur durch
dynamische Simulation der Durchbruchskurven zugénglich sind (siehe Kapitel 3.4), konnen die
thermodynamischen Daten mit Hilfe von Massenbilanzen aus den Durchbruchskurven extra-

hiert werden. Die verwendete Auswertemethodik wird im Folgenden vorgestellt.
4.5.1 Gleichgewichtsbeladung

Die Gleichgewichtsbeladung X, ; ist definiert als das Verhiltnis aus adsorbierter Stoffmenge
Nngqs und eingesetzter Masse des Adsorbens m, (Gleichung 4-1). Die Adsorbensmasse wird
vor Versuchsbeginn abgewogen. Durch eine Massenbilanzierung um den Adsorber ldsst sich

die adsorbierte Stoffmenge aus der experimentell aufgenommenen Durchbruchskurve ermitteln

(Abbildung 19 und Gleichung 4-1).
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Abbildung 19: Schematische Darstellung der Ermittlung von Gleichgewichtsbeladungen aus

Durchbruchskurven [74]

Nads Nin J=Ii6t (Yini = Yout,j
X = =X +—- LR ALY 4-1
GLi GLi—-1 L 1-—
A A J=Jio Yout,j

Ny entspricht der Summe der Stoffmengenstrome aus MFC 2-4. Die Eintrittskonzentration y;,,
wird als Mittelwert der Austrittskonzentrationen y,,; im Gleichgewicht liber mindestens

20 min berechnet. Der zeitliche Abstand zwischen zwei Messungen betrdgt im FID 2 s und im

uGC etwa 45ss.

Fiir die Mehrkomponentenadsorption erweitert sich Gleichung 4-1 um weitere Komponenten.
Eine ausfiihrliche Herleitung ist im Anhang A1 beschrieben. Hier dargestellt ist die Massenbi-
lanz der Mehrkomponentenadsorption fiir Komponente 1 eines bindren Gemisches:

X - X Nin
GLi1 = XgLi-11 t—
my

j=iiGt 1= Yin1i = Yinz,i 4-2
: o Yin1,i — Yout,1,j 1 — — i
J=jio Yout,1,j — Yout,2,j

- At

Die Eingangskonzentration y;;,, wird aus dem arithmetischen Mittel der Ausgangskonzentration
im Gleichgewicht {iber einen Zeitraum von mindestens 20 Minuten bestimmt.

ijji,Gl+600 .
_ i=JiGt out,j
yin,i = yOutGl - 600 4-3

Mit der zugehorigen Adsorptivkonzentration, die auch als Partialdruck ausgedriickt werden
kann, bildet die berechnete Gleichgewichtsbeladung einen Punkt auf der Adsorptionsisotherme.

Der Partialdruck im Gleichgewicht p ¢; wird aus dem Produkt des mittleren Gesamtdrucks im
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Gleichgewicht pyes i, welcher dem arithmetischen Mittel der letzten 600 Werte (20 Minuten)

des vor und nach dem Adsorber gemessenen Drucks entspricht, und dem Eingangsstoffmen-

genanteil y;, bestimmt.

j=JjiGi+600 _ Jj=Ji1+600
_ _ 2]‘:]‘;2 ges,j _ ZJ':jz,gi (pvor,j + pnach,j) 44
Pges,i = 600 = 1200 -
Pact = ﬁges,Gl “Yin 4-5

4.5.2 Isothermen

Die mathematische Anpassung der experimentellen Isothermen (siehe Kapitel 2.3.2) wird mit
der Software OriginLab durchgefiihrt. Die Anpassung wird am Beispiel der Toth-Isotherme
nach Do [65] erldutert. Es handelt sich um ein globales Isothermenmodell, d.h. mit einem Aus-

druck wird eine Isothermenschar iiber alle Temperaturen abgebildet.

X6i(T,pa)
T
= Xmon,O(Tref) cexply-{1-— T p
re
T.
bO(Tref) * €Xp [RLTref . ( Tref - 1)] “Pa 4-6
1
T. . _Tref . _M
(1 + bo(Tyef) - €Xp [RLTref (TT_W _ 1)] ) pA)no(Tref)'i'a (1 . )>n0(rref)+a (1 e )

Fiir die Toth-Isotherme werden sechs Parameter (rot markiert) mittels nichtlinearer Regression
unter Anwendung des Levenberg-Marquardt-Algorithmus durch Minimierung der Summe der
Fehlerquadrate der Beladung angepasst. Als Referenztemperatur wird fiir alle Systeme die nied-
rigste gemessene Temperatur verwendet (-80 °C). Als Giitekriterium des Fits wird das Korrela-
tionsquadrat R? hinzugezogen. Sollen andere Isothermenmodelle (Langmuir, Freundlich, etc.)

an einzelne Isothermen oder eine Isothermenschar angepasst werden, wird analog verfahren.
4.5.3 Isostere Adsorptionsenthalpie

Zur weiteren Charakterisierung von Adsorptionsprozessen werden die Adsorptionsenthalpien
Ahg4 der untersuchten Stoffsysteme herangezogen. Eine etablierte Methode zur Abschitzung
der beladungsabhédngigen Adsorptionsenthalpie ist die Isosterenmethode. Sie erfolgt iiber eine
Analyse der Isothermen bei verschiedenen Temperaturen und ist ohne weiteren Messaufwand

zu berechnen. Unter Annahme einer temperaturunabhidngigen Adsorptionsenthalpie kann aus
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der Gleichheit der chemischen Potentiale in der fluiden und in der sorbierten Phase die isostere

Adsorptionsenthalpie in Anlehnung an die Gleichung von Clausius-Clapeyron berechnet wer-

den [59].
ol
o = ( n(qA.az))
oT

Die isostere Adsorptionsenthalpie Ah, 4, entspricht der Steigung der Isostere, die sich aus dem

Xgi=const.

Verhiltnis von logarithmischem Partialdruck des Adsorptivs In(p,) und Kehrwert der Tempe-
ratur T~ bei konstanter Beladung X, berechnet (siche Abbildung 20). Die Partialdriicke wer-
den aus dem globalen Fit der Toth-Isotherme an das jeweilige Isothermenfeld berechnet (Glei-
chung 4-8). Zur Ermittlung der Steigung der Isostere wird eine lineare Regression unter Mini-

mierung der Fehlerquadrate durchgefiihrt.

Xei A Inp; o
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Abbildung 20: Exemplarische Bestimmung der isosteren Adsorptionsenthalpie

X(T,paci
In (pag) = In ( ) 1 4-8

b(T) - (Xmon(T)"(T) —x(T,p A,Gl)”(T))”(T)

4.5.4 Einfluss des Triagergases

Zur Quantifizierung des Trigergaseinflusses wurde die relative Kapazititszunahme S(T, p; ¢q)
nach Gleichung 4-9 fiir verschiedene Temperaturen und Partialdriicke berechnet als Verhaltnis
der Beladung des Adsorptivs bei Durchfiihrung der Messung aus dem Trigergas Helium und
der Beladung des Adsorptivs bei Durchfiihrung der Messung aus dem Trégergas Stickstoff.
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Xcynyin vetium(T) Pact)

S(T,pac) =
A X e gttyin stickstorf (Tr Pagr)

4.5.5 Bettausnutzungsgrad

Um den Einfluss der Temperaturabsenkung auf das dynamische Adsorptionsverhalten verschie-
dener Stoffsysteme zu vergleichen, wird der Bettausnutzungsgrad herangezogen. Der Bettaus-

nutzungsgrad beschreibt das Verhéltnis aus Durchbruchsbeladung zu Gleichgewichtsbeladung.

XDB

NBett = X

Gl 4-10

Die Durchbruchsbeladung X5 ist definiert als Beladung zu dem Zeitpunkt tpg, bei dem die

Austrittskonzentration y,,,; 1 ppm tibersteigt.
4.5.6 IAST

Zur Vorhersage der Mehrkomponentenisothermen wird die IAS Theorie verwendet (Details
siche Kapitel 2.3.3). Das Gleichungssystem ldsst sich analytisch nicht fiir die Toth-Isotherme,
aber fiir die Langmuir-Isotherme 16sen, die hierfiir verwendet wurde. Zunichst wird der Rein-
stoffpartialdruck iterativ nach Gleichung 4-11 berechnet. Dann lassen sich alle weiteren Para-
meter des Gleichungssystems aus Kapitel 2.3.3 (siehe Gleichungen 2-8 und 2-15) zur Beschrei-
bung der Mehrkomponentenisotherme berechnen.

by(T) - py - p?
pg = p1 + Xmon,l(T)

(14 by(T) - p)ren® — 1

4-11

4.6 Fehlerdiskussion

Im folgenden Kapitel werden die Unsicherheiten der experimentellen Bestimmung von Ad-
sorptionsgleichgewichten analysiert. Zunédchst werden Berechnungen der systematischen und
der statistischen Abweichung durchgefiihrt. Dann wird die experimentelle Reproduzierbarkeit

der Adsorptionsgleichgewichte anhand von Wiederholungsmessungen gezeigt.
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4.6.1 Experimentelle Unsicherheiten

Die experimentell ermittelten Gleichgewichtsbeladungen sind fehlerbehaftet. Es wird unter-
schieden zwischen systematischen und statistischen Abweichungen. Systematische Abwei-
chungen sind einseitig gerichtete Abweichungen vom wahren Messwert und kénnen beispiels-
weise durch eine fehlerhafte Kalibrierung von Messgerdten entstehen. Statistische Abweichun-
gen treten durch zufdllige Schwankungen des Messsignals aufgrund von nicht erkennbaren &u-
Beren Einfliissen auf. In Tabelle 5 sind die verwendeten Apparate mit den jeweiligen systema-

tischen und statistischen Messunsicherheiten angegeben.

Tabelle 5: Systematische und statistische Messunsicherheiten der eingesetzten Apparate laut

Herstellerangabe
Apparat Messgrofie Systematische Statistische
Messunsicherheit Messunsicherheit
FID Konzentration AYEip,sys +1% Drift/  AYripstat n.a.
YFID 24h YFID
FID Priifgaskonzentration  AYrip prif.sys +2% - -
YFID,Prif
nGC Konzentration AY,Gcsys - AY,Ge stat <1%
Yucc YuGe
nGC Priifgaskonzentration ~ 4Y,cc,prif,sys +2% - -
YuGe,prif
MFC Stoffmengenstrom ANy £1% Aseqr +0,2 %
n n
Waage Adsorbenseinwaage Amy sy +0,02 ¢ AMy sear +0,1g
Druck- Gesamtdruck APges sys +£0,002bar  Apges stat n.a.

Sensor

Systematische Abweichung

Die relative systematische Messunsicherheit ergibt sich aus der Summe der maximalen
Messunsicherheiten der zur Berechnung der Grof3e verwendeten MessgroBen [97]. Die relative
systematische Unsicherheit des Gleichgewichtpartialdrucks berechnet sich fiir den FID aus der

Unsicherheit des Konzentrationssignals, der Priifgaskonzentration und des Drucksignals. Die
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Versuchsdauer ty ¢, cn beschreibt die Zeit zwischen der Kalibrierung des FID und dem Errei-
chen des Gleichgewichtszustandes i. Der zeitlich verédnderliche Anteil entspricht somit der Drift
des Konzentrationssignals. Mit steigender Versuchszeit nimmt die systematische Unsicherheit

des FID daher zu.

ApA,Gl,sys;FID -+ (Ayin,FID,sys . tVersuch,i AyFID,Priif,sys + Apges,sys)

Yinripi  86400s YFID,Prif Pges,i 4-12

PaGui

Analog gilt fiir den pGC die Gleichung 4-13. Die Zeitabhingigkeit entféllt, da das Konzentra-
tionssignal des pGC nicht driftet.

ApA,Gl,sys,uGC -+ <AYin,uGC,sys + AYuGC,Prﬁf,sys + Apges,sys)

4-13

Pacii YinuGe,i YuGe,priif Pges,i

Die relative systematische Messunsicherheit der Gleichgewichtsbeladung wird aus der Summe
der relativen systematischen Unsicherheiten des Konzentrationssignals, der Priifgaskonzentra-
tion, des Stoffmengenstroms und der Waage bestimmt (FID: Gleichung 4-14, nGC: Gleichung
4-15).

AXGisys,FiD — <Ayin,F1D,sys ) tversuchi . AYFID Prif,sys n AﬁMFCZ,sys N AmA,sys)
Xal ~\ YinFID,i 86400s YFID,Priif nMFCZ my 4-14

AXG1sysuce AYinuce,sys . DVuce prif,sys AflMFCZ,sys Amy sy
— I = g + + + 415

Xal YinuGc,i YuGe,Prif Nmrc, my

Zur Vereinfachung wird nur die relative systematische Messunsicherheit des Trigergasstroms,
der von MFC 2 dosiert wird, berlicksichtigt, da dieser Stoffmengenstrom einen Anteil von
>999% an dem Gesamtstoffmengenstrom ausmacht. Somit ist der Einfluss der Messunsicher-

heiten der MFCs 3 und 4 als gering einzuschétzen.

Statistische Abweichung
Die statistische Messunsicherheit Azg,; einer berechneten GroBle z = f(xq, x5, ..., x,) kann
nach dem GauBschen Fehlerfortpflanzungsgesetz in Abhéngigkeit der statistischen Unsicher-

heiten Ax;der zur Berechnung der GroBe z verwendeten Messgroflen x; ermittelt werden.

0z 2 0z 2 0z 2
AZgpqr = £ (a_xl : Axl,st:at) + (E : sz,stat) + e+ (E : Axn,stat) 4-16
Die relative statistische Unsicherheit des Gleichgewichtspartialdrucks ergibt sich fiir beide
Messgerite entsprechend Gleichung 4-17 aus den statistischen Unsicherheiten der Eingangs-

konzentration und des Gesamtdrucks.
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Apaciistat _ i\]<AYin,i,stat)2 N <Apg_es,i,stat>2 417
PaGi YVin,i Dges,i

Die statistischen Unsicherheiten der Eingangskonzentration Ay, ; stq: und gemitteltem Ge-

samtdruck Apgesistqr Werden fiir den FID tiber die Standardabweichungen der jeweiligen

MessgroBen im Gleichgewicht tiber die letzten 600 Messwerte (20 Minuten) berechnet. Nach

Gleichung 4-3 berechnet sich die Eingangskonzentration y;,, aus dem arithmetischen Mittel der

Ausgangskonzentration im Gleichgewicht iiber einen Zeitraum von mindestens 20 Minuten.

]_]LGI+6OO

z (youtj YmL)

_]lGl

Ayin,i,stat = (600 _ 1) 4'18

]_]LGI+6OO

Z (pges j — Pges, l)

_]LGl

Aﬁges,i,stat = (600 — 1) 4-19

Fiir den uGC werden die Standardabweichungen der jeweiligen Messgroflen im Gleichgewicht
iiber die letzten 25 Messwerte (ca. 20 Minuten) berechnet.

Die relative statistische Unsicherheit der Beladung ist abhéngig von den statistischen Unsicher-
heiten des Stoffmengenstroms, der Adsorbensmasse und der Eingangs- und Ausgangskonzent-

ration und berechnet sich fiir den FID nach Gleichung 4-20.

. 2 2
<AnMFC25tat> n (AmA,stat)
NumFc, my

i

AX, Glistat

I
H

XGl,n

"2,

At

2
Jj=Jjein 2
- = . A .

J=icin-1 (1 youtj) Yinn,stat

(x

chln Yinn — Yout,j At)

J=iin-1 1 = Youe j

J=Jj6in
t Zj=le,n—1 <

Yinn — 1

2
2’ At) ’ Ayin,n,stat z
(1 - yout,j)

lelTl

(Zie

J=JGlLn-1

1 — Yout,j

Yout,j At)

4-20

Fiir die Mehrkomponentenadsorption ldsst sich die relative statistische Unsicherheit der Bela-

dung der einen von zwei Komponenten nach Gleichung 4-21 berechnen.

Da in einem Versuch mehrere Gleichgewichtszustdnde durch eine schrittweise Erh6hung der

Eingangskonzentration gemessen werden, hat die statistische Unsicherheit der vorherigen
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Gleichgewichtszustinde Einfluss auf die statistische Unsicherheit des aktuellen Gleichge-
wichtszustandes. Sie muss bei deren Berechnung beriicksichtigt werden. Somit nimmt die sta-
tistische Unsicherheit der Gleichgewichtsbeladung mit steigender Anzahl an gemessenen

Gleichgewichtszustinden zu.

N| =

A% Amuge\?
n Myas
(1= 2 AVi 1\
Z? (ym,l ( y2,out)) . (Atl)z . ( Ym,l)

1- Y1,0ut — Y2.0ut Yin1

1- Yin1 — Yin2 ) )
n . — — 2 2 At
(Zl (ym,l Yout,1 1- Yout,1 — Yout,2 ¢

2

2 2

n <yOUt.1 ) (1 - yout,z)(}’in,l + 3;in,2 — 1)) . (Ati)z ‘ (AYOut,l)
i

+ (yout,l + Yout,2 — 1) Yout,1

2

-4 — n _ _ in,1 3’m,2 . . B
( X1 ) (Zl (Yin,l Yout1 =T = Yout,1 — YOut,Z) Atl) 4-21

2 2
n Yin2 * Yout,1 ) 2 (A:)’inz)
A < (At:)? - [ =2
2i (1 — Yout,1 — Yout,2 (At;) Vin,2

1—Ying — Vi
n ) _ _ in,1 in,2 ) .
(Zi (Ym,l Yout1 — 1= Yout,1 — YOut,Z) Atl)

+

2

2
¥ <yout,2 “Your1* Wina + yin,zz - 1)) Ut)? - (Ayoum)Z
(1 = Youts = Your.2) Yout,2

1—Yin1—Vinz
n _ _ in, in, i )
(Zi (yin'l YOut:,l 1- yout,l - }’out,z) Atl)

2

Gesamte Messunsicherheit
Fiir die Berechnung der gesamten Messunsicherheit werden die systematischen und statisti-
schen Unsicherheiten des Gleichgewichtspartialdrucks und der Gleichgewichtsbeladung nach
Gleichung 4-22 und 2-23 aufsummiert.

Apai  DPajisys n Apajistat

Pa,i Pa,i Pa,i 4-22

AXGl _ AXGl,i,sys + AXGl,i,stat
X X X 4-23

In Tabelle 6 werden Messunsicherheiten exemplarischer Messungen mit FID und nGC darge-
stellt. Bei der Messung mit dem FID ist die Messunsicherheit bei -80 °C grofer als bei 20 °C,
was auf einen stirkeren Drift im Signal bei ldngerer Versuchslaufzeit zuriickzufiihren ist (siche
Gleichung 4-12 und 4-13 und Abbildung 22b). Das Signal des pGC unterliegt laut Hersteller
keiner zeitlichen Drift. Insgesamt liegen die Messunsicherheiten des Konzentrationssignals bei

2-7% und die der Beladung bei 3-8,5%. Eine Ausnahme stellen Messungen von Propen an
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Aktivkohle dar. Hier liegen die Unsicherheiten der Beladung bei bis zu 11 % und die des Parti-

aldrucks bei 10 %, was auf eine sehr lange Versuchszeit von tiber einer Woche zuriickzufiihren

ist.

Tabelle 6: Gemittelte Messunsicherheiten der Isothermenmessung mittels FID und uGC

Reinstoffisotherme Ethen 20 °C

Reinstoffisotherme Ethen -80°C

FID nGC FID nGC
Api/pi, %o 3,26 5,21 6,93 5,23
AXi/X, % 4,47 3,39 8,19 3,77
Gemischisothermen uGC 20°C ~ Gemischisothermen pGC -80°C
Ethan Ethen Ethan Ethen
Api/pi, %o 5,21 5,22 5,23 5,23
AXi/X, % 3,36 3,39 3,43 3,60

4.6.2 Experimentelle Reproduzierbarkeit

Zusitzlich zur mathematischen Berechnung der Unsicherheiten wurde die experimentelle Re-
produzierbarkeit mittels Wiederholungsmessungen untersucht. Dazu wurden sowohl die
Durchbruchskurven von Ethen an der Aktivkohle Norit RX 1.5 Extra bei -20 °C und 500 Pa als
auch die Durchbruchskurven von Propen am Zeolith 13X bei -20 °C und 500 Pa mehrfach unter
gleichen Versuchsbedingungen aufgenommen. Die Ergebnisse dieser Analyse sind fiir die Ak-
tivkohle (links) und fiir den Zeolith (rechts) in Abbildung 21 dargestellt. Fiir beide Stoffsysteme
zeigen die Wiederholungsmessungen eine sehr hohe Ubereinstimmung und damit eine gute Re-
produzierbarkeit der Versuchsanlage fiir die Aufnahme von Durchbruchskurven mit dem FID.
Es sind sowohl optisch als auch bei den berechneten Beladungen und Partialdriicken keine sig-
nifikanten Unterschiede festzustellen. So ergeben sich fiir die nach Gleichung 4-2 bestimmten
Gleichgewichtsbeladungen Werte von 0,533 mol kg™! (DBK 1) und 0,534 mol kg™! (DBK 2) fiir
die Aktivkohle. Die Gleichgewichtspartialdriicke, nach Gleichung 4-5 berechnet, weisen an der
Aktivkohle Werte von 483,74 Pa (DBK 1) und 481,76 Pa (DBK 2) auf. Fiir den Zeolithen liegen
die Beladungen in einem Bereich von 1,580 mol kg™ fiir die DBK 1 und 1,570 mol kg™! fiir die
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DBK 2, wihrend die Partialdriicke zu 502,32 Pa (DBK 1) und 506,28 Pa (DBK 2) ermittelt
wurden. Dadurch ergeben sich sowohl fiir die Gleichgewichtsbeladung als auch fiir den Gleich-
gewichtspartialdruck an beiden Adsorbentien geringfiigige Unterschiede kleiner 0,8 %. Die ex-
perimentell bestimmten Fehler sind somit fiir Einzeldurchbruchskurven deutlich kleiner als die

durch Berechnung in Kapitel 4.6.1 abgeschédtzten Fehler.

a 1,0 - e 1 X b 1.0 — EERTE SR ¢
\:“4“." L{'
- N
c ~
0,8 . 0,8 s
9 %]
v 0,6 1 d 10,6 1 a
~
£ £ 3
2 - g $
O 0,4 s O 0,4 "
= al
0,2 8 CoHy4 ! AK 0,2 " C3Hg /13X
g = DBK1 = DBK1
y DBK 2 i DBK 2
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 2000 4000 6000 8000
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Abbildung 21: Wiederholungsmessungen von Ethen an AK (a) und Propen an 13X (b) bei -

20°C und 500 Pa, aufgenommen mit dem FID

Zusitzlich zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit einzelner Durchbruchskurven wurde auch
untersucht, ob die aus den Einzeldurchbruchskurven berechneten Gleichgewichtsbeladungen
mit aus kumulativen Isothermen berechneten Beladungen iibereinstimmen. Dazu wurden fiir
die Stoffsysteme Ethen an der Aktivkohle Norit RX 1.5 Extra bei -20 °C und Propen am Zeolith
13X bei -20 °C fiinf Durchbruchskurven bei unterschiedlichen Partialdriicken mit dem FID auf-
genommen und mit den kumulativen Isothermen verglichen. Die Ergebnisse dieser Vergleiche
sind in Abbildung 22 dargestellt. Die aus den Einzeldurchbruchskurven berechneten Gleichge-
wichtsbeladungen stimmen iiber den gesamten Messbereich sehr gut mit den kumulativen Iso-

thermen uberein.
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Abbildung 22: Vergleich kumulativer Isothermen mit Einzeldurchbruchskurven von Ethen an

AK (a) und Propen am 13X (b), aufgenommen mit dem FID

AulBlerdem wurde die Reproduzierbarkeit von Isothermen untersucht, die mittels kumulativer

Durchbruchskurvenmessung aufgenommen wurden. Die Ergebnisse der Messung mit dem

uGC sind in Abbildung 23 dargestellt und zeigen nahezu identische Verldufe. Die berechneten

Abweichungen betragen beim letzten Gleichgewichtspunkt im Mittel 3,4 % fiir die Beladung

und 5,2 % fiir den Partialdruck. Die Abweichungen aus der Reproduzierbarkeitsmessung betra-

gen 3,4 % fiir die Beladung und 0,7 % fiir den Partialdruck. Somit wird bei kumulativ gemesse-

nen Isothermen die Abweichung der Beladung durch die GauBlsche Fehlerrechnung treffend

abgeschitzt, wahrend die Abweichung des Partialdrucks deutlich iiberschétzt wird.
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Abbildung 23: Reproduzierbarkeit der Adsorptionsisothermen von Ethen an Zeolith 13X bei

20°C, aufgenommen mit dem pGC
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5 Ergebnisse und Diskussion

Im Hauptteil dieser Arbeit werden die experimentellen und simulativen Ergebnisse gezeigt und
diskutiert. Im ersten Kapitel wird die Koadsorption von Trigergasen bei tiefen Temperaturen
untersucht. Das zweite Kapitel beschéftigt sich mit der Thermodynamik und Kinetik der Ad-
sorption von Alkanen und Alkenen im Reinstoff. Die Gemischadsorption wird im dritten Ka-

pitel behandelt.

5.1 Koadsorption des Trigergases

Zur Untersuchung der Koadsorption des Tragergases bei der Adsorption kurzkettiger Kohlen-
wasserstoffe wurden Adsorptionsisothermen von Methan und Ethan aus den Trégergasen Stick-
stoff und Helium bei Temperaturen von -80°C bis 20°C und Partialdriicken von 5Pa bis
1250 Pa aufgenommen und miteinander verglichen. Die Messungen wurden an einer Aktiv-
kohle und einem Zeolithen durchgefiihrt, sodass Aussagen iiber Koadsorptionseffekte an che-
misch und strukturell unterschiedlichen Oberflichen getroffen werden konnen. Aus der Berech-
nung der isosteren Adsorptionsenthalpien lassen sich Riickschliisse auf Art und Stérke der
Wechselwirkungen ziehen. Dartiber hinaus wird die Kapazititszunahme als Quotient der Bela-
dung bei der Adsorption aus Stickstoff und Helium in Abhingigkeit der Konzentration und der
Temperatur berechnet. So konnen die Einflussfaktoren auf die Koadsorption des Triagergases

quantifiziert und diskutiert werden. Die Ergebnisse wurden bereits in [67] verdffentlicht.
5.1.1 Koadsorption an Aktivkohle

Abbildung 24 zeigt Adsorptionsisothermen von Methan an der Aktivkohle Norit RX 1.5 Extra
fiir Temperaturen von -80°C bis 0°C in den Tragergasen Stickstoff (a) und Helium (b). In
Stickstoff (a) sind die Isothermen linear. Die Henry-Koeffizienten steigen mit abnehmender
Temperatur (siche Anhang A2). Die Adsorptionsisothermen von Methan aus Helium (b) sind
demgegeniiber gekriimmt. Die Kriimmung nimmt mit Absenken der Temperatur deutlich zu.
Besonders bei -80 °C steigt die Beladung bei niedrigen Partialdriicken steil an. Mit Abnahme
der Temperatur wird die kinetische Energie der Adsorptive reduziert und es konnen energetisch
weniger attraktive Adsorptionsplétze belegt werden, was zu einer Erh6hung der Beladung fiihrt.
Mit zunehmendem Partialdruck wird die Steigung flacher, da weniger Adsorptionsplétze zur
Verfligung stehen und sich die Beladung der Séttigung nihert. Im dargestellten Partialdruckbe-

reich wird bei keiner Temperatur ein Séttigungsplateau erreicht.
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Abbildung 24: Adsorptionsisothermen von Methan aus Stickstoff (a) und Helium (b) an Ak-
tivkohle bei Temperaturen von -80 °C bis 20 °C. Durchgezogene Linien: Henry-Fit; gestri-
chelte Linien: globaler Toth-Fit

Neben der Anderung der Isothermenform erzielt Methan in Helium iiber alle Temperaturen und
Partialdriicke hinweg hohere Beladungen als Methan in Stickstoff. Ein ausgeprigter Einfluss
des Tragergases Stickstoff auf die Adsorption von Methan ist deutlich erkennbar.

Abbildung 25 zeigt Adsorptionsisothermen von Ethan an der Aktivkohle Norit RX 1.5 Extra
fiir Temperaturen von -80 °C bis 20 °C in beiden Trigergasen. Beide Isothermenfelder zeigen
gekriimmte Isothermen. Die Kriimmung der Isothermen wird stirker mit Absenken der Tem-
peratur. Bei niedrigen Partialdriicken ist die Steigung der Isothermen grof3 und nimmt mit Er-
héhung der Konzentration ab, ohne jedoch ein Sittigungsplateau zu erreichen. Auflerdem zeigt

sich auch hier eine signifikante Temperaturabhéingigkeit der Beladung.

Die Isothermen von Ethan in Helium und in Stickstoff verlaufen nahezu deckungsgleich. Die
Messungen in Helium liegen zwar erwartungsgemall etwas oberhalb derer in Stickstoff, die
Abweichungen bewegen sich allerdings im Rahmen der Fehlerbalken. Im Gegensatz zu den
Ergebnissen der Adsorption von Methan wird hier keine signifikante Koadsorption des Triger-
gases Stickstoff festgestellt. Eine Konkurrenzadsorption zwischen Stickstoff und Ethan liegt

nicht vor.
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Abbildung 25: Adsorptionsisothermen von Ethan aus Stickstoff (durchgezogene Linie, ge-
fiillte Symbole) und Helium (gestrichelte Linie, offene Symbole) an Aktivkohle bei Tempera-
turen von -80 °C bis 20 °C. Durchgezogene und gestrichelte Linien: globaler Toth-Fit

Ein Vergleich der Kapazititen von Ethan und Methan in Helium zeigt, dass Ethan eine 8-fach
hohere Beladung bei -80 °C und 1250 Pa erreicht. In der Reihe der homologen Alkane steigen
die Anzahl der Bindungsatome und die Polarisierbarkeit mit der Kettenlénge an, sodass starkere
Dispersionswechselwirkungen mit der Aktivkohleoberfliche eingegangen werden konnen [41,

47].
5.1.2 Koadsorption an Zeolith 13X

In Abbildung 26 sind die Isothermenfelder von Methan in Stickstoff (a) und in Helium (b) am
Zeolith 13X fiir Temperaturen von -80°C bis 0°C dargestellt. Alle Isothermen verlaufen im
dargestellten Partialdruckbereich linear. Die Henry-Koeffizienten steigen fiir beide Messungen
mit Absinken der Temperatur an, wobei die Beladung fiir Methan in Helium deutlich starker
zunimmt und héhere Werte erreicht als die Beladung von Methan in Stickstoff (siehe Anhang
A2). Es ist von einem Einfluss des Trigergases auszugehen. Methan adsorbiert am Zeolith 13X
aufgrund von Dispersions- und induzierten Wechselwirkungen mit der Oberflache. Laterale
Wechselwirkungen scheinen in diesem niedrigen Partialdruckbereich (noch) keine Rolle zu

spielen, da die Isothermen Henry-Verhalten zeigen.
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Abbildung 26: Adsorptionsisothermen von Methan aus Stickstoff (a) und Helium (b) an Zeo-

lith 13X bei Temperaturen von -80 °C bis 0 °C. Gestrichelte Linien: globaler Toth-Fit

Abbildung 27 zeigt Isothermen von Ethan in Stickstoff und in Helium am Zeolith 13X fiir Tem-

peraturen von -80 °C bis 20 °C. Die Isothermen sind von 20 °C bis -40 °C linear und von -60 °C

bis -80 °C rechtsgekriimmt. Bei niedrigen Partialdriicken und tiefen Temperaturen weichen die

Isothermen in den beiden Tragergasen voneinander ab. Bei hohen Partialdriicken grofer

1000 Pa ndhern sich die Isothermen einander an. Somit wird bei diesem Stoffsystem Koadsorp-

tion in geringem Male insbesondere bei tiefen Temperaturen festgestellt.
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Abbildung 27: Adsorptionsisothermen von Ethan aus Stickstoff (durchgezogene Linie, ge-

fiillte Symbole) und Helium (gestrichelte Linie, offene Symbole) an Zeolith 13X bei Tempe-

raturen von -80 °C bis 20 °C. Durchgezogene und gestrichelte Linien: globaler Toth-Fit
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5.1.3 Isostere Adsorptionsenthalpien

Die isosteren Adsorptionsenthalpien wurden aus den Messdaten berechnet, indem mindestens

drei Messpunkte zur Konstruktion von Isosteren verwendet wurden. Eine Extrapolation {iber

die Messdaten hinaus wurde vermieden.

Es wurden Isosteren fiir Beladungen von 0,004 mol bis 2,1 mol und Temperaturen von -80 °C

bis 20 °C ermittelt. Die Steigung der Isosteren wurde mit linearer Regression berechnet und die

Korrelationskoeffizienten betrugen stets R>>0,99. Abbildung 28 zeigt die isosteren Adsorpti-

onsenthalpien [kJ mol™'] iiber der Beladung des Adsorbens [mol kg™'] fiir alle Stoffsysteme.
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Abbildung 28: Isostere Adsorptionsenthalpien fiir Methan (a) und Ethan (b) an Aktivkohle,
und Methan (c) und Ethan (d) an Zeolith 13X aus den Tragergasen Helium (offene Symbole)
und Stickstoff (gefiillte Symbole)

Das Stoffsystem Methan-Stickstoff an der Aktivkohle zeigt eine konstante isostere Adsorpti-

onsenthalpie von 13,1 kJ mol™! iiber den gesamten Beladungsbereich (Abbildung 28 a). Die En-
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thalpie von Methan in Helium nimmt mit steigender Beladung leicht ab, liegt jedoch mit durch-
schnittlich 25 kJ mol™! deutlich iiber der Enthalpie von Methan in Stickstoff. Die Enthalpie aus
Stickstoff stimmt gut mit Daten verschiedener Aktivkohlen aus der Literatur {iberein [43]. Ver-
mutlich stort Stickstoff die Adsorption von Methan, indem es energetisch wertvolle Adsorpti-
onsplitze, z.B. solche in Mikroporen mit geringen Porenradien, belegt. Diese Plitze, die beson-
ders bei heterogenen mikropordsen Adsorbentien wie Aktivkohlen vorhanden sind, bieten den
Molekiilen mehrere Porenwinde an, sodass stiarkere Wechselwirkungen eingegangen werden
konnen [98]. Methan hat kein Dipol- und kein Quadrupolmoment (Tabelle 2). Stickstoff hat ein
Quadrupolmoment von rund 4,8-10*° C-m? (Tabelle 3) und eine geringere Polarisierbarkeit als
Methan. Aufgrund des groBen Uberschusses des Trigergases gegeniiber dem Adsorptiv kann
Stickstoff trotz geringerer Polarisierbarkeit mit Methan um Adsorptionsplétze konkurrieren, die
in der Folge von Methan nicht mehr belegt werden kdnnen. Somit werden die Verfiigbarkeit
und die energetische Verteilung von Adsorptionsplétzen auf der Aktivkohleoberflache fiir Me-
than durch die Konkurrenz des Stickstoffs verdndert. Es verbleiben lediglich Plidtze mit sehr
dhnlichem Adsorptionspotential. Im Tragergas Helium sind weiterhin alle Pldtze vorhanden, da
Helium aufgrund der deutlich niedrigeren Polarisierbarkeit, des fehlenden Dipol- und Quadru-
polmoments und des kleineren Molekiildurchmessers nur in sehr geringem Mafle mit der Ober-
fliche des Adsorbens interagiert. So konnen in Helium deutlich hohere Beladungen fiir Methan
erreicht werden. AuBerdem zeigt sich der Einfluss der Koadsorption sowohl in der Anderung
der Isothermenform von linear in Stickstoff zu gekriimmt in Helium als auch darin, dass die
Enthalpie fiir Methan in Stickstoff konstant ist, wahrend der leicht abfallende Verlauf der Ent-

halpie von Methan in Helium fiir eine energetisch heterogene Oberflache spricht.

Im Fall der Adsorption von Ethan in Helium und in Stickstoff an der Aktivkohle ergeben sich
konstante Enthalpien von durchschnittlich 27,5kJ mol! bzw. 25,5kJ mol™ (Abbildung 28b).
Die Enthalpie fiir Ethan in Stickstoff zeigt zwei kleine Spriinge, die nicht auf einen physikali-
schen Ursprung zuriickzufiihren sind, sondern systematische Artefakte der Isosterenmethode
sind [47]. Den Adsorptiven steht in beiden Tragergasen nahezu die gleiche energetische Ver-
teilung von Adsorptionsplitzen zur Verfiigung. Im Gegensatz zu Methan kann Ethan das Tra-
gergas Stickstoff von den Adsorptionsplitzen verdrangen, da Ethan mehr Bindungsstellen und
eine hohere Polarisierbarkeit aufweist. Da sich sowohl die Isothermen als auch die Enthalpien
in beiden Trdgergasen nur geringfligig unterscheiden, kann der Trigergaseinfluss auf die Ad-
sorption von Ethan an der Aktivkohle als vernachldssigbar eingestuft werden. Die isosteren
Adsorptionsenthalpien sind konstant {iber den abgedeckten Beladungsbereich. Wegen der ener-

getischen Heterogenitdt der Oberfliche bei Aktivkohlen wire dhnlich wie beim Methan ein
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leichter Abfall der Adsorptionsenthalpie zu erwarten. Experimentelle Messungen der Adsorp-
tionsenthalpie von Ethan an der Aktivkohle Norit RX 1 Extra in einem Sensorgaskalorimeter
zeigen eine leichte Abnahme in dem betrachteten Beladungsbereich [99]. Offensichtlich reicht

bei Ethan die Isosterenmethode nicht aus, um diesen Effekt wiederzugeben.

Die Adsorptionsenthalpien von Methan am Zeolith 13X bleiben {iber den gesamten Beladungs-
bereich konstant, was typisch fiir homogene Oberfldchen und Adsorption im Henry-Bereich ist
(Abbildung 28 ¢). Experimentelle Ergebnisse aus Messungen mittels Sensorgaskalorimeter von
Mauer et. al bestdtigen die konstante Enthalpie fiir Methan an Zeolith 13X in einem Beladungs-
bereich bis 0,78 mol kg™ (dort 18,6kJ mol™) [100]. Grundsitzlich gibt es auf dem Zeolithen
energetisch unterschiedlich wertige Adsorptionsplitze (Kationenplitze, Gitterplitze). In dem
Kapazititsbereich bis 0,78 mol kg™! wird allerdings nur eine Art von Adsorptionsplitzen (die
energetisch hochwertigsten) belegt. Die Enthalpien betragen fiir Methan in Helium 16,5 kJ mol
!'und fiir Methan in Stickstoff 14kJ mol. In der Literatur werden @hnliche und leicht héhere
Werte berichtet [12, 27, 28, 48, 100]. Anhand der Isothermen wurde ein Einfluss des Trigerga-
ses festgestellt, was sich auch in dem konstanten Unterschied der Enthalpien zeigt. Im Ver-
gleich zur Adsorption von Methan an der Aktivkohle ist der Einfluss des Tragergases weniger

stark ausgepragt.

Der Unterschied der Enthalpien ist beim Stoffsystem Ethan am Zeolith 13X mit 7 kJ mol™! deut-
lich ausgeprégt (Abbildung 28d). In der Literatur wurden dhnliche Enthalpien gefunden [99].
Ethan in Stickstoff kann weniger starke Wechselwirkungen mit der Oberfléche des Zeolith 13X
ausbilden als mit der Aktivkohle, weshalb Stickstoff besonders bei niedrigen Partialdriicken

von Ethan schlechter verdringt werden kann.
5.1.4 Konzentrations- und Temperaturabhingigkeit der Koadsorption

Um die Temperatur- und Konzentrationsabhidngigkeit der Koadsorption zu quantifizieren,
wurde die Kapazititszunahme als Quotient aus der Beladung im Tridgergas Helium und der
Beladung in Stickstoff fiir Temperaturen von -80 °C bis 20 °C und Konzentrationen von 250 Pa,
500 Pa und 1000 Pa berechnet (Gleichung 4-9). Die Ergebnisse aller Stoffsysteme sind in Ab-
bildung 29 dargestellt.

Der Einfluss der Koadsorption ist am starksten ausgeprégt fiir die Adsorption von Methan an

der Aktivkohle (Abbildung 29 a). Bei -80 °C und 250 Pa erhoht sich die Kapazitit durch den
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Tragergaswechsel um das Vierfache. Mit zunehmender Temperatur nimmt der Einfluss ab, bis

das Tragergas bei 20 °C keine Auswirkung mehr hat.
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Abbildung 29: Kapazititsquotient aus der Beladung in Helium und in Stickstoff fiir Methan
(a) und Ethan (b) an Aktivkohle und Methan (c) und Ethan (d) an Zeolith 13X als Funktion
der Temperatur (-80 °C bis 20 °C) und des Partialdrucks (250 Pa bis 1000 Pa)

Zur Diskussion der Temperaturabhingigkeit der Koadsorption kann die van’t Hoff-Gleichung
herangezogen werden (Gleichung 5-1). Sie beschreibt die Temperaturabhangigkeit des thermo-
dynamischen Gleichgewichts mit K als Verteilungskoeffizient zwischen der sorbierten und der

fluiden Phase.

(aan> _ Ahggs
oT Jp  RT? 5-1

Die Oberfliche eines heterogenen Adsorbens wie der Aktivkohle besteht aus Adsorptionsplt-
zen mit unterschiedlicher energetischer Wertigkeit. Die Temperaturabhéngigkeit der Besetzung

ist nach Gleichung 5-1 fiir die energetisch unterschiedlichen Adsorptionsplétze unterschiedlich
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stark ausgeprédgt. Je groBer die Adsorptionsenthalpie der Plédtze, desto stirker ist ihr
Bedeckungsgrad von der Temperatur abhéngig. Wird die Temperatur abgesenkt, steigt der
Bedeckungsgrad energetisch attraktiver Plitze deutlich stirker an als der Bedeckungsgrad von
Platzen mit geringer Adsorptionsenthalpie. Eine Skizze dient der Verdeutlichung des Mecha-
nismus. Wird die Messung im Tragergas Helium durchgefiihrt, gibt es keine Blockierung von

Adsorptionspldtzen (Abbildung 30 unten).

Molekiile: O Tragergas Adsorptionsplatze:
@ Adsorptiv/ CH,

Verfugbarkeit

Adsorptionspotential

/ e} o o 9 o o o
o) 002009 %0 © "oo0o ®06 0,0 0
Gas- © © 00 o ©9 000

0o 00 ©0%505 %0° "4 o © o0 00

phase 5% "0 00, 50, 02 © %0 20 020 0% °
© o ° o oo 2000 ° 5 #9000 ©
0 O 00 %0°%55000 °6 6% °5 020 0

- 0 0 o O O 0O 00 O o [e] o O
Ober S © 990 00p 090
QaChEIQ!gQ!QIQIQIQFQVQVQP!Q!Q!QIQ%HHlHHlHHH\lll\\llly
Tragergas: Helium

/ fo) [e] o o (o] o) O O\
0 9,00%00 5 %20 ©° “ooo ©5 ©° 0 o

Gas- o °°%;0 %o o 00 o © o~ ©co o
phase © 00 0" 0% 4% "0 o ° ° 4 OO o Oo
o 9099 604 95 © 50 ©o o S Oooo

(o] © 0., 000 0o OOO ® OOO

(@] 00 0~ 00 00 Oo o O o [e) o ©
Ober- © 0Og © 00 "0 OO0 O g o0.020 oo
. o 00 00p 9 o
@Chem#lllil\\\JqlIIII\\\IIIIIIIIIIII\\Illllll\y

Abbildung 30: Schematisches Modell der Adsorption von Methan aus Stickstoff (oben) und

Helium (unten) an einem heterogenen Adsorbens

Ein weiterer Einflussfaktor auf die Koadsorption ist die Adsorptivkonzentration. Die Koadsorp-
tion wird verstirkt durch eine Verringerung der Adsorptivkonzentration. Dies wird am Beispiel
der Adsorption von Methan an der Aktivkohle diskutiert (Abbildung 29 a). Hier nimmt die Ka-
pazitdt um den Faktor 2,3 bei 1000 Pa und um den Faktor 4,1 bei 250 Pa zu (-80 °C). Modellhaft
kann man sich Folgendes vorstellen: Die Konkurrenz durch Stickstoff blockiert Adsorptions-
platze (Abbildung 30). Weil Methan stiarker mit der Oberfliche wechselwirkt als Stickstoff,
kann Methan den Stickstoff dort wieder verdrangen. Da fiir die Verdrangung Energie bendtigt
wird, ist die energetische Wertigkeit des eingenommenen Platzes niedriger als die energetische

Wertigkeit bei der Adsorption auf einem freien Platz dieser Sorte. Dies entspricht formal einer
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niedrigeren Henry-Konstante und resultiert im Experiment in einer flacheren Isotherme (Ab-
bildung 24 links). Entsprechend ist die adsorbierte Menge an Methan geringer. Bei hoheren
Partialdriicken des Methans sind die Isothermen aus Helium stérker gekriimmt als die Isother-
men aus Stickstoff (Abbildung 24 rechts). Dies deutet auf eine Sattigung der wertvollsten Plitze
hin. Im selben Konzentrationsbereich verlaufen die Isothermen aus Stickstoff weiterhin linear,
da aufgrund der niedrigen Beladung noch keine Sittigung vorliegt. Somit wird mit zunehmen-
der Methankonzentration in der Gasphase und damit zunehmender Beladung die energetische
Wertigkeit der Adsorptionsplitze etwas dhnlicher und die Kapazititszunahme geringer. Die
Kapazititszunahme wird mit zunehmender Temperatur schwicher, weil die energetische Wer-

tigkeit der Plédtze insgesamt sinkt.

Die Darstellung der Kapazititszunahme zeigt wieder, dass die Adsorption von Ethan an der
Aktivkohle nicht vom Tragergas beeinflusst wird (Abbildung 29b). Hier sind die Wechselwir-
kungen des Ethans mit der Oberflache ausreichend stark, um die Stickstoffmolekiile verdrangen

zu konnen.

Die Kapazitdtszunahme der Adsorption von Methan am Zeolith 13X ist lediglich temperatur-
und nicht konzentrationsabhéngig (Abbildung 29c). Dies kann mathematisch mit der stets li-
nearen Henry-Isothermenform beider Isothermenfelder begriindet werden. Ein Wechsel des
Tragergases fiihrt im Gegensatz zur Adsorption von Methan an der Aktivkohle nicht zu einer
Anderung der Isothermenform. Die Temperaturabhiingigkeit ist am Zeolith 13X deutlich gerin-
ger ausgepragt als beim Stoffsystem Methan-Aktivkohle. Ein signifikanter Einfluss ist lediglich
bei -80 °C und -60 °C festzustellen. Die Oberflache des Zeolith 13X ist deutlich homogener als
die der Aktivkohle (siehe Kapitel 5.1.3). Dies wird in der Skizze in Abbildung 31 veranschau-
licht. Alle verfiigbaren Adsorptionsplitze haben in dem gemessenen Beladungsbereich eine
dhnliche Adsorptionsenthalpie, die fiir Ethan und Methan auch etwas niedriger ist als die der
Aktivkohle. Nach van‘t Hoff gilt, dass eine Temperaturabsenkung weniger Einfluss auf die

Kapazitiatszunahme des Zeolith 13X als auf die Kapazitidtszunahme der Aktivkohle hat.

Unerwartet ist, dass der Einfluss der Koadsorption am Zeolith 13X insgesamt weniger ausge-
prégt ist als an der Aktivkohle. Die Vermutung, dass das Quadrupolmoment des Stickstoffs
starkere Wechselwirkungen mit den Kationen des Zeolith 13X gegeniiber der unpolaren Aktiv-
kohleoberfldache ausbildet, kann nicht bestdtigt werden. Moglicherweise bieten die sehr schma-
len Mikroporen der Aktivkohle dem Stickstoffmolekiil stirkere Wechselwirkungen mit mehre-

ren Porenwinden an.
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Abbildung 31: Schematisches Modell der Adsorption von Methan aus Stickstoff (oben) und

Helium (unten) an einem homogenen Adsorbens

Auch bei der Adsorption von Ethan am Zeolith 13X nimmt das Trigergas wenig Einfluss (Ab-
bildung 29 d). Eine leichte Konzentrationsabhéngigkeit wird fiir die tiefen Temperaturen fest-
gestellt. Bei hoheren Konzentrationen konnen mogliche laterale Wechselwirkungen zwischen
den Ethanmolekiilen zu einer Erhdhung der Kapazitit und einer besseren Verdringung des

Stickstoffs fiihren.
5.1.5 Zusammenfassung zur Koadsorption

Die Koadsorption von Triagergasen bei der Spurenabscheidung kurzkettiger Kohlenwasser-
stoffe wurde bei tiefen Temperaturen in Hinblick auf den Einfluss von Temperatur, Konzent-
ration und Adsorbenseigenschaften untersucht und diskutiert. Hierflir wurden Adsorptionsiso-
thermen von Methan und Ethan im Spurenbereich aus den Trigergasen Stickstoff und Helium
bei Temperaturen von -80°C bis 20°C und Partialdriicken von 5Pa bis 1250Pa an einer
mikropordsen Aktivkohle und einem Zeolith 13X gemessen. Der Einfluss der Koadsorption der

Tragergase wird maligeblich von vier Grofen beeinflusst.

1. Zunichst spielt die Grofe bzw. die Polarisierbarkeit des Adsorptivs eine entscheidende
Rolle. Es wird deutlich weniger Methan aus Stickstoff adsorbiert als aus Helium. Im
Gegensatz dazu ist die Ethankapazitit nicht bzw. nur sehr wenig von Koadsorption be-
einflusst. Ethan ist groBer und hat eine hohere Polarisierbarkeit als Methan. Daher kann
Ethan stirker mit der Adsorbensoberfliche wechselwirken und das Trigergas besser
verdrdangen.

2. Die Prozesstemperatur hat insbesondere bei sehr tiefen Temperaturen signifikante Aus-

wirkung auf die Koadsorption des Trigergases. Beim Absenken der Temperatur von
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20°C auf -80°C bei 250 Pa des Kohlenwasserstoffes steigt die Kapazitét bei der Ad-
sorption von Methan aus Helium im Vergleich zur Adsorption aus Stickstoff an der
Aktivkohle um den Faktor 4,1 und am Zeolith 13X um den Faktor 2.

3. Die Konzentration des Adsorptivs in der Gasphase ist entscheidend fiir den Grad der
Koadsorption des Trigergases. Je niedriger die Konzentration des Adsorptivs, desto
starker ist die Konkurrenz des Tragergases um die Adsorptionsplétze.

4. Die Eigenschaften des Adsorbens, insbesondere die energetische Homogenitit der in-
neren Oberfldache, beeinflussen ebenfalls die Stiarke der Koadsorption. Im Vergleich
zum (homogenen) Zeolith 13X ist die Koadsorption an der (heterogenen) Aktivkohle
doppelt so stark ausgepragt.

Fiir den weiteren Verlauf der Arbeit hat diese Studie gezeigt, dass Messungen von Methan an
allen Adsorbentien aus dem Tragergas Helium durchgefiihrt werden miissen, um Abweichun-
gen und Fehlinterpretationen zu vermeiden. Bei ldngerkettigen, starker adsorbierenden Mole-
kiilen kann mit guter Genauigkeit auf ein messtechnisch aufwindiges und kostenintensives

Messen aus dem Triagergas Helium verzichtet werden.
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5.2 Adsorption von Kohlenwasserstoffen im Reinstoff

Im folgenden Kapitel wird die Temperaturabhdngigkeit der Adsorptionsgleichgewichte und des
Stofftransports der Kohlenwasserstoffe Methan, Ethan, Ethen, Propan, Propen und n-Butan an
verschiedenen Adsorbentien bei -80 °C bis 20 °C experimentell und simulativ untersucht. Ein
Ziel der Untersuchung ist der Vergleich der Temperaturabhéngigkeit der Adsorption von Alka-
nen und Alkenen und der Einfluss der Kohlenstoffkettenlinge. Die Einfliisse der Oberflachen-
chemie und der strukturellen Eigenschaften werden an verschiedenen Adsorbentien betrachtet.
Durchbruchskurven {iber einen weiten Temperaturbereich lassen Riickschliisse auf die Tempe-
raturabhéngigkeit der Adsorptionskinetik zu. Durch simulatives Modellieren der Kurven kon-
nen Diffusionskoeffizienten ermittelt werden. Zuletzt soll quantifiziert werden, wie stark die Be-
ladung der Adsorbentien im Temperaturbereich zwischen 20 °C und -80 °C steigt im Verhéltnis zur

Verlangsamung der Kinetik.
5.2.1 Thermodynamik der Adsorption

Zur Untersuchung der Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichtsbeladungen wurden Ad-
sorptionsisothermen von -80 °C bis 20 °C und bis 1250 Pa an Aktivkohle Norit RX 1.5 Extra,
Zeolith 13X und Zeolith 5A mit dem FID aufgenommen (Methodik siehe Kapitel 4). Die Iso-
thermenfelder zeigen die Gleichgewichtsbeladungen in mol-kg! in Abhiingigkeit des Gleich-
gewichtspartialdrucks in Pa. Die Symbole stellen die experimentell bestimmten Beladungen
dar. Der globale, temperaturabhéngige Fit der Toth-Isotherme wird mittels Linien dargestellt
(sieche Kapitel 4.5.2). Die Originaldaten wurden groftenteils in [66] und [41] verdffentlicht. Ein
Teil der Messergebnisse der Adsorption von Ethan, Propan und n-Butan an Aktivkohle und
Zeolith 13X wurde aus der Dissertation von F. Birkmann am Lehrstuhl fiir Thermische Verfah-
renstechnik entnommen und wird hier weiter analysiert [74]. Der Ubersichtlichkeit halber wer-
den die mathematisch ermittelten Messunsicherheiten nur in ausgewihlten Abbildungen darge-

stellt.

Adsorption an Aktivkohle

Abbildung 32 zeigt die Isothermenfelder der Alkene Ethen (a) und Propen (b) und der Alkane
Ethan (c) und Propan (d) an Aktivkohle. Die Isothermen sind iiber den gesamten Partialdruck-
bereich rechtsgekriimmt. Die Steigungen der Isothermen sind bei niedrigen Partialdriicken grof3
und werden mit zunehmendem Partialdruck deutlich geringer. Je tiefer die Temperatur, desto
ausgepréagter ist sowohl die Kriimmung der Isotherme im Anfangsbereich als auch das Abfla-

chen bei hoheren Partialdriicken. Ein Sittigungsplateau deutet sich lediglich bei den Isothermen
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von Propan und Propen bei -80°C an, wird aber nicht vollstindig erreicht. Die Fehlerbalken
der Isothermen sind bei tiefen Temperaturen und mit Erhohung der Anzahl an Gleichgewichts-
punkten grof3er als bei hohen Temperaturen, was auf die deutlich verlangerte Messzeit bis zum

Erreichen des Gleichgewichts und das kumulative Messprinzip zuriickzufiihren ist (siche Ka-

pitel 4.6.1).
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Abbildung 32: Adsorptionsisothermen von Ethen (a), Propen (b), Ethan (c) und Propan (d)
aus Stickstoff an Aktivkohle bei Temperaturen von -80 °C bis 20 °C. Linie: globaler Toth-Fit

Materialien natiirlichen Ursprungs wie Aktivkohlen variieren je nach Rohstoffbasis, Aktivie-
rungsart etc. stark in ihren adsorptiven Eigenschaften, sodass ein quantitativer Vergleich von
Gleichgewichtsbeladungen an verschiedenen Kohlen von begrenzter Signifikanz ist. Ein ein-
ordnender Vergleich mit Literaturdaten zeigt Beladungen dhnlicher Grof3enordnung. Reich et
al. fanden etwas niedrigere Beladungen von 1,88 mol-kg! Ethen (hier 2,19 mol-kg™!) bzw.
1,86 mol kg™ Ethan (hier 3,11 mol-kg™!) an Aktivkohle bei -60 °C und 690 Pa [56]. Daten von
Zhu et al. stimmen sehr gut mit den Daten dieser Arbeit iiberein (Ethen, -80°C, 1250 Pa:
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4,84mol-kg!, (hier 4,70mol-kg™"), Propan, 0°C, 1000 Pa, 2,66 mol-kg™!, (hier 2,79 mol-kg™),
Propen, 0°C, 1000 Pa, 2,36 mol-kg'l, (hier 2,45mol-kg!)) [58].

Der Fit mittels Toth-Isotherme beschreibt alle Gleichgewichtspunkte mit einer Giite von
R2>99 %. Die Fit-Parameter sind im Anhang A3 tabelliert und dienen in dieser Arbeit lediglich
der mathematischen Beschreibung der experimentellen Daten. Die Werte des Fits sind unab-
hingig von der Wahl der Initialwerte und beschreiben und interpolieren die experimentellen
Daten gut. Allerdings liegen einige der Parameter auerhalb des erwarteten physikalisch sinn-
vollen Bereichs und sollten daher physikalisch nicht interpretiert werden. Da es im Rahmen
dieser Arbeit fiir weitere Berechnungen auf eine sehr genaue Beschreibung und Interpolation
der Daten ankommt, was durch das Toth-Modell im Vergleich zu anderen Modellen am besten

gegeben war, wurde die Toth-Isotherme fiir die weiteren Fits verwendet.

Da es sich um eine multimodale und mikropordse Kohle handelt, werden zunéchst die energe-
tisch vorteilhaftesten Adsorptionsplitze in den Mikroporen belegt, die Wechselwirkungen mit
mehreren Porenwinden ermoglichen. Auflerdem konnen mit zunehmender Beladung anzie-
hende laterale Wechselwirkungen mit benachbarten Adsorptmolekiilen ausgebildet werden.
Eine Uberlagerung der beiden Mechanismen fiihrt zu einem starken Anstieg der Isothermen bei
geringem Partialdruck. Werden auch Meso- und Makroporen befiillt, sinkt die energetische
Wertigkeit der Adsorptionsplitze und deren Verfligbarkeit und die Adsorptionsisothermen fla-

chen ab.

Die Beladungen von Propan und Propen sind iiber alle Temperaturen und Partialdriicke grofer
als von Ethan und Ethen. Die Starke der Dispersionswechselwirkungen nimmt mit zunehmen-
der Anzahl an Bindungsstellen und hoherer Polarisierbarkeit der Adsorptive zu. So kénnen die
C3-Kohlenwasserstoffe energetisch weniger attraktive und in Summe mehr Adsorptionsplétze
einnehmen. Die zunehmende Anzahl der Kohlenstoffatome bedeutet auch eine Zunahme der
MolekiilgroBe, welche die Sattigungsbeladung beeinflusst. Mit zunehmender Molekiilgrof3e
konnen weniger Molekiile auf der Adsorbensoberfldache adsorbieren, bis die Sittigung erreicht

ist.

Die Isothermenfelder zeigen eine starke Abhéngigkeit der Beladung von der Temperatur. Die
Kapazitit erhoht sich deutlich bei Absenken der Prozesstemperatur. Die Affinitét der Adsorp-
tive zur Oberfliche nimmt zu tieferen Temperaturen entsprechend Gleichung 2-5 exponentiell
zu, da die kinetische Energie der Adsorptive herabgesetzt und dadurch Adsorptionsplétze bei

niedrigeren Partialdriicken besetzt werden konnen. Auch die Sittigungsbeladung nimmt bei
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Temperaturabnahme exponentiell zu (Gleichung 2-6), sodass insgesamt mehr Plédtze belegt

werden konnen.

Ein Vergleich der Beladungen der Alkane und Alkene mit gleicher Kettenldnge erfolgt in Ab-
bildung 33. Im Vergleich zur Adsorption von Ethan sind die Anfangssteigungen der Ethen-
Isothermen kleiner. Beide Molekiile interagieren mit der vorwiegend unpolaren Oberflache der
Aktivkohle durch Dispersionswechselwirkungen und mit benachbarten Molekiilen durch late-
rale Wechselwirkungen. Die Stirke dieser Wechselwirkungen wird hauptsédchlich von der An-
zahl der Bindungsstellen, der Polarisierbarkeit und der sterischen Anordnung der Molekiile be-
stimmt. Ethan und Ethen haben die gleiche Anzahl an Bindungsstellen. Allerdings unterschei-
den sich die Molekiile in ihrer Polarisierbarkeit (siche Tabelle 2). Ethan ist etwas grofer und
daher besser polarisierbar als Ethen, sodass ein momentanes Dipolmoment leichter bei Ethan
induziert werden kann. Die hohere Verdampfungsenthalpie von Ethan zeigt, dass Ethanmole-
kiile stiarker untereinander wechselwirken als Ethenmolekiile, was zu stirkeren lateralen Wech-
selwirkungen bei der Adsorption von Ethan fiihrt. Daher kann Ethan hohere Beladungen errei-
chen als Ethen. Wechselwirkungen zwischen den n-Elektronen der Ethen-Doppelbindung und
polaren Anteilen der Aktivkohleoberflache, wie starke induzierte Wechselwirkungen oder n-r-
Wechselwirkungen, scheinen keinen wesentlichen Beitrag zur Summe der Wechselwirkungen
zu liefern. Eine Elementaranalyse der Kohle zeigt dariiber hinaus, dass es nur geringe Mengen
an Sauerstoff und Wasserstoff in der Kohle gibt, was fiir wenige funktionelle Gruppen an der
Oberfliche spricht (siche Kapitel 4.1). Auch die unterschiedliche GroB3e bzw. das Molekiilvo-
lumen wirkt sich (noch) nicht aus. Die Hypothese, dass sich Ethanmolekiile in der Adsor-
batphase kompakter anordnen kénnen als Ethenmolekiile, kann mittels Vergleiches der Dichten
der Stoffe ausgeschlossen werden. Ethan weist bei -80°C und S5bar eine Dichte von
17,73kg-m™ auf, die Dichte von Ethen betriigt unter diesen Bedingungen 18,98 kg m=. Zhu et

al. konnten einen Einfluss der Dichte erst bei sehr hohen Partialdriicken feststellen [58].

Eine sterische Hinderung kann fiir die Adsorption von Ethan und Ethen an der Aktivkohle RX
ausgeschlossen werden. Ethan weist einen kritischen Molekiildurchmesser von 0,45 nm auf.
Ethen hat einen Molekiildurchmesser von 0,34 nm. Ein Vergleich mit der Porenradienverteilung
aus Abbildung 16 zeigt, dass keine Hinderung der Adsorption aufgrund der Molekiilgrofe zu
erwarten ist, da der Grofteil der Mikroporen einen Durchmesser von 0,45-0,85nm hat. Dies
wird durch die Durchbruchskurven in Kapitel 5.2.3, die reproduzierbar ins Gleichgewicht ge-

langen, bestatigt.



5 Ergebnisse und Diskussion 79

a b
74 C2Hg / C2Hg4 | AK C3Hg / C3Hg / AK
L] o -80°C u 0 -80°C
6 60 °C 10
-40 °C

—_— Fit

- T T T T T T T T
0 250 500 750 1000 1250 0 250 500 750 1000 1250
ps/Pa pa/ Pa

Abbildung 33: Vergleich der Adsorptionsisothermen von Ethan und Ethen (a) und Propan und
Propen (b) aus Stickstoff an Aktivkohle bei Temperaturen von -80 °C bis 40 °C. Linie: globa-
ler Toth-Fit

Abbildung 33 b zeigt Isothermen von Propan und Propen im Vergleich an der Aktivkohle fiir
Temperaturen von -80°C bis -40 °C. Beide Adsorptive adsorbieren gleichermalien stark. Die
chemischen und strukturellen Unterschiede zwischen den Molekiilen und deren Wechselwir-
kungseigenschaften mit der Oberfldche sind sehr gering. Sowohl die Polarisierbarkeit und die
Verdampfungsenthalpie als auch die MolekiilgroBe sind sich deutlich dhnlicher als im Fall von
Ethan und Ethen. Eine Doppelbindung pro drei C-Atome féllt weniger ins Gewicht als eine
Doppelbindung pro zwei C-Atome. Dies legt nahe, dass Wechselwirkungen mit der Oberflédche
aufgrund der Doppelbindung keinen wesentlichen Einfluss auf die Stirke der Adsorption an

dieser unpolaren Aktivkohle haben [58].

Die 1sosteren Adsorptionsenthalpien von Ethan, Ethen, Propan und Propen an Aktivkohle sind
in Abbildung 34 dargestellt. Daten von n-Butan wurden aus Birkmann et al. entnommen und
dienen der Einordnung in die Reihe der homologen Alkane [74]. Die Enthalpien von Ethan und
Ethen liegen bei niedrigen Beladungen bei etwa 25,5kJ-mol™!. Mit zunehmender Beladung
bleibt die Enthalpie von Ethan nahezu konstant. Die Enthalpie von Ethen nimmt mit zuneh-
mender Beladung leicht ab und weist bei einer Beladung von 1,6 mol-kg™! einen Wert von
21kJ-mol! auf. Bei den Spriingen im Enthalpieverlauf von Ethen handelt es sich um methodi-
sche Unsicherheiten der Isosterenmethode. Wird fiir die Konstruktion der nichstfolgenden
Isostere eine neue Isotherme hinzugezogen, entsteht ein Sprung (sieche auch Kapitel 5.1.3).
Diese Methode bietet fiir eine Abschitzung der isosteren Adsorptionsenthalpie jedoch hinrei-

chend genaue Werte.
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Abbildung 34: Isostere Adsorptionsenthalpie von Ethan, Ethen, Propan, Propen und n-Butan
an Aktivkohle

Die Adsorptionsenthalpien von Ethan und Ethen sind bei niedrigen Beladungen gleich hoch.
Da hier laterale Wechselwirkungen noch keinen Einfluss haben, l4sst sich darauf schlieBen,
dass die Wechselwirkungen mit der Oberflache fiir beide Molekiile etwa gleich stark sind. Bei
ansteigenden Beladungen fillt die Enthalpie von Ethen ab, wihrend die Enthalpie von Ethan
konstant bleibt. Vermutlich sind die lateralen Wechselwirkungen zwischen Ethenmolekiilen
aufgrund der geringeren Verdampfungsenthalpie schwicher als zwischen Ethanmolekiilen, was
zu geringeren Adsorptionsenthalpien fiir Ethen bei groferen Beladungen fiihrt. Bei Ethan wird
die Abnahme der Enthalpie aufgrund energetischer Heterogenitit vermutlich durch laterale
Wechselwirkungen kompensiert. Die Enthalpien von Propan und Propen verlaufen nahezu de-
ckungsgleich mit einer abfallenden Tendenz zu hdheren Beladungen. Dies zeigt wieder, dass
der Einfluss der Doppelbindung im C3-Molekiil auf die Stiarke der Wechselwirkungen mit der
Aktivkohleoberflache gering ist. Auch die Unterschiede in den Verdampfungsenthalpien von
Propan und Propen sind gering, was fiir dhnlich starke laterale Wechselwirkungen spricht. Die
Enthalpie von n-Butan fillt ebenfalls mit zunehmender Beladung ab. Eine abfallende Adsorp-
tionsenthalpie mit steigender Beladung ist charakteristisch fiir die Adsorption an heterogenen
Adsorbentien [58]. Mit zunehmender Anzahl an C-Atomen in der Kohlenwasserstoftkette steigt
die isostere Adsorptionsenthalpie aufgrund der stirkeren Wechselwirkungen deutlich an. Ein

Vergleich mit Literaturdaten zeigt Enthalpien dhnlicher Gréenordnung [40, 58, 99, 101].
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Um den Temperatureinfluss auf die unterschiedlichen Adsorptive zu veranschaulichen, wird
die Beladung bei einem mittleren Partialdruck von 500 Pa fiir alle Adsorptive liber der Tempe-
ratur aufgetragen (Abbildung 35). Dabei werden die Messpunkte als Symbole dargestellt. Die
Linien entsprechen dem Toth-Fit jedes Adsorptivs als Funktion der Temperatur und treffen die
experimentellen Gleichgewichtspunkte sehr gut. Der Einfluss der Temperatur ist fiir die ver-
schiedenen Adsorptive deutlich unterschiedlich ausgeprigt. Allen gemein ist ein S-formiger
Kurvenverlauf, der zum Teil vollstindig, d.h. mit Rechtskrimmung, Wendepunkt und Links-
kriimmung (n-Butan, Propan und Propen), zum Teil nur mit Rechtskriimmung (Methan, Ethan,
Ethen) abgebildet ist. n-Butan erreicht mit Ausnahme der Messung bei -80 °C die hochste Be-
ladung. Die Kurven von Propan und Propen verlaufen nahezu deckungsgleich, wobei die Bela-
dungen bei -80°C die von n-Butan iibersteigen. Ethan adsorbiert schwécher als Propan und
Propen, gefolgt von Ethen. Die Kurve von Ethan steigt bei Temperaturen <-40 °C deutlich stér-
ker an als die von Ethen. Methan adsorbiert am schlechtesten und zeigt keinen ausgepriagten

Anstieg in diesem Temperaturbereich.
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Abbildung 35: Beladungen von Methan, Ethen, Ethan, Propen, Propan und n-Butan an Aktiv-
kohle bei 500 Pa in Abhéngigkeit der Temperatur. Linie: globaler Toth-Fit

Anhand der Darstellung wird der stark unterschiedliche Temperatureinfluss auf die Beladung
der verschiedenen Adsorptive deutlich. Dabei sind die Steigungen der S-féormigen Kurven so-
wie der Anteil der S-Kurve, der im gemessenen Temperaturbereich von -80 °C bis 20 °C abge-
bildet ist, relevant. Die maximale Beladungszunahme liegt bei jedem Adsorptiv bei einer ande-

ren Temperatur. Diese liegt fiir n-Butan vermutlich oberhalb von 0 °C, fiir Propan und Propen
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bei 0°C bis -20 °C, fiir Ethan unterhalb von -60 °C und fiir Ethen und Methan vermutlich deut-
lich unterhalb von -80°C. Je stirker die Wechselwirkungen zwischen Adsorptiv und Adsor-

bens, desto hoher liegt der Temperaturbereich mit der groften Beladungszunahme.

Bei hohen Temperaturen sind die Kurven fiir alle Adsorptive rechtsgekriimmt, die Beladung
nimmt mit Abnahme der Temperatur zunidchst mehr als linear zu. Dies wird durch eine Be-
trachtung der Affinitdtskonstante der Toth-Isotherme bestétigt, die mit Abnahme der Tempera-
tur exponentiell ansteigt (Gleichung 2-4). In die Gleichung flieBt auch der Parameter Q der
Toth-Isotherme ein, der ein Mal} fiir die Adsorptionsenthalpie darstellt. Je hoher die
Adsorptionsenthalpie des Adsorptivs, desto stirker ist die Zunahme der Affinitatskonstante und
damit die Beladungszunahme bei Absenken der Temperatur. Somit liegt der Bereich der grof3-
ten Beladungszunahme fiir stark adsorbierende Komponenten wie n-Butan bei deutlich héheren
Temperaturen und schwach adsorbierende Komponenten profitieren erst bei starker Tempera-
turabsenkung. Bei Uberschreitung des Wendepunkts der S-Kurve wird die Kapazititszunahme
vom Effekt der beginnenden Sittigung tiberkompensiert. Die Sittigungsbeladung steigt weni-
ger stark an als die Affinitdtskonstante, was zu einem hoheren Bedeckungsgrad fiihrt. Dieser
ist fiir stark adsorbierende Komponenten hoher, weshalb die Adsorption von n-Butan bereits
bei hoheren Temperaturen durch den Sattigungseffekt gehemmt wird als die Adsorption der

schwiécher adsorbierenden Komponenten.

Es wird zudem deutlich, dass sich die Adsorption von Alkanen und Alkenen und deren Tem-
peraturabhingigkeit an der Aktivkohle wenig unterscheiden. Bei Ethan und Ethen fallen die
Unterschiede in der Stirke der Wechselwirkungen erst bei tiefen Temperaturen <-60°C ins
Gewicht. Eine Vermutung ist, dass sich hier der Unterschied im Molekiilvolumen zeigt. Ethan
ist grofer als Ethen, sodass in Summe weniger Molekiile Ethan in ein definiertes Porenvolumen
gefiillt werden konnen als Ethenmolekiile. Daher geht Ethan vermutlich friiher in Sittigung als
Ethen. Die Beladungen von Propan und Propen sind in gleichem Mafe von der Temperatur
abhédngig. Abgesehen von den freien n-Elektronen der Doppelbindung im Propen, die bei der
Adsorption an der Aktivkohle keinen Einfluss zu haben scheinen, ldsst sich diese Erkenntnis

anhand der nahezu identischen physikochemischen Molekiileigenschaften erklaren.

Adsorption an Zeolith 13X
Abbildung 36 zeigt Adsorptionsisothermen von Ethen (a), Propen (b), Ethan (¢) und Propan (d)
an Zeolith 13X bei -80 °C bis 20 °C. Die Isothermenformen sowohl der Adsorptive untereinan-

der als auch innerhalb eines Isothermenfelds unterscheiden sich deutlich. Isothermen von Ethen
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und Propen sind iiber alle Temperaturen rechtsgekriimmt. Die Ethan-Isothermen sind bei Tem-
peraturen >-40 °C linear, die Isotherme bei -40°C ist im hohen Partialdruckbereich minimal
linksgekriimmt und die Isothermen bei tieferen Temperaturen sind rechtsgekriimmt. Die 20 °C-
Isotherme von Propan verlduft zunichst linear. Ab etwa 750 Pa ist die Isotherme dann leicht
linksgekriimmt. Bei tiefen Temperaturen sind die Steigungen der Isothermen von Ethen, Propen
und Propan im Anfangsbereich steil und werden mit zunehmendem Partialdruck deutlich ge-
ringer. Wie bei der Aktivkohle gilt auch hier, dass bei tiefen Temperaturen die Kriimmung der
Isotherme im Anfangsbereich und das Abflachen bei hoheren Partialdriicken stérker ausgepragt

sind. Sattigungsplateaus werden fiir Ethen, Propen und Propan bei tiefen Temperaturen erreicht.
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Abbildung 36: Adsorptionsisothermen von Ethen (a), Propen (b), Ethan (c) und Propan (d)
aus Stickstoff an Zeolith 13X bei Temperaturen von -80 °C bis 20 °C. Linie: globaler Toth-Fit

Ein Vergleich mit der Literatur zeigt eine gute Ubereinstimmung der Messergebnisse. Leider
finden sich nur Vero6ffentlichungen mit Stoffdaten > 20 °C. Ethen erreicht am Zeolith 13X eine
Beladung von 0,43mol kg ! bei 25°C und 885Pa (hier: 0,40mol kg ! bei 20°C). Fiir Ethan



84 5 Ergebnisse und Diskussion

wurde bei 25 °C und 1173 Pa eine Beladung von 0,046 mol kg™ ! verdffentlicht (hier: 0,061 mol
kg ! bei 20°C) [57]. Laut Jarvelin et al. adsorbiert Propan mit einer Beladung von 0,87 mol kg™
bei 25°C und 1250 Pa (hier: 0,76 mol kg™ ! bei 20 °C) und Propen mit 1,45mol kg™! bei 25°C
und 1250Pa (hier: 1,33 molkg ! bei 20°C) [46]. Leichte Abweichungen lassen sich bei den
chemisch gleichen Zeolithkristallen auf herstellerbedingte unterschiedliche Prozessparameter
bei der Synthese, den Einsatz unterschiedlicher Bindermaterialien, Binderanteile und Si/Al-

Verhiltnisse sowie eine unterschiedliche Konditionierung der Materialien zurtickfiihren.

Die verschiedenen Formen der Isothermen geben Hinweise auf die Mechanismen und Wech-
selwirkungen bei der Befiillung von Adsorptionsplitzen. Die Belegung der Adsorptionsplitze
beginnt mit wenigen Molekiilen, die unabhéngig voneinander an den energetisch hochwertigs-
ten Plitzen adsorbieren. Es gibt keine Interaktionen mit benachbarten Adsorptmolekiilen, da
der Bedeckungsgrad sehr niedrig ist. Dies fiihrt zu einer linearen Steigung der Isothermen. Bei
hoheren Partialdriicken werden benachbarte Plitze zu bereits belegten Pldtzen belegt, sodass
zusitzlich laterale Wechselwirkungen zwischen Adsorptmolekiilen ausgebildet werden. Dieser
Zugewinn an Wechselwirkungen fiihrt zu einer linksgekriimmten Isothermenform, die in diesen
Messungen nur schwach ausgeprégt ist (Abbildung 36 ¢ -40 °C, Abbildung 36d, 20 °C). Im ho-
hen Partialdruckbereich beginnt die Séttigung einzusetzen. Die meisten Plitze sind belegt und
die Isotherme flacht ab. Der Ubergang zwischen dem Zugewinn an Wechselwirkungen durch
laterale Interaktionen und Eintritt der Séttigung wird durch den Wendepunkt der Isotherme
markiert. Der Wendepunkt liegt bei stark adsorbierenden Molekiilen und niedrigen Tempera-
turen bei sehr geringen Partialdriicken unterhalb des Messbereichs. Er verschiebt sich mit zu-
nehmender Temperatur zu hoheren Partialdriicken. Beim Isothermenfeld von Ethan liegt der
Wendepunkt der Isothermen >-40 °C oberhalb des Messbereichs. Diese Beobachtungen wurden
von anderen Autoren im Detail diskutiert [65, 99, 102, 103]. An der Aktivkohle sind die Me-
chanismen der Befiillung von Adsorptionspldtzen vom Grundsatz gleich, allerdings liegt der
Wendepunkt der Isothermen aufgrund der hohen Affinitét stets unterhalb des Messbereichs bei
sehr niedrigen Partialdriicken und wird daher in den Messungen nicht abgebildet (vgl. Abbil-
dung 32).

Der Fit mittels Toth-Isotherme beschreibt die meisten Gleichgewichtspunkte mit einer Giite
von R2>99% (Fit-Parameter siche Anhang A3). Ausnahmen bilden die Isothermen von Ethan
bei -40°C mit einem R?>=60% und von Propan bei 20 °C mit R?=90 %. Isothermenfelder mit
iiberwiegend linearen Isothermen und wenigen gekriimmten Isothermen, die zudem kein Sétti-

gungsplateau erreichen, sind durch die Toth-Isotherme mathematisch liberbestimmt, sodass es
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zu Ungenauigkeiten in der Beschreibungsgiite kommen kann (siehe Abbildung 36c¢). Isother-
men, die einen linearen und einen linksgekriimmten Anteil besitzen, konnen von der Toth-Iso-

therme mathematisch nicht abgebildet werden (siehe die Propan-Isotherme bei 20 °C).

Ein Vergleich der Beladungen der Alkane und Alkene ist in Abbildung 37 dargestellt. Zur bes-
seren Ubersichtlichkeit wurden die Isothermen bei -20°C nicht dargestellt (siche Abbildung

36).
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Abbildung 37: Vergleich der Adsorptionsisothermen von Ethan und Ethen (a, ¢) und Propan
und Propen (b, d) bei -80 °C bis -40 °C und bei 0 °C bis 20 °C aus Stickstoff an Zeolith 13X.
Linie: globaler Toth-Fit

An Zeolith 13X adsorbieren die Alkene deutlich starker als die Alkane. Der Effekt ist bei hohen
Temperaturen starker ausgeprigt. Dies ist auf die unterschiedlichen Wechselwirkungen mit der
Zeolithoberfliche zuriickzufiihren. Zeolithe bestehen aus einem Grundgeriist aus Silizium- und

Aluminiumatomen, die iiber Sauerstoffatome verbunden sind. Mit diesem Grundgeriist konnen
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alle Adsorptive dispersive Wechselwirkungen ausbilden. Zudem sind Kationen zum Ladungs-
ausgleich eingebracht. Im Zeolith 13X sind es Natriumkationen, die an spezifischen Positionen
im Gitter sitzen. So konnen induzierte Wechselwirkungen zwischen polarisierbaren Alkanen
und Natriumkationen entstehen. Auflerdem konnen Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen
(auch ,,Kation-n-Wechselwirkungen®) zwischen delokalisierten n-Elektronen der Alken-Dop-
pelbindung und Natriumkationen ausgebildet werden. Dabei sind Quadrupol-Kation-Wechsel-
wirkungen stirker als Dispersions- oder induzierte Wechselwirkungen [63, 104]. Die hohere
Polarisierbarkeit und Verdampfungsenthalpie von Ethan, die fiir stiarkere Dispersions- und la-
terale Wechselwirkungen sprechen wiirden, haben somit wenig Einfluss auf die Summe der
Stirke der Wechselwirkungen an Zeolith 13X. Dies wird auch anhand der isosteren Adsorpti-
onsenthalpien deutlich (Abbildung 38). Die Enthalpien der Alkene sind deutlich groBer als die
der Alkane gleicher Kettenldnge, sodass die Alkene an Zeolith 13X deutlich héhere Beladungen

als die Alkane erreichen.

Bei hohen Temperaturen sind die Unterschiede in den Beladungen stirker ausgeprigt als bei
tiefen Temperaturen. Dies wird beim Vergleich von Propan und Propen besonders deutlich. Die
Adsorption an Zeolith 13X wird im Bereich geringer Beladungen und hoher Temperaturen
durch die Wechselwirkungen der Adsorptive mit der polaren Oberfliche bestimmt, da viele
Adsorptionsplétze verfiigbar sind und die wenigen adsorbierten Molekiile keine Nachbarn ha-
ben. Mit zunehmender Beladung bei sinkender Temperatur nimmt der Einfluss der lateralen
Wechselwirkungen zu. Bei Erreichen der Sittigung bei sehr tiefen Temperaturen ist dann das
Molekiilvolumen ausschlaggebend fiir die Hohe der Beladung. Propen hat ein leicht geringeres

Molekiilvolumen als Propan, sodass mehr Propenmolekiile im Zeolithkifig Platz finden.

Abbildung 38 zeigt die isosteren Adsorptionsenthalpien von Ethan, Ethen, Propan, Propen und
n-Butan an Zeolith 13X (letztere aus [74]). Die Enthalpie von Ethan liegt konstant bei
19,3kJ mol . Die Enthalpie von Ethen liegt um 15kJ mol ! iiber der von Ethan und fillt leicht
ab. In dhnlicher GroBenordnung liegt die Enthalpie von Propan. Propen adsorbiert mit einer
Enthalpie von im Mittel 48kJ mol ™!, die bei Beladungen >1mol kg ! leicht ansteigt. Auch hier
ist die Enthalpie des néchsthoheren Alkans n-Butan sehr dhnlich dem kiirzerkettigen Alken
Propen. Die abfallenden Adsorptionsenthalpien der ldngerkettigen Adsorptive zeigen, dass es
energetisch leicht unterschiedliche Adsorptionsplétze gibt, deren Verfiigbarkeit mit zunehmen-

der Beladung geringer wird. Ethan scheint in diesem Beladungsbereich nur eine Art von Plitzen
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zu besetzen, weshalb die Enthalpie konstant ist. Ansteigende Adsorptionsenthalpien von Pro-
pen und n-Butan deuten auf laterale Wechselwirkungen hin, die bei zunehmender Beladung

ausgebildet werden. In der Literatur wurden dhnliche Werte veroffentlicht [54, 105-110].
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Abbildung 38: Isostere Adsorptionsenthalpie von Ethan, Ethen, Propan, Propen und n-Butan
an Zeolith 13X (Daten fiir Ethan, Propan, n-Butan aus [41])

Abbildung 39 zeigt die Temperaturabhédngigkeit der Beladungen von Methan, Ethan, Propan
und Propen bei 500 Pa. Auf eine Darstellung von n-Butan wird zwecks besserer Ubersichtlich-
keit verzichtet (sieche dazu [74]). Wie bereits bei der Aktivkohle diskutiert, wird die Tempera-
turabhéngigkeit der Gleichgewichtsbeladung von der Temperaturabhingigkeit der Sattigungs-
beladung und der Affinitét zur Oberfliche beeinflusst. Die Adsorptive weisen mit steigender
Kettenldange, d.h. mit steigender Adsorptionsenthalpie, eine groBere Affinitét auf, was bei ho-
hen Temperaturen zu einem steilen Anstieg der Beladung fiihrt. Die Kurven der stark adsorbie-
renden Komponenten flachen im Bereich tiefer Temperaturen aufgrund der einsetzenden Satti-
gung schneller ab als die der schwach adsorbierenden, kleineren Komponenten. Ab -50°C er-
reicht Ethen eine hohere Beladung als Propan und Propen. Ethen befindet sich in diesem Tem-
peraturbereich im exponentiellen Anstieg der Beladung und kann als kleines Molekiil die Poren

mit mehr Molekiilen fiillen, wéhrend Propan und Propen nédher an der Sittigung sind.

Auch hier kann fiir jedes Adsorptiv ein Temperaturbereich definiert werden, in welchem die
Temperaturabsenkung die groBte Anderung der Beladung hervorruft. Fiir Ethan weist der Be-
reich von -60 °C bis -40°C die grofite Beladungsdnderung auf. Fiir Ethen wird dieser Bereich

zwischen -40 °C und 0 °C ermittelt. Die Temperatursenkung hat auf die Beladung von Propan
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im Bereich von -20°C bis 20 °C den grofiten Einfluss. Fiir Propen liegt der Bereich besonders
ausgeprigter Beladungszunahme wahrscheinlich oberhalb von 20 °C. Aufgrund sehr geringer
Beladungen kann fiir Methan kein Bereich angegeben werden, er liegt vermutlich weit unter-
halb von -80°C. Mit steigender Kettenldnge liegt der Bereich der grof3ten Beladungszunahme
somit bei hoheren Temperaturen. Am Zeolith 13X liegt dieser Bereich fiir Alkane bei tieferen

Temperaturen als fiir Alkene.
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Abbildung 39: Beladungen von Methan, Ethen, Ethan, Propen und Propan an Zeolith 13X bei
500 Pa in Abhédngigkeit der Temperatur. Linie: globaler Toth-Fit

Im Vergleich zur Adsorption an der Aktivkohle, bei der sich die Beladungen und die Tempera-
turabhingigkeit der Adsorption von Alkanen und Alkenen kaum bzw. geringfiigig unterschei-
den, gibt es am Zeolith 13X ausgeprigte Unterschiede, die auf die selektiven Wechselwirkun-
gen zwischen Alkenen und Natriumkationen zuriickzufiihren sind. Besonders interessant ist
hierbei, dass die maximalen Beladungsunterschiede in fiir das jeweilige Stoffsystem spezifi-
schen Temperaturbereichen liegen. Diese unterschiedliche Temperaturabhéngigkeit konnte fiir

eine selektive Trennung von Alkanen und Alkenen nutzbar sein.

Adsorption an Zeolith SA

Zur Untersuchung der Adsorption an Zeolith 5A und zum Vergleich mit den Ergebnissen an
Zeolith 13X wurden Adsorptionsisothermen von Ethan und Ethen aufgenommen, die in Abbil-
dung 40 gezeigt sind. Im Temperaturbereich von 0 °C bis 20 °C sind die Isothermen von Ethan
linear. Im Temperaturbereich von -80 °C bis -20°C stellt sich eine Rechtskriimmung der Iso-
thermen ein, die mit sinkender Temperatur zunimmt. Die Beladung steigt bei niedrigen Parti-

aldriicken zunédchst deutlich an, mit steigenden Partialdriicken flacht der Anstieg kontinuierlich
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ab. In dem betrachteten Konzentrations- und Temperaturbereich wird fiir Ethan kein Satti-
gungsplateau erreicht. Die Ethenisothermen weisen fiir den gesamten Temperaturbereich eine
ausgepragte Rechtskriimmung auf. Die Beladung steigt im niedrigen Partialdruckbereich stark
an. Alle Isothermen néhern sich einem Séttigungsplateau an. In der Literatur finden sich keine
Daten im hier gemessenen Konzentrationsbereich. Sowohl fiir Ethan als auch fiir Ethen konnen
die Messwerte mit einem Bestimmtheitsmall von R>>0,99 durch die temperaturabhéngige Toth-

Isotherme abgebildet werden (Parameter in Anhang A3).
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Abbildung 40: Adsorptionsisothermen von Ethan (a) und Ethen (b) aus Stickstoff an Zeolith

5A bei Temperaturen von -80 °C bis 20 °C. Linie: globaler Toth-Fit

In Abbildung 41 werden die Isothermen von Ethan und Ethen im Temperaturbereich von -80 °C
bis -40 °C (a) und -20 °C bis 20 °C (b) verglichen. Ethen weist {iber den gesamten Temperatur-
bereich eine hohere Beladung auf als Ethan. Bei 20 °C wird fiir Ethen bei einem Partialdruck
von 500 Pa eine Beladung von 1,0mol kg™! erreicht, d.h. eine 17-fach hohere Beladung als fiir
Ethan mit 0,06 mol kg™!. Bei -80°C wird fiir Ethen beim gleichen Partialdruck eine Beladung
von 2,6mol kg erreicht, welche um das 2-fache hoher ist als die Beladung fiir Ethan mit
1,2mol kg™!'. Auch hier sind, wie am Zeolith 13X, starke Kation-n-Wechselwirkungen des Al-
kens fiir den Beladungsunterschied zwischen Alkan und Alken verantwortlich. Die isosteren
Adsorptionsenthalpien in Abbildung 42 bestitigen die starkeren Wechselwirkungen zwischen
Zeolith und Alken. Sie liegen fiir Ethen im Bereich von 34kJ mol ' und fiir Ethan bei
18kJ mol'. Die Enthalpien von Ethen sind vergleichbar mit Literaturdaten, wihrend die Werte

von Ethan etwas niedriger sind als in der Literatur beschrieben [54, 111].
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Abbildung 41: Vergleich der Adsorptionsisothermen von Ethan und Ethen bei -80 °C

bis -40 °C und bei -20 °C bis 20 °C aus Stickstoff an Zeolith 13X. Linie: globaler Toth-Fit
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Abbildung 42: Isostere Adsorptionsenthalpie von Ethan und Ethen an Zeolith 5A

Die temperaturabhéngigen Beladungsverldaufe von Ethan und Ethen an Zeolith SA in Abbildung

43 folgen den an Aktivkohle und Zeolith diskutierten S-féormigen Kurvenverldufen. Dabei liegt

der Bereich der grofiten Beladungszunahme fiir Ethen erwartungsgemil bei etwas hoheren

Temperaturen als fiir Ethan. Ein Vergleich mit den Ergebnissen am Zeolith 13X zeigt, dass die

Beladungen am Zeolith 5A fiir beide Adsorptive iiberwiegend hoher sind als am Zeolith 13X.
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Abbildung 43: Beladungen von Ethan und Ethen an Zeolith SA und Zeolith 13X bei 500 Pa in
Abhéngigkeit der Temperatur. Linie: globaler Toth-Fit

Grundsatzlich unterscheiden sich Zeolith 5A und Zeolith 13X in mehreren Eigenschaften, was
einen direkten Vergleich erschwert. Der urspriingliche Ansatz, einen Vergleich von Zeolith
13X und 4A (gleiche Kationen, unterschiedliche Struktur) und folgend ein Vergleich von Zeo-
lith 4A und 5A (andere Kationen, gleiche Struktur) durchzufiihren, konnte aufgrund sehr gerin-
gen Beladungen an der Messgrenze und sterischer Diffusionshinderung an Zeolith 4A fiir die
C2-Kohlenwasserstoffe nicht realisiert werden. Daher konnen an dieser Stelle lediglich Ver-
mutungen flir die groBtenteils hohere Beladung des Zeolith SA angestellt werden. Sie ldsst sich
moglicherweise auf die unterschiedlichen Kationen der Zeolithe zuriickzufiihren. Wiahrend im
Zeolith 13X einwertige Natriumkationen enthalten sind, sind beim Zeolith 5A hauptsichlich
zweiwertige Calciumkationen eingebunden, mit denen die Adsorptive starkere Wechselwirkun-
gen ausbilden konnen. Dies wurde in der Literatur mehrfach bestétigt [109, 112, 113]. Die Ze-
olithe unterscheiden sich auch in ihrem Si/Al-Verhiltnis (siehe Tabelle 1). Bei einem gréf3eren
Si/Al-Verhiltnis sind weniger negativ geladene Aluminiumatome im Gitter enthalten und
dadurch weniger Kationen zum Ladungsausgleich nétig. Da im Zeolith 13X das Si/Al-Verhilt-
nis groBer ist als im Zeolith SA, miissen im Zeolith 13X weniger Ladungen ausgeglichen wer-
den. Allerdings werden im Zeolith SA zwei negative Ladungen durch ein zweiwertiges Calci-
umkation ausgeglichen, sodass der Zeolith SA insgesamt weniger Kationen als der Zeolith 13X
besitzt. Die hohere Beladung am Zeolith 5A 1dsst sich vermutlich nicht auf die Kationenanzahl
zuriickfiihren, sondern auf die Kationenart. Die friiher einsetzende Séttigung am Zeolith 5A,
die auf eine geringere BET-Oberfliche (5A: 570m?-g!, 13X: 600 m?-g™!) und insbesondere auf

ein geringeres Porenvolumen zuriickzufiihren ist (5A: 0,22 cm’ g'l, 13X: 0,33 cm’- g'l), fuhrt zu
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einer Anndherung der Beladungen von Ethen an beiden Zeolithen mit abnehmender Temperatur
und einer hoheren Beladung von Ethan an Zeolith 13X bei -80°C. Zeolith 5A und 13X unter-
scheiden sich zudem auch in ihrer Kéfigstruktur, was neben der Kationenart und dem Si/Al-
Verhiltnis ein weiterer Grund fiir die grofBere Kapazitit des Zeolith 5A sein konnte. Die Kéfige
des Zeolith 5A messen 1,14 nm und die des Zeolith 13X 1,37 nm an der weitesten Stelle [38].
Je schmaler die Poren sind, desto eher konnen laterale Wechselwirkungen zwischen den Ad-
sorptivmolekiilen und mehr oder stirkere Wechselwirkungen mit der gegeniiberliegenden Ka-

figwand ausgebildet werden, die die Beladung erhéhen.
5.2.2 Zusammenfassung zur Thermodynamik

Die Untersuchungen zur Adsorption von Kohlenwasserstoffen im Reinstoff iiber einen weiten
Temperaturbereich zeigen anhand der Gleichgewichtsbeladungen und Adsorptionsenthalpien,
dass sich die Mechanismen bei der Adsorption von Alkanen und Alkenen an den verschiedenen
Adsorbentien teils deutlich unterscheiden. Die Temperaturabhiangigkeit der Adsorption von Al-
kanen und Alkenen ist ausgeprigt. Sie wird von verschiedenen, teils gegenldufigen Effekten
beeinflusst und unterscheidet sich je nach Stoffsystem deutlich. Im Folgenden werden die wich-

tigsten Erkenntnisse zusammengefasst:

e Die Kapazitdt der Adsorptive steigt unabhingig vom Adsorbens bei geringen Beladun-
gen mit zunehmender Anzahl an C-Atomen von C1-C4 an.

e Je grofler die Adsorptionsenthalpie eines Adsorptivs, desto grofer ist die Beladungszu-
nahme bei niedrigen Partialdriicken und desto niedriger ist der Partialdruck, bei dem
Sattigung erreicht wird.

e An der Aktivkohle adsorbieren Alkane und Alkene fast gleich stark. Der wesentliche
Einflussfaktor auf die Hohe der Beladung ist die Polarisierbarkeit. An Zeolithen adsor-
bieren Alkene deutlich starker als Alkane, da zwischen den delokalisierten -Elektronen
der Doppelbindung und den Kationen im Zeolithen starke Kation-n-Wechselwirkungen
ausgebildet werden konnen.

e FEin Vergleich zwischen Zeolith 13X und Zeolith SA zeigt hohere Beladungen am Zeo-
lith 5A, welche vermutlich auf stirkere Wechselwirkungen mit dem zweiwertigen Cal-
ciumkation zurlickzufiihren sind.

e Die Temperaturabhingigkeit der Beladung ist hauptséchlich eine Funktion der Affinitét
zur Oberflache und der Séttigungsbeladung. Die Affinitit steigt exponentiell mit Ab-

nahme der Temperatur. Der Anstieg ist stirker bei groler Adsorptionsenthalpie. Daher
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profitieren stark adsorbierende Molekiile zunidchst mehr von einer Temperaturabsen-
kung als schwach adsorbierende Molekiile. Mit zunehmender Beladung wird der An-
stieg der Affinitdt durch Einsetzen der Séttigung kompensiert und der Temperaturein-
fluss nimmt ab.

e Der Einfluss der Temperatur ist ma3geblich abhéngig vom Stoffsystem. Je stérker die
Wechselwirkungen mit der Oberfldache, desto hoher ist die Temperatur, bei der das
Stoffsystem den groBten Beladungszuwachs erfahrt. Das fiihrt insbesondere bei Zeoli-
then zu einem temperaturabhingigen Maximum im Beladungsunterschied zwischen Al-
kanen und Alkenen, da sich deren Wechselwirkungsmechanismen mit der Zeolithober-

flache deutlich unterscheiden.
5.2.3 Kinetik und Dynamik der Adsorption

Im folgenden Kapitel werden die experimentellen und simulativen Untersuchungen zum dyna-
mischen Adsorptionsverhalten kurzkettiger Kohlenwasserstoffe bei tiefen Temperaturen vor-
gestellt und diskutiert. Ziel der Untersuchung war, die Temperaturabhédngigkeit des dynami-
schen Adsorptionsverhaltens von Alkanen und Alkenen und die Temperaturabhingigkeit der

Stofftransportmechanismen zu quantifizieren.

Der Einfluss der Temperatur auf die Dynamik der Adsorption wurde in einem Temperaturbe-
reich von -80°C bis 20°C bei einer konstanten Adsorptivkonzentration von 500 Pa und der
Einfluss der Konzentration in einem Konzentrationsbereich von 50 Pa bis 1000 Pa bei einer
konstanten Temperatur von -20 °C untersucht. Ein Durchbruchskurvenfeld zeigt sechs tempe-
raturabhéngige bzw. fiinf konzentrationsabhidngige Durchbruchskurven, wobei die Durch-
bruchskurven als auf die Eintrittskonzentration normierte Konzentration iiber der Zeit aufge-
tragen werden. Die experimentell ermittelten Durchbruchskurven werden als Symbole und die
simulierten Durchbruchskurven als Linien dargestellt. Die dynamische Simulation der experi-
mentellen Durchbruchskurven basiert auf dem in Kapitel 3 vorgestellten physikalischen Modell
der Gasphasenadsorption. Zur Simulation der Durchbruchskurven wurde der Ansatz des hete-
rogenen Diffusionsmodells verwendet. Die Grenzoberflachendiffusionskoeffizienten wurden
aus der iterativen Anpassung der simulierten an die experimentellen Durchbruchskurven be-
stimmt (siehe Kapitel 3). Die Grenzoberfldchendiffusionskoeffizienten der Alkene werden mit
Werten von Alkanen verglichen. Dabei stammen die Daten der Alkane an Aktivkohle (T- und
c-abhdngig) aus [41] und an Zeolith 13X (T-abhédngig) aus [74]. Die Zahlenwerte der angepass-
ten Grenzoberflachendiffusionskoeffizienten sind in Anhang A4 aufgefiihrt.
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Aktivkohle

Die experimentellen sowie simulierten Durchbruchskurven von Ethen und Propen an der Ak-
tivkohle Norit RX 1.5 Extra sind in Abbildung 44 dargestellt. Die Durchbruchskurvenfelder a
und ¢ zeigen die Untersuchung der Temperaturabhingigkeit, bei der die Durchbruchskurven
von 20 °C (dunkelrote DBK) bis -80°C (blaue DBK) bei einem konstanten Partialdruck von
500 Pa aufgenommen wurden. Bei der jeweils hochsten Temperatur zeigen die Durchbruchs-
kurven den frithesten Durchbruch. Wird die Prozesstemperatur abgesenkt, verzogert sich der
Durchbruch deutlich. Mit abnehmender Temperatur werden die Kapazititen von Ethen und
Propen an der Aktivkohle erhdht (siche Kapitel 5.2.1). Dies spiegelt sich in den lingeren Zeiten
bis zum Erreichen des Gleichgewichts und der folglich grof3eren Flache {iber der Durchbruchs-
kurve wider. In Durchbruchskurvenfeld b und d sind die Durchbruchskurven fiir eine konstante
Temperatur von -20 °C bei unterschiedlichen Konzentrationen aufgetragen. Im Gegensatz zur
Temperaturreihe bei gleicher Eingangskonzentration sind die Flachen bei der Konzentrations-
reihe fiir eine Betrachtung der adsorbierten Stoffmenge nicht vergleichbar. Mit abnehmender
Konzentration verschieben sich die Durchbruchskurven zu lidngeren Versuchszeiten. Die
Durchbruchskurve mit der hochsten Konzentration von 1000 Pa zeigt den frithesten Durch-
bruch. Die kurze Zeit bis zum Erreichen des Gleichgewichts kann auf die Erh6hung der Trieb-
kraft der Adsorption mit Erhéhung der Konzentration und auf den gesteigerten Adsorptivmas-

senstrom zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 44: Durchbruchskurven bei -80 °C bis 20 °C und 500 Pa von Ethen (a) und Propen
(c) und bei 50 Pa bis 1000 Pa und -20 °C von Ethen (b) und Propen (d) an Aktivkohle

Alle Durchbruchskurven zeigen die flir rechtsgekriimmte Isothermen typischen S-kurvenfor-
migen Verldufe, die symmetrisch zum Wendepunkt der Kurve sind. Zudem kann sowohl bei
den temperatur- als auch bei den konzentrationsabhdngigen Durchbruchskurven ein Aufsteilen
zu hoheren Temperaturen und Eintrittskonzentrationen festgestellt werden. Zur Verdeutlichung
dieses Effekts werden zeitlich normierte Durchbruchskurven von Ethen an Aktivkohle bei ver-
schiedenen Temperaturen (a) und verschiedenen Konzentrationen (b) in Abbildung 45 darge-
stellt. Die Normierung erfolgt nach Gleichung 5-2 auf den Wendepunkt der Durchbruchskurve
mit tg,r als Gleichgewichtszeit der Durchbruchskurve mit der ldngsten Versuchszeit.
t—twp

tnorm = ? 5-2
Re
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Abbildung 45: Zeitlich normierte Durchbruchskurven von Ethen an AK bei -80 °C bis 20 °C
und 500 Pa) (a) und 50 Pa bis 1000 Pa bei -20°C (b)

Fiir die in Abbildung Abbildung 45 a temperaturabhingig aufgetragenen Durchbruchskurven
kann die Kurve mit der groften Steigung bei der hochsten Temperatur und die Kurve mit der
kleinsten Steigung bei der niedrigsten Temperatur beobachtet werden. Die Steilheit der Durch-
bruchskurven wird durch die gegenldufige Temperaturabhéngigkeit des Stofftransportwider-
standes und der Triebkraft der Adsorption geprigt. Eine Erhdhung der Temperatur bei konstan-
ter Konzentration fiihrt zu einer Erh6hung der kinetischen Energie der Adsorptivmolekiile und
damit zu einer erhohten Mobilitdt. Die Diffusion 14uft bei hohen Temperaturen folglich schnel-
ler ab und die Form der Durchbruchskurve néhert sich einem Rechteckprofil an. Eine Erhéhung
der Temperatur hat gleichzeitig einen Einfluss auf die Triebkraft der Adsorption. Die Triebkraft
der Adsorption geht nach Gleichung 3-3 als Beladungsdifferenz zwischen der zur Adsorptiv-

konzentration gehorenden Gleichgewichtsbeladung X; und einer momentanen mittleren Bela-
dung X des Adsorbens in die zeitlich abhdngige Beladungsidnderung Z—f ein. Die Temperaturer-

hohung hat eine Abnahme der Gleichgewichtsbeladung zur Folge, die zu einer geringeren Be-
ladungsdifferenz und damit schwécheren Triebkraft fiihrt. Eine Abnahme der Triebkraft verur-
sacht, im Gegensatz zur Abnahme des Stofftransportwiderstandes, ein Abflachen der Durch-
bruchskurve. Da eine leichte Aufsteilung der Durchbruchskurven hin zu hoheren Temperaturen

beobachtet wird, scheint der erste Effekt etwas zu dominieren.

Bei den konzentrationsabhéngigen Durchbruchskurven in Abbildung b korreliert die Steigung
mit der Konzentration. Der Grund fiir das Aufsteilen der Durchbruchkurven zu héheren Kon-
zentrationen liegt in der Triebkraft der Adsorption. Bei geringen Konzentrationen ist X;; und
damit die Triebkraft klein, weshalb pro Zeitinkrement wenige Adsorptivmolekiile adsorbieren.

Das Durchbruchskurvenprofil ist folglich breit. Bei hheren Konzentrationen liegen groBere
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Beladungsgradienten vor, weshalb pro Zeitinkrement mehr Molekiile adsorbieren. Das Profil

der Durchbruchskurve wird schmaler.

Sowohl die temperaturabhéngigen als auch die konzentrationsabhéngigen Durchbruchskurven
von Ethen und Propen an der Aktivkohle wurden mit dem heterogenen Diffusionsmodell simu-
lativ nachgebildet. Die Beschreibungsgiite ist fiir alle Durchbruchskurven hoch. Wie in Kapitel
3 erldutert, ist das heterogene Diffusionsmodell ein komplexes Modell, das eine Differenzie-
rung der einzelnen Diffusionsmechanismen in den Poren vornimmt. Zudem flief3t die Steigung
der Adsorptionsisotherme in den effektiven Diffusionskoeffizienten ein. Die Form der Durch-
bruchskurve ist somit auch vom Verlauf der Adsorptionsisotherme und der Giite der Isother-
menanpassung abhéngig. Aufgrund der insgesamt sehr detaillierten Beriicksichtigung der Ein-
flussfaktoren auf die Form der Durchbruchskurve kdnnen diese mit sehr guter Genauigkeit ab-

gebildet werden (R*>0,97).

Bei Propen kommt es bei den temperaturabhingigen Durchbruchskurven kleiner 0 °C kurz vor
Erreichen des Gleichgewichtes zu leichten Abweichungen (Abbildung 44). Der Zeitpunkt des
Durchbruchs wird korrekt wiedergegeben, lediglich beim Erreichen des Gleichgewichtes
kommt es bei den temperaturabhéingigen Durchbruchskurven zu geringfiigigen Unterschitzun-
gen der Kinetik. Diese Diskrepanz kann moglicherweise auf die Beladungsabhéngigkeit des
Oberflachendiffusionskoeffizienten im verwendeten Darken-Modell zuriickgefiihrt werden.
Nach Do ist die Oberflachendiffusion deutlich stirker von der Beladung abhéngig als von Dar-
ken vorgeschlagen (siehe Kapitel 2.4.2) [83, 114]. Anhand empirischer Untersuchungen wurde
von Do der in Gleichung 5-3 dargestellte Ansatz entwickelt, welcher die Abhéngigkeit von der

Oberfldchenbedeckung besser beschreiben soll.
1
D g(T,X) = Dsg(T) * a—en? 5-3
Im Vergleich zu dem von Darken verdffentlichten und in dieser Arbeit zur Anwendung kom-
menden Ansatz (Gleichung 2-27), ist bei Gleichung 5-3 der Nenner quadriert, wodurch die Be-
ladung zunehmend gewichtet wird. Um die Auswirkungen dieser Anderung auf die Beschrei-

bungsgiite der Simulation zu bewerten, wurde das Modell exemplarisch fiir die Durchbruchs-

kurve von Propen an der Aktivkohle bei -60 °C und 500 Pa veridndert.

Die Simulation mit dem empirischen Modell beschreibt die experimentelle Durchbruchskurve
iiber den gesamten Messbereich geringfiigig besser als das verwendete Darken-Modell (Abbil-
dung 46). Im Bereich des Gleichgewichts wird die Kinetik ebenfalls unterschétzt. Dennoch
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stellt das modifizierte Darken-Modell eine Moglichkeit dar, um die Beschreibungsgiite der Si-
mulation bei tiefen Temperaturen zu verbessern. Fiir die weitere Modellierung der Durch-
bruchskurven wird der nicht empirische Darken-Ansatz verwendet. Der empirische Ansatz kon-
vergiert, wie der nicht empirische Ansatz, bei hohen Bedeckungsgraden gegen Unendlich. Der
Anstieg ist aufgrund der zusétzlichen Quadrierung des Nenners stirker ausgeprigt. Die Be-
schreibungsgiite ist somit bei sehr hohen Bedeckungsgraden schlechter und der Giiltigkeitsbe-
reich weiter eingeschrankt [41]. Zudem wurde der empirische Ansatz von Do an einer Aktiv-

kohle entwickelt, liber die Giiltigkeit fiir Zeolithe ist nichts bekannt.

1,0 r
<
0,8 4
1 0,6 1
~
E
[=}
(=
O 044
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' s -60°C
Darken-Modell
—— emp. Darken-Modell
0,0 T T
10000 15000 20000 25000

t/s

Abbildung 46: Vergleich des Darken-Modells mit empirischem Darken-Modell fiir Propen an
Aktivkohle bei -60°C

Die mit der Simulation ermittelten Grenzoberfldchendiffusionskoeffizienten sind in Abbildung
47 in Abhédngigkeit der Temperatur aufgetragen. In der Literatur sind kaum Daten zur Oberflé-
chendiffusion von Alkenen verdffentlicht (Ethen: 3,9E-10m?-s!, hier 1,10E-08m?-s" bei
20°C in [80]). Gute Ubereinstimmungen fiir Alkane mit Werten in dhnlichen GréBenordnungen
lassen allerdings vermuten, dass die Daten dieser Arbeit auch fiir die Alkene plausibel sind [84,
114-117]. Es ist ein Anstieg der Grenzoberflachendiffusionskoeffizienten mit steigender Tem-
peratur zu beobachten. Eine Erhohung der Temperatur fiihrt zu einer steigenden kinetischen
Energie der Adsorptmolekiile und damit zu einer hoheren Beweglichkeit in der adsorbierten
Phase. Diese fiihrt wiederum zu steigenden Diffusionskoeffizienten. Die Abhingigkeit der
Grenzoberflichendiffusionskoeffizienten von der Temperatur folgt einem exponentiellen Ver-

lauf, welcher in guter Genauigkeit mit einem Arrhenius-Ansatz beschrieben werden kann.



5 Ergebnisse und Diskussion 99

1,2E-08 3,0E-09
AK /500 Pa .
1 " Cofle 0 Cofy 2,5E-09
,0E-08 - L 2 5E-
L CSH8 o CSHB
A C4H10
8,0E-09 {— Arrhenius-Fit - 2,0E-09
(o] N
€ 6,0E-09 - L 15E-09 E
w * 2
4,0E-09 L 1,0E-09
2,0E-09 - - 5,0E-10
_>
0,0E+00 - 0,0E+00

-80 -60 -40 -20 0 20
T/°C
Abbildung 47: Vergleich der Grenzoberflachendiffusionskoeffizienten von Ethan, Ethen, Pro-
pan, Propen und n-Butan an Aktivkohle in Abhdngigkeit der Temperatur

Im betrachteten Temperaturbereich werden fiir Ethen die gré8ten Diffusionskoeffizienten, ge-
folgt von Ethan, Propan, Propen und n-Butan festgestellt. Die Grenzoberfldchendiffusionsko-
effizienten werden mit zunehmender Kettenldnge kleiner. Oberfldchendiffusion wird als akti-
vierter Prozess verstanden (siche Kapitel 2.4.2). Die zur Aktivierung der Adsorptmolekiile be-
notigte Aktivierungsenergie korreliert mit der Adsorptionsenthalpie. Nach Medved et al. nimmt
die Aktivierungsenergie Werte im Bereich von (0,3 — 1) * Ah 4, an [76]. Fiir n-Butan werden
die grofBten und fiir Ethen die geringsten Adsorptionsenthalpien ermittelt (sieche Abbildung 34).
Eine geringere Adsorptionsenthalpie bedeutet, dass weniger Aktivierungsenergie zur Losung
des Molekiils aus der adsorbierten Phase notig ist, was zu einer hoheren Mobilitédt der Adsorpt-
molekiile in der adsorbierten Phase fiihrt. AuBerdem kdnnen leicht unterschiedlich ausgeprégte
Anstiege mit zunehmender Temperatur beobachtet werden. Nach Gleichung 2-31 ist der Ein-
fluss der Temperatur auf die Diffusionskoeffizienten aufgrund der exponentiellen Abhéngigkeit
starker flir Molekiile mit niedriger Aktivierungsenergie. Der exponentielle Anstieg der Diffu-
sionskoeffizienten mit der Temperatur ist fiir kurzkettige Molekiile und fiir Alkene etwas stér-

ker ausgepragt.

Mit steigender Konzentration werden zunéchst leicht ansteigende Grenzoberflachendiffusions-
koeffizienten festgestellt, die zu hoheren Konzentrationen hin nahezu konstant sind (Abbildung
48). Der Grenzoberflichendiffusionskoeffizient ist exponentiell abhéngig von der Aktivie-
rungsenergie, die tiber die Adsorptionsenthalpie eine Funktion des Bedeckungsgrades ist (Glei-
chung 2-31) [118]. Eine hohere Eingangskonzentration fiihrt aufgrund der damit verbundenen

hoheren Beladung zu einem hoheren Bedeckungsgrad und damit fiir energetisch heterogene
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Oberflachen zu einer im Mittel sinkenden Aktivierungsenergie. Die sinkende Aktivierungs-
energie hat eine erhdhte Beweglichkeit der Adsorptmolekiile und somit geringfiligig grof3ere
Diffusionskoeffizienten zur Folge [74]. Der Verlauf der Diffusionskoeffizienten von Ethen an
der Aktivkohle weicht bei 50 Pa vom Trend ab. Die Durchbruchskurve von Ethen bei 50 Pa
benotigt aufgrund der geringen Triebkraft die lingste Versuchsdauer und besitzt dadurch die
grofBte Fehleranfilligkeit, was zu der Abweichung fiihren konnte.
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1E-08 4 —A—CyHyo
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» T p——— W u
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Abbildung 48: Vergleich der Grenzoberflachendiffusionskoeffizienten von Ethan, Ethen, Pro-
pan, Propen und n-Butan an Aktivkohle in Abhéngigkeit des Partialdrucks bei -20 °C

Um den Einfluss der Temperaturabsenkung auf das dynamische Adsorptionsverhalten der Al-
kane und Alkene an Aktivkohle zu vergleichen, wird der Bettausnutzungsgrad herangezogen
(Abbildung 49). Der Bettausnutzungsgrad beschreibt das Verhéltnis aus Durchbruchsbeladung
zu Gleichgewichtsbeladung (Gleichung 4-10). Durchbruchskurven von Methan sind in Anhang
A6 abgebildet.

Die Bettausnutzungsgrade aller Adsorptive steigen mit Abnahme der Temperatur an. Ein An-
stieg des Bettausnutzungsgrades zu tieferen Temperaturen zeigt, dass die Durchbruchsbeladung
stairker zunimmt als die Gleichgewichtsbeladung. Das Verhéltnis aus Breite der Massentrans-
ferzone und Versuchsdauer wird kleiner, weil die durch Absenken der Temperatur gewonnene
Kapazitit die Verbreitung der Massentransferzone aufgrund der langsameren Kinetik stark

iiberkompensiert.
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Abbildung 49: Bettausnutzungsgrade von Methan, Ethen, Ethan, Propen, Propan und n-Butan
an Aktivkohle in Abhéngigkeit der Temperatur (Alkane ab C2 aus [74])

Die Anderung des Bettausnutzungsgrades ist fiir Ethen am stérksten ausgeprigt und nimmt mit
Ausnahme von Methan mit steigender Kohlenstoftkettenlédnge ab. Allerdings erfolgt bei Me-
than bei hohen Temperaturen der Durchbruch nahezu direkt, sodass die Bestimmung der Durch-
bruchszeit wenig exakt ist und zu Abweichungen im Bettausnutzungsgrad fithren kann. Die
Verdnderung des Bettausnutzungsgrades wird maBgeblich durch die Veridnderung der Gleich-
gewichtsbeladung bestimmt, da sich die Breite der Massentransferzone nur in geringem Malle
mit der Temperatur dndert. Je ndher die Kapazitit eines Adsorptivs an der Sattigungsbeladung
ist, desto geringer fiéllt die Zunahme der Beladung mit Temperaturabsenkung aus, sodass auch
der Bettausnutzungsgrad nur wenig ansteigt. Wéhrend die Adsorptionsisothermen von Ethen
mit sinkender Temperatur stark ansteigen und weit von einer Sittigung entfernt sind, haben die
Adsorptionsisothermen von Propen bei einer Konzentration von 500 Pa geringere Steigungen
und laufen gegen ein Sittigungsplateau (Abbildung 36). Die Verbreiterung der Massentrans-
ferzone wird fiir stark adsorbierende Komponenten im Bereich tiefer Temperaturen folglich
nicht mehr durch einen Anstieg der Kapazitit kompensiert, sodass der Bettausnutzungsgrad

dieser Molekiile wenig durch eine Temperaturabsenkung beeinflusst wird.

Die stirker adsorbierenden Komponenten erreichen im Mittel hdhere Bettausnutzungsgrade.
Der Grund hierfiir ist, dass sich die Breiten der Massentransferzonen deutlich weniger vonei-

nander unterscheiden als die Hohe der Gleichgewichtsbeladungen. Die Bettausnutzungsgrade
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ndhern sich bei tiefen Temperaturen einander an, da die Beladungen der schwicher adsorbie-
renden Komponenten deutlich stirker von einer Temperaturabsenkung profitieren als die stér-

ker adsorbierenden.

Die Bettausnutzungsgrade der Alkene sind im Vergleich mit denen der Alkane geringer. Da
auch hier die Breite der Durchbruchskurvenprofile nahezu identisch ist, sind die unterschiedli-
chen Bettausnutzungsgrade mit den hdheren Gleichgewichtsbeladungen der Alkane zu begriin-
den. Die Beladungsdifferenzen sind im Bereich hoher Temperaturen am stirksten ausgepragt
und werden mit sinkender Temperatur geringer. Entsprechend néhern sich auch die Bettausnut-
zungsgrade von Propan und Propen bei tieferen Temperaturen an. Im Bereich tiefer Tempera-
turen sind die Gleichgewichtsbeladungen der Alkane und Alkene nahezu identisch, weshalb

sich auch die Bettausnutzungsgrade in gleichen Grofenordnungen bewegen.

Zeolith 13X

Die in Abhéngigkeit der Temperatur und der Konzentration experimentell aufgenommenen und
dynamisch simulierten Durchbruchskurven fiir die Adsorption von Ethen und Propen am Zeo-
lith 13X sind in Abbildung 50 dargestellt. Wie bereits fiir die Adsorption von Ethen und Propen
an der Aktivkohle Norit RX 1.5 Extra beobachtet, fiihrt ein Absenken der Temperatur zu einer
Erhohung der Kapazitit, was sich in lingeren Gleichgewichtszeiten duBlert. Gleichzeitig ver-
breitern sich die Massentransferzonen aufgrund verlangsamter Kinetik etwas. Eine Erhhung
der Eingangskonzentration fiihrt aufgrund der starkeren Triebkraft der Adsorption und des ho-

heren Adsorptivmassenstroms zu schnelleren Gleichgewichtszeiten und steileren Kurven.
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Abbildung 50: Durchbruchskurven bei -80 °C bis 20 °C und 500 Pa von Ethen (a) und Propen
(c) und bei 50 Pa bis 1000 Pa und -20 °C von Ethen (b) und Propen (d) an Zeolith 13X

Die mittels Simulation des heterogenen Modells gewonnenen temperaturabhédngigen Grenzdif-
fusionskoeftizienten sind in Abbildung 51 dargestellt. Ein Vergleich mit Literaturdaten war in
Ermangelung von Verdffentlichungen zum Thema nicht moglich. Auf die Darstellung der
Grenzoberfldchendiffusionskoeffizienten von Ethan bei Temperaturen gréfler -20°C wird an
dieser Stelle aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet (Zahlenwerte siche Anhang A4). Wie
an der Aktivkohle steigen die Grenzoberfldchendiffusionskoeffizienten exponentiell mit zuneh-
mender Temperatur aufgrund der erhohten kinetischen Energie der Adsorptmolekiile an und

lassen sich gut mit einem Arrhenius-Ansatz beschreiben.
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Abbildung 51: Vergleich der Grenzoberflachendiffusionskoeffizienten von Ethan, Ethen, Pro-
pan, Propen und n-Butan an Zeolith 13X in Abhdngigkeit der Temperatur

Ethan zeigt die grofBten Diffusionskoeffizienten, gefolgt von Ethen, Propan, Propen und n-Bu-
tan. Die Alkene Ethen und Propen weisen kleinere Werte auf als die Alkane Ethan und Propan.
Dies ist auf die stirkeren Wechselwirkungen mit ansteigender Kettenlédnge sowie zwischen den
Alkenen und dem Zeolith 13X aufgrund der zusitzlichen Kationen-n-Wechselwirkungen zu-
riickzufiihren (siehe Kapitel 5.2.1). Mit zunehmender Adsorptionsenthalpie tritt weniger Ober-
flichendiffusion auf, was sich in kleineren Diffusionskoeffizienten widerspiegelt. AuBerdem
sind die Diffusionskoeffizienten der Alkane und der kurzkettigen Molekiile aufgrund der ge-
ringeren Adsorptionsenthalpie entsprechend der Temperaturabhédngigkeit von D; weniger von
der Temperatur abhéngig als jene der Alkene und der langkettigen Molekiile (siehe Gleichung
2-31).

Am Zeolith 13X verdndern sich die Grenzoberflichendiffusionskoeffizienten von Ethan und
Ethen mit zunehmender Konzentration kaum, die der anderen Adsorptive steigen mit zuneh-
mender Konzentration an (Abbildung 52). Ethan und Ethen bedecken die Oberflache des Zeo-
lithen bei -20 °C und 500 Pa nur wenig. Auch die Adsorptionsenthalpie ist bei diesen geringen
Beladungen konstant. Aufgrund der energetischen Homogenitét der besetzten Pldtze in diesem
geringen Beladungsbereich gibt es keine Abhingigkeit des Oberflichendiffusionskoeffizienten
von der Konzentration. Fiir die ldngerkettigen und stirker adsorbierenden Komponenten wer-
den hohere Beladungen erreicht und es ist eine gro3ere Abnahme der energetischen Wertigkeit
der Adsorptionsplétze festzustellen (siche Abbildung 38). Dies fiihrt analog zu den Beobach-

tungen an der Aktivkohle zu ansteigenden Oberfldchendiffusionskoeffizienten. Die Zunahme
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der Grenzoberflichendiffusionskoeffizienten ist fur stirker adsorbierende Molekiile daher auch

starker ausgepragt (siche auch Werte in Anhang A4).
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Abbildung 52: Vergleich der Grenzoberflichendiffusionskoeffizienten von Ethan, Ethen, Pro-
pan, Propen und n-Butan an Zeolith 13X in Abhangigkeit des Partialdrucks bei -20 °C

Abbildung 53 zeigt die Bettausnutzungsgrade der Alkane und Alkene an Zeolith 13X in Ab-
hingigkeit der Temperatur. Fiir alle Kohlenwasserstoffe kann ein Anstieg des Bettausnutzungs-
grades mit sinkender Temperatur festgestellt werden. Die Hohe des Bettausnutzungsgrades und
dessen Zunahme variieren je nach Adsorptiv. Je stirker ein Molekiil adsorbiert, desto hoher
liegt der Bettausnutzungsgrad. Die Massentransferzone nimmt nur einen kleinen Teil der Ge-
samtbreite der Durchbruchskurve ein. Auch am Zeolith 13X profitieren (wie an der Aktivkohle)
Molekiile mit geringer Adsorptionsenthalpie am meisten von einer Temperaturabsenkung. Die
Alkene erfahren nur einen geringen Anstieg des Bettausnutzungsgrads mit sinkender Tempera-
tur, da die Gesamtbeladung zunichst in gleichem MaBle zunimmt wie die Durchbruchsbela-
dung. Ab -20°C bleiben die Breiten der Massentransferzonen von Ethen nahezu unverindert,
wihrend die Isothermen im geringen Partialdruckbereich deutlich steiler werden, sodass der
Bettausnutzungsgrad etwas ansteigt. Die Alkane profitieren erst bei tieferen Temperaturen, da
die Gleichgewichtsbeladungen erst bei deutlicher Temperaturabnahme stark ansteigen und da-

mit die Verlangsamung des Stofftransports iberkompensieren.
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Abbildung 53: Bettausnutzungsgrade von Ethen, Ethan, Propen, Propan und n-Butan an Zeo-
lith 13X in Abhéingigkeit der Temperatur (Ethan, Propan und n-Butan aus [74])

Zeolith SA

Zur Untersuchung der Adsorption an Zeolith 5A und zum Vergleich mit Zeolith 13X wurden
Durchbruchskurven von Ethan und Ethen von -80 °C bis 20 °C bei 500 Pa aufgenommen, die in
Abbildung 54 gezeigt sind. Fiir Ethan zeigt sich eine deutlich stirkere Abhingigkeit sowohl der
Beladung (Flache iiber der Durchbruchskurve) als auch der Breite der Massentransferzone von

der Temperatur.
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Abbildung 54: Durchbruchskurven von Ethan (a) und Ethen (b) an Zeolith 5A bei -80 °C bis
20°C bei 500 Pa

Diese stirkere Abhdngigkeit zeigt sich auch in den Grenzoberflachendiffusionskoeffizienten,

die fiir Ethan mit Temperaturzunahme deutlich steiler ansteigen als fiir Ethen (Abbildung 55).
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Wie am Zeolith 13X ist das Alkan das schwicher adsorbierende Molekiil (siche Kapitel 5.2.1),
weshalb der Grenzoberflichendiffusionskoeffizient von Ethan grofer ist als der von Ethen und

auch stirker von der Temperatur abhangig ist.

Ein Vergleich der Oberflichendiffusion zwischen Zeolith 13X und Zeolith 5A ergibt sowohl
fiir Ethan als auch fiir Ethen deutlich groBere Grenzoberfldchendiffusionskoeffizienten fiir den
Zeolith 13X. Am Zeolith 13X werden mit den einwertigen Natriumkationen schwéchere Wech-
selwirkungen ausgebildet als mit den zweiwertigen Calciumkationen am Zeolith 5A, was zu
einer hoheren Rate bei der Oberfldchendiffusion fiihrt (siche Kapitel 5.2.1). AuBBerdem konnte
die Kéfigstruktur ein Grund fiir diesen Effekt sein. Der Zugang zum Kifig ist in LTA-Zeolithen
etwas kleiner als der am Zeolith 13X (0,5nm bzw. 0,74nm), was die Oberfldchendiffusion an
den Ubergiingen von Kiifig zu Kifig erschweren konnte. Insgesamt hat ein direkter Vergleich
von Zeolith 5A und 13X, wie in Kapitel 5.2.1 erldutert, aufgrund der nicht unterscheidbaren

Auswirkungen mehrerer Einflussfaktoren eine begrenzte Aussagekraft.
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Abbildung 55: Vergleich der Grenzoberflachendiffusionskoeffizienten von Ethan und Ethen
an Zeolith 5A in Abhingigkeit der Temperatur

Abbildung 56 zeigt die Bettausnutzungsgrade von Ethen und Ethan an Zeolith SA in Abhén-
gigkeit der Temperatur. Fiir beide Adsorptive wird das Adsorberbett mit abnehmender Tempe-
ratur besser ausgenutzt, wobei der Anstieg flir Ethen in diesem Temperaturbereich starker aus-
gepragt ist. Hier nimmt die Durchbruchsbeladung stirker zu als die Gleichgewichtsbeladung,
da der Temperatureinfluss auf den Stofftransport weniger stark ist als auf die Kapazitit. Die

Form der Durchbruchskurven dndert sich im Temperaturverlauf wenig (sieche Abbildung 54).
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Fiir Ethan ist der Temperatureinfluss auf die Kinetik stirker ausgeprigt, sodass es nur zu einem

geringen Anstieg des Bettausnutzungsgrades kommt.
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Abbildung 56: Bettausnutzungsgrade von Ethen und Ethan an Zeolith 5A in Abhéingigkeit der

Temperatur

Ein Vergleich von Zeolith 13X und Zeolith 5A zeigt am Zeolith 5A insgesamt deutlich gerin-
gere Bettausnutzungsgrade. Anhand von Abbildung 57, die die Verldufe der Gleichgewichts-
beladungen und der Durchbruchsbeladungen fiir beide Zeolithe iiber der Temperatur darstellt,

soll dieser Effekt verdeutlicht werden.
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Abbildung 57: Gleichgewichtsbeladung (GGW) und Durchbruchsbeladung (DB) von Ethen
am Zeolith 5A (a) und Zeolith 13X (b)

Die Gleichgewichtsbeladung von Ethen hat am Zeolith SA im Gegensatz zu Zeolith 13X bei

20°C einen sehr hohen Wert erreicht. Dies liegt an den starken Wechselwirkungen, die Ethen
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mit den zweiwertigen Calciumkationen des Zeoliths 5A im Vergleich zu den einwertigen
Natrium-Kationen des Zeoliths 13X ausiibt. Gleichzeitig zeigt die im Verhéltnis dazu sehr ge-
ringe Durchbruchsbeladung, dass die Kinetik am Zeolith 5A sehr langsam ist. Der prozentuale
Anteil der Durchbruchsbeladung an der Gleichgewichtsbeladung ist auf Grund der breiten Mas-
sentransferzone sehr gering. Mit abnehmender Temperatur von 20 °C auf -40 °C tiberkompen-
siert die Erhohung der Beladung die Verlangsamung der Kinetik. Dies wird aus dem groBeren
Anstieg der Durchbruchsbeladung gegeniiber der Gleichgewichtsbeladung ersichtlich. Die ein-
tretende Sattigung an Zeolith SA verringert den Anstieg der Gleichgewichtsbeladung, wahrend
die Durchbruchsbeladung stetig zunimmt. Bei Zeolith 13X ist das Verhiltnis aus Durchbruchs-
beladung zu Gleichgewichtsbeladung bei 20 °C grofer, sodass sich ein hoherer Bettausnut-
zungsgrad ergibt. Der Einfluss der Kinetik ist geringer und die Massentransferzone im Ver-
gleich zur Durchbruchszone kleiner. Mit abnehmender Temperatur steigen Gleichgewichtsbe-
ladung und Durchbruchsbeladung zundchst im gleichen Malle an, wodurch der Bettausnut-
zungsgrad nahezu konstant bleibt. Erst beim Anndhern an die Sattigung ab einer Temperatur
von -40°C verlangsamt sich der Anstieg der Gleichgewichtsbeladung, wihrend die Durch-
bruchsbeladung weiter ansteigt. Dies fiihrt zu einer Erh6hung des Bettausnutzungsgrades im

Bereich von -40 °C bis -80 °C.
5.2.4 Zusammenfassung zur Kinetik und Dynamik

Die Untersuchungen zeigen einen deutlichen Einfluss der Temperatur auf das dynamische Ver-
halten der Adsorption leichter Kohlenwasserstoffe. Maligebliche Einflussfaktoren sind die
Stiarke der Wechselwirkungen mit der Adsorbensoberfldche und der Bedeckungsgrad der Ober-
fliche. Dabei zeigt sich, dass die Dynamik von der ausgeprigten Temperaturabhéngigkeit der
Gleichgewichtsbeladung dominiert wird. Die Diffusion, die hauptsichlich in Form von Ober-
flichendiffusion geschieht, ist in geringerem Malle von der Temperatur abhéngig. Insgesamt
konnten fiir alle untersuchten Stoffsysteme steigende Bettausnutzungsgrade mit abnehmender
Temperatur festgestellt werden. Die wichtigsten Erkenntnisse sind im Folgenden zusammen-

gefasst:

e FEine Absenkung der Temperatur veridndert die Form der Durchbruchskurven nur leicht
hin zu flacheren Profilen. Die Verlangsamung der Kinetik wird weitestgehend durch
eine Erhdhung der Triebkraft der Adsorption kompensiert.

e Der Einfluss der Konzentration wird durch die Erh6hung der Triebkraft dominiert, was

sich in steileren Durchbruchskurven bei hoheren Konzentrationen zeigt.
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Das heterogene Simulationsmodell bildet die experimentellen Durchbruchskurven sehr
gut ab (R*>0,97).

Oberflachendiffusion ist ein aktivierter Prozess. Daher findet man hohere Grenzober-
flichendiffusionskoeffizienten bei Molekiilen mit geringerer Adsorptionsenthalpie. Die
Temperaturabhingigkeit der Oberflichendiffusion l4sst sich mit einem Arrheniusansatz
gut beschreiben. Bei kleiner Adsorptionsenthalpie fiihrt eine Temperaturerhohung zu
einem starken Anstieg des Oberflachendiffusionskoeffizienten. Die Konzentrationsab-
hingigkeit ist stirker ausgeprégt, je energetisch heterogener die Oberfléche fiir das je-
weilige Adsorptiv ist.

Die Bettausnutzungsgrade steigen fiir schwach adsorbierende Molekiile stirker an als
fiir stark adsorbierende, wobei sich der Temperaturbereich des steilen Anstiegs mit Ab-

nahme der Adsorptionsenthalpie zu tieferen Temperaturen verschiebt.
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5.3 Adsorption von Kohlenwasserstoffen im Gemisch

Zur Untersuchung der Gemischadsorption von Alkanen und Alkenen gleicher Kettenldnge wur-
den Mehrkomponentenisothermen von Ethan und Ethen an Zeolith 13X bei -80 °C bis 20°C
aufgenommen. Dieses Stoffsystem wurde exemplarisch ausgewihlt, da sich in den
Reinstoffisothermen starke Beladungsunterschiede gezeigt haben, die stark temperaturabhén-
gig waren (siche Abbildung 37 und Abbildung 39). Ausgeprigte Unterschiede in der Stirke der
Wechselwirkungen mit der Adsorbensoberfliche lassen eine Verdringung der schwécher ad-
sorbierenden Komponente bei der Adsorption im Gemisch erwarten. Ziele der Untersuchung
waren mogliche Verdrangungseffekte zu charakterisieren, den Temperatureinfluss auf die Ge-
mischadsorption zu ermitteln und die Vorhersagbarkeit mittels IAST {iber einen weiten Tem-
peraturbereich zu bewerten. Wie in Kapitel 2.3.3 beschrieben, konnen bei den Gemischmes-
sungen aufgrund der hoheren Anzahl an Variablen unterschiedliche Parameter variiert werden.
So wurden in dieser Arbeit die Beladungen von Ethan und Ethen in Abhéngigkeit der Gesamt-
konzentration bei gleichbleibendem Stoffmengenanteil (Methode A), des Stoffmengenanteils
bei gleichbleibender Gesamtkonzentration (Methode B) und der Konzentration einer Kompo-
nente bei gleichbleibender Konzentration der anderen Komponente (Methode C) untersucht.
Exemplarisch soll an dieser Stelle der Einfluss der Gemischzusammensetzung bei einer festen
Gesamtkonzentration diskutiert werden. Die experimentellen Daten der anderen Untersuchun-

gen (Methode A und Methode C) sind in Anhang A7 dargestellt.
5.3.1 Mehrkomponentenadsorption von Ethan und Ethen an Zeolith 13X

Abbildung 58 zeigt Reinstoff- und Gemischisothermen sowie die Vorhersage der Gemischiso-
thermen mit der IAS-Theorie fiir Ethan und Ethen bei -80°C bis 20 °C an Zeolith 13X. Die
Reinstoffisothermen wurden mit der Langmuir-Gleichung angepasst (R>>0,99) und fiir die Be-
rechnung der IAST verwendet (sieche Kapitel 2.3.3). Die Parameter sind in Anhang A7 tabel-
liert.

Bei allen Temperaturen adsorbiert Ethen ab geringen Anteilen im Gemisch stirker als Ethan.
Bei 20°C bis -40°C erreichen die Gemischisothermen sowohl von Ethan als auch von Ethen
nahezu die Beladungen der Reinstoffisothermen. Hier findet keine Verdridngung statt. Bei nied-
rigem Bedeckungsgrad und linearen bis leicht gekriimmten Isothermen konkurrieren die Ad-
sorptive offenbar nicht um Adsorptionsplétze, da diese ausreichend zur Verfiigung stehen. Ob
von beiden Molekiilarten die gleichen, hochwertigen Kationenpldtze belegt werden, die in die-

sem Bedeckungsgradbereich zahlreich verfiigbar sind, oder Ethan an Gitterplitzen adsorbiert,
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wihrend Ethen hochwertige Kationenplitze einnimmt und sich die Molekiile daher nicht be-

einflussen, kann nicht klar festgestellt werden.
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Abbildung 58: Reinstoff- und Gemischadsorptionsisothermen von Ethan und Ethen an Zeolith

13X bei 20 °C bis -80 °C und 600 Pa Gesamtkonzentration. Durchgezogene Linie: Langmuir-

Fit der Reinstoffisothermen. Gestrichelte Linie: IAST-Berechnung.

Bei -80 °C bricht die Beladung von Ethan bei niedrigem Stoffmengenanteil von Ethen stark ein.

Das stéirker adsorbierende Molekiil Ethen verdringt selbst bei Vorliegen geringer Konzentrati-

onen Ethan. Bei ygipen = 0,2 ist die Ethanbeladung um das 3,5-fache eingebrochen. Diese

starke Konkurrenzsituation spricht dafiir, dass Ethan und Ethen die gleichen Arten von Adsorp-

tionspldtzen bevorzugen und Ethan aufgrund der geringeren Adsorptionsenthalpie den Grofteil

der Adsorptionsplédtze an Ethen verliert. Bei beginnender Verknappung der Adsorptionsplitze
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ist die Verdrangung von Ethan besonders groBl (yginen = 0,2 — 0,4). Bei hohen Bedeckungs-
graden von Ethen ist zwar die absolute Beladung von Ethan am geringsten, allerdings ist die
Differenz zwischen Reinstoff- und Gemischbeladung fiir Ethan bei yg¢pen, = 0,3 maximal. Das
zeigt, dass selbst kleine Beladungen von Ethen einen grofen Einfluss auf die Beladung von
Ethan haben. Allerdings ist auch die Ethenbeladung bei einem Stoffmengenanteil von bis zu
Yetnen = 0,4 etwas niedriger als im Reinstoff. Bei sehr hohen Konzentrationen von Ethan kann
demnach auch Ethen verdriangt werden. Dies zeigt, dass ein weiterer Einflussfaktor auf die Ver-
dringung die Hohe der Beladungen bzw. die Bedeckungsgrade der Oberflache beider Kompo-
nenten ist. Bei hoher Beladung einer Komponente wird die Komponente, die wenig adsorbiert
ist, verdrangt, obwohl es sich um die Komponente mit der hoheren Adsorptionsenthalpie han-
delt. Eine gegenseitige Beeinflussung gibt es nicht im linearen Henry-Bereich, sondern erst bei
Einlaufen in eine Sattigung. Dies wird durch die Langmuir-Isotherme bei Anndherung an X,
abgebildet und bei der Freundlich-Isotherme durch die Séttigung bestimmter Pldtze gleicher
energetischer Wertigkeit. Wenn die Komponente mit der hohen Beladung viele Plitze bean-
sprucht, steigt die Wahrscheinlichkeit, dass die gering konzentrierte Komponente einen Platz

rdumen muss, unabhingig davon, wie stark die jeweilige Bindung ist.

Bei hoheren Temperaturen wird kaum Verdrdngung beobachtet, wihrend bei -80 °C ein starker
Verdrangungseffekt auftritt. Bei -80 °C hat eine der Komponenten erstmalig fiir die hier gemes-
senen Temperaturen die Sittigung erreicht. Hier zeigt sich deutlich, dass der Bedeckungsgrad
als Funktion der Temperatur ein maf3geblicher Einflussfaktor fiir die Stirke der Verdrangung
ist. Lauft der Bedeckungsgrad bei tiefen Temperaturen in eine Limitierung, so erhdht sich die
Konkurrenz um die wenigen verfiigbaren Adsorptionsplédtze und das Molekiil mit der hoheren

Adsorptionsenthalpie nimmt bevorzugt die Plétze ein.
5.3.2 Vorhersage der Mehrkomponentenadsorption

Die Gleichgewichte der Gemischadsorption von Ethan und Ethen an Zeolith 13X wurden mit
der IAS-Theorie berechnet und sind in Abbildung 58 dargestellt. Die prozentualen Abweichun-
gen zwischen den experimentellen und den vorhergesagten Werten sind in Tabelle 7 aufgelistet.
Grundsétzlich trifft die Vorhersage durch die IAST die experimentellen Ergebnisse gut. Die
Abweichungen liegen im Mittel zwischen 4-14 % mit einem Ausrei3er bei 46 % (Ethan -40 °C).
Der Verlauf der Isothermen wird genauso wie die Hohe der Beladungen gut vorhergesagt. Die
Abweichungen sind dhnlich zu denen, die in der Literatur fiir IAST-Vorhersagen erreicht wer-
den [14, 68, 70]. Interessant ist, dass sogar die Ethanisotherme bei -80°C, die sich in ihrem

Verlauf und in der Hohe der Beladung deutlich von der Reinstoffisotherme unterscheidet, sehr
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gut abgebildet wird. Dabei ist die Vorhersage fiir Ethen etwas besser als fiir Ethan. Je geringer
die Beladung, desto grofBer ist der Einfluss experimenteller Fehler, was wiederum die Abwei-

chungen zwischen der IAST-Vorhersage und den experimentellen Daten erhdhen konnte.

Tabelle 7: Abweichungen zwischen IAST-Vorhersage und experimentellen Daten von Ethan

und Ethen an Zeolith 13X

Minimale Maximale Mittlere

Temperatur Abweichung Abweichung Abweichung

/Adsorptiv (%] (%] (%]
20°C / Ethan 1 6 4
-20°C / Ethan 3 27 14
-40°C / Ethan 17 72 46
-80°C / Ethan 2 35 14
20°C/ Ethen 2 6 5
-20°C / Ethen 1 16 12
-40°C / Ethen 2 13 8
-80°C / Ethen 0 26 5

Die Giite der Vorhersage von Mehrkomponentengleichgewichten durch die IAST ist abhéingig
von einigen Faktoren. So ist die Vorhersage erfahrungsgemal gut fiir &hnlich stark adsorbie-
rende Molekiile und energetisch homogene Adsorbentien [68]. Zudem findet man hiufig eine
bessere Vorhersagegenauigkeit bei geringen Bedeckungsgraden. Bei heterogenen Adsorbentien
mit sehr unterschiedlich wertigen Adsorptionspldtzen und bei unterschiedlich stark adsorbie-
renden Stoffen wird die Vorhersage unpréziser [14, 70, 119]. Hiufig werden in diesem Kontext
Zeolithe genannt, fiir die die Vorhersagegiite weniger gut sein soll [68]. Alle diese Beobach-
tungen lassen sich zusammenfassen zu der Aussage, dass die IAST experimentelle Beladungen
von Gemischen gut vorhersagt, wenn die Wechselwirkungsstérke bei der Adsorption der Kom-
ponenten aus dem Gemisch dhnlich ist wie bei der Adsorption der Einzelkomponenten. Dies ist
besonders dann der Fall, wenn sich die Komponenten in der fliissigen Mischung ideal verhalten

und die Aktivititskoeffizienten im Raoultschen Gesetz nahe eins liegen (siehe auch Kapitel

2.3.3)[119, 120].
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Beim hier untersuchten Stoffsystem treffen einige der Faktoren zu, die fiir eine wenig optimale
Vorhersage sprechen. Ethan und Ethen adsorbieren an Zeolith 13X in stark unterschiedlichem
Malle. In hohen Bedeckungsgradbereichen bei tiefen Temperaturen kann der Zeolith 13X fiir
Alkene als leicht heterogenes Adsorbens angesehen werden, weil dann neben den hochwertigen
Zeolithpldtzen auch weniger hochwertige Gitterpldtze belegt werden, was sich in leicht abfal-
lender Adsorptionsenthalpie mit zunehmender Beladung &uf3ert (siche Abbildung 38). Aufler-
dem werden bei tiefen Temperaturen hohe Bedeckungsgrade erreicht, sodass Wechselwirkun-
gen zwischen Ethan und Ethen aufgrund der rdumlichen Ndhe auf der Oberfliche wahrschein-
licher werden. Insgesamt scheinen sich diese Faktoren aber nicht stark auf die Vorhersagegiite
auszuwirken, da die Abweichungen zwischen IAST und Gemischmessungen mit Ausnahme
des Ausreif3ers bei -40 °C im Mittel bei knapp 9 % liegen. Die Wechselwirkungen mit der Ober-

flache scheinen sich im Reinstoff und im Gemisch wenig zu unterscheiden.

Zur Einschédtzung der Idealitdt der Mischung werden die Grenzaktivitédtskoeffizienten von
Ethan und Ethen herangezogen (Tabelle 8). Die Werte liegen nahe bei eins, was fiir ein nahezu
ideales Verhalten und eine gute IAST-Vorhersage spricht. Offenbar ist der Unterschied zwi-
schen den van-der-Waals-Wechselwirkungen Ethan-Ethan, Ethen-Ethen und Ethan-Ethen in

der Fliissigkeit nur gering.

Tabelle 8: Grenzaktivitiatskoeffizienten des bindren Gemischs bei -80 °C und 2,5 bar nach

UNIFAC-DMD
Adsorptiv Grenzaktivititskoeffizient y;°
Ethan 1,09
Ethen 1,05

Die Annahme, dass auch die Wechselwirkungen mit der Oberfldche fiir Komponenten, die in
der Fliissigkeit ein fast ideales Gemisch bilden, dhnlich sind, kann hier allerdings nicht bestitigt
werden, da die Beladungen von Ethan und Ethen am Zeolith 13X sehr unterschiedlich sind.
Offenbar sind die Kation-n-Wechselwirkungen zwischen Ethen und der Zeolithoberfliche deut-
lich stirker als die induzierten Dipol-Wechselwirkungen zwischen den Kationen und dem

Ethan.
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Die Vorhersagegiite ist beim hier untersuchten Stoffsystem fiir die hochste sowie die tiefste
Temperatur am besten und fiir -20 °C und -40 °C am schlechtesten. Die aus den oben genannten
Faktoren abgeleitete Uberlegung, dass die IAST bei tiefen Temperaturen aufgrund der deutlich
hoheren Bedeckungsgrade und leichter Heterogenitidt der Oberfldche fiir Ethen schlechtere
Prognosen abgibt, konnte nicht bestdtigt werden. Bei -20 °C bis -40 °C sind die prozentualen
Beladungsunterschiede zwischen Ethan und Ethen im Reinstoff deutlich grofer, was ein Grund
fiir die groBeren Abweichungen bei den mittleren Temperaturen sein konnte. Die Vorhersage-
genauigkeit ldsst sich fiir das hier untersuchte Stoffsystem nicht direkt mit der Prozesstempera-
tur korrelieren. Sie hdangt vermutlich mehr von der unterschiedlichen Stirke der Wechselwir-
kungen der Adsorptive als vom Bedeckungsgrad, der Idealitit der Stoffe und der Heterogenitit
der Oberfliache ab.

5.3.3 Zusammenfassung zur Adsorption im Gemisch

Die Untersuchungen zur Mehrkomponentenadsorption von Ethan und Ethen an Zeolith 13X
hatten zum Ziel, mogliche Verdrangungseffekte zu charakterisieren, den Temperatureinfluss
auf die Gemischadsorption zu ermitteln und die Vorhersagbarkeit mittels IAST iiber einen wei-

ten Temperaturbereich zu bewerten. Die wichtigsten Erkenntnisse sind hier zusammengefasst:

e Bei allen Temperaturen adsorbiert Ethen ab geringen Anteilen im Gemisch stérker als
Ethan.

e Bei 20°C bis -40 °C findet keine Verdringung statt, da die Beladungen sehr gering sind
und die Verfligbarkeit der Adsorptionsplétze nicht limitiert ist.

e Bei -80°C verdriangt das stirker adsorbierende Molekiil Ethen selbst bei Vorliegen ge-
ringer Konzentrationen deutliche Mengen Ethan. Vermutlich belegen Ethan und Ethen
die gleiche Art von Adsorptionsplidtzen und Ethan verliert aufgrund der schwécheren
Wechselwirkungen den GroBteil der Adsorptionsplétze an Ethen. Der Bedeckungsgrad
ist als Funktion der Temperatur ein mageblicher Einflussfaktor fiir die Stirke der Ver-
drangung.

e Ethen wird bei sehr hohen Ethankonzentrationen von Ethan verdringt. Bei hohen Be-
deckungsgraden einer Komponente wird die Komponente, die wenig adsorbiert ist, ver-
dréngt, obwohl es sich um die Komponente mit der héheren Adsorptionsenthalpie han-

delt.
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Die Abweichungen zwischen IAST-Vorhersage und experimenteller Gemischmessung
liegen im Mittel zwischen 4-14 %. Der grundsétzliche Verlauf der Isothermen wird ge-
nauso wie die Hohe der Beladungen gut vorhergesagt. Die Wechselwirkungen mit der
Oberflache unterscheiden sich im Reinstoff und im Gemisch wenig.

Die Vorhersagegenauigkeit ldsst sich nicht direkt mit der Prozesstemperatur korrelieren.
Sie ist fiir 20 °C und -80 °C besser als fiir -20 °C und -40°C, wo der Beladungsunter-
schied besonders grof3 ist, wihrend bei -80 °C hohe Bedeckungsgrade erreicht werden.
Die Vorhersagegiite scheint stirker von den unterschiedlichen Wechselwirkungen der
Adsorptive als vom Bedeckungsgrad, der Idealitdt der Stoffe und der Heterogenitit der
Oberfldache abzuhdngen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Ziel der Arbeit war es, den Einfluss der Temperatur auf die Dynamik der Adsorption kurzket-
tiger Kohlenwasserstoffe an Aktivkohle und Zeolithen zu untersuchen. Dafiir wurde im ersten
Schritt die Koadsorption des Trigergases als moglicher Nebeneffekt der Prozessfiihrung bei
tiefen Temperaturen quantifiziert. Im Mittelpunkt der Arbeit stand die Untersuchung der Tem-
peraturabhingigkeit von Thermodynamik und Kinetik der Adsorption kurzkettiger Alkane und
Alkene. Es sollte herausgefunden werden, ob eine Temperaturabsenkung im Adsorptionspro-
zess eine Verbesserung der Prozessfithrung darstellt. Bei sinkender Temperatur kommt es zu
einer Zunahme der Beladung, aber gleichzeitig auch zu einer Verlangsamung des Stofftrans-
ports. Dafiir wurden Adsorptionsisothermen und dynamische Durchbruchskurven von Methan,
Ethan, Ethen, Propan und Propen an Aktivkohle und Zeolithen iiber einen Temperaturbereich
von -80°C bis 20°C experimentell aufgenommen. Mittels Isosterenmethode wurden die Ad-
sorptionsenthalpien berechnet. Die dynamischen Durchbruchskurven wurden mit einem Diffu-
sionsmodell simulativ nachgebildet, sodass Diffusionskoeffizienten ermittelt und diese auf ihre
Temperatur- und Konzentrationsabhéngigkeit hin analysiert werden konnten. Im letzten Teil
der Arbeit wurde die Versuchsanlage um einen Gaschromatographen erweitert, damit eine Un-
tersuchung der Mehrkomponentenadsorption moglich ist. Zur Temperaturabhingigkeit der bi-
ndren Adsorption leichter Kohlenwasserstoffe wurden erste Messungen an einem Zeolithen

durchgefiihrt.

Koadsorption durch das Trigergas Stickstoff wurde insbesondere bei der Adsorption von Me-
than an Aktivkohle und Zeolith 13X festgestellt. Der Einfluss der Koadsorption der Trégergase
wird mafgeblich von vier Faktoren beeinflusst. Je stirker ein Molekiil polarisierbar ist und je
stiarker es mit der Oberflaiche wechselwirkt, desto weniger wird es durch das Trigergas ver-
dréngt. Die Prozesstemperatur hat insbesondere bei sehr tiefen Temperaturen signifikante Aus-
wirkung auf die Koadsorption. Beim Absenken der Temperatur von 20 °C auf -80 °C steigt die
Kapazitit bei der Adsorption von Methan aus Helium im Vergleich zur Adsorption aus Stick-
stoff an der Aktivkohle bei 250 Pa um den Faktor 4,1 und am Zeolith 13X um den Faktor 2. Die
Konzentration des Adsorptivs in der Gasphase ist entscheidend fiir den Grad der Koadsorption
des Trigergases. Je niedriger die Konzentration des Adsorptivs, desto starker ist die Konkur-
renz des Trigergases um die Adsorptionspldtze. Die Eigenschaften des Adsorbens, insbeson-

dere die energetische Homogenitdt der inneren Oberfldche, beeinflussen ebenfalls die Stirke
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der Koadsorption. Im Vergleich zum (homogenen) Zeolith 13X ist die Koadsorption an der
(heterogenen) Aktivkohle doppelt so stark ausgeprigt. Es hat sich gezeigt, dass Messungen von
Methan an allen Adsorbentien aus dem Tragergas Helium durchgefiihrt werden miissen. Bei
Molekiilen ab einer Kettenlinge von C2 kann mit guter Genauigkeit auf ein Messen aus dem

Tragergas Helium verzichtet werden.

Die Kapazitdt der Adsorptive steigt bei niedrigen Partialdriicken unabhéngig vom Adsorbens
mit zunehmender Anzahl an C-Atomen von C1 bis C4 an. Je groBBer die Adsorptionsenthalpie
eines Adsorptivs, desto groBler ist die Beladungszunahme bei niedrigen Partialdriicken und
desto niedriger ist der Partialdruck, bei dem Sattigung erreicht wird. An der Aktivkohle adsor-
bieren Alkane und Alkene dhnlich stark. Der wesentliche Einflussfaktor ist hier die Polarisier-
barkeit. An Zeolithen adsorbieren Alkene deutlich starker als Alkane, da zwischen den deloka-
lisierten m-Elektronen der Doppelbindung und den Kationen im Zeolithen starke Kation-m-
Wechselwirkungen ausgebildet werden konnen. Ein Vergleich zwischen Zeolith 13X und Ze-
olith 5A zeigt hohere Beladungen am Zeolith 5SA, welche vermutlich auf stirkere Wechselwir-

kungen mit dem zweiwertigen Calciumkation zuriickzufiihren sind.

Die Temperaturabhéngigkeit der Beladung von Alkanen und Alkenen wird von verschiedenen,
teils gegenldufigen Effekten beeinflusst und unterscheidet sich je nach Stoffsystem deutlich.
Sie ist hauptsdchlich eine Funktion der Affinitdt zur Oberflache und der Sattigungsbeladung.
Die Affinitdt steigt exponentiell mit Abnahme der Temperatur. Der Anstieg ist stirker bei gro-
Ber Adsorptionsenthalpie. Daher profitieren stark adsorbierende Molekiile zundchst mehr von
einer Temperaturabsenkung als schwach adsorbierende Molekiile. Mit zunehmender Beladung
wird der Anstieg der Affinitét durch Einsetzen der Sattigung kompensiert, die im Vergleich nur

sehr schwach von der Temperatur abhingig ist, und der Temperatureinfluss nimmt ab.

Je groBer die Wechselwirkungen mit der Oberflidche, desto hoher ist die Temperatur, bei der

das Stoffsystem den grofiten Beladungszuwachs erféhrt.

Eine Absenkung der Temperatur verédndert die Form der Durchbruchskurven nur leicht hin zu
flacheren Profilen. Die Verlangsamung der Kinetik wird weitestgehend durch eine Erh6hung
der Triebkraft der Adsorption kompensiert. Der Einfluss der Konzentration wird durch die Er-
hohung der Triebkraft bestimmt, was sich in steileren Durchbruchskurven bei hoheren Kon-
zentrationen zeigt. Man findet hohere Oberflachendiffusionskoeffizienten bei Molekiilen mit
geringerer Adsorptionsenthalpie. Die Temperaturabhéngigkeit der Oberfldchendiffusion lédsst

sich mit einem Arrheniusansatz gut beschreiben. Bei kleiner Adsorptionsenthalpie fiihrt eine
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Temperaturerh6hung zu einem starken Anstieg des Oberflichendiffusionskoeffizienten. Die
Konzentrationsabhéngigkeit ist stirker ausgeprégt, je energetisch heterogener die Oberfldche

fiir das jeweilige Adsorptiv ist.

Insgesamt steigt die Beladung fiir alle Stoffsysteme in stirkerem Maf3e an als die Kinetik durch
eine Temperaturabsenkung verlangsamt wird. Es wird eine bis zu fiinffache Erh6hung des
Bettausnutzungsgrades bei Temperaturabsenkung von 20 °C auf -80 °C festgestellt. Eine Tem-
peraturabsenkung stellt somit grundsétzlich eine Verbesserung fiir eine gleichgewichtsbasierte
Prozessfithrung dar. Die Bettausnutzungsgrade steigen fiir schwach adsorbierende Molekiile
starker an als fiir stark adsorbierende, wobei sich der Temperaturbereich des steilen Anstiegs

mit Abnahme der Adsorptionsenthalpie zu tieferen Temperaturen verschiebt.

Bei der bindren Adsorption von Ethan und Ethen an Zeolithen adsorbiert Ethen bei allen Tem-
peraturen ab geringen Anteilen im Gemisch stérker als Ethan. Bei geringen Beladungen und
groBBer Verfiigbarkeit von Adsorptionsplétzen (bei 20 °C bis -40 °C) findet keine Verdrangung
statt. Bei hohen Beladungen (-80 °C) verdringt das stirker adsorbierende Molekiil Ethen selbst
bei Vorliegen geringer Konzentrationen deutliche Mengen Ethan. Die Vorhersagegenauigkeit
der IAST korreliert nicht mit der Prozesstemperatur. Sie ist fiir 20 °C und -80 °C besser als fiir
-20°C und -40 °C. Die Vorhersagegiite scheint mehr von den unterschiedlich starken Wechsel-
wirkungen der Adsorptive als vom Bedeckungsgrad, der Idealitét der Stoffe und der Heteroge-

nitdt der Oberflache abzuhéngen.

6.2 Kritische Diskussion

Bei der Untersuchung der Koadsorption wurden Isothermen aus Helium und aus Stickstoff mit-
einander verglichen. Helium wird als inert und die Isothermen aus diesem Trigergas als Rein-
stoffisothermen angesehen. Diese Annahme ist nicht per se giiltig, da auch Helium adsorbieren
kann (z.B. 2,38:10° mol kg! an Aktivkohle, 1,31-10° mol kg! an Zeolith 13X, 25°C [32], und
5,610 mol kg™! bei -76 °C an Kieselgel [29], Umgebungsdruck). Eine Alternative zur Messung
der Adsorption im Festbett wire das volumetrische Messen, bei dem Adsorptivmolekiile in ein
Vakuum dosiert werden, sodass auf Trigergas verzichtet werden kann. Allerdings erlauben

diese Anlagen nicht, dynamische Durchbruchskurven aufzunehmen.

Bei der Diskussion der energetischen Wertigkeit der Adsorptionsplédtze und ihrer Verteilung
auf der Oberflache wird die isostere Adsorptionsenthalpie herangezogen. In dieser Arbeit wur-

den mindestens drei Isothermen zur Konstruktion einer Isostere verwendet. Allerdings steigt
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die Giite der Enthalpieberechnung mit der Anzahl an zugrunde gelegten Isothermen. Es wire
empfehlenswert, noch mehr Isothermen zur Berechnung der Isosteren zu verwenden. Alternativ

konnte die Enthalpie kalorimetrisch in einem separaten Aufbau gemessen werden.

Ein direkter Vergleich zwischen Zeolith 5SA und Zeolith 13X war im Rahmen dieser Arbeit
nicht moglich. Der urspriingliche Ansatz, einen Vergleich von Zeolith 13X und 4A (gleiche
Kationen, unterschiedliche Struktur) und folgend ein Vergleich von Zeolith 4A und 5A (andere
Kationen, gleiche Struktur) durchzufiihren, konnte aufgrund sehr geringer Beladungen an der
Messgrenze und sterischer Diffusionshinderung fiir die C2-Kohlenwasserstoffe an Zeolith 4A
nicht realisiert werden. Hier wire es interessant, ein anderes Adsorptiv auszuwéhlen, das nicht
sterisch limitiert ist und stérker adsorbiert, um einen Vergleich der Adsorbentien zu ermogli-

chen.

Zur Nachbildung der Durchbruchskurven mit dem heterogenen Diffusionsmodell wurden ei-
nige vereinfachende Annahmen getroffen. Insbesondere die Beschreibung der Adsorbensparti-
kel als dquivalente Kugeln sowie die Vernachldssigung radialer Konzentrations- und Bela-
dungsgradienten koénnen Auswirkungen auf den Diffusionskoeffizienten haben. Allerdings
zeigt sich in den Ergebnissen, dass sich das dynamische Adsorptionsverhalten durch das Dif-

fusionsmodell gut nachbilden lésst.

Die Ergebnisse zur Mehrkomponentenadsorption sind lediglich ein erster Ansatz zur Aufkla-
rung von Verdrangungseffekten und Mechanismen der Mehrkomponentenadsorption bei tiefen
Temperaturen. Um allgemeingiiltige Aussagen treffen zu konnen, sollten umfassende experi-

mentelle und theoretische Arbeiten zum Thema erfolgen.

6.3 Ausblick

Aus der vorliegenden Arbeit ergeben sich Fragestellungen, die in weiteren Forschungsarbeiten
zur Temperaturabhéingigkeit der Adsorption kurzkettiger Kohlenwasserstoffe bearbeitet wer-

den sollten.

In der Arbeit wurde ersichtlich, dass sich Erkenntnisse zu Mechanismen bei der Adsorption
innerhalb enger Grenzen auf dhnliche Stoffsysteme iibertragen lassen. Bei chemisch und struk-
turell sehr unterschiedlichen Adsorbentien scheitert dies bislang jedoch. Eine systematische Er-

weiterung der Stoffdatenbasis mit gezielt ausgewdhlten Adsorbentien wird dazu beitragen, das
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mechanistische Verstindnis der einzelnen Wechselwirkungen und ihrer jeweiligen Tempera-
turabhingigkeiten weiter zu vertiefen. Ein Beispiel hierzu wére, die Untersuchungen zur Ad-
sorption an Zeolith 13X um Messungen an faujasitischen Zeolithen mit schrittweise ausge-

tauschten Kationen (z.B. Calcium/Natrium-Austausch) zu erweitern.

In dieser Arbeit wurde mit ersten Untersuchungen zur Mehrkomponentenadsorption und deren
Temperaturabhéngigkeit begonnen. Ein bei der Deutschen Forschungsgemeinschaft beantrag-
tes Projekt zu dem Thema wurde bereits bewilligt und die Arbeiten werden in den néchsten
Jahren am Lehrstuhl fiir Thermische Verfahrenstechnik fortgefiihrt. Ziel des Projekts ist es, die
Temperaturabhéngigkeit der Gemischadsorption chemisch dhnlicher C2- bis C5-Kohlenwas-
serstoffe liber einen breiten Temperaturbereich zwischen -80°C und +80°C experimentell zu
untersuchen und thermodynamisch zu modellieren. Dies sollte sowohl etablierte Methoden wie
die IAST, als auch, falls diese fiir andere Stoffsysteme keine ausreichende Genauigkeit zeigen,
komplexere Modelle wie die Real Adsorbed Solution Theory (RAST) mit entsprechenden Ak-
tivitdtskoeffizientenmodellen beinhalten. Diese Modelle dienen auBlerdem dazu, ein tieferes
wissenschaftliches Verstindnis der Temperaturabhiangigkeit der Mehrkomponentenadsorption

zu erlangen, um diese vorhersagen und Erkenntnisse auf andere Systeme {ibertragen zu konnen.
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VII Anhang

Al: Herleitung der Massenbilanz der Mehrkomponentenadsorption eines biniren Ge-

mischs

Gesamtbilanz um den Adsorber fiir zwei adsorbierende Komponenten:
0 = Nyin + N2in — Mour — M2out — Mads — N2ads A-1
Stoffmengenanteile der Komponenten:
Niin Nzin Niout Naout

Viin = 2 v Yain = v Yiout = o Y2out = A-2
ntot,in ntot,in ntot,out ntot,out

Gesamtstoffmengenstrome am Ein- und Ausgang des Adsorbers:

Niot,in = Nin + N2in A-3
Neot,out = Mout T N2out A-4

Bilanzen der einzelnen Komponenten und Gesamtbilanz:

Nigds = MN1in — N1out = Ntot,in *~ Yiin — Ntot,out * Yiout A-5
Noads = N2in — N2out = Ntot,in * Y2in — Ntot,out * Y2out A-6
Niot,out = Ntotin — N2ads — Nads A-T

Gleichungen A-5 und A-6 in A-7 einsetzen:

. . 1_y1in_y2in A-8
Ntot,out = Ntot,in 1— y —y -
lout 2out

Einsetzen von Gleichung A-8 in A-5 und A-6 ergibt die gesuchten Gleichungen fiir den adsor-

bierten Stoffmengenstrom der Komponenten 1 und 2.

. o 1_y1in_y2in

Niads = Ntot,in \ Y1in — Yiout 1— y —y A-9
lout 2out

. . 1= yiin — Yai

Naads = Ntotin (yzin — Y2out 1—y = — yzm > A-10
lout out

Mittels Integration tliber die Zeit kann die Stoffmenge des Adsorptivs ermittelt werden:
1 = Vi — Vs
Viin Yain ) dt

A-11
1- Yiout — Y2out

Nigds = fnlads dt = Niot,in f (ylin — Y1iout
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. 1= y1iin — Yai
Niads = Neot,in * z (ylin — Y1iout 1 — = = )At A-12

Yiout — Y2out

A2 Isothermenparameter der Stoffsysteme Methan und Ethan aus den Trigergasen

Stickstoff und Helium an Aktivkohle und Zeolith 13X:

Tabelle 9: Temperaturabhéngige Toth-Parameter fiir nichtlineare Isothermen

Xmon,O Y by (TRef) Q Ny (TRef) a R?
System
[mol'kg'] [-]  [Pa'] [kI'mol'] [ [-] [-]
AC/CHs4/He 3,94 0 0,009 25,32 0,435 0,28 0,999
AC/CyHs / N2 19,29 0,56 0,012 24,19 0,328 0,07 0,999
AC/CyHs/ He 18,17 1,03 0,043 27,5 0,28 0,16 0,998
13X/ CoHe / N2 1,95 2,74 0,003 15,14 1,530 23,73 0,990

13X/ C,He / He 1,90 1,33 0,008 27,07 1,88 0 0,994
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Tabelle 10: Henry-Parameter fiir lineare Isothermen

System T [K] ku [Pa] R*[-]

AC/CH4/N2 193,15 3,24E-4 0,999
213,15 1,62E-4 0,999
233,15 8,80E-5 0,999
253,15 4,99E-5 0,999
273,15 2,93E-5 0,999
13X /CHs /N2 193,15 5,43E-5 0,999
213,15 3,21E-5 0,999
233,15 1,55E-5 0,997
253,15 7,07E-6 0,998
273,15 4,49E-6 0,991
13X /CH4/He 193,15 1,03E-4 0,999
213,15 4,19E-5 0,999
233,15 1,67E-5 0,999
253,15 8,88E-6 0,999

273,15 5,35E-6 0,999
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XXV

A3 Isothermenparameter der Stoffsysteme Ethan, Ethen, Propan und Propen aus Stick-

stoff an Aktivkohle, Zeolith 13X und Zeolith 5A:

Tabelle 11: Temperaturabhdngige Toth-Parameter der Reinstoffisothermen

System Xmon,0 14 bo(Tgref) Q Mo (Tref) a R?

[mol-kg™'] [-] [Pa”']  [kJ-mol”] [-] [-] [-]
AC / CyHs 19,285 0,564 0,012 24,187 0,328 0,071 0,999
AC/CHs 24,465 3,412 0,005 17,036 0,282 0,397 0,999
AC / C3Hg 13,145 0 9,096 40,326 0,246 0,187 0,999
AC /CsHs 17,519 0 23,441 43,759 0,193 0,162 0,999
13X / C2Hs 1,945 2,741 0,003 15,144 1,530 23,725 0,996
13X/ C2Hs 2,775 0,706 0,530 35,276 0,487 0,960 0,997
13X/ C3Hg 1,890 0,487 1,234 36,578 0,624 3,182 0,991
13X / C3Hs 2,156 0,822 189,487 45,621 0,386 1,512 0,994
5A / CyHe 2,56 2,81 0,0023 11,27 0,83 7,30 0,999
S5A / CyHa 3,27 0,76 62,53 36,69 0,27 0,43 0,998
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A4 Angepasste Grenzoberflichendiffusionskoeffizienten

Tabelle 12: Angepasste Grenzoberflichendiffusionskoeffizienten fiir die Adsorption von Alkanen und Alkenen an Aktivkohle

Versuchsbedingungen Ethan [74] Ethen Propan [74] Propen n-Butan [74]

T Pact D1y R* DD R DM R DM R DT R
[°C] [Pa] [m*s7] -] [m?s7'] -] [m?s7'] -] [m?s7'] -] [m*s7'] -]
-80 500 2,30E-10 0,9660 9,00E-10 0,9939 2,70E-11 0,9988 6,90E-11 0,9838 6,05E-12 0,9868
-60 500 7,65E-10 0,9985 1,15E-09 0,9917 6,90E-11 0,9974 1,00E-10 0,9825 1,00E-11 0,9743
-40 500 2,20E-09 0,9988 3,30E-09 0,9981 3,80E-10 0,9929 1,60E-10 0,9782 5,05E-11 0,9931
-20 50 2,90E-09 0,9998 7,00E-09 0,9996 4,05E-10 0,9942 2,40E-10 0,9842 7,45E-11 0,9926
-20 250 4,05E-09 0,9984 5,00E-09 0,9999 5,00E-10 0,9981 3,80E-10 0,9861 1,35E-10 0,9936
-20 500 4,45E-09 0,9999 4,90E-09 0,9984 5,40E-10 0,9997 2,90E-10 0,9907 9,00E-11 0,9951
-20 750 4,50E-09 0,9998 4,95E-09 0,9994 5,95E-10 0,9988 5,15E-10 0,9919 2,00E-10 0,9989
-20 1000 4,40E-09 0,9984 5,00E-09 0,9999 5,70E-10 0,9992 4,65E-10 0,9917 2,20E-10 0,9957

0 500 7,25E-09 1,0000 7,30E-09 0,9999 1,25E-09 0,9984 5,45E-10 0,9915 2,15E-10 0,9912
20 500 9,35E-09 0,9992 1,10E-08 0,9979 2,35E-09 0,9997 1,35E-09 0,9940 3,25E-10 0,9927
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Tabelle 13: Angepasste Grenzoberflachendiffusionskoeffizienten fiir die Adsorption von Alkanen und Alkenen an Zeolith 13X

Versuchsbedingungen Ethan [74] Ethen Propan [74] Propen n-Butan [74]

T Pact Ds(T) R? Ds(T) R? Ds(T) R? Ds(T) R? Ds(T) R?
[°C] [Pa] [m?s™] [-] [m?s7] [-] [m*s7] [-] [m?s™] [-] [m?*s7'] [-]
-80 500 2,05E-10 09999  6,70E-11  0,9993  430E-12  0,9933  885E-12  0,9900  6,85E-12  0,9891
-60 500 5,30E-10  0,9997  1,05E-10 09988  5,90E-12  0,9992  1,40E-11  0,9915  8,75E-12  0,9878
-40 500 1,30E-09  0,9962  2,00E-10  0,9989  2,55E-11  0,9989  4,10E-11  0,9967  1,75E-11  0,9997
-20 50 4,45E-09 09987  4,30E-10  0,9999 145E-10 0,9984  2,15E-11 09975  4,75E-11  0,9990
-20 250 5,10E-09 09966  4,25E-10  0,9999  245E-10 0,9893  4,70E-11  0,9993  1,10E-10  0,9996
-20 500 4,40E-09  0,9903  4,00E-10  0,9999  285E-10  0,9989  7,40E-11 09990  1,55E-10  0,9996
-20 750 4,10E-09  0,9913  3,90E-10  0,9998  3,80E-10  0,9976  9,40E-11 09982  1,70E-10  0,9994
-20 1000 3,95E-09  0,9881  3,90E-10  0,9998  2,55E-10  0,9972  7,90E-11  0,9987  1,80E-10  0,9993

0 500 4,00E-08 09924  1,05E-09  0,9994  2,60E-10  0,9977  1,15E-10  0,9994  6,45E-11  0,9998

20 500 1,50E-07  0,9940  2,10E-09  0,9977  7,25E-10  0,9893 1,70E-10  0,9997  3,20E-10  0,9991
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Tabelle 14: Angepasste Grenzoberfldchendiffusionskoeffizienten fiir die Adsorption von Al-
kanen und Alkenen an Zeolith SA

Versuchsbedingungen Ethan Ethen
T PaGt D (T) R? D (T) R?
[°C] [Pa] [m*s7] [-] [m*s7'] [-]
-80 500 5,56E-10 1 5,56E-10  0,9999
-60 500 9,16E-10  0,9999  9,16E-10  0,9999
-40 500 1,51E-09  0,9995 1,51E-09  0,9994
-20 500 2,98E-09  0,9988  2,98E-09  0,9993
0 500 7,18E-09  0,9984  7,18E-09  0,9983
20 500 1,00E-08  0,9940  1,00E-08  0,9947

AS: Einfluss der experimentellen Unsicherheiten auf die Simulation

Tabelle 15: Experimentelle Reproduzierbarkeit von Gleichgewichtsbeladungen und deren
Einfluss auf die simulierte Beladung von Ethen-Durchbruchskurven an Aktivkohle und Pro-

pen-Durchbruchskurven am Zeolith 13X

Versuchsbedingungen Ethen an AK Propen an 13X

-20 °C und 500 Pa DBK 1 DBK 2 DBK 1 DBK 2

Beladung Ll 0533 0,534 1,580 1,570

[mol kg'!] Simuliert 0,530 0,532 1,579 1,569
Abweichung

[%] 0,56 0,37 0,06 0,06
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Tabelle 16: Einfluss der experimentellen Reproduzierbarkeit auf die Grenzoberfldchendiffusi-
onskoeffizienten aus Simulationen von Ethen-Durchbruchskurven und Propen-Durchbruchs-

kurven an Aktivkohle und Zeolith 13X

Versuchsbedingungen AK 13X

-20 °C und 500 Pa Ethen Propen Ethen Propen
Di(T),m*s!, DBK 1 4,75E-09 3,70E-10 3,70E-10 7,40E-11
DI (T), m?*-s™!, DBK 2 4,90E-09 3,90E-10 4,00E-10 7,40E-11
Abweichung [%] 3,06 5,13 7,50 0

A6: Durchbruchskurven von Methan an Aktivkohle
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Abbildung 59: Durchbruchskurven von Methan an Aktivkohle bei verschiedenen

Temperaturen.
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A7: Gemischisothermen von Ethan und Ethen an Zeolith 13X
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Abbildung 60: Reinstoff- und Gemischadsorptionsisothermen von Ethan und Ethen an Zeolith
13X bei 20 °C bis -80 °C und festem Stoffmengenanteil von 0,5. Durchgezogene Linie: Lang-

muir-Fit der Reinstoffisothermen. Gestrichelte Linie: IAST-Berechnung.
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Abbildung 61: Reinstoff- und Gemischisothermen von Ethan und Ethen an Zeolith 13X bei

20 °C und -80 °C und einer Hintergrundkonzentration von 600 Pa
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Tabelle 17: Angepasste Langmuir-Parameter von Ethan und Ethen am Zeolith 13X

Ethan Ethen
Tempera- Xmon b R? Xmon b R?
tur [molkg']  [Pa’] [-] [molkg']  [Pa] [-]
20°C 1,2 8,85E-05 0,999 1,1 7,42E-04 0,999
-20 °C 10 3,38E-05 0,997 2,35 0,00298 0,998
-40 °C 20 4,12E-05 0,996 2,6 0,01301 0,992

-80 °C 3,3 0,00242 0,994 2,8 0,0598 0,990
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