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1 Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Abtrennung von Kohlendioxid

Im letzten Jahrzehnt ist die anthropogene Emission des Treibhausgases Kohlendioxid
zum Gegenstand intensiver und ffentlicher Diskussionen geworden. Neben den an-
deren Treibhausgasen wie Methan und Stickstoffmonooxid wird es fiir die globale
Erwarmung verantwortlich gemacht [1]. Der durch fossile Energietrager verursachte
Eintrag von Kohlendioxid in die Atmosphére hat weitreichende Auswirkungen zur
Folge. Damit besteht ein weitldufiges und ein immer mehr steigendes Interesse an
der CCS-Technologie (Carbon Capture and Storage). Dieses attraktive Konzept erlaubt
eine fortlaufende Nutzung fossiler Energietrdager ohne die Emission des klimaschad-
lichen Treibhausgases Kohlendioxid. Die CCS-Technologie kann dies leisten und ist
daher von politischem und gesellschaftlichem Interesse. Das im Rauchgas enthaltene
Kohlendioxid soll hierbei bereits in Kraftwerken abgetrennt, komprimiert und an-
schlieflend verfliissigt werden. Der Transport erfolgt mit Schiffen oder Pipelines zu
den Lagerstdtten zur endgiiltigen Deponierung. Als potentiell geeignete geologische
Formationen stehen momentan ausgediente Erdol- und Erdgasfelder, salzhaltige tief-
liegende Aquifere oder Kohlefloze zur Diskussion. Im Hinblick auf eine sichere End-
lagerung ist eine technische Umsetzung der CCS-Technologie noch nicht ausreichend
definiert. Prinzipiell dominieren fiir eine wirtschaftliche Abtrennung von Kohlendi-
oxid zurzeit drei mogliche Strategien:

1. Pre Combustion Capture
Die Kohle wird in einem IGCC-Kraftwerk (Integrated Gasification Combined Cycle)
mit Wasser zu Synthesegas umgesetzt. Mit geeigneten Katalysatoren kann das Koh-
lenmonoxid mit Wasser zu Kohlendioxid und Wasserstoff reagieren (homogene Wasser-
gasreaktion). Das in dem Gasgemisch enthaltene Kohlendioxid kann dann z.B. durch
physikalische Absorption abgetrennt werden.

2. Oxyfuel
Der Brennstoff wird in einer Atmosphire aus reinem Sauerstoff und zirkulierendem
Rauchgas verbrannt. Das Abgas besteht nahezu vollstindig aus Kohlendioxid und Was-
ser. Letzteres kann durch anschliefSende Kompression durch Kondensation entfernt wer-
den.

3. Post Combustion Capture
Das nach der Verbrennung im Rauchgas enthaltene Kohlendioxid wird mittels eines
ausgewdhlten Trennungsverfahren abgetrennt.
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Die dritte Option ermdglicht ein adaptives Aufriisten dlterer Kohlekraftwerke mit
einer zusdtzlichen Trenneinheit. In der Praxis wird das Kohlendioxid durch geeignete
Losungsmittel physikalisch absorbiert oder auch chemisch gebunden. Da die meisten
Anlangen nur im kleinen Mafistab realisiert worden sind, stehen die Anlagenkapa-
zitdten, wie sie fiir ein Kohlekraftwerk benotigt werden, noch nicht zur Verfiigung.
Weiterhin bereitet die Abtrennung von Kohlendioxid durch den geringen Anteil im
Rauchgas (s. Tabelle 1.1) immer noch Probleme.

Tabelle 1.1: Typische Zusammensetzung von Rauchgas [2].

Komponente Konzentration / Vol.-%
Kohlendioxid CO, 15

Sauerstoff O, 4

Wasserdampf H,O 10

Stickstoff N, 69 - 71

Schwefeldioxid SO, 01-1
Chlorwasserstoff HCI 0,02 -0,2

Ein technologisch sehr fortgeschrittenes Verfahren ist die drucklose Absorption von
Kohlendioxid (Gaswésche) in wéssrigen Monoethanolaminlosungen (MEA). Dieses
Verfahren ist schon seit mehreren Jahrzehnten im Einsatz und wird in der Aufarbei-
tung von Erdgas durch selektive Absorption von Kohlendioxid und Schwefelwasser-
stoff genutzt. Neben der Anwendung in der chemischen Industrie, bietet sich sein
Einsatz auch fiir die Abtrennung von Kohlendioxid aus Rauchgasen von Kohlekraft-
werken an. Inzwischen existiert ein grofies Spektrum von Absorbentien, die auf ihre
Verwendbarkeit in der Gaswésche getestet wurden. Darunter waren wassrige Losun-
gen aus Alkanaminen, Kaliumcarbonat und Gemische aus organischen und basischen
Losungsmitteln. Entscheidend fiir die Effizienz solcher Absorbentien sind schnelle
Absorptionsraten (Kinetik der Beladung und Desorption), geringe Absorptionsent-
halpien und eine hinreichende Lebensdauer. MEA / Piperazin-Gemische haben sich
als sehr effizient fiir die Abscheidung von Kohlendioxid herausgestellt und besitzen
eine grofiere Absorptionsrate als das MEA alleine. Erhebliche Nachteile des Verfah-
rens sind unter anderem:

e Die Notwendigkeit hoher Temperaturen (mindestens 200 °C) zur Regeneration

e Die Korrosivitit und umweltschidigende Wirkung des Absorbens MEA [3]

Wihrend die Nutzung von fliissigen chemischen Absorbentien zur Abscheidung von
Kohlendioxid aus Gasstromen den ”Stand der Technik” darstellen, konnen auch Fest-
stoffe Kohlendioxid durch eine chemische Reaktion binden. Einer dieser Feststof-
fe ist Kalk. Der weitverbreitete Rohstoff kann gebrannt und in Carbonisierungs /
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Calcinations-Zyklen eingesetzt werden. Zudem ist Kalk sehr preisgiinstig und wiir-
de daher die Prozesskosten bei der Verwendung von neuem Material niedrig halten.
Die Effizienz und Leistung solcher Zyklen sind ab einer Temperatur von 950 °C recht
hoch. Zurzeit stellt dieser Prozess zur Abtrennung von Kohlendioxid mit dem ge-
ringsten Energiebedarf dar [4].

Neben der reversiblen chemischen Absorption, findet auch die physikalische Ab-
sorption von gasformigen Komponenten in der Praxis eine Verwendung. Diese Absor-
bentien haben den Vorteil, dass sie nicht korrosiv sind und weniger Energie zur Rege-
neration benétigen. Der SELEXOL!-Prozess, der unter anderem in IGCC-Kraftwerken
eingesetzt werden kann [5], 16st bei hohem Druck die beiden Gase Kohlendioxid und
Schwefelwasserstoff. Andere Verfahren, die ebenfalls auf der Basis der physikalischen
Absorption genutzt werden, sind der Purisor?- und der Rectisor>-Prozess.

Zurzeit existieren mehrere Moglichkeiten zur Realisierung einer Abtrennung von
Kohlendioxid aus Rauchgasen, die in der Literatur umfassend beschrieben werden.
Eine Ubersicht zu der Problematik liefert der Artikel von AUSFELDER und BAZZANELLA
[6].

Die Membrantechnologie gehort zu den vielversprechendsten Verfahren zur Ab-
trennung von Kohlendioxid. Membranen aus speziellen Polymeren oder Keramiken
konnen das Kohlendioxid aus dem Abgasstrom abtrennen [7]. Fiir eine detaillierte
Betrachtung anderer Verfahren sei auf den Beitrag von Rao et al. verwiesen [8]. Eine
Ubersicht aller technischen Optionen gibt die Abbildung 1.1 wieder.

| Abtrennung und Einlagerung von Kohlendioxid |

Absorption Adsorption Tieftemp.- Membranen Mikrobielle
destillation Systeme
Chemisch || Festbett- | | Gas-
adsorber trennung
MEA - Aluminiumoxid
Atzalkalien - Zeolithe Polyphenylenoxid
Andere — Aktivkohle Polydimethylsiloxan
| | Physikalisch | | Regenerative || Gas-
Methoden absorption
Selexol - Druckwechsel |‘ Polypropylen
Rectisol - Temperaturwechsel -
And L Wisch Keramik-
ndere dsche systeme

Abbildung 1.1: Technologieoptionen fiir die Abtrennung von Kohlendioxid [8].

1SgLEXOL = Polyethylenglykoldimethylether
2Purisor = N-Methyl-2-pyrrolidon
3RecTIsoL = Methanol
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1.2 Stoffliche Nutzung von Kohlendioxid

Neben der Abtrennung von Kohlendioxid und seiner Speicherung ist eine Verwen-
dung als Rohstoff in der chemischen Industrie denkbar. Da aber Kohlendioxid eine
thermodynamisch hochst stabile Verbindung darstellt (AH? = —393,5k] mol~!), sind
Umsetzungen zu Folgeprodukten energetisch ungiinstig. Ein Ziel ist die Bildung orga-
nischer Carbonate. Ein bekanntes Beispiel ist DMC?, das als Kraftstoffzusatz (Octan-
Booster) oder als Elektrolyt in Lithiumionen-Akkumulatoren Verwendung findet. Zu-
kiinftig konnte es das toxische Phosgen in der Produktion von Polycarbonaten und
Polyurethanen ersetzen. Ebenso ist das anfallende Nebenprodukt Chlorwasserstoff
bei der Herstellung von Polycarbonaten von grofiem Nachteil. DMC kann durch di-
rekte Reaktion von Kohlendioxid und Methanol sowohl mit homogener als auch mit
heterogener Katalyse synthetisiert werden. Beispielsweise katalysiert Ceroxid, in Ge-
genwart von Acetonitril (Acetonitril-Hydratisierung), die Reaktion zu DMC bei nied-
rigem Druck [9].

Ebenfalls erwdhnenswert sind stoffliche biochemische Routen zur enzymatischen
Nutzung von Kohlendioxid. Verfahren zur Assimilation von Kohlendioxid durch Kul-
tivierung spezieller Algen in Photobioreaktoren stehen erst am Anfang der Entwick-
lung. Diese konnten Kohlendioxid in Form von Biomasse binden, die wiederum zur
Erzeugung von Energie und Biokraftstoff herangezogen werden. Der nachhaltige Aus-
bau und die Verwendung von Biomasse stellen eine grofse Herausforderung fiir die
ndchsten Jahre dar. Nachwachsende Rohstoffe auf pflanzlicher Basis, wie z.B. Strau-
cher (Getreideproduktion), Biische, Graser, Riiben und Abfille (Kldrschlamm) werden
durch Bakterien anaerob fermentativ zu Biogas abgebaut. Der priméare Energietrager
in Biogas ist Methan (s. Tabelle 1.2), dessen Konzentration stark von der Zusammen-
setzung des Substrats und der Fahrweise des Fermenters abhédngt. Bisher wurde Bio-
gas in kleinen Blockheizkraftwerken mittels Gasmotoren oder Gasturbinen fiir die
Elektrifizierung eingesetzt. Dabei wird ein kleiner Teil der Abwéarme fiir die Fermen-
tation genutzt. Der Rest wird an die Umgebung abgegeben. So kénnen 35 — 40 %
der Primérenergie genutzt werden. Eine vielversprechende Alternative fiir die de-
zentralisierte Nutzung von Biogas ist die Aufarbeitung (Biogas Upgrading) und die
nachtragliche Einspeisung in das lokale Erdgasnetz. Auf diese Weise kann das auf-
gearbeitete Biogas als Ersatz fiir Erdgas {iber grofie Distanzen transportiert werden.
Bevor jedoch das Biogas in das Erdgasnetz eingespeist werden kann, muss der Me-
thangehalt auf mindestens 96 Vol.-% angereichert und von anderen Bestandteilen wie
Schwefelwasserstoff und Ammoniak befreit werden.

1.3 Technische Adsorption von Kohlendioxid

Die Tendenz von Fluiden sich an der Oberfliche von Feststoffen anzureichern, wird
als Adsorption bezeichnet. Erste Experimente im 18. Jahrhundert zeigten schon die

4DMC = Dimethylcarbonat
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Tabelle 1.2: Typische Zusammensetzung von Biogas.

Komponente Konzentration / Vol.-%
Methan CHy; 45-75

Kohlendioxid CO, 25-50
Schwefelwasserstoff H,S 0-0,5

Ammoniak NH; 0-0,05

Wasserdampf H,O 1-5

Stickstoff N> 0-5

Sauerstoff O, 0-5

reversible Adsorption an porosen Feststoffen [10]. Ebenso spielt sie u.a. bei der he-
terogenen Katalyse, bei Analysenverfahren (Chromatographie) und bei der Flotation
eine entscheidende Rolle. Es wird zwischen physikalischer Adsorption (Physisorpti-
on) und chemischer Adsorption (Chemisorption) unterschieden. Wahrend die Chemi-
sorption in der heterogenen Katalyse grofie Bedeutung besitzt, ist die Physisorption
in Trennprozessen dominierend. Die technische Nutzung der Adsorption stellt in den
meisten Féllen einen Trennprozess dar, der im Allgemeinen mit einer Festkorperko-
lonne oder auch Festbettadsorber in Verbindung gebracht wird. Die Schiittung eines
solchen Festbetts, welches meist aus einem hydrophoben Adsorbens besteht, kann z.B.
fiir die Trocknung von Gasen verwendet werden. Unter Adsorption im industriellen
Mafsstab wird eine Anwendung verstanden, die eine adsorptive Trennung von Mehr-
komponentengemischen ermoglicht. Dabei durchstromt das Fluid das Festbett und
molekular schwere Komponenten werden bevorzugt adsorbiert und zurtickgehalten,
sodass sich andere enthaltene Komponenten im Fluidstrom anreichern. Adsorption
in einem einzelnen Festbett gehort zu den diskontinuierlichen Prozessen. Um einen
kontinuierlichen Betrieb zu gewédhrleisten, werden in grofien Anlagen mehrere solcher
Festbettadsorber parallel geschaltet.

In den fiinfziger Jahren erfolgte die erste industrielle Festbettadsorption. Dabei
wurden aromatische Kohlenwasserstoffe sowie langkettige und verzweigte Alkane
aus Kohlenwasserstoffgemischen gewonnen [11]. Die Adsorption besitzt im Vergleich
zu anderen thermischen Trennprozessen, wie z.B. der Destillation, den Vorteil eines
geringeren Energiebedarfs. Dies ist aber nur der Fall, wenn der Trennfaktor grofer als
die relative Fliichtigkeit des zu trennenden Gemischs ist.

Die Adsorption macht sich einige physikalische Eigenschaften des Adsorptivs zu
Nutze (s. Tabelle 1.3): Transportphdnomene wie die Diffusion sind von den exten-
siven Grofsen wie der molaren Masse und dem Kollisionsdurchmesser abhangig.
Thermodynamische Daten haben einen Einfluss auf die Form der Adsorptionsisother-
me. Wechselwirkungen zwischen Adsorptiv und Adsorbens werden durch elektrische
Krafte dominiert, die durch Dipole oder Quadrupole erzeugt werden.
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Tabelle 1.3: Einige ausgewdhlte physikalische Eigenschaften der verwendeten Adsorptive.

CO, CHy Na

Molare Masse/ g mol ! 4401 16,04 28,13
Siedepunkt (1bar)/ K [12] 195* 111 77

Kritische Temperatur/ K [12] 304,16 190,16 126,16
Kollisionsdurchmesser/ nm [13] 0,368 0,389 0,377
Quadrupolmoment/ 10740 Cm? [14] -134 0 —4,72

* Sublimation

Verfahren zur Abtrennung von Kohlendioxid aus Biogas werden in dem Artikel
von RerPICH et al. ausfiihrlich behandelt [15]. Porose Materialien, die eine spezifische
Oberfldache besitzen, konnen durch Physisorption Kohlendioxid binden. Adsorben-
tien wie Zeolithe und Aktivkohle konnen in DWA-Anlagen (Druckwechseladsorption)
verwendet werden. Hier sollte darauf hingewiesen werden, dass mehrere Verfahrens-
typen zur DWA vorliegen. Eine der ersten Entwicklungen ging von SKARSTROM zur
Trocknung von Gasen mit Kieselsduregel als Adsorbens aus [16]. Hier wird versucht,
durch die kurze Zyklendauer sowohl bei der Adsorption als auch bei der Desorption,
die abgegebene Warme (Adsorptionsenthalpie) im Festbett zu erhalten. Ein anderes
wichtiges Verfahren ist der GUERIN-DoMINE-Zyklus, der leicht abgewandelt in der
VSA (Vakuumwechseladsorption) zur Gewinnung von Sauerstoff und Stickstoff genutzt
wird [17]. Dariiber hinaus wird das Molecular Sieve Carbon PSA-Verfahren erfolgreich
zur Trennung von Kohlendioxid und Methan verwendet. Dieses Verfahren der DWA
zahlt zu den weiterentwickelten erprobten Prozessen fiir die Anreicherung von Me-
than [18]. Prinzipiell erlaubt es diese Technik, ohne Prozesswasser oder Abwasser
eine trockene Anreicherung von Methan durchzufiihren. Kohlendioxid und Stickstoff
werden selektiv an Kohlenstoffmolekularsieben (CMS, Carbon Molecular Sieve) adsor-
biert. Der Vorteil dieser Adsorbentien im Vergleich zu den Zeolithen besteht in einer
hoheren Selektivitét fiir Methan in stickstoffhaltigen Gasgemischen. Ein Schema der
Druckwechseladsorption fiir die Anreicherung von Methan aus Biogas ist in Abbil-
dung 1.2 dargestellt.

Um eine Adsorption mit grofstmoglicher Beladung zu erreichen, ist eine vorherige
Entschwefelung und Entwdsserung des Biogases notwendig. Zuerst erfolgt die Gro-
bentschwefelung durch eine chemische Reaktion mittels einer Fallung mit Eisensalzen
wie z.B. Eisenchelaten. Im Allgemeinen werden fiir die Feinentschwefelung sorpti-
onskatalytische Prozesse verwendet. In einem Festbettadsorber, gepackt mit Zinkoxid
oder eine mit Kaliumcarbonat impréagnierte Aktivkohle, wird der Schwefelwasserstoff
chemisch gebunden. Zinkoxid ist nur in der Lage Schwefelwasserstoff an sich zu bin-
den. Um Mercaptane und Carbonylsulfid zu entfernen, miissen sie vorher katalytisch
zu Schwefelwasserstoff umgesetzt werden. Eine Regeneration des Adsorbenten ist
nur in einigen Fillen moglich, womit unter diesen Umstdnden meist eine Entsorgung
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Abbildung 1.2: Schema der DWA fiir das Biogas-Upgrading.

notwendig ist. Nach der Entschwefelung kann die Abtrennung von Wasser und der
hoheren Homologe der Alkane durch Kompression von Rohbiogas erreicht werden.

Zur Anreicherung von Methan stromt das entschwefelte und trockene Gas durch
ein Festbett mit einer Kohlenstoffmolekularsieb-Packung. Wahrend das Gas die Pa-
ckung durchstromt, findet bevorzugt die Adsorption von Kohlendioxid an dem mi-
kropordsen Material statt. Um einen kontinuierlichen Produktgasstrom zu ermogli-
chen, werden vier bis zu neun Festbettadsorber parallel betrieben. Der Adsorptions-
prozess lduft in vier Schritten ab:

1. Adsorption bei erhohtem Druck

2. Desorption durch Druckerniedrigung

3. Desorption durch Spiilen mit Biogas oder einem Teil des Produktstroms
4. Druckaufbau mittels Biogas oder einem Teil des Produktstroms

In der Anfangsphase wird der Gaszulauf auf den Betriebsdruck von 5 — 14 bar kom-
primiert. Nach der Entschwefelung wird das Gas auf 40 °C heruntergekiihlt und fiir
den néchsten Schritt getrocknet. Ist das Adsorbens gesittigt, wird der Gasstrom zum
ndchsten Adsorber geleitet. Die Regeneration des gesittigten Adsorbens (Desorpti-
on) wird bei gleichzeitiger Druckerniedrigung im Gegenstrom erreicht. Da sich grofse
Mengen des Abgases am unteren Teil des Adsorbers befinden, wird schliefSlich der
Druck durch Entspannen auf Umgebungsdruck herabgesetzt. Das so freigesetzte Gas,
das hauptsdchlich aus Kohlendioxid und Wasser besteht, wird an die Luft abgegeben.
Die komplette Regeneration wird im Vakuum bei ca. 100 mbar (absolut) erreicht. Im
letzten Schritt wird der Adsorber fiir die ndchste Adsorption vorbereitet. Durch den
Druckausgleich im Adsorber mit methanhaltigem Abgas und erneuten Druckaufbau
mit Biogas ist der Adsorber bereit fiir den ndchsten Adsorptionsschritt.

Alle Prozesse zur Abtrennung von Kohlendioxid benétigen Energie. Damit Kosten
und Verbrauch von Ressourcen niedrig gehalten werden, ist es deshalb erstrebenswert
den Energieverbrauch moglichst gering zu halten. Festbettadsorber im industriellen
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Mafistab benétigen grofie Mengen an kostengiinstigen Adsorbentien. Neue Adsor-
bentien konnten in Zukunft die Trennleistung und die Energieeffizienz von Festbet-
tadsorbern steigern.

1.4 Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit war es, geeignete metallorganische Koordinationspolymere
(MOEF, Metal-Organic Framework) fiir die selektive Adsorption von Kohlendioxid zu
synthetisieren und diese mittels Pulver-Rontgendiffraktometrie, Physisorption von
Stickstoff, Rasterelektronenmikroskopie und Thermogravimetrie zu charakterisieren.
Um eine Vergleichbarkeit zwischen MOFs mit industriell angewandten Adsorbentien
zu erhalten, wurden ein modifizierter Zeolith LSX und ein Kohlenstoffmolekularsieb
CMS3A als Referenzmaterialien in die Untersuchungen miteinbezogen. Beide Mate-
rialien finden seit geraumer Zeit Verwendung in der Adsorptionstechnik [19].

Aus Voruntersuchungen an einer Reihe von MOFs, welche in der Tabelle 1.4 doku-
mentiert sind, ergaben sich zwei Materialien mit einer ausreichenden chemischen und
mechanischen Stabilitdt: HKUST-1 und MIL-53 (Al). Letztere Eigenschaft ist fiir die
Formgebung des Adsorbens zu Pellets einer bestimmten Grofie erforderlich. Deren
Verwendung in Festbettadsorbern bietet mehrere Vorteile: Zum einen eine Erhchung
der Schiittdichte, zum anderen eine Verringerung des Druckverlusts im durchstrom-
ten Festbett. Daher ist ein pelletierter Adsorbens, innerhalb eines Festbettadsorbers,
fiir die Aufnahme von Durchbruchskurven unerlésslich.

Tabelle 1.4: Untersuchte MOFs zur selektiven Adsorption von Kohlendioxid.

MOF Chemische Zusammensetzung

Co-FM [Cos(HCOO)s] - DMF [20]

HKUST-1 [Cus(BTC),] - x H,0 [21]

IRMOF-3 [ZnyO(H,N-BDC)3] - 7 DEF [22]

IRMOF-16 [ZnsO(TPDC);] - 17 DEF - 2 H,0 [22]

MIL-47 [VO(BDC)] [23]

MIL-53 (Al) [A(OH)BDC] [24]

MIL-96 (Al) [Al;,O(OH);5(H20)3(Aly(OH),)(BTC)s] - 24 H,O [25]

MIL-100 (Fe)  [Fe;O(H,O),F(BTC),] - 14,5 H,O [26]
[
[
[
[
[
[
[

MIL-101 (Cr) Cr3F(H,0),0(BDC);] - 25 H,0 [27]
MIL-102 Cr3F(H20),0(NTC); 5] - 6 H,0 [28]
MOF-2 Zn(BDC)] - DMF - H,0 [29]

MOF-5 Zn,O(BDC);] - 7 DEF - 3H,0 [22]
ZIF-7 Zn(PhIM),] [30]

ZIF-8 Zn(MeIM),] [30]

Zn(BDC)TEDys [Zn,(BDC),TED] - 4 DMF - H,O [31]
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Die selbst synthetisierten Materialien wurden anschliefSend in der Adsorption von
Kohlendioxid, Methan und Stickstoff eruiert. Ebenso galt es, diese Materialien in ei-
nem Festbett in der selektiven Adsorption von Kohlendioxid aus bindren Modellgas-
mischungen von Rauch- und Biogas zu erproben. Anhand dieser Messungen lassen
sich wissenschaftliche Erkenntnisse fiir eine potentielle Anwendung in der selektiven
Adsorption von Kohlendioxid aus Rauch- oder Biogas mittels MOFs folgern. Diese
Kenntnisse stellen die Grundlage fiir die Auslegung adsorptiver Trennverfahren, wie
z.B. der DWA, TWA und VWA dar.



2 Adsorbentien fiir Kohlendioxid

2.1 Kohlenstoffmolekularsiebe

Adsorbentien konnen je nach Herkunft und Verarbeitungsverfahren unterschiedliche
Eigenschaften mitbringen. Daher hdngt die Machbarkeit und die Wirtschaftlichkeit
eines adsorptiven Trennverfahrens immer von der Auswahl des Adsorbens ab. Fiir die
Auslegung von Festbettadsorbern sind die Kenntnisse von diversen physikalischen,
mechanischen, oberflichen-chemischen und letztendlich adsorptiven Eigenschaften
unerldsslich. Dieses Kapitel stellt Adsorbentien, die schon heute in der industriellen
Adsorption eingesetzt werden, sowie die in der vorliegenden Arbeit verwendeten
Vertreter der MOF-Familie vor.

Aktivkohlen zdhlen zu den meist eingesetzten Adsorbentien, dessen Herstellung
und Verwendung bis ins 19. Jahrhundert zuriickreicht. Grofie spezifische Oberfldchen
und hohe spezifische Porenvolumina im mikro- und mesopordsen Bereich machen
die Aktivkohle zu den vielseitigsten Adsorbentien [32]. Moderne Herstellungspro-
zesse fiir Aktivkohle beruhen auf den folgenden Schritten: Praparation des Rohmate-
rials, Carbonisierung bei niedrigen Temperaturen und Aktivierung. Die Bedingungen
werden sorgfiltig kontrolliert, um die erwiinschte Porenstruktur und mechanische
Festigkeit zu erhalten. Die Rohmaterialien bestehen aus kohlenstofthaltigem Materi-
al wie Holz, Torf, Kohle, Petrokoks, Knochen, Kokosnussschalen und Fruchtkernen.
Anthrazit und Bitumenkohle gehoren heutzutage zu den Hauptquellen der Aktiv-
kohleherstellung. Das im Rohmaterial bestehende Porensystem kann durch eine Ak-
tivierung zu der gewiinschten Porenverteilung erweitert werden. Zur Aktivierung
existieren zwei Moglichkeiten: Die Gas- und die chemische Aktivierung.

Nach der ersten Behandlung, wie z.B. Formgebung zu Pellets, wird die Carboni-
sierung bei 400 — 500 °C eingeleitet, um den Hauptanteil an fliichtigem Material zu
entfernen. Danach erfolgt eine partielle Vergasung bei 800 — 1000 °C. Dabei bildet
sich erst die Porositdt und die spezifische Oberfldache aus. Als milde Oxidationsmittel
haben sich Kohlendioxid, Wasserdampf, oder Rauchgas in der Phase der Vergasung
bewihrt. Der Aktivierungsprozess wird in den meisten Fallen in Festbetten durchge-
fithrt. Die auf diese Weise erhaltene Aktivkohle wird primaér fiir Gas- und Dampfad-
sorptionsprozesse genutzt.

Die chemische Aktivierung verwendet anorganische Zusédtze wie Phosphorsiure,
Zinkchlorid, Kaliumsulfid, Kaliumhydroxid und Natriumhydroxid [33]. Diese hygro-
skopischen Mittel bilden beispielsweise aus der Cellulose, unter Degradation und
Dehydratisierung, das porose Kohlenstoffgeriist. Die Carbonisierung erfolgt im Ver-
gleich zu der Gasaktivierung meist bei niedrigeren Temperaturen zwischen 500 und
900 °C. Eine Carbonisierung unter diesen Umstdnden ist nicht erforderlich, da die
Zusétze einer Kontraktion des Ausgangsmaterials entgegenwirken. Die verbliebenen
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chemischen Aktivatoren in der Aktivkohle werden mittels Sduren oder Wasser her-
ausgewaschen. Das Produkt liegt als Pulver vor und wird fiir die Adsorption in der
wassrigen oder in der Gasphase verwendet.

Obwohl der Herstellungsprozess von Aktivkohle empirischer Natur ist, besteht
ein beachtliches Verstindnis der fundamentalen Prozesse wahrend der Carbonisie-
rung. Der Prakursor oder das Rohmaterial reagiert unter Kondensation der polyzy-
klischen aromatischen Bestandteile und Bruch der Seitenkettengruppen zu einem Rest
an amorphem Kohlenstoff. Indessen werden die graphitdhnlichen Schichten unterein-
ander vernetzt und inhibieren den Bildungsprozess von Graphit. Die Carbonisierung
ist fiir die alleinige Ausbildung des Porensystems nicht ausreichend, weshalb Akti-
vierungsprozesse erforderlich sind. Ein reprasentatives Modell fiir die resultierende
Aktivkohle besteht in der Annahme eines verdrillten Netzwerks defekter hexago-
naler Kohlenstoffschichten, die untereinander mit aliphatischen Gruppen verbriickt
sind. Diese Schichtebenen konnen aus mehreren Schichten mit unterschiedlichem
Abstand zueinander zusammengesetzt sein. Diese Mikrokristallite besitzen typischer-
weise Langen von ca. 5nm und sind als Modell in Abbildung 2.1 dargestellt [34]. Die
Chemie der hydrophoben Aktivkohle wird durch einfache funktionelle Gruppen (C-
OH, C=0) sowie auch im Netzwerk enthaltene Heteroatome bestimmt.

Eine abgeleitete Klasse der Aktivkohlen sind die Koh-
lenstoffmolekularsiebe. Sie sind vorwiegend mikropords
und besitzen Porengrofien, die dem Kollisionsdurchmes-
ser von kleinen Molekiilen gleichen. Dieser gibt an wie
grofy eine Pore sein muss, damit das Molekiil in die Po-
re hinein diffundieren kann. CMS erlauben aufgrund der
kleinen Porenabmessungen durch unterschiedliche Diffu-
sionsgeschwindigkeiten eine Gastrennung (Molekularsieb- Abbildung 2.1: Ein Modell
effekt). Um diese Ultramikroporen zu erzeugen, bedarf es von Yosuipa et al. zur Ver-
eines zusdtzlichen Schritts: Eine mikroporose Aktivkohle anschaulichung der Porosi-
wird mit organischen Substanzen wie Polyethylenglykol tdt in Aktivkohlen.
impragniert oder nachtraglich durch eine Crackreaktion
mit Methan, Acetylen, Benzol und Toluol behandelt [35]. Wahrend der Reaktion la-
gern sich diese Molekiile an den Porenwédnden und Offnungen der Mikroporen an.
Es entstehen Poren in Form von Schlitzen mit Abmessungen von 0,15 bis 6 nm. Die
so aus dem Crackprozess erhaltenen Partikel, werden mit einem organischen Binder
(Teer oder Polymer) zu Pellets gepresst und anschlieffend verkohlt. Dadurch bildet
sich eine bimodale Porenverteilung mit Ultramikroporen, die durch Makroporen zu-
ganglich gemacht werden. Die grofite Anwendung der CMS liegt in der Trennung von
kleinen Gasmolekiilen. Erwdhnenswert sind z.B. die Trennung von Stickstoff und Sau-
erstoff aus der Luft mittels eines VWA-Prozesses [36]. Andere technische Trennungen
auf der Basis von CMS sind die Entfernung von Kohlendioxid aus Biogas [37, 38] und
aus Rauchgas [39]. Ebenso konnen CMS in katalytischen Anwendungen als pordses
Tragermaterial Verwendung finden. Neueste Entwicklungen zeigen den Trend einer
Oberflichenfunktionalisierung mit anorganischen Oxiden sowie Metallen, um neue
chemische Eigenschaften von Molekularsieben zu erhalten.
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2.2 Oxidische Adsorbentien
2.2.1 Zeolith A

Zeolithmolekularsiebe sind laut KARGE und WEITKAMP kristalline Aluminiumsilicate
der Alkali- und Erdalkalimetalle wie Natrium, Kalium und Calcium [40], die durch
folgende chemische Zusammensetzung wiedergegeben werden kénnen [41]:

My /u[(AlO2)x(8i02),] - zH20

wobei x und y ganzzahlige Variablen mit y/x > 1 sind, n ist die Valenz der Kationen
M und z ist die Anzahl der Wassermolekiile in der Elementarzelle. Die primédren Struk-
tureinheiten (Primary Building Units) der Zeolithe bestehen aus Tetraeder von Silicium
Si0O4 und Aluminium AlOy, welche polyedrische Baueinheiten (SBU, Secondary Buil-
ding Units) wie Kuben, hexagonale Prismen, Oktaeder und abgestumpfte Oktaeder
aufbauen. Die Aluminium- und Siliciumatome sind an den Ecken der SBU lokalisiert,
die durch verbriickte Sauerstoffatome verbunden sind. Die endgiiltige Zeolithstruk-
tur besteht aus einer Ansammlung von SBUs in einem reguldren dreidimensionalen
Netzwerk. Die Kationen sind notwendig, um die negative Ladung von —1 des ein-
gebrachten Aluminiums AlO; zu kompensieren. Die gebundenen Wassermolekiile
konnen durch Evakuierung oder Warmezufuhr entfernt werden. Das aus den SBUs
gebildete dreidimensionale Netzwerk besteht aus Kéfigen, welche durch Offnungen
miteinander verbunden sind. Diese Kifige stellen die Poren dar, die grofle Mengen
an Molekiilen anstelle der Wassermolekiile einschliefen kénnen. Die Offnungsgrofe
eines Gertisttyps kann durch die Wahl der Kationen kontrolliert werden. Daher er-
folgt die Adsorption aufgrund der fest definierten Porentffnung selektiv — Daher der
Name Molekularsieb.

Die Typen A, X, Y gehoren zu den viel verwendeten Zeolithen und Molekularsie-
ben. Darunter hat Zeolith vom Typ A den Strukturcode LTA® der IZA®, dessen Ele-
mentarzelle in Abbildung 2.2 mit den abgestumpfte Oktaedern (Sodalith-Kifig oder
B-Kiifig) dargestellt ist. Die Porendffnung des Zeolith Typ A besteht aus achtgliedri-
gen Sauerstoffringen und gehort damit zu kleinsten zugénglichen Porendffnungen in
Zeolithmolekularsieben. Die viergliedrigen Ringe der Sodalith-Kéfige sind tiber die
viergliedrigen Ringe der quadratischen Prismen miteinander verkniipft. Die gezeig-
te Elementarzelle in Abbildung 2.2 beinhaltet 24 Tetraeder, davon 12 AlO; und 12
Si0O4, und besitzt ein ng;/na1-Verhdltnis von Eins. Bei einer vollstandigen Hydratati-
on konnen 27 Wassermolekiile pro Elementarzelle in der zentralen Pore (Superkifig
oder a-Kiifig) und in den Sodalith-Kéfigen adsorbiert werden. Der freie Durchmesser
der zentralen Pore betrdgt 1,14nm, der durch Porendffnungen mit dem Durchmes-
ser von 0,44nm zuganglich ist. Die Natriumkationen des kommerziell erhiltlichen
Zeolith Typ 4 A mit einer effektiven Porendffnung von 0,38 nm, konnen durch Io-
nenaustausch mit simtlichen anderen Kationen substituiert werden. Der Zeolith Typ

S5LTA = Linde Typ A
®IZA = International Zeolite Association
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3A wird durch den Austausch von Na' gegen K'-lonen erhalten, der eine kleinere
effektive Porenoffnung als 0,3 nm aufweist. Dies ist auf den grofieren Ionendurchmes-
ser des K™-Ions zuriickzufiihren. Die Porendffnung erreicht durch die Ionen Mg?*™
und Ca?* groflere Werte (Typ 5A), da diese Kationen im Vergleich zu den Alkali-
metallkationen bivalent sind. Die so erhaltene Porendffnung besitzt einen effektiven
Durchmesser von 0,43 nm.

Der erste industrielle Einsatz von Zeolith Typ A (Ca-
A) erfolgte in der Trennung von Luft zur Produktion von
Sauerstoff in DWA-Anlagen [42]. Die hohe elektrische La-
dung von Ca?" ist fiir die bevorzugte Bindung zu dem
Quadrupolmoment von Stickstoff verantwortlich. Somit
kann Sauerstoff auf {iber 90 Vol.-% angereichert werden,
dessen Reinheit fiir die meisten industriellen Anwendun-
gen ausreichend ist. Neben den anderen kleinen Molekii-
len adsorbiert Zeolith Typ A auch Kohlendioxid. Dabei
wurde bei geringem Partialdruck von unter 100 mbar ei- Abbildung 2.2: Gertist-
ne grofie Beladung gemessen, deren Menge etwa 56 Mo- struktur des Zeoliths A mit
lekiile Kohlendioxid in der Elementarzelle entsprechen. Koordinationspldtzen (I, II,
Monte-Carlo-Simulationen zeigen, dass das Kohlendioxid- 1) der Kationen.
molekiil axial an die Kationen im Zeolith anlagert und in
das Zentrum des a-Kéfigs hineinragt [43].

2.2.2 Zeolith X

Die Gertiststrukturen der Zeolithe X und Y sind identisch mit derjeniges des nattirlich
vorkommenden Minerals Faujasit, weshalb als IZA-Strukturcode auch FAU gewihlt
wurde. Die Sodalith-Einheiten werden hier durch sechsgliedrige Prismen verkniipft,
die in Abbildung 2.3 zu erkennen sind. Die Anzahl der Aluminiumionen pro Ele-
mentarzelle variiert von 96 bis 77 mit ng;/na = 1 — 1,5 fiir Zeolith X und von 76
bis 48 mit ngi/na = 1,5 — 3 fiir Zeolith Y. Die LOWENSTEIN-Regel, basierend auf
empirischen Beobachtungen, verbietet die Bildung von Al-O-Al-Briicken, daher er-
gibt sich ein minimales ng; /71 41-Verhéltnis von Eins [44]. KUHL et al. berichteten tiber
eine Synthese von Zeolith X mit ngj/ns; = 1. Dieses Material wird als LSX (Low Si-
lica X) bezeichnet [45]. Mit einem Verhiltnis von ns;/na > 3 wird Zeolith Y auch
USY (Ultra-Stable Y) genannt. Das Porensystem von Faujasit besitzt den grofiten Kéfig
der natiirlich vorkommenden Zeolithe mit einem freien Durchmesser von 1,37 nm.
Eine voll hydratisierte Elementarzelle des Faujasits kommt auf 235 Wassermolekiile,
die vor allem im sogenannten a-Kéfig gebunden sind. Die Fenster bestehen aus 12-
gliedrigen Sauerstoffringen mit einem freien Durchmesser von ungefdhr 0,74 nm. Der
effektive Durchmesser (ohne jegliches Hindernis) betragt ndherungsweise 0,81 nm.
Na-X, der auch als Zeolith 13X bezeichnet wird, konnte in der Trennung und Auf-
reinigung von Kohlendioxid aus Rauchgasen eingesetzt werden. In der Adsorpti-
onstechnik kommen hauptsichlich zwei Verfahren dafiir in Frage: DWA und TWA.
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TWA-Prozesse nutzen eine Verschiebung des thermodynamischen Gleichgewichts zu
einer hoheren Temperatur fiir die Desorption. Die Zufuhr von Warme kann direkt
oder indirekt erfolgen, z.B. mittels eines heifien Spiilgases. Der Vorteil einer direkten
Warmezufuhr besteht in der hohen erreichten Reinheit des Adsorptivs. Ein besonde-
rer Nachteil beider Verfahren ist der hohe Energieverbrauch fiir die Desorption im
TWA-Prozess, die sich in einer hohen Energiemenge pro Kilogramm Kohlendioxid
niederschldgt. Zeolith 13X wurde in TWA-Prozessen eingesetzt und zeigte eine hohe
Reinheit von wiedergewonnenem Kohlendioxid [46]. Weiterhin wurde Zeolith 13X in
der Verwendung als Adsorbens in DWA-Anlagen erfolgreich getestet. Es ergaben sich
hohe Reinheitsgrade von Kohlendioxid, die schon durch einen niedrigen Druck wih-
rend der Adsorption erreicht werden konnten [47]. Ein anderes Verfahren, das auf
der DWA-Technologie beruht ist die VWA-Technologie. Dabei wird die Desorption
im Vakuum durchgefiihrt [48].

Um die Kohlendioxidkapazitdt von Zeolith 13X zu steigern, wurden Modifizierun-
gen mit Aminen durchgefiihrt. Dabei wurde eine Beladung mit MEA bis zu 25 Gew.-%
erhalten, die eine Selektivitdtserhohung fiir Kohlendioxid von etwa 1,6 zur Folge hat-
te. Die Selektivitdat konnte bei einer Temperatur von 120 °C weiter gesteigert werden
[49]. Der Zeolith vom Typ LSX zeigte sehr gute Adsorptionseigenschaften beziiglich
polarer Molekiile aufgrund seines hohen Anteils an Aluminium (ng;/n; = 1). Dieser
Zeolith wurde auch schon auf die Wasserstoffspeicherung hin untersucht [50].

Die Adsorptionsfahigkeit von Kohlendioxid an Zeo-
lithen wird durch die Basizitdt und das elektrische Feld
der eingetauschten Metallkationen bestimmt. Prinzipiell
sind die ausgetauschten Kationen in den Poren fiir den
Gradienten des elektrischen Feldes mafsgeblich. Daher
sind die Anzahl und die elektrische Ladung der Katio-
nen fiir eine Wechselwirkung mit polaren Molekiilen wie
Kohlendioxid wichtig. Kohlendioxid besitzt kein Dipol-
moment, aber ein elektrisches Quadrupolmoment. Gera-
de diese beiden Faktoren variieren mit der Verteilung und Abbildung 2.3: Gertist-
Natur der ausgetauschten Kationen und favorisieren die strukturen der Zeolithe X /
Adsorption von Kohlendioxid. Die Struktur sowie das Y mit Koordinationsplatzen
ns; /na1-Verhiltnis beeinflussen die Basizitat im Hinblick (‘I’ I, 1L, I, 1L, 1IT’) der Ka-
auf die Bildung des Carbonataddukts in der Physisorp- tionen.
tion. Die Basenstdrke steigt in der Gruppe der Alkalime-
tallkationen von: Li* < Nat < KT < Rb™ < Cs™. Durch die stark elektropositiven
Metalle werden die Briicken-Sauerstoffatome im Kristallgitter des Zeolithen stark po-
larisiert und erhdhen die energetische Bindung zu den Adsorptivmolekiilen. Weiter-
hin wird die Adsorption von Kohlendioxid durch die Porengrofse limitiert. Somit sind
die Grofien der Kationen ebenfalls entscheidend, da kleinere Kationen eine grofiere
Polarisierung der adsorbierten Molekiile hervorrufen. Andererseits nehmen kleinere
Kationen weniger Raum in den Hohlrdumen ein. Die Durchmesser der Alkalimetall-
kationen sind: Li* (0,14nm) < Na™ (0,19nm) < K (0,27nm) < Rb™ (0,29nm) < Cs*
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(0,33 nm). Daher dringen die Kohlendioxidmolekiile leichter in die Poren der Zeolithe
ein und konnen starker mit den Kationen wechselwirken. Beide Effekte spielen in der
betrachteten Adsorption von Kohlendioxid eine Rolle [51]. In der Alkalimetall aus-
getauschten Reihe des Zeoliths Typ 13X ergeben sich die hochsten Kapazitdten von
Kohlendioxid fiir Li-X. Andere polare Molekiile wie Wasser storen die Adsorption
von Kohlendioxid, da sie aufgrund ihres Dipolmoments bevorzugt adsorbiert wer-
den [52]. Aufgrund der guten Adsorptionseigenschaften fiir polare Molekiile eignen
sich Zeolithe vom Typ LSX hervorragend fiir die Reinigung und Aufarbeitung von
chemisch inerten Fluiden [53].

2.2.3 Mesoporose Kieselsiuren

Mesoporose Materialien weisen laut IUPAC Porendurchmesser von 2 bis 50 nm auf.
Die enthaltenen Kanile sind lang gezogen und unterliegen einer hohen Fernordnung.
Diese pordsen Systeme haben spezifische Oberfldchen bis zu einigen 1000 m? g~ 1. Die
Porenwidnde bestehen oft aus amorphem Siliciumdioxid oder anderen Metalloxiden.
Zwei wichtige Vertreter von mesoporoser Kieselsdure sind MCM-417 und SBA-15°%,
die der Familie der M41S-Materialien zugehorig sind. Mesoporose Kieselsduren las-
sen sich durch sogenannte Templatverfahren synthetisieren, in denen das amorphe
Siliciumdioxid-Gertist durch ein strukturdirigierendes Tensid aufgebaut wird. Als
Prakursor dienen Natriumsilicatlosung oder organische Komponenten wie z.B. TEOS
(Tetraethylorthosilicat), welche durch Ansduern kolloidale Gele aus amorphem Silici-
umdioxid liefern. Fiir das Material MCM-41 ergibt sich eine hexagonale Porenanord-
nung. Ein weiteres charakteristisches Merkmal fiir mesopordse Materialien stellt der
Effekt der Hysterese in Adsorptions- und Desorptionsisothermen von Stickstoff dar.

Mogliche Anwendungen wurden erst im Laufe der letzten Jahre entwickelt und
ergdnzen in vielen Bereichen die mikropordsen Zeolithe. Darunter existieren zahl-
reiche Anwendungen als Katalysatoren, die durch Funktionalisierung mit Metallen
oder spezifischen chemisch reaktiven Gruppen grofie Moglichkeiten ertffnen. Grofie
Molekiile kénnen in die Poren hinein diffundieren und zur Reaktion gebracht wer-
den. Eine weitere Moglichkeit zur Verwendung mesopordser Kieselsdure ist das Na-
nocasting. Diese Methode erlaubt die Nutzung der mesopordsen Materialien als Tem-
plate fiir andere organische Strukturen. SchliefSlich kénnen auch Modifikationen der
Kieselsdauregeloberfldche eine Steigerung der Adsorptionskapazitit fiir Kohlendioxid
herbeifithren. So kann das Material je nach Modifizierung und Porenstruktur eine
Vielzahl an kleineren Molekiilen adsorbieren und tiber einstellbare Kinetiken wieder
desorbieren.

Eine Modifizierung von MCM-41 mit hochdispersiven Lanthanoxidpartikeln er-
zeugt auf der Oberfliche basische Zentren, die zur Adsorption von Kohlendioxid
genutzt werden konnen. Das behandelte Material zeigte eine kleine Abnahme des Po-
rendurchmessers im Vergleich zu dem unbehandeltem Material. Die Impréagnierun-

"MCM = Mobil Composition of Matter
8SBA = Santa Barbara Amorphous type material
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gen resultierten in Beladungen mit bis zu 20 Gew.-% Lanthanoxid, die eine Steigerung
der Adsorptionskapazitdt um bis zu 10 Gew.-% an Kohlendioxid zeigten [54].

Das eindimensionale Porensystem von modifizierten MCM-41-Systemen fiihrt oft
auch zur Limitierung der Diffusion, die sich durch Blockierung in den Poren bemerk-
bar macht. Daher eignen sich dreidimensional miteinander verkniipfte Porensysteme,
wie z.B. in MCM-48, wesentlich besser fiir die Katalyse und die Adsorption. So wurde
die Oberfldche von MCM-48 mit kurzkettigen Aminopropylgruppen modifiziert. Die
erreichten Selektivitaten (Kohlendioxid / Stickstoff > 100) tiberschritten bei Weitem
die beobachteten Werte von Zeolithen (Zeolith 13X mit einer Selektivitdat von 16) [55].

2.3 Metallorganische Koordinationspolymere
2.3.1 Chemie und Topologie

Im letzten Jahrzehnt wuchs das Interesse an metallorganischen Koordinationspolyme-
ren. Diese sind kristallin, nanoporés und werden als sogenannte MOFs (Metal-Organic
Frameworks) bezeichnet. Der Term MOF geht auf Yach1 zuriick [29]. MOFs enthal-
ten kleine Metalloxidcluster, welche tiber polyfunktionale organische Liganden ver-
bunden sind. Diese Liganden agieren als Verkniipfungseinheiten (Linker oder Spacer),
die ein offenes und hochporoses dreidimensionales Netzwerk mit hoher spezifischer
Oberflache und hohem spezifischen Porenvolumen aufbauen. Die Moglichkeit, neue
mafigeschneiderte hochpordse Materialien zu synthetisieren, eroffnet neue Verfahren
in der Gasspeicherung, Adsorption, nichtlinearen Optik, im Ionenaustausch [56, 57]
und der Katalyse [58].

Eine Unterklasse in der allgemeinen Familie der MOFs stellen die MMOFs (mi-
kroporosen MOFs) dar. Wahrend jedes Jahr eine Vielzahl poroser Strukturen entdeckt
wird, gibt es nur wenige, die auf die Gasphasenadsorption hin untersucht werden.
Die Adsorptionseigenschaften sind den Zeolithen ganz und gar undhnlich, denn die
Oberfldchen und die Hohlrdume der MMOFs bestehen aus aromatischen Ringen und
anderen organischen Resten. Sie unterscheiden sich in ihrer komplexen Struktur und
ihrem Aufbau ganz stark von anderen pordsen Systemen, die auf Metalloxiden ba-
sieren. Diese Porenstruktur kann anders ausgelegt und modifiziert werden, um die
Porengeometrie, Oberflaiche und Chemie auf die jeweilige Grofie auszurichten.

Das erfolgreiche Design der stabilen metallorganischen Gertiste kann anhand der
Beispiele MOF-2 [29], MOF-5 [59] mit der Beschreibung der SBU sehr gut demons-
triert werden. Das Prinzip wird fiir MOF-5 vorgestellt (s. Abbildung 2.4). SBUs ha-
ben intrinsische geometrische Eigenschaften. Diese ermoglichen den Aufbau und die
Stabilitdt der Netzwerke (Synthese). Zn;O(COO)4-Einheiten in MOF-5 enthalten vier
Zn,O-Tetraeder, die iiber einen gemeinsamen Vertex und sechs Carboxylgruppen, die
tiber die Kohlenstoffatome eine oktaedrische SBU bilden. Diese sind tiber aromatische
Benzol-Einheiten verbriickt. Es entsteht ein kubisches Netzwerk, dessen Vertices die
oktaedrischen SBUs darstellen. Die Kanten sind die Benzol-Linker, die mit den SBUs
grofie und rigide Objekte darstellen. Die metall-enthaltenen kationischen SBUs sind
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keine isolierbaren Einheiten, weshalb exakte chemische Bedingungen fiir die Bildung
des entsprechenden SBU erforderlich sind. Alle Atome sitzen auf der Oberfliche und
bilden die Grundlage fiir derart hohe spezifische Oberfldchen von tiber 4500 m?g~!
und Porenvolumina bis zu 1,5 cm3 g_1 (MOE-177) [60]. In anderen porosen Feststoffen
wie Zeolithen ist der Innenbereich der Poren durch dicke Wande dominierend und
fiithrt zu einer geringeren spezifischen Oberfldche mit kleinerem Porenvolumen.
Diese Klasse der kristallinen Materialien mit ho-
her Stabilitiat, abstimmbarer Porengrofse, organi-
scher Funktionalitdt und Porositét bietet sich durch
die MOF-Chemie erst an. Eine Entwicklung, die sich
in dem Feld der MOFs abzeichnet und ein allge-
meingiiltiges Konzept liefert, ist das Prinzip der Iso-
retikuliiren Synthese [61]. Sie dient als Werkzeug in
der Synthese von MOFs mit Hilfe der SBUs. Mit
den sehr gut definierten und rigiden Baueinheiten

kann das Design eines erweiterten Netzwerkes rea-
lisiert werden. Retikuldre Synthese kann als Prozess
des Zusammenbaus von entworfenen molekularen
Baueinheiten in vorbestimmte geordnete Netzwerke
verstanden werden. Es unterscheidet sich von der
organischen Retrosynthese, durch die strukturelle
Integritdit und Rigiditdt der Baueinheiten, da sie
beim Zusammenbau unverdndert bleiben. Dies ist

[001]

Abbildung 2.4: Elementarzelle
von MOF-5; Anordnung der
rigiden Metall-Carboxylat-Cluster,
die durch Copolymerisation von
Zn?*t-Kationen und Benzoldicar-
boxylat-Einheiten entstehen; Die

Wasserstoffatome wurden wegen
einer besseren Ubersichtlichkeit
ausgelassen; Zn*t (gelb), O (rot)
und C (schwarz).

ein wichtiger Aspekt, der den Nutzen des Designs
von pordsen kristallinen Feststoffen erstmals reali-
siert. Die wissenschaftliche Untersuchung in dem
Gebiet der MOFs und der Zeolithe ist so weit voran-
geschritten, dass mehrere Beispiele den Ansatz der
Baueinheiten im Bereich der isoretikuldren Synthese stiitzen. Es wurden bis zu 4 000
Kristallstrukturen von MOFs gefunden, in denen ein Metallkation oder Cluster durch
organische Komponenten miteinander verbunden sind. Darunter sind viele funktio-
nelle Gruppen der Linker wie Cyanide, Pyridyle, Phosphate und Carboxylate vertre-
ten [62].

MOFs konnen auf vielfdltige Weise synthetisiert werden. Hauptsdchlich werden sol-
vothermale Synthesen bevorzugt [22, 29], aber auch durch die Féallung mittels einer
organischen Base bei Raumtemperatur konnen MOFs als Mikrokristallite hergestellt
werden [63]. Im Beispiel von MOF-5 geschieht dies iiber die folgende Reaktionsglei-
chung:

47Zn(NO3); - 4 HyO + 3 HyBDC — [ZngO(BDC)3] + 15 H,0 + 8 HNO;.

Neben den MOFs wurden schon viele pordse Systeme auf Adsorption von gasférmi-
gen Kohlendioxid hin untersucht [64]. Aufgrund der hohen spezifische Oberflachen
und grofien spezifischen Porenvolumina von MOFs eignen sie sich zur Speicherung
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von Kohlendioxid bei relativ niedrigem Druck [65]. Fiir ein Adsorbens sind grofde
Speicherkapazititen von Vorteil, aber nur wenn grofie Selektivitdten fiir andere Per-
manentgase erreicht werden konnen.

Die Untersuchungen an MOFs brachten viele neuartige Phanomene hervor, wie
dynamische Systeme, die ihre Porengeometrie durch Wechselwirkung mit dem Ad-
sorptiv verdndern konnen. Ein solches Beispiel zeigt sich bei KoNDoO et al., in dem die
Expansion eines zweidimensionalen MOF-Schichtsystems durch die Wechselwirkung
von Kohlendioxid zur Bildung eines Clathrats fiihrt (Gate Adsorption) [66]. Es wurden
zahlreiche Untersuchungen in Form der Adsorptionsisothermen von Kohlendioxid
an MOFs publiziert, die auch durch GCMC-Methoden gestiitzt werden [67].

Das Potential zur Gastrennung durch MOFs lasst sich durch Durchbruchskurven
verifizieren. So zeigte das interpenetrierte Material MOF-508b [Zn,(BDC)(4,4’-Bipyri-
din)] in den bindren Gasgemischen Stickstoff / Kohlendioxid und Methan / Kohlen-
dioxid eine Trennung von Kohlendioxid in der Festbettadsorption [68]. Dabei konnten
alle beteiligten Spezies durch die 0,4 X 0,4nm grofsen Poren adsorbiert werden. Die
bevorzugte Adsorption von Kohlendioxid im Gertist basiert auf elektrischen Wechsel-
wirkungen.

Grofsporige Systeme mit kleinen Porenoffnungen zeigten ebenfalls eine gute Selek-
tivitat fiir Kohlendioxid aus Gasgemischen mit Stickstoff und Methan [69]. Durch den
Austausch der Metall-Kationen in MOFs kann eine Verbesserung der Adsorptionska-
pazitdt von Kohlendioxid erreicht werden. Das hexagonale zylindrische Porensystem
von MOF-74 (Zn) konnte mit dem gleichem Linker DOBDC’ und mit unterschiedli-
chen Metallkationen (Co, Ni, Mg) synthetisiert werden. Bei niedrigem Druck von etwa
einem bar adsorbiert das Material MOF-74 (Mg) nahezu 35,2 Gew.-% an Kohlendioxid
[70].

2.3.2 HKUST-1

Das von CHuI et al. erstmals beschriebene Material HKUST-1 [Cu3(BTC),(H,O)s]
ist ein hochporoses metallorganisches Koordinationspolymer, welches kubisch fl4-
chenzentrierte Kristalle ausbildet [21]. Diese Kristalle enthalten ein dreidimensio-
nales System von quadratischen Poren mit Abmessungen von 0,9 x 0,9 nm, die bis
zu 10 Wassermolekiile pro Formeleinheit aufnehmen kénnen. Aus der gemessenen
Kristallstruktur geht hervor, dass das elektrisch neutrale Gertist aus dimeren Kupfer-
tetracarboxylat-Einheiten aufgebaut ist. Der Abstand zwischen den beiden Kupferato-
men betrdgt 0,2628 nm. Die sechs Carboxylfunktionen von zwei BTC-Linkern binden
an vier Koordinationsstellen, von denen jeweils drei Cu®?*-Kationen pro Formelein-
heit verkniipft sind. Jedes Metallatom vervollstindigt eine pseudo-oktaedrische Ko-
ordinationssphédre mit einem axialen Liganden, der um 90° zu der Cu-Cu-Bindung
versetzt ist. Solche bimetallischen Tetracarboxylate sind im Allgemeinen sowohl mit
Kupfer als auch mit anderen Ubergangsmetallen sehr stabil. Die Kristallstruktur einer
Elementarzelle ist in Abbildung 2.5 abgebildet.

9DOBDC = 2,5-Dioxido-1,4-benzoldicarboxylat
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Abbildung 2.5: (a) Schaufelrad-Einheit; (b) Strukturausschnitt von HKUST-1; Die Wasser-
stoffatome wurden wegen einer besseren Ubersichtlichkeit ausgelassen; Cu?t (dunkelblau), O
(rot) und C (schwarz).

Die SBU in HKUST-1 stellt eine oktaedrische Einheit mit den Kupferdimeren an den
sechs Vertices des Oktaeders dar. Auf den Oktaederflachen liegen insgesamt vier BTC-
Einheiten, die mit den Kupferdimeren verkniipft sind. Die Anordnung und Verbin-
dung mehrerer oktaedrischer SBUs ergibt damit das kubische Netzwerk von HKUST-
1. Dieses Material besitzt an den Kupferdimeren zwei freie Koordinationsstellen, an
denen bei Raumtemperatur jeweils zwei Wassermolekiile gebunden werden konnen.
Die Dehydratation von HKUST-1 kann bei Temperaturen von tiber 100 °C erreicht
werden. Charakteristisch fiir diesen Vorgang ist der einhergehende Farbwechsel von
HKUST-1 von Tiirkis zu tiefem Dunkelblau. Die Fahigkeit, koordinativ Wasser zu
binden, erlaubt auch den Austausch mit anderen Liganden, wie z.B. Pyridin. Diese
freie Koordinationsstelle wurde in HKUST-1 mit spektroskopischen Methoden wie
z.B. UV-Vis, Raman, EXAFS und XANES charakterisiert [71]. Die Farbdnderung von
der hydrat- zu der hydratfreien Phase beruht auf den d-d-Ubergingen der Cu®*-
Kationen, die einer starken elektrischen Einwirkung der Umgebung ausgesetzt sind.
In der Hydratphase tritt ein LMCT (Ligand Metal Charge Transfer) zwischen den Sau-
erstoffatomen und den Cu(Il)-Spezies bei 30000 cm ! auf. Die energetische Lage der
d-d-Bande bei 11900 cm ! ist typisch fiir die deformierte oktaedrische Geometrie des
Kupferkomplexes. Aus der Simulation von PXRD-Daten geht hervor, dass bei der
Entfernung von Wasser der Abstand der Kupferatome im Dimer sich verringert und
die Cu?*-Kationen quasi eine quadratisch planare Anordnung einnehmen. Die Folge
ist eine geringfiigige Kontraktion der Elementarzelle von HKUST-1. Infrarotspektro-
skopische Untersuchungen von HKUST-1 zeigen bei tiefen Temperaturen (80 — 200 K)
die Existenz unterschiedlicher Adsorbatspezies von Kohlenmonoxid, Kohlendioxid,
Stickstoffmonooxid, Stickstoff und Wasserstoff [72].

Die Lewis-Aciditdt und die katalytische Aktivitit wurden anhand mehrerer Testre-
aktionen z.B. der Isomerisierung von a-Pinenoxid zu Campholenaldehyden, erprobt
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[73]. Dabei zeigte sich, dass HKUST-1 eine starke Lewis-Sdaure darstellt. Neben der
katalytischen Anwendung wurde HKUST-1 auch fiir die Gasphasenadsorption zur
Trennung von Propan und Propen herangezogen. WAGENER et al. konnten zeigen,
dass HKUST-1 Propan von Propen mit Trennfaktoren von a ~ 2 separiert [74]. Der
MOF zeigt in den gemessenen Adsorptionsisothermen ebenso hohe Kapazitdten und
Selektivitdten fiir Kohlendioxid im Vergleich zu Methan und Stickstoff. Damit ist das
Adsorbens ein potentieller Kandidat fiir die technische Adsorption von Kohlendioxid
fiir das Biogas-Upgrading [75] als auch fiir die Entfernung von Kohlendioxid aus
Rauchgasen [76]. Ein sehr interessantes Phdnomen ist die verstdarkte Adsorption von
Kohlendioxid durch die Koordination von Wasser an den Kupferdimeren [77]. Da-
durch wird die polare Umgebung in den Poren durch das Dipolmoment des Wassers
verstarkt und begitinstigt die Wechselwirkung mit dem Kohlendioxidquadrupol. Die
alleinige Koordination an den freien Stellen erreicht sein Maximum bei etwa (40 Gew.-
%) bei einer Beladung mit 4 Gew.-% Wasser.

HKUST-1 besitzt ein bimodales Mikroporensystem, das durch die Verwendung von
strukturdirigierenden Tensiden zu Mesoporen erweitert werden kann [78]. Hieraus er-
geben sich neue Eigenschaften, die z.B. in katalytischen Anwendungen genutzt wer-
den konnen.

2.3.3 MIL-53 (AD)

Es sind drei Modifikationen von MIL-53 (Al) [AI(OH)(BDC)] mit derselben Topolo-
gie bekannt [79, 24, 80]. Dieser MOF wird durch die Verkniipfung von trans-Ketten
der BDC-Einheiten mit den Vertices von AlO4(OH),-Oktaeder aufgebaut. Jedes BDC-
Anion besitzt zwei Carboxylfunktionen, die mit zwei benachbarten Aluminiumka-
tionen verbunden sind. Der Abstand zwischen Aluminium und Sauerstoff (Al-O
~ 0,182 — 0,200nm) ist typisch fiir eine oktaedrische Geometrie mit den Bindungs-
langen im BDC-Linker (C-C ~ 0,143 - 0,151 nm; C=C ~ 0,135 - 0,146 nm; C-O ~ 0,123
— 0,139 nm). Die unterschiedlichen Porengeometrien der eindimensionalen Struktur
sind vom Adsorbat abhédngig. Dieser Effekt wird in der Literatur als Breathing Effect
bezeichnet. Die Phase MIL-53as'? besitzt Poren von 0,73 x 0,77 nm, die mit ungeord-
neten BDC-Molekiilen gefiillt sind. Bei hoheren Temperaturen tiber 275 °C koénnen
die BDC-Molekiile im Luftstrom entfernt werden und dadurch konnen sich die frei-
en Poren der Phase MIL-53ht!! bilden (s. Abbildung 2.6). Die Poren erweitern sich
zu 0,85 x 0,85nm. Durch die reversible Adsorption von Wasser kann die Phase MIL-
53It12 mit einer signifikanten Anderung der Porengeometrie in MIL-53h umgewan-
delt werden (0,26 x 1,36 nm).

Zuerst wurde der Breathing Effect an MIL-53 (Al) (Cr) entdeckt [81]. Die starke
Wasserstoffbriickenbindung von Wasser mit den Hydroxylgruppen der CrO4(OH),-
Oktaeder, die hydrophilen Teile der Pore (Sauerstoffatome und Hydroxylgruppen)

1045 = as synthesized

Upt = high temperature
12]t = low temperature
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Abbildung 2.6: Strukturausschnitte von der hydratfreien Phase von MIL-53ht (Al); AIP* (hell-
blau), O (rot) und C (schwarz).

und die 7-r-Wechselwirkungen der aromatischen Systeme untereinander sind fiir
die Torsion der oktaedrischen Geometrie des Chromkomplexes verantwortlich. Diese
Krifte wirken auf das Geriist und initiieren eine Kontraktion des Netzwerks, des-
sen Kristallite damit auch strukturelle Defekte erleiden. Dieser Prozess vollzieht sich
innerhalb weniger Minuten.

Ein drastischer Unterschied in der Selektivitit fiir Kohlendioxid aus Gasgemischen
mit Methan besteht zwischen der hydratfreien Phase MIL-53ht (Cr) und der Hydrat-
phase MIL-53/t (Cr). MIL-53It (Cr) besitzt in der Adsorptionsisotherme von Kohlen-
dioxid einen sprunghaften Anstieg bei etwa 10 bar und zeigt in Relation zum Methan
eine grofie Beladung mit bis zu 8,3mmol g~! [82]. Quantenchemische Rechnungen
(Dichtefunktionaltheorie) fiir MIL-53 (Al, Cr) und MIL-47 (V) zeigen, dass die y-OH
Gruppe einen entscheidenden Einfluss auf die Wechselwirkung mit Kohlendioxid hat.
In MIL-47 fehlen diese Gruppen und fiihren zu einer schwicheren Adsorption von
Kohlendioxid [83]. Die Selektivitiaten von Kohlendioxid / Methan wurden bei hohem
Druck in Festbettadsorbern an MIL-53ht (Al) untersucht [84]. Wird der Linker BDC
mit einer weiteren Aminogruppe funktionalisiert, kann eine Steigerung der Wechsel-
wirkung von Kohlendioxid erreicht werden. Das Material [AlI(OH)BDC-NH;] zeigt
bessere Selektivitdten bei der Trennung von Stickstoff / Kohlendioxid- und Methan
/ Kohlendioxid-Gemischen und kann fiir die selektive Adsorption von Kohlendioxid
verwendet werden [85, 86, 87]. Die basische Aminogruppe in MIL-53 (NH) (Al) kann
auch in der Basenkatalyse eingesetzt werden [88].



3 Adsorption im durchstromten Festbett

3.1 Thermodynamik der Gasphasenadsorption

Die Beschreibung des thermodynamischen Gleichgewichts kann auf drei Arten erfol-
gen: Adsorptionsisothermen, Adsorptionsisosteren und Adsorptionsisobaren. Die Adsorp-
tionsisotherme gibt die Beziehung zwischen adsorbiertem Volumen (Beladung des
Adsorbenten) und Partialdruck oder Konzentration des Adsorptivs in der Gas oder
Fliissigphase wieder. Die iibliche Formulierung des Adsorptionsgleichgewichts er-
folgt meist iiber die Adsorptionsisotherme. Die Beschreibung der Isotherme kann
wie folgt iiber die Darstellung des Partialdrucks des Adsorptivs in der Gasphase P in
kPa und die Adsorbensbeladung in [mmol (Adsorptiv) / g (Adsorbens)] geschehen.
Die Beladung g umfasst ausschliefdlich die adsorbierten Molekiile, daher werden die
Molekiile in der Gasphase und in der Pore vernachléssigt.

Das allgemeine Konzept zur theoretischen und thermodynamischen Beschreibung
des Gasphasengleichgewichts wurde bereits von GiBss 1876 eingefiihrt [89]. In vier
Stufen wird das Konzept einer Adsorptionsisotherme hergeleitet. Die Gibbs’sche Ad-
sorptionsisotherme geht von folgenden Annahmen aus:

1. Thermisches, mechanisches und chemisches Gleichgewicht aller beteiligten Phasen.
2. Adsorbens erfiihrt keine thermodynamische Anderung.

3. Oberfliche und Struktur sind unabhiingig von Druck und Temperatur.

4. Die benetzte Oberfliche hingt nicht von der Art des adsorbierten Molekiils ab.

Das Gibbs’sche Phasensystem reduziert das Dreiphasensystem (Adsorbens-Adsorbat-
fluide Phase) auf ein Zweiphasensystem (Adsorptiv-fluide-Phase). Die Vernachlassi-
gung der Volumina der adsorbierten Phase entspricht in Analogie, die aus der Ther-
modynamik bekannten Fliissig-Dampf-Gemische. Dabei wird aber nicht ausreichend
die Porenstruktur des Adsorbenten berticksichtigt. Die Adsorption kann letztens als
Reduzierung der Oberflichenspannung an der benetzten Adsorbensflache aufgefasst
werden. Fiir das thermodynamische Gleichgewicht ergibt sich die Gibbs’sche Isother-
me als:

P
Art = RT/ ndInP, 3.1)
0

wobei 7 den Spreitungsdruck und A die Fliche des Adsorbats darstellt. Diese Glei-
chung dient insbesondere als Ausgangsbasis fiir die Herleitung von Mehrkomponen-
tenisothermen und anderen Modellen. Adsorptionsisothermen werden in der Pra-
xis laut IUPAC in sechs Formen Kklassifiziert. Diese Formen hdngen jeweils von dem
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Porendurchmesser des verwendeten Materials ab. So werden laut IUPAC die Poren-
durchmesser in vier Gruppen eingeteilt, die in der Tabelle 3.1 mit dem jeweils zuge-
horigen Isothermentyp aufgelistet sind.

Tabelle 3.1: Klassifikation der Poren und deren zugehorige Adsorptionsisothermen [90].

Porentyp Porengrofie/ nm  Isothermentyp
Ultramikroporen < 0,5 I

Mikroporen 05-2 I

Mesoporen 2-50 I\AAY
Makroporen > 50 IL, III, VI

3.1.1 Henry-Isotherme

Die einfachste Gleichung, die eine Adsorptionsisotherme beschreiben kann, ist die
einparametrige Henry-Gleichung. Sie erhielt ihren Namen aus der chemischen Ab-
sorption und Extraktion und lasst sich unter den folgenden Annahmen formulieren:

o Alle Adsorptionsstellen sind energetisch gleichwertig.
o Alle Adsorptionsstellen konnen von nur einem Molekiil oder Gasatom besetzt werden.

o Es existiert keinerlei Wechselwirkung zwischen den Adsorbatmolekiilen.

Fiir das Gleichgewicht besteht ein linearer Zusammenhang zwischen Partialdruck
und Adsorbatkonzentration und lautet:

Cy = Kg (T) P. (3.2)

Der Proportionalitatsfaktor Ky wird auch HENry-Konstante genannt. Diese Isother-
mengleichung ist aus der Thermodynamik nicht herleitbar bzw. kann nicht aus der
Gibbs’schen Isothermengleichung entwickelt werden. Daher gilt sie nur unter spe-
ziellen Bedingungen. Darunter zdhlt ein kleiner Druck- oder Konzentrationsbereich,
in denen ein linearer Zusammenhang mit der adsorbierten Stoffmenge im Gleichge-
wicht besteht [91]. Da sie nur einen Parameter aufweist, kann sie problemlos tiber
eine lineare Regression an die Daten angepasst werden. Trotz ihres eingeschriankten
Einsatzbereichs wird sie oft in Modellierungen von Adsorptionsgleichgewichten ver-
wendet.

3.1.2 Freundlich-Isotherme

Die FREUNDLICH-Gleichung ist eine der ersten empirischen Gleichungen, die verwen-
det wurde, um Daten des Adsorptionsgleichgewichts zu beschreiben [92]. Die Glei-
chung hat folgende Form:

C, = KP", (3.3)
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wobei C, die Konzentration der adsorbierten Spezies darstellt. K und n sind gene-
rell temperaturabhingig. Der Parameter n ist meist kleiner als Eins. Je kleiner der
Wert wird, umso mehr nimmt die Isotherme ein nichtlineares Verhalten an. Fiir recht
kleine Werte (n < 0,1) zeigt die Adsorptionsisotherme eine Anndherung an recht-
winkelige Isothermen oder auch irreversible Isothermen. Normalerweise wird dieser
Ausdruck verwendet, wenn ein sehr geringer Druck erforderlich ist, um eine Desorp-
tion des Adsorbats von der Oberfliche zu bewirken. Die FREUNDLICH-Gleichung wird
oft in der Beschreibung der Adsorption von organischen Bestandteilen aus wassrigen
Mischungen auf Aktivkohlen in Verbindung gebracht. Sie ist nattirlich auch auf an-
dere Bereiche wie der Gasadsorption mit heterogenen Oberflaichen anwendbar. Diese
Systeme sollten eigentlich keine HENRY-Adsorption im niedrigen Druckbereich und
keine Sattigungskapazitdt bei sehr hohem Druck aufweisen. Dafiir ist die FREUND-
LICH-Gleichung in einem engen Bereich der experimentellen Daten hervorragend ge-
eignet.

Obwohl die FREUNDLICH-Isotherme urspriinglich als empirische Gleichung vorge-
schlagen wurde, ist eine theoretische Begriindung moglich. Die Herleitung beruht
auf der Annahme, dass die Adsorption auf einer energetisch heterogenen Oberfldche
stattfindet. Jede Adsorptionsstelle kann nur ein Adsorbatmolekiil aufnehmen. Daher
kann fiir jede Stelle die LaNGMUIR-Gleichung zur Beschreibung des Gleichgewichts
verwendet werden. Die Adsorptionsenergie, die Wechselwirkung zwischen Adsorbat
und Adsorbens, unterliegt einer Verteilung mit einer exponentiellen Dampfungsfunk-
tion tiber alle Adsorptionsstellen.

3.1.3 Langmuir-Isotherme

LANGMUIR schlug 1918 als erster eine kohdrente Theorie zur Adsorption auf einer fla-
chen Oberflache vor [93]. Diese Theorie basiert auf einem kinetischen Ansatz, der die
Geschwindigkeitsrate der Adsorption mit der Geschwindigkeitsrate der Desorption
auf der Oberfliche gleichsetzt. Der Adsorptionsprozess selbst kann als kontinuier-
liches Beschuss von Molekiilen auf einer flachen Oberflaiche umschrieben werden.
Dabei trifft ein Teil der Molekiile die Oberfliche und wird durch die VAN DER WAALS-
Wechselwirkung gebunden, die wiederum zu einer Kondensation von Adsorptivmo-
lekiilen fiithrt. Der andere Teil kollidiert an der Oberflache, ohne sich an deren Ad-
sorptionsstellen zu binden. Prinzipiell dhnelt dieses Verhalten sehr der Reflexion von
Licht an einem Spiegel. Aber die gebundenen Molekiile konnen auch ihre Bindung
zur Oberfldche verlieren (Verdampfung). Fiir die Erhaltung der adsorbierten Menge
auf der Oberfliche muss die Desorptionsrate der Verdampfung gleich der Adsorpti-
onsrate sein. Somit ist das Gleichgewicht erst bei einer Nullrate erreicht. Langmuir
machte die drei Annahmen:

1. Die Oberfliche ist energetisch homogen und auf molekularer Ebene ideal glatt.
2. Die Adsorption findet nur an spezifischen Stellen auf der Oberfliiche statt.

3. Jede Adsorptionsstelle kann nur durch ein Molekiil oder Gasatom besetzt werden.
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Die LANGMUIR-Gleichung gibt viele Adsorptionsisotherme in guter Ubereinstimmung
zu den experimentellen Daten wieder. Im Idealfall ist die Bedeckung gleich eins, aber
fiir reale Oberflichen ergeben sich Werte fiir die Bedeckung meist weniger als Eins.
Die Bedeckung kann ausgedriickt werden als:

Cu  b(T)P

=t = 1)
Cus 1+b(T)P

(3.4)
Hierbei steht der Index y fiir die adsorbierte Phase der Konzentration C. Der Parame-
ter b ist temperaturabhédngig und sinkt mit steigender Temperatur. Das bedeutet die
Adsorption ist ein exothermer Prozess. Damit die Adsorption auch stattfindet, muss
die freie Energie und die Entropiednderung negativ sein, aufgrund einer Erniedri-
gung der Freiheitsgrade. Es gilt dann fiir die Enthalpiednderung;:

AH = AG + TAS < 0. (3.5)

Die Temperaturabhidngigkeit mit dem prdexponentiellem Faktor der Affinitdtskon-
stanten b (T)

b(T) = b XPp (%) . (3.6)

Q ist hier die Aktivierungsenergie der Desorption und gleichzeitig die Adsorptions-
enthalpie der physikalisch adsorbierten Spezies. Der Parameter b (T) wird oft auch
Affinitatskoeffizient oder LANGMUIR-Konstante genannt. Er gibt die Anziehung der
adsorbierten Spezies auf der Oberfliche wieder. Bei sehr kleinem Druck reduziert
sich die LANGMUIR-Gleichung zu der HENrRY-Gleichung (bP < 1). Bei sehr hohem
Druck erreicht die adsorbierte Stoffmenge einen endlichen Wert, der sogenannte Sét-
tigungskapazitdt C,s, welche einer kompletten Bedeckung (6 = 1) mit einer monomo-
lekularen Schicht von Adsorbat entspricht. Der Affinitdtskoeffizient steht in direktem
Zusammenhang mit der isosteren Adsorptionsenthalpie, die beladungsunabhéngig
ist und durch die thermodynamische Beziehung von vaN’'T HO¥F hergeleitet werden

kann als: AH Sl p
n
Sl . 7
RT? ( oT )Cy (3.7)

Fiir die Langmuir-Isotherme der gegebenen Form in Gleichung 3.4, wird durch die
Bildung des totalen Differentials und Substitution in der van’t Hoff-Gleichung erhal-
ten:

AH  Q

RT2 ~ RT2
Eine Erweiterung der bekannten LANGMUIR-Gleichung stellt die LANGMUIR-FREUND-
LICH-Gleichung dar. Siprs erkannte das Problem des kontinuierlich stetigen Anstiegs
der adsorbierten Menge fiir hohe Konzentrationen der FREUNDLICH-Gleichung. Sein
Modell besitzt eine endliche Sittigungskapazitdt und hat die allgemeine Form [94]:

(b(T)P)"
1+ (b(T)P)"

+6(1+bP). (3.8)
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Diese Gleichung dhnelt sehr der LANGMUIR-Gleichung. Der Unterschied zwischen der
LANGMUIR- und der Srps-Gleichung besteht im zusitzlichen exponentiellen Faktor n.
Ist der Parameter n = 1, dann reduziert sich der Term zu der LANGMUIR-Gleichung
und gilt fiir ideal glatte Oberflichen. Daher kann der Parameter n zur Beschreibung
der Heterogenitdt betrachtet werden.

3.2 Modelle fiir die Mehrkomponentenadsorption
3.2.1 Multi-Freundlich-Modell

Eine Gleichung zur Berechnung der Mehrkomponentenadsorption fiir die FREUND-
LICH-Gleichung wurde von SHEINDORF, REBHUN und SHEINTUCH vorgeschlagen [95].
Unter der Annahme einer exponentiellen Verteilung der Adsorptionsenergien fiir jede
Komponente, hat das MuLTI-FREUNDLICH-MODELL die Form:

n;—1
ui = KiP; (Zaq ]> , (3.10)

wobei a;; den Kompetitionsfaktor darstellt und aus den experimentellen Daten der
Mehrkomponentenisothermen erst bestimmt werden muss. Dagegen werden die Pa-
rameter K; und n; aus den Adsorptionsisothermen der reinen Komponenten erhalten.
Fiir ein bindres System ergeben sich die Gleichungen:

Cyl =KiP (P1 + a12P2)”171 und (3.11)
Cyz = K2P2 (alzPl + Pz)n2_1

3.2.2 Multi-Langmuir-Modell

Eine Vielzahl von Mehrkomponentenadsorptionsmodellen basiert auf Erweiterungen
der Adsorptionsgleichungen fiir reine Komponenten. Eine simple Erweiterung der
LANGMUIR-Gleichung ist das MuLTI-LANGMUIR-Modell von MARKHAM und BENTON
[96]. Es wurde eine einheitliche Oberfliche angenommen, die nur aus einer Monolage
von Molekiilen besteht und die Wechselwirkung zwischen den adsorbierten Spezies
nicht berticksichtigt. Fiir die Beladung der N Komponenten gilt:

o= Sr bfi : (3.12)

Cysi 1+ ijl b]P]

Unter der Annahme, dass die Maximalbeladung C,; fiir alle N Komponenten gleich
grof3 ist, erweist sich dieses Modell als thermodynamisch konsistent. Die Anpassung
mit einer thermodynamisch giiltigen MuLTI-LANGMUIR-Isotherme erreicht meistens
aber nur geringfiigig gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten. Daher
wird diese Bedingung der Konsistenz in der Praxis hdufig vernachlassigt.
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Ein dhnliches Modell zur Bestimmung des Adsorptionsgleichgewichts fiir Mehr-
komponenten lédsst sich auch fiir die Stps-Gleichung zeigen [97]:

Cui (biP;)"

0, = = .
© Cusi 14+ XN, (b))

(3.13)

3.2.3 IAST-Modell

Neben den Erweiterungen der Gleichungen von Adsorptionsisothermen fiir reine
Komponenten zu Mehrkomponentensystemen, wurden auch andere Modelle vorge-
schlagen, die unter thermodynamischen Betrachtungen abgeleitet wurden. Dazu zih-
len die Modelle: IAST = Ideal Adsorption Solution Theory [98], VSM = Vacancy Solution
Model [99, 100], die Erweiterung zu VSM Flory-Huggins-VSM [101], Simplified Statistical
Thermodynamic Model of Ruthven [102]. MR-MSL = Multiregion-Multisite-Langmuir [103]
etc.. Ein weit verbreitetes Modell zur Vorhersage von Mehrkomponentenadsorption
ist das IAST-Modell von MYERs und PrAUsNITZ, das sich nicht nur in den wissen-
schaftlichen Bereichen etabliert hat. Das IAST-Modell zeigte im Vergleich mit anderen
Modellen eine gute Ubereinstimmung mit experimentellen Daten an Zeolithen in der
Mehrkomponentenadsorption [104]. Eine thermodynamische Herleitung des IAST-
Modells wird in den Originalarbeiten von Myers u. Prausnitz vorgestellt, auf die aber
hier verzichtet werden soll. Auf der Basis der ermittelten Adsorptionsisothermen fiir
reine Komponenten wie z.B. LANGMUIR- oder FREUNDLICH-Isotherme in der Form

. = f° (P].O) , (3.14)

kann die Mehrkomponentenadsorption berechnet werden. Alle Parameter der reinen
Komponenten werden mit dem Index 0 gekennzeichnet. Das IAST-Modell basiert auf
den Annahmen:

o Fluide und adsorbierte Phase verhalten sich ideal (Ideal Solution).

e Die adsorbierte Phase ist eine zweidimensionale Schicht, die mit der fluiden Phase im
Gleichgewicht steht.

o Die Grenzfliche A ist dem Spreitungsdruck 7t zugeordnet.

Der Spreitungsdruck an der Oberflidche entspricht wahrend der Adsorption des Ge-
mischs gleich der Adsorption der reinen Komponente und lautet:
Py P Py
Am Cin Cio Cun
— = —=—dPi= | —dP,= .. | —dPy. 3.15
RT p, 40 p, 412 py AN (3.15)
0 0 0
Fiir ein System mit N enthaltenen Spezies, konnen die IAST-Gleichungen analog dem
Gesetz von RaouLT fiir ein ideales Adsorptionssystem formuliert werden:

PY; = P, = x;P () fir i=1,2 .., N (3.16)
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und die Summe der Stoffmengenanteile ist definitionsgemaf3 gleich Eins
N
Y xi=1, (3.17)
j=1

wobei P? (71) der hypothetische Druck der reinen Komponente darstellt. Die partiellen
Beladungen kénnen dann aus dem Stoffmengenanteil und der Gesamtbeladung tiber

Cyi = xiCﬂ (3.18)

berechnet werden. Fiir die Gesamtbeladung gilt:

LI % ol (3.19)
Cur S |

Dieses Gleichungssystem wird im Allgemeinen iterativ gelost und hiangt von der
Komplexitdt der eingesetzten Isothermen ab. Das auftretende Integral der Gleichung
3.15 fiir den Spreitungsdruck muss in einigen Fillen numerisch gelost werden, z.B.
mit Hilfe der StMrsoNn-Regel oder einer Gauss-Quadratur. Es sind aber auch analy-
tische Ausdriicke fiir den Spreitungsdruck der Standardisothermen LANGMUIR und
FREUNDLICH bekannt, sowie komplette Losungen zu der Adsorption fiir bindre Gas-
gemische [105].

3.3 Interpartikulire Transportprozesse
3.3.1 Knudsen-Diffusion

Der Stofftransport in hochporésen Medien wird mafigeblich von der Stofftransportki-
netik bestimmt. Dabei finden mehrere Prozesse, die etwa nacheinander oder parallel
ablaufen konnen, statt. Der erste Mechanismus ist die KNubpseEN-Diffusion und be-
schreibt nur den Transport freier beweglicher Molekiile in der Gasphase, die sich
ohne den Kontakt zu anderen Molekiilen in der Pore bewegen konnen. Der beob-
achtete Fluss ist von der Molekiilmasse M abhéngig, da sich leichte Teilchen gleicher
Temperatur schneller als schwere Teilchen mit derselben Temperatur bewegen [106].
Wird die mittlere freie Wegldange Ar aus der kinetischen Gastheorie betrachtet mit

kT
F wd2P~/2’

so sind die Poren kleiner als Ar, so wird dann der Stofftransport nur durch die Re-
flexion der Molekiile an den Porenwdnden dominiert. Dies passiert bei niedrigem
Druck und bei einem Porendurchmesser kleiner 10 bis 100 nm und wird durch die
KNUDSEN-Zahl wiedergegeben mit

(3.20)

_ mittlere freie Wegldnge  Ar
Kn= Porendurchmesser ~ d (3:21)
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Die Triebkraft des hier beschriebenen Mechanismus ist der Konzentrationsgradient
und wird {iber den Parameter der KNUDsEN-Diffusionskoeffizient Dg der Spezies i
charakterisiert und lautet:

4 8RT

Dk = §K0 M mit dem KNUDSEN-Flussparameter Ky = % (3.22)

3.3.2 Freie Porendiffusion

Ein weiterer mafigeblich beteiligter Transportmechanismus in pordsen Systemen ist
die freie Porendiffusion. Sie resultiert aus den Kollisionen der Molekiile untereinander,
wenn der Porendurchmesser grofer als die mittlere freie Weglidnge ist (dpore > 10AF).
Wegen der geringeren Anzahl der Stofie an die Porenwand bewegen sich die betrach-
teten Spezies relativ zueinander. Der charakteristische Parameter der freien Porendif-
fusion ist der binire Diffusionskoeffizient und kann durch die Gleichung der CHAPMAN-
ENnskoG-Theorie berechnet werden [107]:

T 1 1
D12 = 0, 18583

2
PO’lng,lz

) (3.23)

wobei der binire Diffusionskoeffizient in cm?s~1, der totale Druck in atm, die Tem-

peratur in Grad Kelvin, der Kollisionsdurchmesser o7, in nm, die Molmassen M; und
M in gmol_1 angegeben werden. Die dimensionslose Funktion ()p 1, ist abhdngig
von der Temperatur und dem intermolekularen Potentialfeld fiir ein Molekiil der Spe-
zies 1 und der anderen Spezies 2. Dieses Feld kann fiir nicht polare Molekiile tiber
das 12-6-LENNARD-JONEs-Potential bestimmt werden mit

g =de | (%) - (%2)°], 3:24)
r r

wobei ¢1, die Potentialenergie und ¢y, die Distanz zwischen Molekiil 1 und Molekiil
2 darstellt, wenn das Potential den Wert Null erreicht. Das Potentialminimum wird
uber €1, wiedergegeben. Dennoch konnen fiir nichtpolare und nicht-interagierende
Molekiile die LENNARD-JONEs-Parameter der beiden Spezies der beiden Zusammen-
hinge verwendet werden:

o1 + 0
o1 = %: €12 = VEnexn. (3.25)
Der Wertebereich der dimensionslosen Funktion ()p 1o beschrankt sich von 0,5 bis zu
2,7 tiir hohe Temperaturen. Werden starre kugelformige Molekiile angenommen, so
gilt Qp 1o = 1. Diese Funktion kann mittels folgender Gleichung unter der Verwen-
dung der angegebenen Konstanten in Tabelle 3.2 berechnet werden:
A C E G kT

o= 5t a0 e ) Tepmm) ™ T Tey 0%
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Tabelle 3.2: Konstanten der Funktion Qp 1.

A =1,06036 B=0,15610 C=0,19300 D =0,47635
E=1,03587 F=1,5299 G=1,76474 H = 3,89411

3.3.3 Interkristalline Diffusion

Die interkristalline Diffusion, die auch als aktivierte Spaltdiffusion bezeichnet wird, fin-
det ausschliefSlich in den Mikroporen statt. Sie dominiert, wenn die Abmessungen der
Poren denen der Adsorptivmolekiile entsprechen. Fiir geringe Konzentrationen kann
eine Abschédtzung der interkristallinen Diffusion mit Hilfe des Modells von HiLL,
RutHVEN und DoErscH [108] herangezogen werden:

1/2
R e

wobei E 4 die Diffusionsaktivierungsenergie E4 und a die Porenlidnge darstellt.

3.4 Modellierung der Adsorption im Festbett
3.4.1 Festbettprofile und Durchbruchskurven

Zundchst wird ein Festbett betrachtet, das mit Adsorbens gefiillt ist und frei von
jeglichem Adsorbat ist. Stromt ein Gasgemisch konstanter Zusammensetzung durch
das Festbett, resultiert ein zeitlich abhdngiges Antwortverhalten. Der zeitlich aufge-
nommene Ausfluss des Festbetts wird auch als Durchbruchskurve bezeichnet. Eine
allgemeine und breite Definition beinhaltet ein vorgesattigtes Festbett und eine ver-
dnderliche Fingangskonzentration des Fluidstroms. Soweit kann die Konzentration
als Funktion abhédngig von der Zeit und der axialen Position eines beliebigen Punktes
des Festbetts angesehen werden. Der Durchbruch wandert iiber eine Front (Konzen-
trationsgradient) durch das Festbett. Im Prinzip bestimmt diese die Form der aufge-
nommenen Durchbruchskurve, die enorm wichtig fiir die Auslegung von industri-
ellen Festbettadsorbern ist. Im Allgemeinen sind scharfe Konzentrationsfronten fiir
eine effektive Trennung von grofier Bedeutung. Um Durchbruchskurven zu model-
lieren, wird die Losung der Massenbilanzen und Wéarmebilanzen sowohl im Festbett
als auch der dazugehorigen Adsorbenspartikel benotigt. Analytische Losungen sind
mit einigen wenigen Ausnahmen verfiigbar, z.B. das RoseN-Modell, die eine Einkom-
ponentenadsorption mit linearer HENRY-Isotherme beschreibt [109]. Das Profil der
Durchbruchskurve wird durch zwei charakteristische Eigenschaften bestimmt: Zum
einen der Typ der Adsorptionsisotherme. Zum anderen der kontrollierte Transport
durch Diffusion in den Partikeln und damit auch im Festbett. Alle Faktoren kénnen
ein Aufsteilen oder ein Abflachen der Konzentrationsfront bewirken. Dieser Effekt
erscheint in axialer Richtung zum Festbett.
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Um einen besseren Einblick zu erhalten, wird ein einfaches Beispiel verdeutlicht:
Ein Fluidstrom mit konstanter Zusammensetzung durchstromt einen regenerierten
Festbettadsorber. Es bildet sich eine Konzentrationsfront im Festbett aus, die von den
gesittigten Partikeln zu den anderen Partikeln wandert (frei von Adsorbat). Der resul-
tierende Konzentrationsverlauf am Festbett-Ausgang der austretenden Gasmischung
kann als Stufenfunktion oder auch als Heavisipe-Funktion H (t) beschrieben werden.
Es ist bekannt, dass Durchbruchskurven den zeitlichen Verlauf der Konzentration des
Festbett-Ausgangs stufenartig darstellen. Die Funktion kann dann mit der relativen
Konzentration durch folgende Gleichung formuliert werden:

go —H(t—ty), (3.28)
wobei tg die stochiometrische Durchbruchszeit ist. Sie ist definiert als der Quotient
aus der Festbettlinge L und der Fluidgeschwindigkeit u mit t;; = L/u. Durch das
Setzen von t = 0 oder t < tg wird der Wert Null erhalten. Andererseits ist sie fiir
t > tg gleich Eins. Die Adsorptionsisotherme sei g* = ¢* (C) und ist klassifiziert in
vier Typen, welche in Abbildung 3.1 veranschaulicht sind. Hier reprasentiert K; den
Verteilungsfaktor, der oft in Adsorptionsstudien auftritt und definiert ist, als:

(3.29)

Zum Beispiel ist die Kurve der LANGMUIR-Isotherme charakterisiert durch K; = 1 +
bCy, wobei b der Affinitdtskoeffizient und Cy die Eingangskonzentration darstellt.

g D o A Lineare Adsorptionsisotherme:

K; = 1und 0%g*/9C? =0

e B Begiinstigte Adsorptionsisotherme:
T A K; > 1und 9%3*/aC2? < 0

C o C Nicht begiinstigte Adsorptionsisotherme:

K; < 1und 9%¢* /9C% > 0

0 o D Irreversible Adsorptionsisotherme:

0 c Co Ky — o0

Abbildung 3.1: Profile von Adsorptionsisothermen.

3.4.2 Gleichgewichtsmodell

Fiir konstante Fluidgeschwindigkeiten im Festbett leitete DEVAULT [110] eine Bezie-
hung der Konzentration und der Frontgeschwindigkeit her. Er nahm ideale Voraus-
setzungen in Form einer Pfropfenstromung an. Damit tritt keine radiale Dispersion im
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Rohr auf. Eine weitere Bedingung war die isotherme Prozessfiihrung unter der Be-
trachtung des Gleichgewichtsmodells. Dieses Modell beschreibt ohne Adsorptionsraten
die Adsorption als einen sofortigen Prozess zwischen dem Fluidstrom und der ad-
sorbierten Phase. Unter diesen Voraussetzungen bildet die Massenbilanz eine simple
Nédherung des Adsorbenten im Festbett mit:

a—c+ua—c+1_€a—q—0
ot 0z € of

und g ist gegeben durch die Adsorptionsisotherme

q=4q"(C), (3.31)

wobei 9g* /dC die Steigung der Adsorptionsisotherme ist, und u. die Ausbreitungs-
geschwindigkeit der Konzentrationsfront. In dem Fall einer begiinstigten Adsorpti-
onsisotherme wandert die Front schneller durch das Festbett als es bei einer nicht be-
glinstigten Adsorptionsisotherme der Fall wire. Diese Front verschérft sich dadurch
selbst, sodass sie sich verdichtet und in Form einer Stofswelle durch das Festbett wan-
dert. Andererseits bekommt die Konzentrationsfront fiir eine nicht begtinstigte Typ
[II-Adsorptionsisotherme einen mehr zunehmenden dispersiven Charakter. Lineare
Adsorptionsisotherme bewirken weder Verdichtung noch eine Dispersion der Kon-
zentrationsfront, da das Differential d4* /dC konstant ist. Durch Einsetzen in die Glei-

chung 3.30
aq* _ (99" (oC
ot~ \oC ) \ ot

kann das Gleichgewichtsmodell fiir die Einkomponentenadsorption erhalten werden:

oC u oC

(3.30)

—+ — = (3.32)

ot 1—¢ (dq*\ 9
14 1€ (45 9

Umstellen ergibt die Geschwindigkeit der Konzentrationsfront
0z u
uc = (—) = . (3.33)
ot 1—e (dq*
¢ 1+ (W)

Vorteilhaft sind grofie Pellets vom Adsorbens, um den Druckverlust in Festbettschiit-
tungen zu minimieren. Gleichgewichtsmodelle erfiillen nur selten die exakte Wieder-
gabe des Durchbruchs. Massentransportkoeffizienten beriicksichtigen die Form der
pelletierten Adsorbentien in Nicht-Gleichgewichtsmodellen und besitzen z.B. fiir eine li-
neare Adsorptionsisotherme eine analytische Losung. Im Falle von nichtlinearen Ad-
sorptionsisothermen sind numerische Losungen erforderlich. Der Massentransport-
widerstand innerhalb eines Pellets kann tiber zwei Ansitze erhalten werden. Der erste
Ansatz beschreibt die Diffusion in einem Pellet als eine homogene Phase, in dem die
Diffusion zeitlich konstant verlduft. Informationen {iiber interkristalline Diffusionsko-
effizienten in Adsorbenspartikeln sind selten vorhanden, so wird meistens mit dem
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effektiven Diffusionskoeffizient D, gearbeitet. Die analytische Losung von Rosen und
die LDF-Approximation stellen solche Modelle dar. Der zweite Ansatz beruht auf einer
Diffusion, basierend auf einem chemischem und kinetischem Modell, das erstmals
von THOMAS vorgeschlagen wurde [111]. Diese Ndherung ist fiir viele unterschiedli-
che Konstanten der Adsorptionsrate zweiter Ordnung einsetzbar.

Um die adsorbierte Spezies des Adsorbenten im Festbett zu entfernen, muss die
Schiittung aktiviert werden. Industrielle Anwendungen nutzen die Desorption fiir
die Regeneration. Diese kann durch Spiilen mit einem heiflen Gas oder Dampf (TWA)
oder durch Erniedrigung des Drucks (DWA und VWA) erfolgen. Alle drei Prozesse
erfiillen denselben Zweck, indem sie das Gleichgewicht auf der Adsorptionsisobaren
und Adsorptionsisotherme verschieben. Meistens wird als Spiilgas fiir die Desorpti-
on eine Fraktion des Produktstroms genutzt. Das kann eine schlecht adsorbierende
Komponente sein oder diese wird stark erhitzt. Der Desorptionsschritt ist in groflem
Maf3e entscheidend fiir die Kosten eines auf Adsorption basierendem Trennprozess.

3.4.3 Rosen-Modell

RoseN entwickelte ein Modell zur Beschreibung von Durchbruchskurven im Festbet-
tadsorber und beschrieb die Adsorptionsrate im sphérischem Pellet durch die Kombi-
nation einer externen Filmdiffusion und internen Porendiffusion [109]. Dabei nahm er
folgende Vereinfachungen an: Pfropfenstromung ohne axiale Dispersion, isothermer
Prozess, lineare Adsorptionsisotherme, konstante Fluidgeschwindigkeit und einen
konstanten effektiven Diffusionskoeffizient. Das Festbett ist am Startpunkt frei von
jeglichem Adsorbat. Die Massenbilanz im Festbett kann iiber die Gleichung definiert
werden:

oC  dC 1—€09

a Mt e
wobei § die durchschnittliche volumenbasierte Adsorbatkonzentration darstellt:

=0, (3.34)

4 P2
0 KHC redr (335)
4

mit der Gasphasenkonzentration C? innerhalb der Pore. Im Pellet wird die lineare
Adsorptionsisotherme mit g = KyC? und die Konzentration durch die Diffusions-
gleichung beschrieben

p 2cp p
oC _ e(ac 28C>. (3.36)

ot oz ' r or
Durch die Kopplung der beiden DGL 3.34 und 3.36 wird die Massentransportrate
durch den Film erhalten als
a7 3k p
3R (c-clg,) (3.37)
Die Anfangs- und Randbedingungen sind:
CP =0beit=0,0<r<Rp,z>0

C = CoH (t) mitz = 0,t > 0. (3.38)
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Somit lautet die exakte Losung:

¢ = L + % /Oo exp [—nHj (A, v)]sin [2)&%/15 —nH; (A,U)} d% (3.39)
0

Co 2
15D, (KyL\ (1—¢
= R% u €

1D (, L
o R% u

H; +v (H? + H3)

Hi (A v) = (1+vH;)* + (vHp)?
* _ Hy
H; (A v) = (1 oM, + (vF)?
DK
"TkR,
_ Alsinh (2A) + sin (2A)]
Hi= [cosh (2A) — cosh (2A)] !

o — A [sinh (2A) — sinE

27 TJcosh (21) — cosh

2M)]
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3.4.4 LDF-Approximation

Der Effekt der Porendiffusion ist fiir die Modellierung von Festbettadsorbern ent-
scheidend. Aufierdem hdngt der Massentransportkoeffizient von der inneren Ober-
flache der Adsorbenspartikel ab. Im Kapitel 3 wurde der Transport des Fluidstroms
zwischen den Adsorbenspartikeln verdeutlicht. Es existieren drei Arten der Diffusi-
on, welche fiir den Transportprozess im Festbett verantwortlich sind: Der erste ist
die Diffusion zwischen den Partikeln und hangt von der dufieren Oberflache (Ma-
kroporen) ab. Die zweite ist die KNUDsEN-Diffusion, die die Diffusion in den kleinen
geformten Kanédlen der Adsorbentien (Makro- und Mesoporen) beschreibt. Der drit-
te Transportweg ist die interkristalline Diffusion in den Mikroporen und damit auch
der langsamste Transportprozess und gilt als limitierender Faktor im Gastransport
innerhalb der Pore.

In den meisten Modellen von Festbettadsorbern wird die Ausbildung eines Trans-
portwiderstands einer Grenzschicht (Film) vernachldssigt. Qualitativ ldsst sich es sich
wie folgt zusammenfassen, dass eine hohere Porendiffusion sich in einem schérferen
Ubergang duflert. Infolgedessen ergibt sich dadurch eine bessere Trennung. Um ei-
ne prazise und quantitative Vorhersage machen zu kdnnen, miissen die kompletten
Massen- und Warmebilanzgleichungen gelost werden. Die Losung ist kompliziert,
da die Massenbilanz der Partikel, des Festbetts und des Fluidstroms bertiicksichtigt
werden miissen. Eine Vereinfachung kann durch Elimination der Massenbilanz der
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Partikel erfolgen. Soweit resultiert ein einfacher Ausdruck, der die komplette Auf-
nahmerate in einem Partikel zu dem Fluidstrom relativiert mit:

o 15D,
o =fa)= Rz (@ =), (3.40)

wobei g die durchschnittliche adsorbierte Menge im Partikel entspricht, g* ist die
adsorbierte Menge im Gleichgewicht zu der Fluidstromkonzentration C. Mittlerwei-
le existieren unterschiedliche niitzliche Naherungen: Die lineare Triebkraft oder LDF
(Linear Driving Force), Non-Linear Driving Force, und ein parabolisches Konzentrati-
onsprofil innerhalb des Partikels.

Das LDF-Modell wurde zuerst von GLUECKAUF und COATEs vorgeschlagen [112,
113]. Dieses betrachtet die Adsorptionsrate des Adsorbenspartikels an einer gewissen
Position im Festbett. Typische Werte von D,/ R% wurden in der Grofienordnung fiir
Aktivkohlen zu 10~ s~! und fiir Zeolith-Kristalle 1073 s~1 gefunden [114]. Die An-
wendung des LDF-Modells in der Anfangsperiode der Adsorption in einem Festbett
ist ungiltig, gerade fiir Zeolithe, da der Verteilungsfaktor K; der Adsorptionsiso-
therme grofier Eins ist. Beispielsweise empfiehlt es sich fiir stark adsorbierte Spezies,
die durch die LANGMUIR-Gleichung beschrieben werden koénnen, anstelle der LDF-
Gleichung eine NLF-Ndherung von VERMEULEN zu verwenden.

3.4.5 Mehrkomponentenadsorption im Festbett

Normalerweise beinhalten Produktstrome in Festbettadsorbern mehr als eine zu ad-
sorbierende Spezies. Die Komponenten wandern mit jeweils unterschiedlichen Ge-
schwindigkeiten zueinander durch das Festbett. Diese Konzentrationsfronten oder
Uberginge sind Massentransferzonen und manchmal Wellenfronten, die mathema-
tisch sehr genau beschrieben werden konnen. HeLFFERICH entwickelte, eine nach
ihm spater benannte H-Funktion, das Gleichgewichtsmodell fiir Mehrkomponenten-
mischungen [115]. Die beobachtbaren Fronten werden auch kohdrent genannt, wenn
sie fiir jede Komponente mit derselben Zusammensetzung durch das Festbett wan-
dert. Folgende Beziehung ist dazu giiltig:

Uuci = ugj tir allei undj. (3.41)

Diese Fronten konnen graduell oder als Diskontinuitdt auftreten, abhiangig von Typ
ihrer Adsorptionsisotherme. Wird eine Mischung aus n-Komponenten betrachtet, so
sind deren Konzentrationsfronten durch n Plateauzonen getrennt. Dabei diirfen sich
die Fronten auch {iiberlappen, die durch dispersive Kréfte, beispielsweise axiale Di-
spersion und Massentransportwiderstiande, verursacht werden. Das resultierende Pro-
fil zeigt eine weiche und glatte Durchbruchskurve. Die Massenbilanz fiir ein System
von n-Komponenten, mit der Spezies i ist:

22 T Tl =0 (3.42)

q; = fi (C1, Co, ..., Cit) (3.43)
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mit den Parametern

z=2z/L
F=ut/L
v=(1-¢€)/e

i=1,2,.. m.

Der Gasstrom enthalt zwei Adsorptive, die iiber eine Ubergangszone getrennt sind.
Dies ist ein weit bekanntes Phanomen, der auch als Roll-Up oder Roll-Over in Durch-
bruchskurven bekannt ist [116]. Die Konzentration, der schwach adsorbierenden Kom-
ponente, iibersteigt die Eingangskonzentration. Somit wird in dem Festbett das ge-
bundene Adsorbat mit einem stdrker bindenden Adsorptiv ausgetauscht. Auch kon-
nen verschiedene Diffusivitdten in den Poren fiir diesen Effekt verantwortlich gemacht
werden. Unter der Vereinfachung mit idealen Bedingungen kénnen die Durchbruchs-
kurven fiir mehrere Komponenten mathematisch formuliert werden. Berechnungen
zu der Adsorption / Desorption von Mehrkomponenten sind hochst komplex. Es
existieren nur selten analytische Losungen fiir die gewiinschten Massenbilanzen. Da-
her miissen die Bilanz-Gleichungen numerisch mit Hilfe moderner Computer gelost
werden.

Unter der Annahme von idealen Bedingungen: Isotherm, konstante Fluidgeschwin-
digkeit, lokales Gleichgewicht der Temperatur und Konzentration zwischen dem Ad-
sorbens und der Gasphase, keine axiale Dispersion, dann gilt fiir die Massenbilanz
der Spezies i

ac ofi ¢
8' Z dC; at B (3.44)
mit der Ableitung der Mehrkomponentenadsorpt10n51sotherme
oF 9C; of  0Cy oF 7 9C, of '

3.5 Annahmen zur Modellbildung

In der Adsorptionstechnik existiert eine Vielzahl von Bauformen von Adsorbern. Der
einfachste Aufbau ist der Festbettadsorber, der in liegender oder stehender Bauform
vorliegen kann. Die Adsorber-Schiittung liegt auf einem Stiitzboden und erfahrt wah-
rend der Adsorption keine Lagednderung. Je nach Variante wird das zu trennende
Gasgemisch von oben oder von unten in die Schiittung eingeleitet. Adsorber be-
sitzen eine endliche Kapazitdt. Daher ist das Verhalten der Adsorption im Festbett
gleich dem eines instationdren Betriebs eines Absatzreaktors. Die Massenbilanz des
Adsorbers entspricht somit der eines instationdren Stromungsreaktors. Die zeitliche
Anderung 9C;/dt der Komponente i am Ausgang des Reaktors setzt sich aus drei
Termen zusammen: Der durch die Schiittung stromenden Stoffmenge 0(uC;)/dz, der
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durch Diffusion transportierten Menge —D,,0>C;/9z* sowie der adsorbierten Stoff-
menge dq/0dt. Die Stromungsgeschwindigkeit u entspricht der effektiven Stromungs-
geschwindigkeit des Fluids nach der Beziehung von Dururr. Mit der Porositdt € im
Festbett und der Leerrohrgeschwindigkeit 1 ergibt sich u = uy/e. Die Massenbilanz
im Bulkstrom fiir die gasférmige Komponente i lautet [117]:

PO ouC aC 1oy
022 0z ot € ot

— Dy 0. (3.46)

Die Massenbilanz innerhalb eines sphéarischen Pellets wird beschrieben durch:

9°CP  20CP\ 9
D, (W + ?W) - a_Z‘ (3.47)
Der Faktor Zwei in 2/r kann fiir zylindrische Pellets durch Eins und fiir scheiben-
artige Pellets durch Null ersetzt werden. Diese Gleichung kann fiir Adsorbentien
mit einheitlicher Porenstuktur, wie Aktivkohle, Aluminiumoxid, Kieselsduregele und
Kohlenstoffmolekularsiebe, aber nicht bei Zeolithen angewendet werden. Fiir ein bi-
disperses und nicht einheitliches Porensystem werden im Allgemeinen einzelne ef-
fektive Diffusionskoeffizienten D, verwendet. In Anbetracht der Zeolithe bestehen die
Pellets aus kleinen Kristallen, die durch einen makropordsen Binder zusammenge-
halten werden. Somit werden zwei Gleichungen der Massenbilanzen benétigt, eine
fiir die mikroporosen Kristalle und eine fiir den makroporosen Binder.

Im Bereich der laminaren Stromung besitzt das Packungsmaterial im Rohr einen
Einfluss auf die axiale Dispersion. Die axiale PEcLET-Zahl ist durch die Beziehung

definiert:
ud p

€Dyy
Im Bereich hoher REynOLDs-Zahlen Re, = uodyp/1 strebt die axiale PECLET-Zahl den

Wert von Zwei an. Hingegen kann die axiale PECLET-Zahl auch durch empirische
Befunde fiir gasformige Fluide abgeschétzt werden [118]:

Peax — (3.48)

1 _ 01, 05
Peux_RepSc 1+R3+8'

(3.49)

mit der ScamipTt-Zahl Sc = #/(ppDy). In den meisten Fillen wird fiir die Model-
lierung der Durchbruchskurven die axiale Dispersion vernachlédssigt, wenn folgende
Gleichung erfiillt ist

< Peg,. (3.50)

In der verwendeten Versuchsanordnung konnten fiir die Adsorbentien HKUST-1 und
MIL-53 (Al) mit den Fliissen V = 10 — 20 mlmin~! der Kennzahlenbereich berechnet
werden:
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0,02 < Rep < 0,05
0,84 < Sc < 1,08
0,05 < Pe,y < 0,15.

Die Gleichung 3.50 ist erfiillt und die axiale Dispersion kann in dem verwendeten
Versuchsaufbau fiir die Modellierung der Durchbruchskurven vernachléssigt werden.
Weiterhin kann der Stromungsterm 0uC/0dz nach der Produktregel zerlegt werden. Es
ergibt sich dann die Massenbilanz:

ou  ouC 3G  1-edq (3.51)

Gt T T e T

Sind die zu adsorbierenden Komponenten im Gasstrom in kleinen Konzentrationen
vorhanden, so ist die Abnahme des Volumenstroms gering. Daraus ergibt sich eine na-
hezu konstante Fluidgeschwindigkeit u. Der Term C;0u/dz geht gegen Null und kann
daher vernachléssigt werden. Dies betrifft nur Gasgemische, in denen ein grofler An-
teil an inertem Trdgergas vorhanden ist. In Gasgemischen ohne Tragergaskomponente
muss bei kompletter Adsorption aller beteiligten Spezies die Fluidgeschwindigkeit im
Festbett als nicht konstant angenommen werden. Diese im Festbett vorhandene Ge-
schwindigkeitsvarianz kann durch die Massenbilanz beschrieben werden:

ou 99"
eCtE =—(1—¢) 5

(3.52)

Adsorption ist immer ein exothermer Prozess, der Warme durch die Interaktion des
Adsorbenten mit dem Gas erzeugt. Im adiabatisch betriebenem Festbett darf die War-
mebilanz des Prozesses nicht vernachldssigt werden und kann durch die Gleichung
beschrieben werden [119]:

o*T, 29T, oT, . .9q
ke (W + ;? = Pscps_ + H— (353)

wobei k, die effektive Warmeleitfahigkeit und C,s die Warmekapazitit des festen Pel-
lets sind. Bei Adsorptionsprozessen werden Energien im Bereich von 20 — 400 k] mol !
an Warme frei, die zu einer Temperaturerh6hung in der Schiittung fiihren. Die Tem-
peraturdnderung hingt direkt von der Konzentration der beteiligten Spezies ab. Ne-
ben der Adsorptionsenthalpie A 445 H setzt sich die DGL (s. Gleichung 3.53) zur Be-
schreibung der Temperaturdnderung aus weiteren Termen zusammen. Der Warme-
transport erfolgt iiber Konvektion und Warmeleitung der fluiden Phase. Durch die
geringen Adsorptionsenthalpien und die geringen Konzentrationen der hier betrach-
teten Adsorptive (Raumdruck ca. 100kPa) sind die adsorbierten Mengen pro Zeit-
einheit gering. Daraus resultieren geringe Warmeabgaben an die Schiittung, die zu
keiner nennenswerten Temperaturerhohung im Festbett fiihren. Daher wird hier in
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der vorliegenden Arbeit auf eine Berticksichtigung der Energiebilanz verzichtet und
die Modellierung als isotherm durchgefiihrt.

Fiir die Simulationen sind noch wichtige Parameter wie Korngrofien und Porosi-
taten erforderlich. Die Lange des gepackten Festbetts wurde aus der Masse an Ad-
sorbens und der Schiittdichte p des jeweiligen Materials bestimmt. Die Dichte der
Festkorper p, wurde anhand der publizierten Kristallstrukturdaten (Abmessungen
der Elementarzelle) verwendet. Bei dem Kohlenstoffmolekularsieb wurden die Mafse
und das Gewicht eines Pellets (Zylinder) bestimmt. Die Porosititen (Hohlraumanteil)
wurden liber den Zusammenhang € = 1 — p/p, und die Tortuosititen nach dem Grain-
Modell fiir bidisperse Poren von Dogu et al. mit

S © (3.54)

1-n[1-e) 2]

abgeschatzt [120]. Die Tortuositét gibt die Gewundenheit eines pordsen Systems wie-
der. Werden alle Poren als lange zylindrische Kapillare betrachtet, so ist deren Linge
meist grofser als die Dicke des pordsen Mediums. Daher definiert sich die Tortuositét
iber T = L/L. > 1. Effektive Diffusionskoeffizienten stehen in Relation mit

D, = <D. (3.55)
T
Alle anderen Parameter sowie die durchschnittliche Korngrofie sind in Tabelle 3.3

zusammengefasst.

Tabelle 3.3: Verwendete Parameter der eingesetzten Adsorbentien zur Durchfithrung der
Simulation von Durchbruchskurven.

Adsorbens HKUST-1 MIL-53 (Al) CMS3A Li-LSX

d,/ cm 0,043 0,03 0,16 0,043
p/gem=3 0,38 0,32 0,58 0,54
pp/ gem™> 0,87 0,96 0.97 1,18
€ 0,56 0,67 0,4 0,54
T 1,86 1,59 2[37] 1,93

Die Simulationen zur Modellierung der Durchbruchskurven wurden auf einem x86
basierendem BSD-System durchgefiihrt. Die Losung der partiellen DGL wurde mittels
der FV-Theorie (s. Anhang) in einem selbst geschriebenen C-Programm berechnet.
Die Implementierung erfolgte unter Zuhilfenahme von gcc und glibc. Anhand der
frei wahlbaren Anzahl der Gitterpunkte erfolgte eine automatische Anpassung der
Schrittweiten an die gegebenen Randbedingungen. Alle dreidimensionalen Visuali-
sierungen der allgemeinen Losung der partiellen DGL wurden mit Hilfe von Octave
erstellt.
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4.1 Prdparation der Adsorbentien

HKUST-1:

[Cup(BTC)3(H20)3] wurde in Anlehnung an die Vorschrift einer bereits optimierten
Synthese von RowskELL et al. synthetisiert [121]. In einer Polypropenflasche wurden
10g (43mmol) Kupfernitrat-trihydrat (Cu(NO3),-3H,0, +99,5 % MERCK) mit 125 ml
einer Mischung (1:1:1) von DMF (> 99 %, MERrck), Ethanol (> 99,9 %, MERcK) und
deionisiertem Wasser vollstindig gelost. In einer anderen Losung derselben 125 ml
DME-Ethanol-Wasser-Mischung wurden 5g Trimesinsdure H3BTC (24 mmol, 98 %,
ALFA AESAR) vollstandig gelost. Beide Losungen wurden in einer Polypropenflasche
vereint und in einen Ofen tiberfiihrt. Die Kristallisation erfolgte statisch bei 358 K tiber
einem Zeitraum von 18 h.

Es bildete sich ein Feststoff in tiirkiser Farbe, der abfiltriert und mit ca. 300 ml Me-
thanol gewaschen wurde. Die Aktivierung des Materials erfolgte in einem Soxhletex-
traktor, der mit Methanol alle nicht umgesetzten Edukte wie Kupfernitrat und Trimes-
insdure entfernte. Die Extraktionsdauer betrug mit Methanol 1d. Schliefilich wurde
das resultierende blaue Material fiir mindestens 12 h bei 383 K getrocknet. Es wurde
ein blaues kristallines Pulver erhalten, das sich bei der Pulver-Rontgendiffraktometrie
als reines HKUST-1 herausstellte.

MIL-53 (Al):

[AI(OH)(BDC)] wurde nach einer Synthesevorschrift eines Patents der BASF herge-
stellt [122]. In einem Dreihalskolben, ausgestattet mit einem mechanischem Rithrwerk
aus Teflon und einem Riickflusskiihler, wurde eine Suspension aus 46,65 g (70 mmol)
Aluminiumsulfat-octadecahydrat (Aly(SO4)3-18H20, > 98,0 %, RIEDEL-DE HAEN) und
54,82 g Terephthalsdure HyBDC (330 mmol, > 98,0 %, MERcK) in 250 ml DMF (> 99 %,
MERcK) bei 403K fiir 1d unter starkem Riihren erhitzt.

Der weifse Feststoff wurde aufgeschlammt, filtriert und mit geringen Mengen DMF
gewaschen. Das Material wurde iiber einen Zeitraum von 2d bei 383 K vorgetrock-
net. Die Bildung der Phase MIL-53ht (Al) wurde durch anschlieffende Calcination bei
603 K im Luftstrom tiber die Dauer von 3d erreicht. Nach dem Abkiihlen wurde ein
leicht braunes grobkorniges Pulver erhalten. Durch Pulver-Rontgendiffraktometrie
konnte das erhaltene Material als MIL-53ht (Al) identifiziert werden.

Kohlenstoffmolekularsieb CMS3A:

Es wurde eine bereits pelletierte Probe von CMS3A der Fa. CARBOTECH ohne weitere
Behandlung oder Reinigung eingesetzt. Die zylindrischen Pellets haben einen Durch-
messer von etwa 1,6 mm mit einer variablen Lange von durchschnittlich 5 mm.
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NaK-LSX:

Der Zeolith NaK-LSX wurde durch eine modifizierte Methode von KUHL [45] syntheti-
siert. Die erste Losung wurde wie folgt hergestellt: 42 g Natriumhydroxid (1,050 mol,
> 97 %, J. T. BAkER), 21,5 g Kaliumhydroxid (0,340mol, > 85%, J. T. BAkER), 15,1¢g
Aluminiumhydroxid (0,273 mol, ALDRrICH) und 90,2 g deionisiertes Wasser wurden in
einem Becherglas zusammengegeben. Die Mischung wurde geriihrt und bis zum Sie-
den erhitzt. Anschlieffend wurde die entstandene Losung noch heifs durch Filtration
in einer Glasfritte (D3) von dem verbliebenem Feststoff abgetrennt. Die zweite Losung
bestand aus 46 g (Na,O 7,5 — 8,5 %, SiO, 25,5 — 28,5 %, MERCK) einer Natriumsilicatlo-
sung, die mit 71,8 g deionisiertem Wasser verdiinnt wurde.

Nachdem sich die erste Losung auf Raumtemperatur abgekiihlt hatte, wurden bei-
de Losungen in einer Polypropenflasche vereint. Durch Schwenken der Flasche ent-
stand ein weifles hochviskoses Gel'3, welches noch fiir mindestens 5min stark wei-
ter geschiittelt wurde, um eine vollstindige Homogenisierung zu erreichen. Danach
wurde fiir die Inkubation die Flasche in den Ofen bei 343K fiir eine Dauer von 3 h
tiberfiihrt. Fiir die Kristallisation wurde die Ofentemperatur auf 363K erhoht und
fiir 2h lang konstant gehalten. Nach Abkiihlung der Mischung auf Raumtemperatur
wurde diese mit deionisiertem Wasser verdiinnt und abfiltriert. Der weifSe Feststoff
wurde mit einer 0,01 M Natriumhydroxidlosung gewaschen und schlieflich bei 383 K
getrocknet.

Li-LSX:

Das ionenausgetauschte Material wurde durch eine konventionelle Methode erhal-
ten. Das Ausgangsmaterial NaK-LSX besitzt noch Natrium- und Kaliumkationen, die
durch andere Kationen mit einer Losung ausgetauscht werden konnen. Der mit Li-
thium ausgetauschte Zeolith LSX wurde durch einen dreifachen Ionenaustausch mit
einer 1M Lithiumchloridlésung (Normapur, ProLaBo VWR) bei 370K erhalten [50].
Der pH-Wert wurde mit einer 0,01 M Lithiumhydroxidlosung auf den Wert Neun
eingestellt. Es wurden fiir 1g Zeolith 20ml Lithiumchloridlosung verwendet. Nach
jedem Austauschschritt wurde die iiberstehende Losung abdekantiert und durch ei-
ne frische Lithiumchloridlosung ersetzt. Diese Prozedur wurde insgesamt dreimal
wiederholt. Danach wurde der Zeolith durch Filtration von der restlichen Losung
abgetrennt und mit geringen Mengen deionisiertem Wasser gewaschen. Das resultie-
rende Material wurde iiber Nacht bei 383 K getrocknet und fiir weitere Messungen
im Vakuum aktiviert.

4.2 Charakterisierung der Adsorbentien

Pulver-Rontgendiffraktometrie
Pulver-Rontgendiffraktogramme wurden mit dem BrRUKErR SiemEeNs D5005 Diffrak-
tometer mit Cu-K,-Strahlung (A = 1,54nm) gemessen, um die Phasenreinheit und

1?’Zusammensetzung des Gels: 1,69 K,0 : 5,91 NayO : AlL,O3 : 2,15Si0, : 123H,0
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die Kristallinitdt der hergestellten Proben zu untersuchen. Die Rontgenrohre wurde
mit einer Spannung von 40kV betrieben. Die Proben wurden im Modus 26 im Win-
kelbereich von 5 — 50 Grad aufgenommen. Die Aquisitionszeit fiir die verwendete
Schrittweite von 0,05 ° betrug 15s.

Physisorption von Stickstoff

Stickstoff Adsorption / Desorptions-Messungen wurden bei einer Temperatur von
77 K mit einem QUANTACHROME AUTOSORB-1-Instrument durchgefiihrt. Das Adsor-
bens wurde zuvor bei einer Temperatur von 453K iiber Nacht im Vakuum (P <
10~°>mbar) aktiviert. Aus den Daten der aufgenommenen Adsorptionsisothermen
wurde die spezifische Oberflache nach der Methode von BRUNAUER-EMMETT-TELLER
(BET) im Bereich 0,01 bis 0,04 fiir P/ Py bestimmt. Durch eine lineare Anpassung von
1/V[Py/P —1] gegen P/ Py konnten das adsorbierte Stickstoffvolumen der monomole-
kularen Belegung V;,;, und die Konstante C erhalten werden [123]. Die BET-Gleichung

lautet: . . c_1/p
— _ —_— ). 41

V[ﬁ—l] Vmc+ VinC (PO> 1
Py

Die Mikroporenvolumina und die externen spezifischen Oberflichen der charakte-
risierten Proben wurden durch die Methode der as-plot-Auswertung der aufgenom-
menen Adsorptionsisothermen bestimmt [124]. Die Konstruktion der as-Auftragung
erlaubt einen direkten Vergleich zwischen den gemessenen Werten und einer nicht-
pordsen Referenz wie z.B. a-Al,O3 [125]. Die normalisierte Beladung «; der Referenz
ist definiert durch:

as =V*/Vp,p 04 (4.2)

Durch die Auftragung der adsorbierten Menge V gegen as kann eine lineare Anpas-
sung durchgefiihrt werden. Aus der Steigung der Geraden kann {iber die Multipli-
kation mit dem Quotienten S,/ Vp,p _ , die externe spezifische Oberflache S, der
Probe bestimmt werden. Aus dem Geradenabschnitt V' kann die adsorbierte Stoff-

menge in den Mikroporen ermittelt werden.

Rasterelektronenmikroskopie

Die Morphologie der kristallinen Materialien wurde mit dem Rasterelektronenmikro-
skop JeoL JSM-6490LA bestimmt. Alle Proben wurden mit einer diinnen Schicht aus
Gold bedampft (10nm), um eine bessere elektrische Leitfadhigkeit zu erhalten. Diese
ist entscheidend, um eine elektrostatische Aufladung der Probe durch den Elektro-
nenstrahl zu vermeiden. Als Elektronenquelle diente eine Wolframkathode, die mit
einer angelegten Spannung von 25kV betrieben wurde.

Thermogravimetrie
Thermogravimetrische Messungen mit Differential-Thermo-Analyse (TG-DTA) wur-
den mit dem Instrument SETsys 16/18 von SETaARAM (Heizrate 5 K/min) im Luftstrom
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gemessen. Dieses Verfahren wurde eingesetzt, um die thermische Stabilitdt und den
Wassergehalt der hergestellten Materialien zu untersuchen. Zeolith LSX wurde zuvor
fiir einen Zeitraum von 3d iiber einer wasserhaltigen Ammoniumsulfatlésung in ei-
nem Exsikkator aufbewahrt. Eine Ausnahme bildeten hier die verwendeten MOFs, da
einige dieser Materialien eine grofie Sensitivitit fiir Wasser besafsen und zur Zerset-
zung neigten. Daher wurden diese unter trockenen Bedingungen aufbewahrt.

Chemische Analyse

Die chemische Zusammensetzung der Zeolithproben an Kupfer, Aluminium, Silici-
um, Natrium und Kalium wurde mit einem Atomabsorptions-Spektrometer PERKIN
ELMER AANALYST 300 analysiert. Die Proben wurden zu je 100 mg in 3 ml Flusssédure
(20 Gew.-%) gelost und mit deionisiertem Wasser auf 100 ml verdiinnt. Aus diesen L6-
sungen wurde der Gehalt an Aluminium bestimmt. Fiir die Bestimmung der Silicium-
und Natrium-Gehalte wurde die Losung nochmals um einen Faktor 10 verdiinnt. Um
weitere Kontaminationen zu vermeiden, wurden nur Gefidfe und Pipetten aus Poly-
propen verwendet.

IR-Spektroskopie

Die Messung der DRIFTS-Spektren (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spec-
troscopy) wurde mit einem NExus-FI-IR-Spektrometer der Fa. NIcOLET aufgenommen.
In einer Hochtemperatur/Hochdruck-Kammer SPEcTRA-TECH wurden in diffuser Re-
flexion von 750 bis 4000 cm ! die Spektren gemessen. Fiir jedes Spektrum wurden 500
Scans mit einer Auflosung von 0,964 cm~! durchgefiihrt. Die Schichtdicke der Proben
betrug 5 mm. Die aufgenommene Remission R« der erzeugten Spektren konnte unter
der Verwendung der KuBeLKA-MUNK-Gleichung in eine zur Absorptionskoeffizienten
proportionalen Grofie umgerechnet werden:

_A_(1-Rw)’
F(Reo) = ST R. (4.3)
wobei hierin A die Absorptions- und S die Streukomponente darstellt. Als Referenz-
material wurde Kaliumbromid verwendet, das zuvor bei einer Temperatur von 453 K

aktiviert wurde.

4.3 Apparativer Teil
4.3.1 Anlage zur Bestimmung der Adsorptionsisothermen

Die Adsorptionsisothermen der hergestellten Adsorbentien wurden durch eine sta-
tische und volumetrische Methode an den reinen Gasen Methan, Kohlendioxid und
Stickstoff gemessen. Die Adsorbentien wurden in Pulverform im Vakuum, bei einem
Druck kleiner 10~° mbar, bei 393K iiber Nacht aktiviert. Zeolith Li-LSX wurde zur
volligen Aktivierung bei 523K ausgeheizt. Alle Messungen der Adsorptionsisother-
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men wurden in einem thermostatischen System ausgefiihrt. Die Proben wurden bei
den folgenden Adsorptionstemperaturen vermessen: 293, 303, 313, 323 und 333 K.

Zur Messung der adsorbierten Stoffmenge wurde wie folgt vorgegangen: Zunéachst
wurde das Ventil H12 geschlossen und iiber Ventil H11 ein wenig Gas in das Dosier-
volumen eingelassen, bis der Einstelldruck erreicht wurde. Danach wurde Ventil H11
geschlossen und Ventil H12 rasch gedffnet, sodass das Gas in die Probenzelle stromen
konnte. Nach Erreichen eines konstanten Drucks (Einstellung des Gleichgewichts)
wurde das Ventil H12 geschlossen und die Prozedur mit einem neuen und hoheren
Einstelldruck wiederholt. Die adsorbierten Stoffmengen wurden aus den Druckan-
derungen im System und der eingewogenen Probenmasse berechnet. Die benétigten
Volumina der Dosiereinheit, Verbindungsstiick und Probenzelle wurden vorher durch
eine Kalibration ermittelt. Die Druckdnderungen in der Probenzelle wurden durch
einen Piezomembran-Messkopf des Typs CeEravac CTR90 von OERLIKON LEYBOLD
VacuuM gemessen. Uber die allgemeine Gasgleichung PV = nRT war es moglich,
das adsorbierte Gasvolumen durch folgende Gleichung zu bestimmen:

Nag =Ny, +np+ 0+ nyg — (np+npg+npr), (4.4)

wobei n die molare Stoffmenge mit dem Index des Volumenabschnitts von Dosierein-

heit, Verbindungsstiick und Probenzelle von V| bis Vjjj ist. Der Index * bezeichnet

den Druck im Gleichgewicht. Der Aufbau der Anlage ist in Abbildung 4.1 dargestellt.
molekular-
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Abbildung 4.1: Anlage zur Bestimmung des Adsorptionsgleichgewichtes; V; = Volumen
der Adsorptionszelle, Vi1 = Volumen zwischen H12 und Adsorptionszelle, Vi;; = Volumen
zwischen den Ventilen H12 und H11.

4.3.2 Adsorption im Festbett

Fiir die Herstellung der pelletierten Adsorbentien wurden alle synthetisierten Ma-
terialien ohne Binder mit einem Druck von 21,7MPa (Li-LSX 260,2 MPa) gepresst.
Die Erzeugung der Presslinge erfolgte in einer Handpresse mit einem Stahlstem-
pel (Durchmesser 2,4cm). Der angewendete Druck wurde durch die externe Kraft
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(9,81 kN und fiir Li-LSX 117,7kN) und dem Durchmesser des Stempels berechnet.
Die scheibenartigen Presslinge wurden in einem Achatmorser zerkleinert und mit
einem Metallsieb TEST SIEVE von RETscH mit unterschiedlichen Maschenweiten von
0,500 mm (Mesh-No. 35), 0,355 mm (Mesh-No. 45) und 0,25 mm (Mesh-No. 60) aus-
gesiebt. Fiir HKUST-1 und Zeolith Li-LSX wurde die Groéflenfraktion zwischen 0,500
und 0,355 mm und fir MIL-53 (Al) die Grofsenfraktion zwischen 0,355 und 0,250 mm
verwendet.

Die Durchbruchskurven wurden in einem Festbettreaktor mit einer on-line gaschro-
matographischen Analyse (HEWLETT PACKARD 6890 mit Warmeleitfahigkeitsdetektor
WLD) des austretenden Gases aufgenommen. Die verwendeten Einstellungen fiir den
Gaschromatographen konnen der Tabelle 4.1 entnommen werden. Die Steuerung des
Systems, die Aufzeichnung und die Auswertung erfolgte tiber einen angeschlossenen
Computer und die Software CHEMSTATION von AGILENT.

Tabelle 4.1: Verwendete Einstellungen des Gaschromatographs.

Probenvolumen 0,1ml

Injektionszeit 0,1 min

Tragergas Wasserstoff

Fluss 30,0 ml min !

Druck (absolut) 310 kPa

Saule SHIiNCarBoN ST 100/120

Micropacked Column der Fa. RESTEK

Lange 1,0 m; Innerer Durchmesser 1 mm

Detektor Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD)
Detektortemperatur 523K
Ofentemperatur 483K

Um die Gasstrome durch das Festbett einzustellen, wurden Massendurchflussreg-
ler des Typs EL-FLow von BRONKHORST verwendet. Die Adsorptionssdule wurde mit
dem pelletisierten Adsorbens zu einer dichten Packung befiillt. Der Festbettadsorber
hatte eine Lange von 120 mm und einen Durchmesser von 16 mm. Der experimen-
telle Aufbau des Systems wird in Abbildung 4.2 veranschaulicht. Das Vorschalten
einer Mischkammer erlaubte die Durchmischung der drei Gase zu einem homoge-
nen gasformigen Fluid. Die Gase Methan (> 99,5 Vol.-%), Kohlendioxid (> 99,7 Vol.-
%), Stickstoff (> 99,999 Vol.-%) und Wasserstoff (> 99,999 Vol.-%) wurden von der
Fa. AR L1QUIDE bezogen. Die Adsorptionskapazitit aller Komponenten wurde be-
stimmt, indem die zugehorigen Durchbruchskurven vollstandig integriert wurden.
Die Trennfaktoren wurden berechnet nach [126]:

w Xi/ X;
ij = Yi/Yj ,

(4.5)
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wobei X; und Y; die adsorbierte Phase und die Gasphase der Molenbriiche der Kom-
ponente i darstellen, wéhrend X; und Y; die adsorbierte Phase und die Gasphase der
Molenbriiche der Komponente j sind. Die Messung wurde folgendermafsen durch-
gefiihrt: Die Aktivierung des Festbetts erfolgte durch Aufheizen bis zu einer Tempe-
ratur von 448 K unter gleichzeitiger Spiilung mit Wasserstoff. Dieser wird von allen
Permanentgasen unter Standardbedingungen am geringsten an Zeolithen und MOFs
adsorbiert. Nachdem sich das Festbett auf Raumtemperatur heruntergekiihlt hatte,
konnte die Messung initialisiert werden.

Kohlendioxid

Methan

- S FIRCN
Wasserstoff [ i g 103/

Stickstoff

Abbildung 4.2: Experimenteller Aufbau mit durchstromten Festbettadsorber zur Messung
von Durchbruchskurven.

Fiir die Messung der Durchbruchskurven, als auch der Desorption im durchstrom-
ten Festbett, wurden Parameter definiert. Diese beinhalten die Durchfliisse der einzel-
nen Komponenten, Temperaturen und die Hohe der Schiittung im Festbettadsorber,
die in Tabelle 4.2 zusammengefasst sind. Alle durchgefiihrten Messungen beziehen
sich auf die Standardparameter.
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Tabelle 4.2: Standardparameter zur Messung von Durchbruchskurven.

Adsorbens T L M  Pco, P, Pn, V Uuo
/K /em /g /kPa /kPa /kPa /ml min~!  /cm min~!
HKUST-1 303 10,8 8,22 50 50 - 20 9,9
303 10,8 8,22 10 - 90 20 9,9
MIL-53 (Al) 303 11,3 7,25 50 50 - 10 5
303 11,3 7,25 10 - 90 15 7,5
CMS3A 303 12 14 50 50 - 20 9,9
Li-LSX 303 11,2 12,2 50 50 - 20 9,9
303 11,2 122 10 - 90 60 29,8

4.3.3 Desorption im Festbett

Die Desorptionsexperimente wurden unter den gleichen isothermen Bedingungen
wie bei der Adsorption durchgefiihrt. Als Spiilgase wurden Wasserstoff oder Stick-
stoff eingesetzt. Dabei wurde der gleiche Volumenstrom (s. Adsorption) an reinem
Spiilgas in der Desorption verwendet. Die vorherige Beladung der Adsorbentien er-
folgte durch die oben beschriebene Adsorption mit den Standardparametern.



5 Charakterisierung der Adsorbentien

5.1 Pulver-Rontgendiffraktometrie

Um die Kristallinitdt der beiden synthetisierten MOFs und des Zeoliths LSX zu cha-
rakterisieren, wurden Pulver-Rontgendiffraktogramme aufgenommen. Die Diffrakto-
gramme von HKUST-1 und MIL-53 (Al) sind in Abbildung 5.1 und Abbildung 5.2 dar-
gestellt. Die beiden Materialien wurden bei 383 K vorgetrocknet und im Winkelbereich
von 26 = 5 — 50 ° vermessen. Weiterhin wurden simulierte Pulver-Rontgendiffrakto-
gramme zum Vergleich herangezogen, die aus den Kristalldaten berechnet wurden.
Die Simulationen erfolgten mit dem Programm GDIS und ermdglichten so einen Ver-
gleich der aufgenommen Reflexe mit den simulierten.

Messung
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Abbildung 5.1: Berechnete und gemessene Pulver-Rontgendiffraktogramme von HKUST-1.
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Im Winkelbereich von 20 = 5 — 12° sind die typischen Reflexe beider Materialien
zu erkennen, deren Winkel sehr gut mit den Ergebnissen der Simulationen tiberein-
stimmen und die erfolgreiche Synthese bestitigen. Die Abweichungen der Intensi-
taten gegeniiber den Simulationen deuten auf leichte strukturelle Deformation hin.
Solvothermale Synthesen von MIL-53ht (Al) zeigen normalerweise in den Pulver-
Rontgendiffraktogrammen scharfe Reflexe [24]. Im Gegensatz dazu zeigt das synthe-
tisierte Material, das nach dem Patent der BASF hergestellt wurde [122], verbreiterte
Reflexe.

Messung
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Abbildung 5.2: Berechnete und gemessene Pulver-Rontgendiffraktogramme von MIL-53 (Al).

Die Pulver-Rontgendiffraktogramme der Zeolithe NaK-LSX und Li-LSX sind in Ab-
bildung 5.3 dargestellt. Auch hier sind die charakteristischen und scharfen Reflexe
beider Proben gut zu erkennen. Alle Reflexe stimmen mit dem simulierten Diffrak-
togramm fiir Li-LSX tiberein und zeigen eine hervorragende Kristallinitdt mit einer
hohen Phasenreinheit.
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Messung NaK-LSX

(TN L .

Messung Li-LSX

Intensitiat/ w.E.
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Abbildung 5.3: Gemessene und berechnete Pulver-Rontgendiffraktogramme von Zeolith
LSX.
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Durch den Austausch von Na™ und K durch Li*-Kationen &ndern sich die Reflexe
nicht nur in ihrer Intensitdt. L1 et al. berichtet von einer Verschiebung des ersten
Reflexes von Li-LSX gegeniiber NaK-LSX zu einem leicht hoheren Winkel [50], der
hier ebenfalls beobachtet werden kann. Die Ursache liegt in der unterschiedlichen
Besetzung der Kation-Koordinationsplitze fiir das jeweilige Alkalimetall.

5.2 Rasterelektronenmikroskopie

Um die Morphologie der hergestellten Materialien zu untersuchen, wurden Aufnah-
men mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) durchgefiihrt. In Abbildung 5.4
sind die gebildeten Oktaeder von HKUST-1 sehr gut zu erkennen. Die Grofie der ein-
zelnen Kiristallite liegt im Bereich von 20 bis 100 ym. In der Literatur sind viele Syn-
thesemethoden fiir HKUST-1 vorgestellt worden. So ist die Morphologie des Materials
von der Herstellungsart und anderen Faktoren abhédngig. In dieser Arbeit wurde eine
statische Solvothermalsynthese verwendet, die relativ grofie Kristallite mit einer brei-
ten Grofienverteilung hervorbringt. Andere Synthesemethoden, wie die elektroche-
mische Abscheidung [56] oder die Solvothermal- und Hydrothermalsynthese unter
Durchmischung [127], zeigen kleinere und verwachsene Partikel mit einheitlicheren
Kristallitgrofien. Im Fall von HKUST-1 brachte die Synthese unter statischen Bedin-
gungen meist ein Material mit grofler spezifischer Oberflache hervor und sie wurde
deswegen in dieser Arbeit verwendet, da das erzeugte HKUST-1 in Vorversuchen die
grofite Adsorptionskapazitit fiir Kohlendioxid zeigte.

Abbildung 5.4: REM-Aufnahmen von HKUST-1 bei unterschiedlichen Vergréferungen.

MIL-53 (Al) (Abbildung 5.5) besitzt nach der hier benutzten Synthesemethode eine
andere Morphologie als die bislang publizierten REM-Aufnahmen [84]. Dort besteht
das Material hauptsdchlich aus prismatischen Stabchen mit einer Lange von einigen
pm. Im Gegensatz dazu sind hier relativ grofle Partikel zu sehen (mehrere 100 ym),
die unter einer vergrofierten Aufnahme kleine Kristallite mit einer stdbchenartigen
Form zeigen. Diese kleinen Kristallite ( < 1 ym) sitzen auf den grofien Partikeln und
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umgeben diese vollstindig. Generell ist die Herstellungsmethode entscheidend fiir
die Keimbildung und das Wachsen der Kristallite. So wurde hier eine solvotherma-
le Synthese unter Durchmischung fiir MIL-53 (Al) verwendet. Die Morphologie von
MIL-53ht (Al) erklért das erhaltene Pulver-Rontgendiffraktogramme mit den verbrei-
terten Reflexen aufgrund der kleineren Kristallitgrofie (s. Abbildung 5.1).

Abbildung 5.5: REM-Aufnahmen von MIL-53 (Al) bei unterschiedlichen VergroSerungen.

Die NaK-Form von Zeolith LSX zeigt die typischen Sphérolithe (s. Abbildung 5.6).
Diese radialsymmetrischen Kristallite haben eine Grofie von ca. 1 — 3 ym. Aus der
Atomabsorptions-Spektroskopie ergab sich ein ng; /11-Verhiltnis von 1,03, das recht
genau dem ng; /n1-Verhiltnis im Synthesegel von ungefdhr Eins entsprach. Unter der
Betrachtung einer Elementarzelle mit der Faujasit-Struktur ldsst sich die Summenfor-
mel fiir NaK-LSX mit NaggKy7SiosAlggOsg4 angeben. Der danach ausgefiihrte dreistu-
fige Ionenaustausch mit LiT-Kationen reduzierte den grofen Anteil von gebundenen
Na*- und K*-Kationen im Zeolithgeriist. Das resultierende Material besitzt eine Zu-
sammensetzung von Lig6Na7K38i96A196O384.

Abbildung 5.6: REM-Aufnahmen von NaK-LSX bei unterschiedlichen VergroSerungen.
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Das Kohlenstoffmolekularsieb CMS3A besitzt wie alle Aktivkohlen eine ungeord-
nete Struktur und damit auch eine ungeordnete Morphologie, wie aus Abbildung 5.7
ersichtlich ist.

Abbildung 5.7: REM-Aufnahmen von CMS3A bei unterschiedlichen Vergroferungen.

5.3 Physisorption von Stickstoff bei 77 K

Adsorbentien fiir die selektive Gasadsorption sollten hohe spezifische Oberflachen
aufweisen, denn die Quantitdt der Adsorption hiangt mafigeblich davon ab. Die Ad-
sorption / Desorptionsisothermen von Stickstoff bei 77 K gehoren zu den geeigne-
ten Methoden der Oberflaichenbestimmung. Alle untersuchten Materialien (HKUST-1,
MIL-53 (Al), NaK-LSX und Li-LSX) besitzen hauptsachlich Mikroporen. Charakteris-
tisch fiir alle mikroporésen Adsorbentien sind laut IUPAC-Definition Adsorptionsiso-
thermen des Typs I. In Abbildung 5.8 sind alle Adsorptions- und Desorptionsisother-
men von Stickstoff abgebildet. HKUST-1 zeigt ein klassisches Beispiel fiir eine Adsorp-
tionsisotherme vom Typ I. Hierbei erfolgt ein sehr steiler Anstieg der Gasaufnahme
in sehr niedrigem Druckbereich und erreicht bei dem relativen Druck von P/Py = 1
einen Sattigungswert. Die aus dieser Adsorptionsisotherme abgeleitete spezifische
Oberfliche von 1870 m? g~ stellt fiir dieses Material im Vergleich zu den publizier-
ten Werten einen recht guten Wert dar [127, 128]. Anders verhilt es sich bei MIL-53
(Al), dort erfolgt ein d@hnlicher Verlauf im unteren Druckbereich, aber die Isotherme
erreicht nahezu keine Sattigung sondern steigt weiter an. Dieses Verhalten ist fiir eine
Adsorptionsisotherme vom Typ II charakteristisch. Die BET-Gleichung beschreibt dies
aufgrund der Moglichkeit einer Mehrschichtenadsorption, die vor allem erst durch
grofie Meso- und Makroporen ermoglicht werden. Die beiden Adsorptionsisother-
men von NaK-LSX und Li-LSX sind von dhnlicher Natur. Ein wichtiges Merkmal ist
die unterschiedliche Kapazitidt der beiden Zeolithe. Li-LSX adsorbiert mehr Stickstoff
als NaK-LSX. Dies ist darauf zuriickzufiithren, dass die eingebrachten Li*-Kationen
einen kleineren Durchmesser im Vergleich zu Na™- und K*-Kationen aufweisen. Da-
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mit ergibt sich eine grofiere Oberflache im a-Kéfig der Faujasit-Struktur. Die Auswer-
tung der spezifischen Oberflache nach der BET-Gleichung, deren C-Konstante und
das spezifische Mikroporenvolumen aller untersuchten Adsorbentien sind in Tabelle
5.1 zusammengefasst. Die C-Konstante gibt Auskunft tiber den Bedeckungsgrad der
Oberflache. Hohe Werte sprechen fiir eine geringe Bedeckung mit hoheren Schicht-
dicken, dagegen steht der Wert von 0,091 fiir eine Bedeckung mit einer Monolagen-
schicht von Adsorbat [129].
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Abbildung 5.8: Adsorptions- sowie Desorptionsisothermen von Stickstoff an allen untersuch-
ten Adsorbentien.

Tabelle 5.1: Spezifische Oberflachen und spezifische Porenvolumina der untersuchten Adsor-
bentien.

Adsorbens HKUST-1 MIL-53 (Al) NaK-LSX Li-LSX
Sper/m? g™l 1865 1364 808 909
C-Konstante 44213 5594 27316 6317
Smikro/ Mm% g1 1615 1056 778 846
Sext/ m* g1 250 308 30 63
Viotat/ cm3 g=1 0,77 0,81 0,32 0,37
Vinikro/ cm® g=1 0,7 0,48 0,3 0,33

Die spezifische Oberflache des Kohlenstoffmolekularsiebs CMS3A konnte mit der
hier angewendeten Methode der Stickstoffadsorption nicht bestimmt werden. Dieses
Material besitzt hauptsachlich Poren in den Abmessungen von ca. 0,3 nm (Ultramikro-
poren). Molekularer Stickstoff hat einen Kollisionsdurchmesser von etwa 0,36 nm und
kann daher nicht in den Poren adsorbiert werden. Um spezifische Oberfldchen sol-
cher Materialien bestimmen zu konnen miissten andere Adsorptive wie z.B. Helium
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herangezogen werden [130]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde darauf verzichtet und
die Adsorptionsisotherme von Kohlendioxid bei 293K (s. Kapitel 6) zur quantitativen
Aussage tiiber die Adsorptionskapazitdt herangezogen.

5.4 Thermogravimetrie

Thermogravimetrische Messungen dienen im Allgemeinen der Quantifizierung der
adsorbierten Spezies Wasser in pordsen Medien und zur Untersuchung endo- und
exothermer Reaktionen mittels Differential-Thermo-Analyse. MOFs sind Koordinati-
onspolymere, deren Metallkationencluster in Kontakt mit Wasser zur Hydratisierung
neigen, die schliefdlich zur Protonierung der entsprechenden Linker fiihrt. Diese Hy-
drolyse ist fiir die Bestandigkeit der MOFs von grofiem Nachteil. Ein sehr bekann-
tes Beispiel ist MOF-5, der unter Wasseradsorption einer irreversiblen Deformation
des Geriistes unterliegt [131]. Das Gertist kollabiert unter gravierenden Verlusten an
spezifischer Oberfliche und spezifischen Porenvolumen. Deshalb wurden die in der
vorliegenden Arbeit hergestellten MOF-Proben nicht in einer feuchten Atmosphére
ausgesetzt, um eine Sattigung mit Wasser zu erreichen. Damit sind die ermittelten
Wasseradsorptionskapazitdten nicht reprasentativ fiir die Maximalbeladung.

Als Beispiel einer thermogravimetrischen Analyse dient hier HKUST-1 (s. Abbil-
dung 5.9). Aufgetragen sind die thermische Gravimetrie (TG), differentialthermische
Gravimetrie (DTG) und differentialthermische Analyse (DTA). Ab 334K ist der erste
Massenverlust zu erkennen. Das Material wurde wegen der Sensitivitit fiir Wasser
unter trockenen Bedingungen aufbewahrt. Die vollstindige Desorption von Wasser
erfolgt bis zu dieser Temperatur. Der Wassergehalt betrug 17,3 Gew.-% (s. Tabelle
5.2). Der zweite Massenverlust ereignete sich bei einer Temperatur von 401 K. Der
aufgezeichnete Warmefluss deutet auf eine exotherme Reaktion hin. An dem Punkt
verbrennt das Material HKUST-1 vollstandig zu Kohlendioxid, Kupfer(II)oxid und
Wasser. Fiir MIL-53 (Al) zeigt sich eine hohe thermische Stabilitédt in Luft bis zu einer
Temperatur von 812 K, welche fiir Anwendungen im Bereich der Adsorption und Ka-
talyse von grofiem Vorteil sein konnte. Fiir diesen MOF konnte dann beispielsweise
eine thermische Regenerierung vorgenommen werden.

Tabelle 5.2: Ergebnisse der thermogravimetrischen Analyse.

Adsorbens 1. Gewichtsverlust/ Gew.-% T,/ K 2. Gewichtsverlust/ Gew.-% T,/ K

HKUST-1 —17,3 334 —612 401
MIL-53(Al)  —74,6 812 - -
CMS3A —96,2 811 - -
NaK-LSX  —23,1 466 - -

Li-LSX —25,8 459 - -




5.5 IR-Spektroskopische Untersuchungen des Adsorbats 56

0 . — : 200
i G — —
o |0 | J—
%, -20 + DTA e 1 160
; >
O =
= 40 {120 %
2 N
= 5
g 5
z 60 f 180 E
- .E
g =
% -80 1 40
O
-100 - VLI . 0
300 400 500 600 700 800

T/K

Abbildung 5.9: Thermische Gravimetrische von HKUST-1.

CMS3A verbrennt wie erwartet fast vollstandig zu Kohlendioxid und Wasser. Da
Aktivkohlen nicht vollstindig aus Kohlenstoff bestehen, verbleibt bei der Verbren-
nung ein Rest an anorganischer Asche, sodass keine 100-%ige Gewichtsabnahme
moglich ist. Wegen der grofieren spezifischen Oberflache von Li-LSX im Vergleich
zu NaK-LSX adsorbiert ersteres mehr Wasser.

5.5 IR-Spektroskopische Untersuchungen des Adsorbats

Die Adsorption von Kohlendioxid an pordsen Feststoffen wird durch dessen Qua-
drupolmoment begitinstigt. Fiir die Modellsysteme Kohlendioxid / Adsorbens wur-
den die jeweiligen Adsorbate IR-spektroskopisch untersucht, um Informationen iiber
das Addukt von Kohlendioxid in der adsorbierten Phase zu erhalten. Dazu wurden
Spektren vor und nach der Adsorption von Kohlendioxid an HKUST-1, MIL-53 (Al)
und Li-LSX vermessen. Alle aufgenommenen DRIFT-Spektren der untersuchten Ad-
sorbentien sind in Abbildung 5.10 dargestellt.

Das Kohlendioxidmolekiil gehort zu der Symmetriegruppe Dy, und besitzt vier
Normalmoden: Die symmetrische Valenzschwingung v1, die zweifach entartete Defor-
mationsschwingung v, und die asymmetrische Valenzschwingung v3. Unter der Be-
trachtung der Symmetrie sind nur die beiden Moden v, und v3 infrarot aktiv, v; ist nur
RamMaN-aktiv. In dem freien Molekiil erscheinen die Normalmoden bei v; (1388 cm™1),
vy (667 cm™1) und v3 (2349 cm™1). Wechselwirkt ein Metallkation mit Kohlendioxid,
wird die Symmetrie erniedrigt, infolgedessen wird die Normalmode v; infrarotak-
tiv und in den anderen Normalmoden erfolgt eine moderate Verschiebung. Im Fall
von HKUST-1 tritt fiir hohe Kohlendioxidbeladungen eine Rotverschiebung der Nor-
malmode v3 ein. So beobachtete BORDIGA et al. eine ausgeprigte Bande bei 2333 cm ™!
[72]. Die durch die Normalmode v3 bezogenen M** - . - Kohlendioxidkomplexe wur-
den ebenfalls in Akalimetallkationen ausgetauschte Zeolithe gefunden [132].
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Abbildung 5.10: DRIFT-Spektren der Adsorbentien HKUST-1, MIL-53 (Al) und Li-LSX. Die
gestrichelten Linien reprdsentieren die ungefdhre Position der charakteristischen Banden.
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Die Normalmode v3 von freiem Koh-
lendioxid ist aufgrund ihrer hohen Ex-
tinktion extrem intensiv und verdeckt
die auftretenden Verschiebungen. Ei-
ne andere schwache Bande wurde bei
1275 cm~! beobachtet. Diese Bande wird
als eine zweite Oberschwingung von 1,
kombiniert mit v; als FErRmMI-Resonanz
identifiziert und ist normalerweise fiir
das freie Kohlendioxidmolekiil infrarot
inaktiv. Demnach kann eine Bildung
eines Addukts von Lewis-aciden Zen-
tren (Cu?") mit Kohlendioxidmolekii-
len nachgewiesen werden (s. Abbildung
5.11). Auch andere MOFs mit freien Ko-
ordinationsstellen wie MIL-100 (Cr) und

Kubelka Munk/ w.E.
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Abbildung 5.11: DRIFT-Spektrenausschnitt
der FERMI-Resonanzbande 2 v, + 11 des Koh-
lendioxidaddukts mit Cu?t.

MIL-101 (Cr) bilden Addukte mit Kohlendioxid [133]. Im Gegensatz dazu zeigte sich
hier kein Auftreten der Kombinationsbande 2 v, + v; bei MIL-53 (Al) und Li-LSX.
Charakteristisch fiir die beiden Carboxylat-verbriickten MOFs sind die Carboxylat-
(ab 1632 cm™1) und die freie Hydroxyl-Bande (3600 — 3500 cm ™).



6 Ergebnisse der Adsorptionsmessungen

6.1 Messung der Adsorptionsisothermen
6.1.1 Adsorption von Kohlendioxid

Um quantitative Aussagen iiber die Adsorptionsfihigkeit eines pordsen Materials zu
machen, wurden Adsorptionsisothermen des pulverférmigen Materials bei verschie-
denen Temperaturen vermessen. Die Kenntnis der Adsorptionsgleichgewichte der rei-
nen Gase ist fiir die Berechnung von Durchbruchskurven unerldsslich. Die Anforde-
rungen, die an das Material gestellt werden, sind zum einen eine bedeutend hohere
Adsorptionskapazitét fiir Kohlendioxid im Vergleich zu den anderen Adsorptiven
Methan und Stickstoff, zum anderen unterschiedliche Diffusionskoeffizienten der ge-
nannten Adsorptive in den Poren des Adsorbens. Diese wirken sich auf die Adsorpti-
onsrate aus und konnen den Trenneffekt begiinstigen (s. Molekularsiebeffekt, Kapitel
2). Die Adsorptionsisothermen von Kohlendioxid an HKUST-1 sind in Abbildung 6.1
dargestellt.
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Abbildung 6.1: Adsorptionsisothermen von Kohlendioxid an HKUST-1 mit den jeweiligen
Anpassungen der LANGMUIR- und der FREUNDLICH-Isotherme.

Laut IUPAC-Nomenklatur handelt es sich hier um eine Typ I Adsorptionsisother-
me. Im niedrigen Druckbereich bis zu ca. 10kPa ist eine grofiere Steigung der Iso-
therme im Vergleich zu hoheren Driicken bis zu ca. 100kPa zu erkennen. Die Ad-
sorptionsisothermen verlaufen bei hoheren Temperaturen fast linear. Das Adsorbens
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erreicht bei einem Druck von 100kPa eine hohe Kapazitat fiir Kohlendioxid mit bis
zu 22,7 Gew.-%. Es fdllt auf, dass die Adsorptionsisotherme {iiber oberhalb 303 K kei-
ne abnehmende Steigung aufweist. Der Ubergang zwischen einer LANGMUIR- und
einer linearen HENRY-Isotherme ist flieSend. Mafigeblich entscheidend fiir das Profil
von Adsorptionsisothermen ist die Wechselwirkung zwischen Adsorptiv und Ad-
sorbens. Thermodynamische Daten wie kritische Temperatur und kritischer Druck
spielen ebenfalls eine Rolle und beeinflussen das Adsorptionsgleichgewicht.

Fiir diese hohe erreichte Beladung von Kohlendioxid ist die freie Koordinations-
stelle in HKUST-1 verantwortlich. Ebenso wird die Adsorptionsisotherme von dem
bimodalen Porensystem beeinflusst. Die kleinen Kéfige (0,6 nm) adsorbieren neben
den freien Koordinationsstellen vornehmlich Kohlendioxid im niedrigen Druckbe-
reich bis etwa 10kPa [77]. Mit zunehmender Temperatur sinken die Beladungen, da
Adsorptionsvorgdange immer exotherm verlaufen. Die aufgenommenen Adsorptions-
isothermen stimmen weitgehend mit den berichteten Daten von WANG et al. iiberein
[127].
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Abbildung 6.2: Adsorptionsisothermen von Kohlendioxid an MIL-53 (Al) mit den jeweiligen
Anpassungen der LANGMUIR- und der FREUNDLICH-Isotherme.

In den Adsorptionsisothermen von MIL-53 (Al) (s. Abbildung 6.2) lassen sich teil-
weise dhnliche Zusammenhénge wie bei HKUST-1 erkennen. Es handelt sich um eine
Typ I Adsorptionsisotherme, die fiir mikropordse Substanzen charakteristisch ist. Sie
verlduft bei hoheren Temperaturen nahezu linear (HENRY-Isotherme). MIL-53 (Al) be-
sitzt ein eindimensionales Porensystem mit Abmessungen der Porenéffnungen von
0,8 x 0,8nm. Im Gegensatz zu HKUST-1 existieren in MIL-53 (Al) keine freien Ko-
ordinationsstellen, wie auch bei den meisten MOFs. Das Adsorptionsvermogen fiir
Kohlendioxid ist wesentlich geringer ausgepréigt, da nur eine Maximalbeladung von
11,7 Gew.-% bei 100 kPa erreicht wird. Erwartungsgemaf3 fallen alle ermittelten Ad-



6.1 Messung der Adsorptionsisothermen 61

sorptionskapazitdten mit steigender Temperatur ab. Die Adsorptionsisothermen von
Kohlendioxid an den beiden Materialien HKUST-1 und MIL-53 (Al) kénnen durch
entsprechende LANGMUIR- und FREUNDLICH-Gleichung wiedergegeben werden, wo-
bei fiir MIL-53 (Al) eine bessere Anpassung mit der FREUNDLICH-Gleichung moglich
ist.

Die Adsorptionsisothermen von Kohlendioxid (s. Abbildung 6.3) am Kohlenstoff-
molekularsieb CMS3A entsprechen denen, die in der Literatur publiziert wurden. Die
gemessenen Werte von RUTHERFORD et al. [134] zeigen einen identischen Verlauf der
Adsorptionsisothermen. Die Steigung ist hier starker ausgeprigt als bei den MOFs.
Kohlenstoffmolekularsiebe besitzen kein einheitliches kristallines Porensystem, wie
sie in Zeolithen und MOFs vorzufinden sind. So existiert eine Vielzahl von Poren mit
unregelméfiigen Durchmessern, die mittels einer Porenverteilung beschrieben und
mathematisch behandelt werden konnen. Zahlreiche Adsorptionsmodelle beschrei-
ben die Heterogenitit der Adsorptionsstellen in pordsen Materialien. Im vorliegen-
den Fall ldsst sich die Adsorptionsisotherme mit einer LANGMUIR-Gleichung nicht
wiedergeben. Die Anpassung erfolgte mit der FREuNDLICH-Gleichung, die sich aus
einer Energieverteilung mit heterogenen Bindungsstellen ableiten l&sst.

Li-LSX zeigt wie das technisch erprobte und eigesetzte Kohlenstoffmolekularsieb
CMS3A ebenfalls IUPAC-Adsorptionsisothermen des Typs I (s. Abbildung 6.3). Die
Kurvensteigung tibertrifft hier alle der gezeigten Adsorptionsisothermen. Hier ist die
Wechselwirkung zwischen Adsorbens und Kohlendioxid so grofs, dass die Adsorp-
tionsenthalpie im Vergleich zur Verdampfungsenthalpie von Kohlendioxid deutlich
grofer ist. Das Quadrupolmoment des Kohlendioxids wird durch den starken Gra-
dienten des elektrischen Feldes im Zeolithgeriist verstarkt. Wahrscheinlich kommt
es sogar zur Bildung einer schwach induzierten Ladung des Molekiils, die durch
Wechselwirkung mit Li*-Kationen zu einer starken Physisorption fiihrt. Diese stark
begiinstigte Adsorptionsisotherme bewirkt eine hervorragende Kapazitat fiir Kohlen-
dioxid an Li-LSX im niedrigen Druckbereich. Alle ermittelten Regressionsparameter
der Adsorptionsisotherme von Kohlendioxid sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst.

Zur phianomenologischen Beschreibung des Gleichgewichts kann eine DUALSITE-
LANGMUIR-Isotherme herangezogen werden. Diese unterscheidet sich von der LANG-
MUIR-Isotherme durch die Ausbildung zweier unterschiedlicher Bindungsstellen und
die Gleichung kann geschrieben werden als [135]:

(NP . b(T)P

Cu = Cyls—l b, (T) P K251 D, (T) P (T) P’

(6.1)
Mathematisch gesehen ist diese Gleichung etwas unhandlich, da sie vier Parameter
zur Quantifizierung der Abhangigkeit von Druck und Beladung benoétigt. Ein ande-
res Modell zur Beschreibung ist die Sirs-Isotherme, die eine Erweiterung der LANG-
MUIR-Isotherme darstellt (s. Kapitel 3). Die Basis dieses Modells ist eine adsorbierte
Monolage mit inhomogener Bindungsenergieverteilung.
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Abbildung 6.3: Adsorptionsisothermen von Kohlendioxid an CMS3A (a) und Li-LSX (b) und
deren Anpassungen.
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Tabelle 6.1: Regressionsparameter fiir die Adsorptionsisothermen von Kohlendioxid.

HKUST-1 LANGMUIR FREUNDLICH
Cus/ mmol g=? b/10 3 kPa~! K/1072 n T/K
21,07 3,248 9,581 0,871 293
2,323 5,299 0,945 303
1,747 4,053 0,949 313
1,279 2,74 0,975 323
0,99 2,085 0,984 333
MIL-53 (Al) LANGMUIR FREUNDLICH
Cys/mmol g~! b/1072 kPa~! K/102 n T/K
9,12 4,106 6,216 0,819 293
3,232 5,042 0,823 303
2,58 3,767 0,848 313
2,069 2,865 0,868 323
1,692 2,158 0,893 333
CMS3A FREUNDLICH
K/1071 n T/K
1,947 0,509 293
1,444 0,548 303
1,052 059 313
0,796 0,611 323
0,526 0,682 333
Li-LSX Sips
Cys/mmol g! b/107 ' kPa~! =n T/K
7,374 2,498 0,3918 293
1,388 303
0,805 313
042 323
0,254 333
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6.1.2 Adsorption von Methan

Die Adsorptionsisothermen von Methan an HKUST-1 sind in Abbildung 6.4 abgebil-
det. Sie zeigen einen linearen Verlauf und gehéren zum Typ I der nach IUPAC klas-
sifizierten Adsorptionsisothermen. Diese Form ldsst sich am besten mit einer HENRY-
Isotherme wiedergeben. Um eine Berechnung des Mehrkomponentengleichgewichts
mit Kohlendioxid durchfiihren zu kénnen wurde deshalb die LANGMUIR-Gleichung
verwendet. Methan besitzt kein Quadrupolmoment und kann daher keine starke elek-
trische Wechselwirkung zum Adsorbens aufbauen. Durch die hohe spezifische Ober-
flache von HKUST-1 ist die Beladung fiir Methan bei einem Druck von 100 kPa mit
ca. 1,6 % recht hoch.
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Abbildung 6.4: Adsorptionsisothermen von Methan an HKUST-1 mit den jeweiligen Anpas-
sungen der LANGMUIR- und der FREUNDLICH-Gleichung.

Im Vergleich zu HKUST-1 erreicht MIL-53 (Al) hohere Beladungen fiir Methan (s.
Abbildung 6.5). Die gezeigten Adsorptionsisothermen zeigen ebenfalls einen linea-
ren Zusammenhang, zumindest im untersuchten Druckbereich bis zu 100 kPa. Durch
die kleineren Poren scheinen die zwischenmolekularen Wechselwirkungen im Adsor-
baten eine grofiere Rolle zu spielen, als dies in HKUST-1 der Fall ist. Die Adsorpti-
onsisothermen von Methan, der hier untersuchten MOFs, konnen sowohl durch eine
LANGMUIR- als auch durch eine FREUNDLICH-Isotherme wiedergegeben werden. Die
FREUNDLICH-Isotherme lédsst sich durch die erzeugte Linearitdt mit einem Exponen-
tenwert von Eins im Allgemeinen besser darstellen.

Die Adsorptionsisothermen mit dem Kohlenstoffmolekularsiebs CMS3A sind in
Abbildung 6.6 abgebildet. Diese zeigen eine recht schwache Beladungs-Temperatur-
Beziehung und sind annédhernd linear. Die ermittelten FREUNDLICH-Anpassungen zei-
gen einen leichten konkaven Kurvenverlauf, der wahrscheinlich durch die Varianz
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Abbildung 6.5: Adsorptionsisothermen von Methan an MIL-53 (Al) mit den jeweiligen An-
passungen der LANGMUIR- und der FREUNDLICH-Isotherme.

der einzelnen Messpunkte zustande kommt. Die Kapazitdten sind wesentlich klei-
ner im Vergleich zu denen, die aus den Adsorptionsisothermen von Kohlendioxid
bestimmt worden sind. Anders verhilt es sich bei Zeolith Li-LSX (s. Abbildung 6.6):
Dort zeichnen sich Typ I Adsorptionsisothermen ab, die aufgrund eines induzierten
Dipols im Methanmolekiil eine verstarkte Wechselwirkung zwischen Adsorptiv und
Adsorbens zeigen. Die begiinstigten Adsorptionsisothermen kénnen mit guter Ge-
nauigkeit durch die Verwendung der LANGMUIR-Gleichung wiedergegeben werden.
Alle ermittelten Regressionsparameter der Adsorptionsisothermen von Methan kon-
nen der Tabelle 6.2 entnommen werden.
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Abbildung 6.6: Adsorptionsisothermen von Methan an CMS3A (a) und Li-LSX (b) sowie die
zugehorigen Anpassungen.
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Tabelle 6.2: Regressionsparameter der Adsorptionsisothermen von Methan.

HKUST-1 LANGMUIR FREUNDLICH
Cus/ mmol g=!  b/10"*kPa~! K/10°2 n T/K
14,06 7,524 1,178 0,962 293
6,183 0,826 1,002 303
5,153 0,581 1,043 313
4,314 0,46 1,058 323
3,559 0,344 1,082 333
MIL-53 (Al) LANGMUIR FREUNDLICH
Cys/mmol g~! b/1072 kPa~! K/102 n T/K
9,12 1,805 1,101 1,067 293
1,675 1,167 1,036 303
1,493 1 1,049 313
1,381 0,818 1,08 323
1,235 0,812 1,056 333
CMS3A FREUNDLICH
K/1073 n T/K
6,546 1,015 293
6,172 0,997 303
5,132 1,008 313
4,474 1,022 323
4,842 0,974 333
Li-LSX LANGMUIR
Cyus/ mmol g~!  b/1073 kPa™! T/K
3,319 3,914 293
2,89 303
2,384 313
1,971 323
1,608 333
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6.1.3 Adsorption von Stickstoff

Die Adsorption von Stickstoff ergibt fiir HKUST-1 nahezu lineare Adsorptionsisother-
men. Der schwach ausgebildete konkave Verlauf deutet auf eine Isotherme vom Typ
III hin, welche charakteristisch fiir nicht-pordse Systeme ist. Die Adsorptive Kohlen-
dioxid und Methan zeigen Adsorptionsisothermen vom Typ I. Obwohl molekularer
Stickstoff ein Quadrupolmoment besitzt, ldsst die beobachtete Adsorption nur eine
schwache Wechselwirkung mit den MOFs vermuten. Die hier eingestellten Adsorp-
tionstemperaturen iiberschreiten bei weitem die kritische Temperatur von Stickstoff
(T, = 126,16 K s. Tabelle 1.3). Trotz der Wechselwirkungen zwischen Adsorptiv und
Adsorbens in einem pordsen System, kann das Adsorptiv dann schlecht in eine fluide
Phase (Adsorbat) iiberfithrt werden. Dies dufSert sich in der Form der Adsorptionsiso-
thermen. So tritt eine Adsorption ein, die mit niedrigen Kapazitdten einhergeht und
stark von der spezifischen Oberfldche abhidngig ist. Eine Erniedrigung der Tempera-
tur oder Steigerung des Drucks begiinstigen wiederum die Adsorption zu héheren
Beladungen.

Bei den Adsorptionsisothermen von HKUST-1 (s. Abbildung 6.7) ist der stetige
Anstieg der Gasaufnahme in Abhdngigkeit des Drucks zu sehen. In der Literatur
wurden bereits viele Adsorptionsmessungen von Stickstoff an MOFs vorgestellt [90].
Meist sind dort Adsorptionsisothermen vom Typ I oder Typ II nach der IUPAC-
Klassifikation zu finden, die unter anderem iiber eine BET-Gleichung wiedergegeben
werden konnen. Stattdessen wurde hier die Freundlich-Isotherme fiir die Beschrei-
bung des Adsorptionsgleichgewichts fiir die beiden MOFs angewendet. Die Adsorp-
tionsisothermen von Stickstoff an MIL-53 (Al) (s. Abbildung 6.8) zeigen ein analoges
Verhalten wie fiir HKUST-1, jedoch mit dem Unterschied einer geringeren Beladung.
Da die Wechselwirkung von Stickstoff relativ schwach ausgeprégt ist, scheint sie le-
diglich von der spezifischen Oberfliche des Materials abhédngig zu sein.
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Abbildung 6.7: Adsorptionsisothermen von Stickstoff an HKUST-1 mit den dazugehdorigen
FREUNDLICH-Anpassungen.
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Abbildung 6.8: Adsorptionsisothermen von Stickstoff an MIL-53 (Al) mit den FREUNDLICH-
Anpassungen.

Die elektrisch stark polarisierende Umgebung des Li-LSX Zeoliths verstdarkt ver-
mutlich das Quadrupolmoment im Stickstoffmolekiil und ermdoglicht damit eine star-
kere Wechselwirkung in den Poren. Diese Adsorptionsisothermen an Li-LSX sind vom
Typ I (s. Abbildung 6.9), welche durch die LANGMUIR-Gleichung (Regressionsparame-
ter s. Tabelle 6.3) beschrieben werden konnen.
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Abbildung 6.9: Adsorptionsisothermen von Stickstoff an Li-LSX mit den LANGMUIR-
Anpassungen.
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Tabelle 6.3: Regressionsparameter der Adsorptionsisothermen von Stickstoff.

HKUST-1 FREUNDLICH

K/1073 n T/K
1,827 1,187 293
1,225 1,242 303
0,773 1,312 313
0,761 1,27 323
0,541 1,317 333
MIL-53 (Al) FrReuNDLICH
K/1074 n T/K
2,294 1,576 293
1,844 1,578 303
1,898 1,538 313
1,076 1,625 323
1,934 1,448 333
Li-LSX LaNGMUIR
Cys/mmolg™t b/1073kPa~! T/K
2,151 4,896 293
3,435 303
2,606 313
1,951 323

1,406 333
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6.2 Isostere Adsorptionsenthalpien

Adsorptionsenthalpien spiegeln die Intensitdt der Wechselwirkung zwischen Adsorp-
tiv und Adsorbens wider. Durch diese Grofie wird eine Information tiber die thermo-
dynamische Stabilitdt des Addukts aus Adsorptiv und Adsorbens (Adsorbat). In der
Desorption von Adsorptiv spielt die Adsorptionsenthalpie eine entscheidende Grofie
in der Auslegung von Festbettadsorbern. Sind Adsorptionsenthalpien sehr hoch, so
muss mehr Energie fiir die entsprechende Menge an Adsorptiv aufgebracht werden.
Um die Adsorptionsenthalpie bestimmen zu kénnen, miissen die Adsorptionskapa-
zitdten in Abhéngigkeit von der Temperatur bestimmt werden. Einen Uberblick iiber
alle ermittelten Beladungen fiir die Adsorbentien bei 100 kPa zeigt Tabelle 6.4.

Tabelle 6.4: Beladungen der Adsorbentien bei 100 kPa in Abhéngigkeit von der Temperatur.

Adsorbens g/ mmol g1 q/ Gew.-%
CO, CH,4 N, CO; CHy N, T/K
HKUST-1 5,166 0,984 0,432 22,73 1,578 1,211 293
3,972 0,819 0,373 17,48 1,313 1,046 303
3,134 0,689 0,325 13,79 1,105 0,911 313
2,339 0,581 0,264 10,30 0,933 0,739 323
1,898 0,483 0,233 8,353 0,775 0,652 333
MIL-53 (Al) 2,655 1,394 0,326 11,68 2,237 0,912 293
2,228 1,308 0,264 9,804 2,099 0,740 303
1,87 1,184 0,226 8,231 19 0,633 313
1,563 1,107 0,191 6,881 1,775 0,536 323
1,32 1,003 0,152 5,808 1,608 0,426 333
CMS3A 2,027 0,701 - 8919 1,125 - 293
1,8 0,609 - 7923 0,977 - 303
1,589 0,532 - 699 0,854 - 313
1,327 0,495 - 5841 0,794 - 323
1,218 0,43 - 5,36 0,689 - 333
Li-LSX 5,746 0,934 0,707 25,29 1,498 1,981 293
5,435 0,744 055 23,92 1,194 1,541 303
5,115 0,639 0,445 22,51 1,025 1,246 313

4,697 0,546 0,351 20,67 0,877 0,984 323
4,353 046 0,265 19,16 0,738 0,743 333
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Zur Bestimmung der Adsorptionsenthalpie AH 445, = —Q wurde folgendes Modell
einer MULTISITE-LANGMUIR-Isotherme tibernommen [37]:

Cui \ ]
1— ke 6.2
L <Cﬂf5>] )

AH;
K; = K?exp ( RTZ> .

Fiir die Anwendung einer Trennung von Bulk-Chemikalien sind geringe Adsorpti-
onsenthalpien erstrebenswert. Die beiden MOFs HKUST-1 und MIL-53 (Al) zeigen
tiir Kohlendioxid geringe Werte von 17 — 24 k] mol~!, wiahrend das Kohlenstoffmole-
kularsieb CMS3A groere Werte um ca. 25 und Li-LSX ca. 50 k] mol ! aufweist. Diese
stark ausgepragte Physisorption von Kohlendioxid wiére in der Abtrennung im Be-
reich niedriger Partialdriicke von grofsem Vorteil. Alle Enthalpien liegen im &dufieren
Randbereich der Physisorption. Das Auftreten hoherer Werte jenseits von 50 k] mol !
wire ein Indiz fiir eine Chemisorption. Die Adsorptionsenthalpien fiir die anderen
Adsorptive, Methan und Stickstoff, sind in Tabelle 6.5 mit ihren HENRY-Konstanten
Kp aufgelistet. Diese stehen im direkten Zusammenhang mit den Wechselwirkungen
zwischen Adsorptiv und Adsorbens im niedrigen Druckbereich.

C,:
E = KPY;

s

Tabelle 6.5: Isostere Adsorptionsenthalpien und Henry-Konstanten K.

Q/ kJ mol™! Ky (303K)/ mol(kg bar)~?
Adsorbens CO, CH,4 N, CO; CH,4 N»
HKUST-1 24,06 14,94 11,64 4,89 0,87 0,28
MIL-53 (Al) 17,91 6,555 9,771 2,95 1,62 0,11
CMS3A 24,54 9,355 - 6,49 0,61 -
Li-LSX 52,05 17,57 24,48 4980 0,96 0,74

Um einen Vergleich zwischen industriell verwendeten Adsorbentien und neuarti-
gen MOFs aufzuzeigen, sind in Tabelle 6.6 ausgewdhlte isostere Adsorptionsenthal-
pien und HENRry-Konstanten aus der Literatur angegeben. Die hier ermittelten Werte
der Adsorptionsenthalpien von Kohlendioxid fiir die MOFs fallen im Vergleich zu
den in der Literatur angegebenen Werte kleiner aus. MIL-53 (Cr) besitzt die gleiche
Topologie wie MIL-53 (Al). Es ist daher davon auszugehen, dass Chrom durch die
hohere Adsorptionsenthalpie eine andere Affinitdt zu Kohlendioxid entwickelt, als
es Aluminium in MIL-53 (Al) und Kupfer in HKUST-1 vermogen. Zeolith 13X und
die Aktivkohle BPL-Carbon zeigen dhnliche Werte wie die hier bestimmten Werte fiir
das Kohlenstoffmolekularsieb CMS3A und Zeolith Li-LSX. Zeolithe {iben eine starke
Wechselwirkung auf Kohlendioxid aus, dies dufSert sich in den hohen Werten fiir die
HEeNRry-Konstanten.
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Tabelle 6.6: Isostere Adsorptionsenthalpien von Kohlendioxid fiir einige ausgewéahlte Adsor-
bentien.

Adsorbens Q/k mol~!  Ky/mol(kg atm)™! T/K
Zeolith 13X [136] 48,9 825 304,5
BPL-Carbon [136] 24,2 3,45 303

y-Aluminiumoxid [136] 66,9 8,34 301,2
MIL-100 (Cr) [133] 62 281 303,2
MIL-101 (Cr) [133] 44 18 303,2
MIL-53 (Cr) [133] 36 7 303,2

6.3 Durchbruchskurven
6.3.1 Einfluss der Fluidgeschwindigkeit

Waihrend der Adsorptionsversuche im Festbett wurden die Konzentrationen der Ga-
se Kohlendioxid, Methan und Stickstoff kontinuierlich alle zwei Minuten durch den
Gaschromatographen erfasst, der an einen PC angeschlossen war. Die Auftragung der
ermittelten Konzentrationen gegen die Versuchsdauer liefert die sogenannte Durch-
bruchskurve. Der Durchbruch kann sowohl durch die Konzentration als auch durch
die relative Konzentration C - C; !, einer dimensionslosen Grofe, angegeben werden.

Die Aufnahme der Adsorptionsisothermen liefert nur Informationen {iber die La-
ge des Gleichgewichts des jeweils betrachteten Systems. Kinetische Betrachtungen
des Adsorptionsprozesses konnen z.B. iiber die Messung von Durchbruchskurven
erfasst werden. Aus dem Durchbruchsverhalten konnen andere wertvolle Informa-
tionen erhalten werden, die in Relevanz zu einer moglichen technischen Umsetzung
und deren Wirtschaftlichkeit stehen. Im Zeitraum des Versuchs wird der komplette
Gasstrom adsorbiert. Eine moglichst grofle Zeitspanne bei kleinem Materialeinsatz,
bis das Gas Kohlendioxid durchbricht, deutet auf ein giinstiges System hin. Von be-
sonderem Interesse sind die Trennfaktoren. Je grofler sie sind, umso effektiver lasst
sich das Gemisch adsorptiv trennen.

Zunidchst wurde der Einfluss der Fluidgeschwindigkeit untersucht. Dabei wurde
pelletisiertes Molekularsieb MIL-53 (Al) in einem Festbett von einer Mischung aus
10 Vol.-% Kohlendioxid in Stickstoff durchstromt. Hierbei wurden nur die Konzentra-
tionen von Kohlendioxid im Abgas aufgenommen, da hier die Eingangskonzentration
und die beiden Kapazititen von Kohlendioxid und Stickstoff als konstant angesehen
werden konnten. In der Abbildung 6.10 sind die aufgenommenen Durchbruchskur-
ven aufgetragen. Bei Erh6hung des Volumenstroms, was gleichbedeutend mit einer
hoheren Fluidgeschwindigkeit ist, ergeben sich kiirzere Durchbruchszeiten. Ebenfalls
ist eine Zunahme des Gradienten im Konzentrationsprofil der Durchbruchskurve er-
kennbar. Die Filmdiffusion durch die Grenzschicht der Adsorbenspartikel ist von der
Fluidgeschwindigkeit abhidngig. Prinzipiell wird in der Praxis mit hohen Fluidge-
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schwindigkeiten gearbeitet, damit kann der Einfluss der Diffusion durch die Grenz-
schicht meist vernachldssigt werden. Profilinderungen von Durchbruchskurven in
Abhéngigkeit der Fluidgeschwindigkeit geben einen Hinweis auf einen eventuellen
Beitrag der vorhandenen Filmdiffusion.
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Abbildung 6.10: Gemessene Durchbruchskurven von MIL-53 (Al) in Abhéngigkeit der Fluid-
geschwindigkeit; Durchbruchskurven von Kohlendioxid in Stickstoff (a); Durchbruchskurven
von Methan / Kohlendioxid (b).

In einem anderen Versuch durchstromt ein Biogasmodellgemisch von Kohlendi-
oxid und Methan im Verhéltnis 1:1 den Festbettadsorber mit MIL-53 (Al) als Adsor-
bens. Ein dhnliches Verhalten wie im vorigen Versuch, ist zu beobachten. Mit hohe-
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ren Fluidgeschwindigkeiten tritt eine kiirzere Durchbruchszeit sowie ein Anstieg im
Gradienten der jeweiligen Konzentrationsprofile fiir Methan und Kohlendioxid auf.
Das sogenannte “Uberschwingen” oder auch im englischen bekannten Roll-Up-Effekt
entsteht in diesem Fall durch die Anreicherung der Komponente Methan im austre-
tenden Abgas. Dadurch steigt die relative Konzentration nahe dem Wert Zwei. In
der Abbildung 6.10 sind die Durchbruchskurven fiir Zweikomponentengemische an
MIL-53 (Al) dargestellt. Weiterhin kann festgestellt werden, dass bei hoheren Fluidge-
schwindigkeiten die Durchbruchskurven insgesamt steiler werden und bessere Tren-
nungen erzielt werden konnen. Auflerdem verschieben sich die beobachteten Spitzen
der Durchbruchskurven (Maxima von Methan) zu kiirzeren Durchbruchszeiten. In
diesem Fall scheint Methan schneller als Kohlendioxid durch die Adsorbensschiit-
tung zu diffundieren.

6.3.2 Einfluss der Schiitthohe

Der Einfluss der Schiitthche auf die Durchbruchskurven von Kohlendioxid in Stick-
stoff mit MIL-53 (Al) untersucht. Einmal wurde die Einzelkomponentenadsorption
von Kohlendioxid in Stickstoff und ein zweites Mal mit dem Biogasmodellgemisch (s.
Abbildung 6.11) gemessen. Es tritt keine Anderung der Profile auf, nur eine Verrin-
gerung der Durchbruchszeit durch die Verkiirzung der Festbettlinge. In der Mehr-
komponentenadsorption ist die Amplitude des Roll-Up-Effekts nicht so ausgepragt.
Andere gemessene Durchbruchskurven mit MIL-53 (Cr) zeigen ebenfalls diesen Effekt
[137].

Da die beiden Konzentrationsfronten der beiden Gase mit unterschiedlicher Ge-
schwindigkeit das Festbett durchlaufen, dndert sich die Distanz zwischen den beiden
Fronten mit der Zeit und damit in der Festbettlinge. Wird ein sehr langes Festbett
verwendet, so konnen bessere Trennleistungen erzielt werden.
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Abbildung 6.11: Durchbruchskurven von MIL-53 (Al) mit unterschiedlichen Schiitthdhen;
Kohlendioxid in Stickstoff (a); Biogasmodellmischung (b)

6.3.3 Einfluss der Gaskonzentration

Ebenso wie die Parameter Festbettlainge und Fluidgeschwindigkeit bewirkt ein unter-
schiedlicher Partialdruck eine unterschiedliche Adsorptionskapazitit und verdndert
die Durchbruchszeiten der jeweiligen Komponente. Andererseits sind die Eingangs-
konzentrationen nicht immer konstant. Unterschiedliche Substrate in der Fermentie-
rung von Biomasse zu Biogas liefern unterschiedliche Konzentrationen an Methan. Es
existieren Biogase mit verschiedenen Methananteilen von ca. 50 — 70 Vol.-%, die wie-
derum die Adsorptionskapazitdt beeinflussen und soll im vorliegendem Abschnitt
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ndher veranschaulicht werden. Als erstes Beispiel sei HKUST-1 mit der einer Stick-
stoff / Kohlendioxid-Mischung in Abbildung 6.12 dargestellt.
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Abbildung 6.12: Durchbruchskurven der Stickstoff / Kohlendioxid-Mischung an HKUST-1
mit variabler Zusammensetzung.

Die Variation der Eingangskonzentration der Kurven zeigt keinen grofien Einfluss.
Die Durchbruchskurven von Kohlendioxid dndern sich in ihren Durchbruchszeiten
kaum. Genauso verhilt es sich mit Stickstoff. Der einzige beobachtbare Effekt liegt in
der Amplitude der Durchbruchskurven von Stickstoff. Mit geringerem Partialdruck
sinkt die Auspragung des Roll-Up-Effekts.

In den Durchbruchskurven von MIL-53 (Al) (s. Abbildung 6.13) ergeben sich dhn-
liche Effekte, wie sie oben fiir HKUST-1 schon erdrtert wurden. Abbildung 6.14 zeigt
die Durchbruchskurven fiir die Biogasmodellmischung. Hier erreicht die relative Kon-
zentration C - Cy ! yon Methan fast den Wert von Zwei. Dies wird nur bei einem Par-
tialdruck von 50 kPa moglich. Daher ist das Trennpotential bei einer 1:1 Mischung
am hochsten. Die leichten Unterschiede in den maximalen relativen Konzentratio-
nen kommen durch den Austausch des Methans durch Kohlendioxid im Adsorbens
zustande. Auflerdem wird mit HKUST-1 als Adsorbens eine sehr gute Trennung er-
moglicht. Dies driickt sich besonders in der Hohe der berechneten Trennfaktoren «
aus.
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Abbildung 6.13: Durchbruchskurven der Stickstoff / Kohlendioxid-Mischung an MIL-53 (Al)
mit variabler Zusammensetzung.
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Abbildung 6.14: Durchbruchskurven der Methan / Kohlendioxid-Mischung an HKUST-1
mit variabler Zusammensetzung.

Im Falle von MIL-53 (Al) (s. Abbildung 6.15) erreichen die relativen Konzentratio-
nen der Durchbruchskurven von Methan nicht den Wert Zwei. Dies kommt durch
einen frithen Durchbruch des Kohlendioxids zustande. Damit ist das erreichte Tren-
nung nicht so grofd wie sie fiir HKUST-1 beobachtet wurde.
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Abbildung 6.15: Durchbruchskurven der Methan / Kohlendioxid-Mischung an MIL-53 (Al)
mit variabler Zusammensetzung.

6.3.4 Einfluss der Temperatur

Adsorptionsvorgdnge im Festbett laufen nicht immer mit konstanter Temperatur ab.
Bedingt durch die Adsorptionsenthalpie, wird Warme an das umgebende System
abgegeben. In den Adsorptions/Desorptionszyklen in der DWA, beispielweise im
SKARSTROM-Zyklus, wird versucht, mittels einer kurzen Zyklendauer die Adsorpti-
onswarme im Festbett zu erhalten. Dadurch ergeben sich andere Bedingungen als bei
einer isothermen Fahrweise. Die Adsorption bei niedrigen Temperaturen ermdoglicht
eine hohere Aufnahme der Adsorptive (hthere Adsorptionskapazitidt). Um diesen Ef-
fekt besser studieren zu konnen, wurden Durchbruchskurven bei unterschiedlichen
Festbetttemperaturen aufgenommen.

Aus Abbildung 6.16 geht hervor, dass die Durchbruchskurven von Stickstoff fiir alle
Temperaturen dhnlich verlaufen. Das wiirde die geringe Adsorptionsenthalpie von
Stickstoff an HKUST-1 bestitigen. Wie zu erwarten, verkiirzt sich die Durchbruchszeit
von Kohlendioxid mit Erhéhung der Temperatur.
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Abbildung 6.16: Durchbruchskurven der Stickstoff / Kohlendioxid-Mischung an HKUST-1
bei unterschiedlichen Temperaturen.

Die Durchbruchszeiten von Stickstoff an MIL-53 (Al) (s. Abbildung 6.17) bleiben
ebenfalls konstant. Weiterhin koénnen bei niedrigen Temperaturen durch die kiirzeren
Durchbruchszeiten hohere relative Konzentrationen des Stickstoffs beobachtet wer-
den.
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Abbildung 6.17: Durchbruchskurven der Stickstoff / Kohlendioxid-Mischung an MIL-53 (Al)
bei unterschiedlichen Temperaturen.
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Alle Durchbruchskurven der Biogasmodellmischung an HKUST-1 verlaufen mit
zunehmender Temperatur mit gleichem Profil zu kiirzeren Durchbruchszeiten. Durch
die Erhohung der Festbetttemperatur werden die Adsorptionskapazititen von Me-
than sowie Kohlendioxid, die aus den Durchbruchszeiten der Komponenten der Ab-
bildung 6.18 bestimmbar sind, erniedrigt. Ein identisches Verhalten ist im Falle von
MIL-53 (Al) mit der Biogasmodellmischung zu beobachten (s. Abbildung 6.19).
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Abbildung 6.18: Durchbruchskurven der Methan / Kohlendioxid-Mischung an HKUST-1
bei unterschiedlichen Temperaturen.
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Abbildung 6.19: Durchbruchskurven einer Methan / Kohlendioxid-Mischung an MIL-53
(Al) bei unterschiedlichen Temperaturen.



6.3 Durchbruchskurven 82

6.3.5 Beladungen mit Kohlendioxid

Interessant sind nicht nur die Verldufe der aufgenommenen Durchbruchskurven, son-
dern die erhaltenen Durchbruchszeiten, die in Zusammenhang mit der Adsorptions-
kapazitdt stehen. Je grofler der Zeitunterschied der zu trennenden Komponenten,
umso grofier ist die gewonnene Produktmenge. Als Referenzmaterialien wurden das
Kohlenstoffmolekularsieb CMS3A und der Zeolith Li-LSX herangezogen. Die aufge-
nommenen Durchbruchskurven (s. Abbildung 6.20) zeigen ein hohes Trennpotential.
Li-LSX tibertrifft sogar das technisch eingesetzte Adsorbens CMS3A. Da das Koh-
lenstoffmolekularsieb nur fiir das Biogas-Upgrading Verwendung findet, wurde hier
auf eine Adsorption mit der Rauchgasmodellmischung verzichtet. Fiir dieses gestellte
Trennproblem existiert ein anderer Typ. Die Trennung anhand des Kohlenstoffmo-
lekularsiebs erfolgt mit unterschiedlicher Adsorption der beiden Gase Methan und
Kohlendioxid. Methan diffundiert schneller als Kohlendioxid durch das Adsorbens.
Dadurch sind die Aufnahmeraten von Kohlendioxid kleiner als die von Methan. Im
Gegensatz adsorbiert Li-LSX selektiv Kohlendioxid durch Physisorption.
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Durch komplette Integration der gemessenen Durchbruchskurven konnten die Ad-
sorptionskapazititen und daraus die Trennfaktoren mit Hilfe der Eingangskonzen-
tration bestimmt werden. Aus den Adsorptionsisothermen, unter Zuhilfenahme der
Mehrkomponentenmodelle wie IAST sowie MuLTI-LANGMUIR und MULTI-FREUND-
LICH, konnten die Adsorptionsgleichgewichte fiir die Gasgemische berechnet werden.
Der Vergleich zwischen Modell und Messung ist in Abbildung 6.21 wiedergegeben.
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Abbildung 6.21: Vergleich der berechneten und der gemessenen Mehrkomponentenadsorp-
tionsisothermen; (a) HKUST-1 (Methan / Kohlendioxid); (b) HKUST-1 (Stickstoff / Kohlendi-
oxid); (c) MIL-53 (Al) (Methan / Kohlendioxid); (d) MIL-53 (Al) (Stickstoff / Kohlendioxid).
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Aus dem Vergleich zwischen Modell und Messung ist ersichtlich, dass es Abwei-
chungen in der Wiedergabe des Mehrkomponentengleichgewichts gibt. Das IAST-
Modell gibt in allen Fillen eine prézisere Isotherme als die expliziten Losungen der
MuLti-LANGMUIR- und der MuLTI-FREUNDLICH-Isotherme wieder. Des Weiteren be-
schreiben alle Modelle sehr gut die Adsorption von Kohlendioxid aus den Gasgemi-
schen. Die grofiten Unterschiede ergeben sich bei der Rauchgasmodellmischung an
MIL-53 (Al). Eine vollige Ubereinstimmung aus dem thermodynamischen korrekt an-
gewendeten MULTI-LANGMUIR- und dem IAST-Modell zeigt sich dagegen an MIL-53
(Al) mit Methan und Kohlendioxid. Alle berechneten Adsorptionskapazititen und
Trennfaktoren sind in Tabelle 6.7 und 6.8 zusammengefasst.
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Tabelle 6.7: Ermittelte Beladungen und Trennfaktoren aus den gemessenen Durchbruchskur-
ven fiir die Modellgasmischungen von Bio- und Rauchgas an den in der vorliegenden Arbeit
untersuchten MOFs.

HKUST-1

T/K Pcy,/ kPa  Pco,/ kPa  qcu,/ Gew.-% qco,/ Gew.-%  acw,/co,
303 50 50 1,2 9,5 3

303 60 40 1,2 7,6 3,6

303 70 30 1,4 6 3,6

313 50 50 1 7,7 29

323 50 50 0,9 6,2 2,4
HKUST-1

T/K Pn,/kPa  Pco,/kPa N,/ Gew-%  qco,/ Gew.-% an,/co,
303 90 10 2,1 2,3 6,3

303 85 15 19 34 6,3

303 80 20 1,7 43 6,4

313 90 10 1,8 1,8 5,8

323 90 10 1,9 1,5 5,8
MIL-53 (Al)

T/K Pcy,/ kPa  Pco,/ kPa  qcu,/ Gew.-% qco,/ Gew.-%  acw,/co,
303 50 50 0,9 5,2 2,2

303 60 40 1,1 472 2,1

303 70 30 1,2 3,3 2,3

313 50 50 0,4 4,3 3,5

323 50 50 0,6 3,2 1,9
MIL-53 (Al)

T/K Pn,/kPa  Pco,/kPa N,/ Gew.-%  qco,/ Gew.-% an,/co,
303 90 10 2,2 1,3 3,5

303 85 15 2,1 19 3,2

303 80 20 1,9 24 3,2

313 90 10 2 1 29

323 90 10 2 0,8 24
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Tabelle 6.8: Ermittelte Beladungen und Trennfaktoren aus den gemessenen Durchbruchskur-
ven fiir die Modellgasmischungen von Bio- und Rauchgas an den in der vorliegenden Arbeit
untersuchten Referenzmaterialien.

CMS3A

T/K Pcy,/kPa  Pco,/kPa  qcu,/ Gew.-% qco,/ Gew.-% acu,/co,
303 50 50 0,9 6 2,5

303 60 40 0,6 59 2,7

303 70 30 1,0 5,7 3
Li-LSX

T/K Pcy,/kPa  Pco,/kPa  qcu,/ Gew.-% qco,/ Gew.-% acwu,/co,
303 50 50 0,5 11,2 7,5

303 60 40 11 10 8

303 70 30 1,1 12,4 9,9
Li-LSX

T/K Pn,/kPa  Pco,/kPa  gn,/ Gew.-%  gco,/ Gew.-% an,/co,
303 90 10 1,5 5,2 19,7

303 85 15 2,0 6,5 12,1

303 80 20 1,8 7,6 10,5




7 Desorption von Kohlendioxid

7.1 Isotherme Verdringungsdesorption mit Stickstoff

Wie bei der thermischen Desorption und der Desorption durch Druckerniedrigung
wird bei der Verdrangungsdesorption ebenso eine Verschiebung des Adsorptions-
Gleichgewichts zu kleineren Beladungen begiinstigt. In diesem Fall wird der Partial-
druck durch das Spiilgas erniedrigt. Ein weiterer Effekt ist der Austausch des Adsor-
bats mit dem Adsorptiv, das als Spiilgas fungiert. Als Regenerationsmittel kommen
fast ausschliefilich heifie Gase zum Einsatz. Sie dienen in Prozessen der Entfernung
von Wasser aus organischen Fliissigkeiten oder verfliissigten Gasen (Exsikkation). Fiir
viele leichtfliichtige Schadstoffe ist die Heifsgas-Desorption mit heifsen Fliissigkeiten
die einfachste Desorptionsvariante. Eine niedrige Adsorptionskapazitit des Adsor-
benten fiir ein Adsorptiv bedeutet eine niedrigere Effektivitit in der Desorption.
Meistens wird versucht, die Spiilgasmenge moglichst geringzuhalten, da ein hoher
Anteil sich erheblich auf die Reinheit der zu desorbierten Komponente auswirkt und
damit auch die Kosten pro Tonne Gas erhoht.

Stickstoff spielt wegen der einfachen technischen Bereitstellung in Desorptionspro-
zessen haufig eine Rolle als Regenerationsmittel und Inertgas. Isotherme Desorptio-
nen durch Verdrangung sind in der Technik nur von Bedeutung, wenn das Regene-
rationsmittel sehr preisgiinstig ist, z.B. Luft oder wenn die zu desorbierende Kom-
ponente beispielsweise in die Umwelt emittiert werden kann (Kohlendioxid aus dem
Biogas-Upgrading).

Zunichst soll die Einzelkomponentenadsorption an MOFs behandelt werden: Die
Adsorption von Stickstoff an diesen Adsorbentien zeigt keine grofien Adsorptionska-
pazitdten. Eine Vernachldssigung des Adsorptionsgleichgewichts fiihrt zu einer for-
malen Adsorption von Kohlendioxid ohne jegliche Koadsorption. Diese Betrachtungs-
weise dient nur zu Modellierungszwecken der Desorption und hat vorerst keinen
technischen Hintergrund. Den Einfluss der Fluidgeschwindigkeit kann der Abbildung
7.1 entnommen werden. Wie zu erwarten war, verlduft bei hoheren Fluidgeschwindig-
keiten die Desorption immer rascher.
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X
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Abbildung 7.1: Desorptionskurven mit Stickstoff als Verdrangungsmittel an MIL-53 (Al) in
Abhéngigkeit von der Fluidgeschwindigkeit.

7.2 Isotherme Verdringungsdesorption mit Wasserstoff

Die Verdrangungsdesorptionen mit Wasserstoff ist in der Adsorptionstechnik, auf-
grund des hohen Preises von Wasserstoff, uninteressant. Aufgrund der sehr geringen
Wasserstoffadsorption, die in den meisten Fillen vernachldssigbar ist, kann das Mo-
dellsystem zur Desorption mit Wasserstoff als Verdrangungsgas untersucht werden.
Es bestitigt sich die Annahme, dass geringe Adsorptionskapazitidten des Spiilgases
die Effektivitdt der Desorption mindern. Die Desorption von Kohlendioxid mit Was-
serstoff als Verdrangungsgas verlduft viel langsamer als mit dem Verdrangungsgas
Stickstoff. Wasserstoff besitzt neben Helium das kleinste Adsorptionsvermogen in po-
rosen Materialien. Daher ist die Desorption von Kohlendioxid mittels Wasserstoff als
Spiilgas hier nur fiir Modellierungszwecke von Interesse. Die Desorption von Koh-
lendioxid und Stickstoff an HKUST-1 mit Wasserstoff, in Abhédngigkeit verschiedener
Temperaturen, ist in Abbildung 7.2 abgebildet. Stickstoff wird bei allen drei Tempera-
turen (303, 313 und 323 K) mit der gleichen Geschwindigkeit desorbiert. Hier hat die
Temperatur offenbar keinen entscheidenden Einfluss auf die Desorption. Die gerin-
gen Adsorptionsenthalpien an HKUST-1 und MIL-53 (Al) (s. Abbildung 7.3) erlauben
eine nahezu temperaturunabhéngige Desorption.
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t/ min

Abbildung 7.2: Desorptionskurven mit Wasserstoff an HKUST-1 bei unterschiedlichen Tem-
peraturen.

Abbildung 7.3: Desorptionskurven mit Wasserstoff als Spiilgas von MIL-53 (Al) bei unter-
schiedlichen Temperaturen.

Ein dhnliches Verhalten ist auch bei der Desorption des Biogasmodellgemischs zu
erkennen. Methan desorbiert von beiden MOFs fast ohne einen Einfluss der Tempe-
ratur (HKUST-1 s. Abbildung 7.4 und MIL-53 (Al) s. Abbildung 7.5). Ein weiteres
Merkmal stellt die Beladung mit Kohlendioxid dar. Je grofier sie ist, umso mehr Spiil-
gas wird bendtigt, um eine vollstindige Desorption zu erzielen.
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t/ min

Abbildung 7.4: Desorptionskurven mit Wasserstoff als Spiilgas von HKUST-1 bei unter-
schiedlichen Temperaturen.

t/ min

Abbildung 7.5: Einfluss der Temperatur auf die Desorptionskurven von MIL-53 (Al) mit
Wasserstoff als Verdrangungsmittel.

Die beiden Referenzmaterialien CMS3A und Li-LSX zeigen sich recht unterschied-
lich in ihrem Desorptionsverhalten. Die Ergebnisse der Verdrangungsdesorptionen
mit Wasserstoff sind in Abbildung 7.6 gezeigt. CMS3A zeigt eine schwichere Affini-
tat zu Kohlendioxid als Li-LSX. Die ermittelten Adsorptionsenthalpien aus Kapitel 6
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bestédtigen dieses Verhalten. Der Zeolith wurde in der Feinreinigung von Permanent-
gasen patentiert, die mit Kohlendioxid verunreinigt sind [53].

Abbildung 7.6: Desorptionskurven mit Was-
serstoff als Spiilgas von CMS3A (a) beladen
mit Methan / Kohlendioxid, Li-LSX (b) bela-
den mit Methan / Kohlendioxid und Li-LSX
(c) beladen mit Stickstoff / Kohlendioxid.

7.3 Reaktivierung und Rekonditionierung

Eine wichtige Eigenschaft eines Adsorbens ist die Wiederverwendbarkeit. Daher soll-
te das Adsorbens resistent gegeniiber chemischen, mechanischen und thermischen
Einfluss sein, um bei den Belastungen im Alltagsprozess keine Einbuflen in der Ad-
sorptionsfahigkeit zu erleiden. Langzeittests konnten Aufklarung zur Stabilitdt von
MOFs bringen, sind aber bisher nicht in ausreichender Form durchgefiihrt worden.
Einige dieser Materialien sind gegeniiber Wasser chemisch nicht inert. Eine Protonie-
rung der Carboxylgruppe in HKUST-1 fiihrt zu einer Destabilisierung der pordsen
Struktur. Aus diesem Grunde muss eine sorgfiltige Entfernung von Wasser aus dem
System gewdhrleistet sein.

Die Arbeitsgruppe von WILLIs konnte zeigen, dass die Stabilitat der MOFs gegen-
tiber Wasser von der Stabilitdt der beteiligten SBUs abhéngt [138]. MIL-53 (Al) und
HKUST-1 zeigen neben MIL-101 (Cr) und ZIF-8 eine recht gute hydrothermale und
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Tabelle 7.1: Beladungen und Trennfaktoren nach 10, 20 und 30 Zyklen (isotherme Adsorpti-
on/Desorption) an MIL-53 (Al).

Anzahl der Zyklen 10 20 30

QCH4/ Gew.-% 09 08 1,1
quz/ Gew.-% 5,2 4,9 6,1
XCH,,CO, 22 22 20

thermische Stabilitdt in heiffem Wasserdampf. Die Ergebnisse der Thermogravimetrie
aus Kapitel 5 ergeben eine hohe thermische Belastbarkeit von MIL-53 (Al). Dieses
Adsorbens zeigt vielversprechende Eigenschaften, die interessant fiir eine technische
Anwendung wéren. Die Ergebnisse der Adsorption / Desorptions-Zyklen mit MIL-53
(Al) und dem Biogasmodellgemisch zeigen ein zeitlich konstantes Adsorptionsverhal-
ten. Die Desorption wurde thermisch bei 373 K mit dem Spiilgas Wasserstoff durch-
gefiihrt. Nach 30 Zyklen zeigte sich keine signifikante Veranderung des Trennfaktors
(s. Tabelle 7.1). Somit ist eine reversible Adsorption und Desorption von MIL-53 (Al)
im Hinblick auf eine technische Applikation vorstellbar.



8 Modellierung der Durchbruchskurven

8.1 Modellierung nach Rosen

Um eine Vergleichbarkeit fiir die er-
stellten Modelle zu erhalten, wurde

die analytische Losung der Massenbi- ! )

lanz von RoseN herangezogen (s. Ka- 08 :
pitel 3). Die Bedingungen der isother-

men Prozessfithrung konnen mit dem H'Uo 06| |
Rosen-Modell fiir die verwendete Ver- | 4| v=0 —— |
suchsanordnung als erfiillt angesehen 528'3
werden. Die Losung des Integrals aus 02 V=12 o i
Gleichung 3.39 konnte numerisch mit- 0 2 L v=16 -
tels einer in C-Programm implemen- 0O 20 40 60 80 100
tierten Gauss-Quadratur erhalten wer- t/ min

den. Fiir die Berechnung der ROSEN-

Durchbruchskurven miissen zundchst Abbildung 8.1: Rosen-Modell in Abhéngig-
drei Parameter ermittelt werden. Neben keit des Filmdiffusionsparameters.

der Steigung dgq*/dC der Adsorptionsi-

sothermen sind der effektive Diffusionskoeffizient D, und der Filmdiffusionsparame-
ter v zu bestimmen. Um den Wert des Parameters v abschitzen zu konnen, wurde eine
Analyse des RosEN-Modells mit unterschiedlichen Werten durchgefiihrt, die in Abbil-
dung 8.1 veranschaulicht sind. Ein hoherer Wert von v verbreitert die Durchbruchs-
kurve und lasst sie schneller durchbrechen. Dies ist einhergehend mit der Vorstellung,
dass Adsorption durch den Film einer kleineren Geschwindigkeitsrate unterliegt.

Die berechneten Profile in Abhédngigkeit des Filmdiffusionsparameters (v > 0) pas-
sen nicht zu den experimentell vermessenen Durchbruchskurven. Daher wurden die
Simulationen mit dem Rosen-Modell mit einem Wert von v = 0 durchgefiihrt.

Die Losung von ROSEN setzt eine lineare Adsorptionsisotherme voraus, die aber
in der Adsorption von Kohlendioxid an den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
MOFs nicht gegeben ist. Das Durchbruchsverhalten ist damit nicht von der Eingangs-
konzentration Cy des Adsorptivs abhidngig. Die nichtlinearen Adsorptionsisothermen
von Kohlendioxid an MOFs kénnen durch die LANGMUIR sowie die FREUNDLICH-
Isotherme wiedergegeben werden. Fiir LANGMUIR-Isothermen l&sst sich aus dem Pro-
dukt der Sattigungskonzentration Cys und der Affinitatskonstanten b(T) die HENRY-
Konstante Ky bestimmen. Hier wurde durch eine lineare Regression im niedrigen
Druckbereich der Adsorptionsisothermen die HENRY-Konstante Ky erhalten. Der ef-
tektive Diffusionskoeffizient D, wurde als variabler Parameter an die Messung ange-
passt. Der Vergleich zwischen den simulierten und den gemessenen Durchbruchskur-
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ven ist in Abbildung 8.2 dargestellt. Die Grafik zeigt die Adsorption von Kohlendioxid
mit Stickstoff als inerte Komponente in Abhédngigkeit von der Fluidgeschwindigkeit.
Soweit stimmen die Simulationen sehr gut mit den experimentell ermittelten Daten
tiberein.

1,5 T T T T T
u=75cm min~! o
1 =99cm min—! .
1,25 | u=124cmmin~!  x A
RoseEN-Modell
1 L
To
O 0,75 F
Q
05 +
0,25 F
0 P A
0

Abbildung 8.2: Simulationen mit dem Rosen-Modell (D, = 7,03-10~*cm? s™!) fiir die Ein-
zelkomponentenadsorption von Kohlendioxid im Gemisch mit Stickstoff an MIL-53 (Al).

8.2 Modellierung mit dem Gleichgewichtsmodell

Das zunédchst einfachste Modell, das die Adsorption beschreibt, ist das Gleichge-
wichtsmodell. Es basiert auf der Vernachladssigung jeglicher Massentransportwider-
stinde. Daher wird das Adsorptionsgleichgewicht in jedem Punkt des Festbettadsor-
bers sofort erreicht. Dieses Modell entspricht nicht den realen Bedingungen. Es liefert
jedoch niitzliche Information tiber das Durchbruchskurvenprofil, das durch die Form
und den Typ der Adsorptionsisothermen bestimmt wird.

Es wird eine einzige Komponente betrachtet, die in einer geringen Konzentration
im Feed enthalten ist: Durch die Adsorption wird die Fluidgeschwindigkeit daher
nicht beeintrachtigt. Die Massenbilanz des Festbetts fiir diese einzelne Komponente
kann dem Kapitel 3 entnommen werden. Die Anfangs- und Randbedingungen fiir
das Losen dieser partiellen DGL werden an die folgenden Bedingungen gekniipft:

o Das Festbett ist frei von jeglichem Adsorbat
e Die Eingangskonzentration des Fluids ist zeitlich konstant

e Dus austretende Fluid ist in der Konzentration konstant
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Dadurch ergeben sich die Anfangs- und Randbedingungen:
C(z,t)],—y = Co; C(zt)],—y =0. (8.1)

Aus praktischen Griinden ist es sinnvoll, die Intervalle der verwendeten Doménen ¢
und z in dimensionslose Grofien zu iberfithren. In den meisten Fillen umfasst der
Wertebereich alle Werte zwischen Null und Eins. Mit der Einfiithrung neuer Variablen
des Orts z und der Zeit f lassen sich tiber die Beziehungen z = z/L € [0,1] und
t=ut/L € [0, 0] neue Anfangs- und Randbedingungen formulieren:

C(Z D)oy =Co  C(%)|_y=0. (8.2)

Die neu definierte Massenbilanz im Festbett ist eine partielle DGL, die die Durch-
bruchskurve einer Einzelkomponentenadsorption mit dem Gleichgewichtsmodell wie-
dergibt:
oC N u JoC
oF g\ 9z
()

mit dem Faktor v = (1 —¢€) /e. Die Ableitung dg*/9C ist fiir eine HENRY-Isotherme
gleich Null. Somit beschreibt das Modell die Wanderung der Konzentrationsfront
in Form einer Stofiwelle mit der Geschwindigkeit u durch die Adsorbernsschicht.
Die mittels der FV-Theorie (s. Appendix Numerische Methoden) errechnete allge-
meine Losung ist in Abbildung 8.3 veranschaulicht. Die implementierte Flux-Limiter-
Methode erlaubt eine exakte Beschreibung der Diskontinuitat.

0, (8.3)

Abbildung 8.3: Numerische Losung
von C(z,f) mitz=L/zund F = ut/L
fiir das Gleichgewichtsmodell mit ei-
ner HENRY-Isotherme.

ut/L 2 1

Fiir die Adsorption von Kohlendioxid aus einem Stickstoffstrom (Rauchgasmodell-
mischung) wurden Durchbruchskurven an dem Adsorbens MIL-53 (Al) in Abhéngig-
keit der Fluidgeschwindigkeit simuliert (s. Abbildung 8.4). Die austretenden Adsorp-
tionsfronten zeigen einen etwas weicheren Ubergang als die Durchbruchskurve der
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HeNry-Isotherme der allgemeinen Losung. Die Ableitung dq*/dC ist beispielweise
fiir eine LANGMUIR-Isotherme:

ag* Cy,sb
9 _ LZ (8.4)
dC  (1+40bC)
1,5 T T T T T
u="75cm min~! o
1 =99cm min~! N
1,25 u=124cmmin~!  x 1
Gleichgewichtsmodell
1+t P X ; LR
To e 0t
© 0,75 + x R o .
U A
05 + N = 4
0,25 * . - g
0 o o 1 1 I
0 10 20 30 40 50 60
t/ min

Abbildung 8.4: Simulationen mit dem Gleichgewichtsmodell fiir die Adsorption von der
Einzelkomponente Kohlendioxid aus einer Mischung mit Stickstoff an MIL-53 (Al).

Des Weiteren wird die von HELFFERICH dargelegte Mehrkomponentenadsorption
mit dem Gleichgewichtsmodell betrachtet. Es ergeben sich fiir zwei Komponenten
zwei partielle DGL, die miteinander gekoppelt sind:

9C; aC;  (3fi9C,  9f; G2\
z "o “’(acl 5F Tac, ot ) =

9C;  IC  (9£3C | 3630\ _
oz ot oC; of ' 9Cy of )

mit der Funktion f; der Adsorptionsisotherme g7 = f; (Cy, Cy, ..., Cy) fiir mehrere
Komponenten. Die Anfangs- und Randbedingungen sind die gleichen, wie sie fiir die
Einzelkomponentenadsorption verwendet wurden. Die Ableitungen der Funktion f;
tiir die MuLTI-LANGMUIR-Isotherme sind:

8f1 _ Cly,sbl (1 + b2c2)
d0Cy (1 + b1C1 + szz)z

(8.5)

(8.6)

ofi _  CipshibC
Gy (1 + b1C1 + szz)z




8.2 Modellierung mit dem Gleichgewichtsmodell 97

dfs  Copsba (1+b1Cy)
ICa (14 b,Cy + byCy)?
0fi  CousbabaCy
9C1 (14 b1Cy + byCp)*

Die Losungen der zwei partiellen DGL konnen mit Hilfe des Gopunov-Splittings
unter der Anwendung des FV-Verfahrens mittels Flux-Limiter berechnet werden (s.
Anhang). In Abbildung 8.5 sind die berechneten Losungen in Abhangigkeit der Fluid-
geschwindigkeit, der Schiitthohe, der Eingangskonzentration und der Temperatur fiir
das Biogasmodellgemisch an MIL-53 (Al) dargestellt.

3/5 T T T T T 3,5 :
u=7cmmin~! ——
3t u=8cmmin ! v - 3L
u=9cmmin=! -t
25 t+ o 4 25 |
2t (@ I 2 b ()
L5+ 15 |
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05 H 05 t
0 1 |': r: 0 1
0 10 20 0 10
3,5 T T T T T 3,5 T
PCO2 =50 kPa
3 r Pco, =40kPa - . 3L
Peo, = 30kPa
25 | oo : : 25 |
oy 2L () 2L @
L5 ¢ 15
1+ 1L
05 05 |
0 L I i 0 )
0 10 20 30 40 50 60 0 10

t/ min

Abbildung 8.5: Simulationen mit dem Gleichgewichtsmodell in Abhéngigkeit der Variablen
fir MIL-53 (Al): (a) Fluidgeschwindigkeit; (b) Schiitthohe; (c) Eingangskonzentration; (d) Tem-
peratur.

Das Gleichgewichtsmodell gibt den Verlauf der Durchbruchskurven in Abhingig-
keit der ausgewdhlten Variablen sehr gut wieder. Da dieses Modell den Massentrans-
port im Partikel vernachldssigt, konnen die berechneten Profile keine realen Durch-
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bruchskurven wiedergeben. Interessanterweise zeigt sich der Einfluss der Eingangs-
konzentration auf die Starke der Ausbildung des Roll-Up-Effekts. Der Vergleich zwi-
schen Simulation und Messung zeigt erwartungsgemaf’ die gleichen Gesetzmaéfiigkei-
ten und den starken Einfluss der Massentransportwiderstiande auf das Durchbruchs-
verhalten.

8.3 Modellierung mit dem LDF-Modell

8.3.1 Simulation der Einzelkomponentenadsorption

Aus den vorigen Abschnitt ist ersichtlich, dass die simulierten Durchbruchskurven
mit dem Gleichgewichtsmodell die experimentell bestimmten Durchbruchskurven
nicht exakt wiedergeben konnen. Daher darf der Massentransportwiderstand in Par-
tikeln der Schiittung unter den gegebenen Voraussetzungen nicht vernachlassigt wer-
den. Eine Abhilfe schafft hier die LDF-Approximation. Es ist ein einfaches Modell zur
Beschreibung des Massentransportwiderstands in einem homogenen Partikel des be-
trachteten Adsorbens. Fiir die Berechnung der Durchbruchskurve wurde die folgende
Massenbilanz genommen:

% n ag? v% —0, 8.7)
mit -
8_? =ki (4" —1q)

und g* = q(C), die aus der Adsorptionsisothermen bestimmbar ist. Die Adsorption
einer einzigen Komponente kann mit diesen zwei partiellen DGL beschrieben werden.
Fiir jede weitere Komponente kommen zwei DGL hinzu. Hier wurde die Simulation
mit dem LDF-Modell mit ein und zwei Komponenten durchgefiihrt. Daher musste
ein System mit bis zu vier gekoppelten DGL numerisch gelost werden. Die Anfangs-
und Randbedingungen sind identisch mit denen des Gleichgewichtsmodells. Die ad-

sorbierte Menge kann durch die Anfangsbedingung mit
q*(Z,8)];_o=0 (8.8)

angegeben werden. Eine allgemeine numerische Losung C(z, f) ist in Abbildung 8.6
dargestellt. Das Modell beschreibt die propagierende Welle mit einem Ubergang, der
durch Diffusion gekennzeichnet ist.
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Abbildung 8.6: Numerische Losung
von C(z,f) mit z L/z und | =

ut/ L fiir das LDF-Modell mit HENRY-
Isotherme.

Mit zwei Komponenten ergeben sich zwei Kurven. Die leichter adsorbierte Kom-

ponente bricht schneller durch und reichert sich im Fluidstrom an (Roll-Up-Effekt).
Dieser Effekt zeigt sich in der numerischen Losung (s. Abbildung 8.7).

Abbildung 8.7: Roll-Up-Effekt der
schwach adsorbierenden Komponen-
te C(Z,f) mitz = L/zund f = ut/L

fiir das LDF-Modell mit LANGMUIR-
Isotherme.
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Abbildung 8.8: Simulationen mit dem LDF-Modell der Einzelkomponentenadsorption von
Kohlendioxid aus einem Gemisch mit Stickstoff an MIL-53 (Al) (k,,co, = 0,03 s~ 1.

Um den Effekt der Filmdiffusion zu untersuchen, wurden Durchbruchskurven mit
Kohlendioxid in Stickstoff an MIL-53 (Al) in Abhédngigkeit der Fluidgeschwindigkeit
gemessen. Diese wurden mit den simulierten Durchbruchskurven (LDF-Modell) ver-
glichen. Abbildung 8.8 zeigt die simulierten und die gemessenen Durchbruchskurven.
Alle Kurven wurden mit einem konstanten Massentransportkoeffizienten berechnet.
Die Filmdiffusion hdngt mafsgeblich von der Fluidgeschwindigkeit ab, da der Stoff-
transport durch Diffusion abhidngig von der Dicke des gebildeten Films ist. Durch
die Analyse des LDF-Parameters mit unterschiedlichen Fluidgeschwindigkeiten und
unter Verwendung eines einzelnen Parameters ergibt sich keine Anderung des Durch-
bruchskurvenprofils. Somit hat die Filmdiffusion durch die Grenzschicht in dem hier
gezeigten Versuchsaufbau einen geringen Einfluss auf den Adsorptionsprozess.

8.3.2 Simulation der Zweikomponentenadsorption

Die Simulation einer Zweikomponentenadsorption gestaltet sich als schwieriger, da
bei Einzelkomponenten das Gleichgewicht der adsorbierten Phase genau durch die
Adsorptionsisotherme festgelegt ist. Um gute Simulationsergebnisse zu erzielen, sind
exakte Daten des Gleichgewichts iiber alle adsorbierten Phasen notwendig.
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Abbildung 8.9: Simulationen mit dem LDF-Modell (MULTI-LANGMUIR) an MIL-53 (Al) mit
dem Gasgemisch Methan / Kohlendioxid in Abhédngigkeit der Variablen: (a) Fluidgeschwin-
digkeit; (b) Schiitthdhe; (c) Eingangskonzentration; (d) Temperatur; k, cH, = kp,co, = 0,023s™ 1,

Die Messung einer bindren Adsorptionsisothermen erfordert einen enormen techni-
schen Aufwand. In der Regel werden indirekte Methoden angewendet. Eine Moglich-
keit zur Bestimmung des Mehrkomponentengleichgewichts besteht in der Messung
von Durchbruchskurven. Durch vollstindige Integration der erhaltenen Durchbruchs-
kurven konnen die adsorbierten Stoffmengen ermittelt werden. Zur Vorhersage des
Mehrkomponentengleichgewichts wurde das IAST-Modell angewendet. Jedoch war
auch durch dessen Nutzung eine Integration des Spreitungsdrucks mittels Gauss-
Quadratur in den Féllen der Adsorption von Kohlendioxid an Li-LSX unzureichend.
Dort konnten die Berechnungen aufgrund des Auftretens von Oszillationen in der nu-
merischen Losung nicht durchgefiihrt werden. In Analogie zu dem MULTI-LANGMUIR-
Modell wurde die Sirs-Gleichung fiir eine Mehrkomponentenadsorption erweitert (s.
Gleichung 3.9). Die Simulationen mit dem LDF-Modell an MIL-53 (Al) mit dem Bio-
gasmodellgemisch sind in Abbildung 8.9 abgebildet.
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Abbildung 8.10: Simulationen mit dem LDF-Modell (MuLTI-FREUNDLICH) an HKUST-1 mit
dem Gasgemisch Stickstoff / Kohlendioxid in Abhéngigkeit der Variablen: (a) Fluidgeschwin-
digkeit; (b) Schiitthohe; (c) Eingangskonzentration; (d) Temperatur; a1 = 10, kp N, = 0,028 s 1
kp,COZ = 0,015 s 1L

Die Simulationen zeigen breite Durchbruchskurven, die vor allem durch die Ad-
sorptionsisothermen bestimmt werden. Geringe Steigungen in den Adsorptionsiso-
thermen ergeben Durchbruchskurven mit einer geringen Steilheit. Lineare HENRY-Iso-
thermen neigen zur Abflachung in Durchbruchskurven. Dieses Verhalten ist fiir eine
technische Umsetzung einer Trennung von Methan und Kohlendioxid eher ungiinstig.
Um diesem entgegenzuwirken, wére eine hohe Fluidgeschwindigkeit vorteilhaft. Aus
der Abbildung 8.9 (a) kann eine Steigerung des Roll-Up-Effekts beobachtet werden.
Adsorptionsisothermen von Stickstoff zeigen eher einen Verlauf einer Adsorptionsiso-
therme vom Typ III, wodurch sich auch die Form der zugehorigen Durchbruchskurve
dndert. In der Abbildung 8.10 ist ein zunachst sehr steiler Anstieg mit einer anschlie-
lenden Abflachung ersichtlich. Der Beladungsunterschied der beiden Gase ist hier
besonders grof3. So ergeben sich hohere Trennfaktoren, die eine gute Trennleistung
erwarten lassen.
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Ein Vergleich zwischen den simulierten und den gemessenen Durchbruchskurven
kann der Abbildung 8.11 entnommen werden. Hier zeigen sich im Allgemeinen gute
Ubereinstimmungen zwischen dem Modell und der Messung. Eine gute Wiedergabe
der experimentellen Daten mit dem Modell ist nur durch die exakte Kenntnis des Ad-
sorptionsgleichgewichts moglich. Im Falle von MIL-53 (Al) (Methan / Kohlendioxid)
und HKUST-1 (Stickstoff / Kohlendioxid) zeigen die Adsorptionsgleichgewichte ei-
ne gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation. Anders sieht es bei
MIL-53 (Al) (Stickstoff / Kohlendioxid) und HKUST-1 (Methan / Kohlendioxid) aus.
Hier werden die Adsorptionsgleichgewichte unzureichend beschrieben. In allen si-
mulierten Durchbruchskurven stimmen die Profile mit den gemessenen Kurven gut
iiberein.
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Abbildung 8.11: Vergleich zwischen simulierten (IAST-Modell) und gemessenen Durch-
bruchskurven: (a) und (b) HKUST-1; (c) und (d) MIL-53 (Al).

In der Abbildung 8.12 sind die relativen Konzentrationen in der adsorbierten flui-
den Phase des Festbetts aus den Simulationen der Abbildung 8.11 dargestellt. Da
die Konzentrationen in der fluiden Phase mit der adsorbierten Phase in engem Zu-
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sammenhang tiber die gegebene Adsorptionsisotherme stehen, verhalten sich beide
Durchbruchskurven dhnlich. Aufgrund des Massentransportwiderstands, folgt die
Entwicklung der Konzentrationen der fluiden Phase der der adsorbierten Phase mit
einer gewissen zeitlichen Verzogerung. Sind die Werte des Massentransportkoeffi-
zienten hoch, so ist eine kleine zeitliche Verzdgerung zu beobachten. In Systemen
mit keinem Massentransportwiderstand wie z.B. dem Gleichgewichtsmodell, sind die
Konzentrationen in der fluiden Phase mit der in der adsorbierten Phase identisch.

1,5 T T T T 1,5 T T T T
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1 1t
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Abbildung 8.12: Relative Konzentrationen der in adsorbierten Phase des Festbetts § (a) und
(b) HKUST-1; (c) und (d) MIL-53 (Al).

Die Simulationen der Referenzmaterialien CMS3A und Li-LSX sind in der Abbil-
dung 8.13 dargestellt. Das IAST-Modell kann bei der Berechnung der Adsorption von
Kohlendioxid an Li-LSX nicht angewendet werden. Der Spreitungsdruck der extrem
steilen Adsorptionsisothermen kann numerisch nicht gelost werden. Ein MuLTI-S1PS-
Modell wurde fiir die Simulation mittels LDF-Approximation verwendet. Soweit sind
alle vermessenen Durchbruchskurven nahezu identisch mit den Simulationsergebnis-
sen.
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8.3.3 Simulation der Desorption

Desorptionsprozesse sind in der Gastrennung von entscheidender Bedeutung, da von
diesen die Effizienz und damit die Kosten eines Prozesses bestimmt werden. In die-
ser Arbeit wurden Verdriangung-Desorptionen bei konstanter Temperatur (isotherm)
durchgefiihrt. Fiir die Simulation einer Desorptionskurve wurde ein einfaches und
effektives Modell verwendet. Die Massenbilanz kann vom LDF-Modell iibernommen
werden. Nur die Anfangs- und Randbedingungen des LDF-Modells werden ersetzt
durch

C(zZt)|;0=0; C(z b))y = Co (8.9)
9" (2, )= = 0.
Desorptionsprozesse benotigen Energie, die von aufien zugefiihrt werden muss. Als
einfachstes Beispiel gilt die TWA. Daher sind Modellierungen ohne den Einfluss der
Temperatur als schwierig zu betrachten. Unter der Annahme, dass das Adsorbens
eine geringe Beladung besitzt (geringer Partialdruck bei der Adsorption), ist auch
eine kleine Menge an Energie notwendig und damit auch eine geringe Temperatur-
erhohung. Diese kleine Temperaturdifferenz kann hier vernachldssigt werden, unter

o=



8.4 Axiales Dispersionsmodell 106

der Pramisse, dass eine geringe Beladung des Adsorbens im Festbett stattfindet. Fiir
eine Einkomponentenadsorption (Stickstoff / Kohlendioxid) im Festbett mit MIL-53
(Al) als Adsorbens sind die simulierten und die gemessenen Desorptionskurven in
Abbildung 8.14 aufgetragen.

T
u=6cm min—! o

1 =8cm min~! .
1 =99cm min~! x
Simulation

t/ min

Abbildung 8.14: Simulationen mit dem LDF-Modell (k,,co, = 0,02257!) in Abhingigkeit der
Fluidgeschwindigkeit.

Eine hohere Fluidgeschwindigkeit beeinflusst den Verlauf zu kiirzeren Desorpti-
onszeiten des gebundenen Kohlendioxids. Das verwendete LDF-Modell eignet sich
fiir die Mischungen Methan / Kohlendioxid eher weniger, da hier ein hoherer Parti-
aldruck vorliegt und eine grofiere Energiemenge benétigt wird. Somit kann die Ener-
giebilanz nicht mehr vernachldssigt werden. Daher wird auf die Auslegung der Simu-
lation der Desorption von Kohlendioxid in Anwesenheit von Methan hier verzichtet.

8.4 Axiales Dispersionsmodell

Ausgehend von einer idealen Stromung im Festbett (Pfropfenstrémung) und einer
idealer Vermischung im Rohrquerschnitt, kann zu der verwendeten Massenbilanz
mit der LDF-Approximation zusatzlich ein diffusiver Term in axialer Richtung ein-
gefiihrt werden. Der daraus resultierende Mischvorgang erfolgt nicht allein durch
die Molekularbewegung des Adsorptivs (Diffusion), der in den meisten Fallen ver-
nachldssigbar klein ist. Im Wesentlichen wird die Diffusion der Komponenten durch
Abweichungen von der idealen Pfropfenstromung hervorgerufen, die durch turbulen-
te Geschwindigkeitsschwankungen und Wirbelbildung gegeben sind. Da alle diese
Ausgleichprozesse linear vom Konzentrationsgradienten abhdngen, kdnnen sie zu-
sammengefasst und in Analogie zum Frck’scHEN Gesetz behandelt werden. Unter
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den genannten Bedingungen kann der diffusive Term in die Massenbilanz aufgenom-
men werden: - 20 auC .
i i outi o oq
ot P2 T e TG
In Kapitel 3 wurde das Advektions-Reaktions-Modell vorgestellt, welches unter Ver-
nachldssigung der axialen Dispersion unter den gegebenen Bedingungen ausgewdahlt
wurde. Um den Einfluss der axialen Dispersionskoeffzienten auf die Durchbruchs-
zeit und dem resultierenden Profil zu demonstrieren wurden hier in Abhdngig des
Dispersionskoeffizienten D,, Simulationen von der Biogasmodellmischung an MIL-
53 (Al) durchgefiihrt. Die Auftragung der Simulationsdaten zeigt eine Verringerung
des Trenneffekts bei einem Anstieg von D,y (s. Abbildung 8.15). Es verkiirzen sich die
Durchbruchszeiten unter Verringerung des Roll-Up-Effekts. Die Vernachldssigung der
axialen Dispersion mit D,y = 0 zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit der gemes-
senen Durchbruchskurve.

= 0. (8.10)
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Abbildung 8.15: Vergleich der Simulationen mit axialer Dispersion an MIL-53 (Al) fiir das
Biogasmodellgemisch mit gemessenen Durchbruchskurven.

8.5 Massentransport- und Diffusionskoeffizienten

Die Bestimmung der Massentransportkoeffizienten durch die Anpassung des LDF-
Modells an die gemessenen Durchbruchskurven konnen Informationen beziiglich
der Filmdiffusion und der effektiven Diffusivitdt eines homogenen Partikels liefern.
RUTHVEN gibt fiir ein bidisperses Modell einen Zusammenhang des Massentransport-
koeffizienten, Filmdiffusionskoeffizienten und des effektiven Diffusionskoeffizienten
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mit )
1 Ry R; R?
— =K K c 8.11
k, 3k " 15eD, " 15D, (8.11)

an [139]. Den Beitrag der intrakristallinen Diffusion kann in den meisten Fallen ver-
nachlédssigt werden. Damit ergibt sich

1 R, R
— = 4+ .
kaH 3kf 15€De

(8.12)

Der Filmdiffusionskoeffizient kann durch die Gleichung von THODOs abgeschétzt wer-
den [140]:
k= Re"®*5c"33, (8.13)

Im Falle einer Vernachldssigung der Filmdiffusion kann die Gleichung 8.12 weiter

vereinfacht werden zu:
1 R

k,Ky  15eD,’

(8.14)

der dem Ausdruck der LDF-Approximation von GLUECKAUF entspricht. Die Mas-
sentransportkoeffizienten und die effektiven Diffusionskoeffizienten sind fiir die Ad-
sorptive Kohlendioxid, Methan und Stickstoff in Tabellen 8.1, 8.2 und 8.3 aufgelistet.
Die HeNry-Konstanten Ky wurden aus den Mehrkomponentenadsorptionsisother-
men berechnet. Aus dem Verhiltnis D./Dg, kann der Beitrag der effektiven KNuUD-
sEN-Diffusion am Transport der beteiligten Spezies im Festbett abgeschitzt werden.
Die Werte sind abhédngig vom verwendeten Adsorbens. Die effektiven Diffusionskoef-
fizienten in HKUST-1 sind grofler als die berechneten KNubseN-Diffusionskoeffizien-
ten. Hier wird der Stofftransport durch die Makroporen bestimmt. Fiir MIL-53 (Al)
verhilt es sich genau gegenteilig: Die Diffusionskoeffizienten sind kleiner als die der
Knupsen-Diffusion. Interkristalline Diffusion spielt hier eine grofiere Rolle als es in
HKUST-1 der Fall ist.
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Tabelle 8.1: Verwendete Massentransportkoeffizienten und berechnete effektive Diffusions-

koeffizienten fiir Kohlendioxid.

Adsorbens Pco, T Ky kp D, Dk, D./Dk,
/kPa /K /sl /102 em?s ! /107* cm? st

HKUST-1 50 303 77 0,015 380 34 10,9
40 303 78 0,012 300 34 8,6
30 303 79 0,012 300 34 8,7
50 313 59 0,015 290 35 8,3
50 323 45 0,025 370 3,6 10,3
10 303 74 0,013 320 34 94
15 303 74 0,017 400 34 11,7
20 303 74 0,02 480 34 14
10 313 57 0,015 280 35 8
10 323 44 0,02 290 3,6 8,1

MIL-53 (Al) 50 303 31 0,025 1,8 4,3 0,041
40 303 31 0,025 1,8 4,3 0,041
30 303 31 0,023 1,6 4,3 0,038
50 313 25 0,032 1,8 4,4 0,041
50 323 21 0,033 1,6 4,5 0,036
10 303 29 0,025 1,7 4,3 0,038
15 303 29 0,018 1,2 4,3 0,028
20 303 29 0,018 1,2 4,3 0,028
10 313 24 0025 14 44 0,031
10 323 20 0,028 1,3 4,5 0,029
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Tabelle 8.2: Verwendete Massentransportkoeffizienten und berechnete effektive Diffusions-
koeffizienten fiir Methan.

Adsorbens  Pcy, T Ky kp D, Dk, D./Dk,.
/kPa /K /sl /107* em?s ! /1074 cm? 57!

HKUST-1 50 303 14 0,022 99 5,7 1,74
60 303 14 0,023 11 5,7 1,87
70 303 14 0,023 11 5,7 1,87
50 313 12 0,022 85 5,8 1,46
50 323 10 0,028 9,2 59 1,57

MIL-53 (Al) 50 303 16 0,025 09 71 0,013
60 303 16 0042 15 71 0,021
70 303 16 004 15 71 0,02
50 313 15 0,035 1,2 7,2 0,016
50 323 14 0045 14 74 0,019

Tabelle 8.3: Verwendete Massentransportkoeffizienten und berechnete effektive Diffusions-
koeffizienten fiir Stickstoff.

Adsorbens Py, T Ky ky D, Dk, D./Dk,.
/kPa /K /sl /102 em?s™ ! /1074 cm? st

HKUST-1 90 303 68 0053 2 4,3 0,046
85 303 68 0055 2 4,3 0,047
80 303 68 0,057 21 4,3 0,049
90 313 58 0055 1,7 44 0,04
90 323 48 0057 15 4,5 0,033

MIL-53 (Al) 90 303 35 0053 04 54 0,008
85 303 35 0045 04 54 0,007
80 303 3,5 0045 04 5,4 0,007
90 313 29 0053 04 55 0,006

90 323 25 0,057 03 5,6 0,006
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Die hier verwendeten Massentransportkoeffizienten in den MOFs liegen in der-
selben Grofienordnung wie in klassischen Adsorbentien. Eine kleine Auswahl liefert
Tabelle 8.4. Auffallend sind die kleinen Werte der Zeolithe. Aktivkohlen und Kohlen-
stoffmolekularsiebe zeigen grofie Massentransportkoeffizienten. Die Werte der MOFs
liegen zwischen denen der Aktivkohlen und Zeolithen.

Tabelle 8.4: Massentransportkoeffizienten von Kohlendioxid in einigen ausgewéhlten Adsor-
bentien [136].

Adsorbens Ry/cm ky/ sl T/K
Zeolith Na-X 0,2 0,03 302
BPL-Carbon 0,11 0,413 303
v-Aluminiumoxid 0,175 0,048 423
0,067 523
0,083 623
HKUST-1* 0,022 0,015 303
MIL-53 (Al)* 0,015 0,025 303
CMS3A* 0,8 0,058 303
Li-LSX* 0,022 0,003 303

* aus dieser Arbeit

Aus den Massentransportkoeffizienten lassen sich effektive Diffusionskoeffizienten
ableiten. Die eingesetzten Gase Kohlendioxid, Methan und Stickstoff zeigen in Zeo-
lithen abhéngig von der verwendeten Messmethode einen kleineren Diffusionskoeffi-
zient im Vergleich zu MOFs. Um einen Vergleich zwischen den hier bestimmten Diffu-
sionskoeffizienten und den bekannten Werten aus der Literatur, sind unterschiedliche
Werte fiir Kohlendioxid in dem gleichen Adsorbens in der Tabelle 8.5 aufgelistet.

Tabelle 8.5: Diffusionskoeffizienten von Kohlendioxid in einigen ausgewéhlten Adsorbentien.

Adsorbens D,/ cm? s~ 1 Methode T/K
MOEF-5 [141] 7,9-107° gravimetrisch 296
MOF-5 [142] 1,2-107° Manometer 298
MOEF-177 [142] 2,3-107° gravimetrisch 298
Zeolith Na-X [141] 6,5-10711 Manometer 303
Zeolith Na-X [141] 3,4-107° NMR 302
Zeolith Na-X [141] 2-1074 gravimetrisch 493
Zeolith Na-X [141] 6,4-10~1 FR* 397
Zeolith 5A [142] 2,7-1077 gravimetrisch 298

* FR = Frequency Response
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Diffusion in porésen Medien wird nicht allein durch die Abmessungen der Poren
beeintrachtigt, sondern durch die Wechselwirkung zwischen Adsorptiv und Adsor-
bens. In Zeolithen sind die elektrisch ausgetibten Krifte grofier als beispielsweise in
Aktivkohlen. Dadurch verringert sich der Stofftransport durch die Poren und der
Diffusionskoeffizient wird kleiner. In MIL-53 (Al) werden kleinere Diffusionskoeffizi-
enten beobachtet als in HKUST-1. Oberflachendiffusionseffekte wirken sich erst bei
hohen Beladungen aus und kommen als Erklarung nicht in Frage. Die kleineren Po-
renabmessungen von MIL-53 (Al) konnten fiir dieses Befund stiitzen. Werden die
effektiven Diffusionskoeffizienten miteinander verglichen, so stellt sich heraus, dass
die Molekiile Methan und Stickstoff grofiere Diffusionskoeffizienten als Kohlendioxid
aufweisen (s. Tabelle 8.6). Damit bestatigt sich der Trend, der bei den MOFs mit MOF-
5 und MOF-177 von SAHA et al. beobachtet wurde [142].

Tabelle 8.6: Vergleich von Diffusionskoeffizienten fiir MOF-5, MOF-177 und Zeolith 5A [142].

Adsorbens D,/cm?s™!  Adsorptiv. T/K
MOEF-5 1,8-107° CHy 298
2,2-107° N>O 298
MOF-177  1,5-107° CHy 298
1,1-107° N,O 298
Zeolith 5A  5,7-1077 CH, 298
2-1077 N>O 298

Werden die Logarithmen der Massentransportkoeffizienten gegen die HENRY-Kon-
stanten aufgetragen, so ldsst sich ein linearer Zusammenhang fiir die beiden MOFs
erkennen (s. Abbildung 8.16). Diese Linearitat ldsst sich auf andere Adsorptive mit
bekannter HENRY-Konstante anwenden, um Massentransportkoeffizienten abzuschét-
zen [143].

1,5 T T T 1,5 T T T

CO, N CcO, N
CH4 H CH4 H
1} N> i 1t N> x i

log Ky

Abbildung 8.16: Zusammenhang zwischen Massentransportkoeffizienten und den HENRy-
Konstanten: (a) HKUST-1; (b) MIL-53 (Al).



9 Zusammenfassung

Aufgrund der weltweit steigenden Kohlendioxidemissionen steigt das Interesse an
dem Ausbau alternativer Energiequellen, um eine Reduzierung des Treibhausgases
Kohlendioxid zu erreichen. In diesem Feld erschliefSen sich neben der Optimierung
und Entwicklung auch neue Strategien zur alternativen Nutzungsmoglichkeit fossiler
Brennstoffe. Die Option CSS erfordert eine energiearme Abtrennung von Kohlendi-
oxid aus Rauchgas. Die Adsorption an pordsen Feststoffen stellt neben vielen anderen
Verfahren, wie die chemische Absorption in organischen Losungsmitteln eine weitere
Alternative dar und hat sich in der Trennung von Gasen schon in vielen Bereichen
etabliert. Ob die CCS-Technologie auch eingesetzt werden wird, hdngt allerdings von
vielen Faktoren ab. Dabei spielen neben der Politik auch technische Probleme eine
entscheidende Rolle.

Die Problematik der Adsorption von Kohlendioxid an Zeolithen der Typen X und
A besteht in der starken Affinitit dieser Adsorbentien fiir polare Substanzen wie
Kohlendioxid. Dadurch sind grofie Energiemengen fiir die Desorption des adsorptiv
gebundenen Kohlendioxids notig. Durch die Verwendung der in den letzten Jahren
neu entwickelten Metal-Organic Frameworks als Adsorbentien, kann im Allgemeinen
eine schwiachere Affinitdt im Vergleich zu Zeolithen beobachtet werden. Diese neue
Klasse an pordsen Materialien verspricht herausragende Eigenschaften aufgrund ihrer
hohen spezifischen Oberfldche und grofier Porenvolumina.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden einige Vertreter der MOFs auf ihre Adsorpti-
onsfahigkeit auf Kohlendioxid hin untersucht. Zwei Materialien dieser Gruppe wur-
den aufgrund ihrer chemischen, mechanischen und thermischen Eigenschaften aus-
gewdhlt. Es handelte sich um die beiden Adsorbentien HKUST-1 und MIL-53 (Al),
die in der Arbeitsgruppe selbst synthetisiert, charakterisiert und vermessen wurden.
Die Charakterisierungsmethoden reichen von Pulver-Rontgendiffraktometrie, Phy-
sisorption von Stickstoff, Rasterelektronenmikroskopie, Thermogravimetrie bis IR-
Spektroskopie. Mit Hilfe von IR-Spektren konnte ein Addukt zwischen Kohlendi-
oxid und dem Adsorbens HKUST-1 nachgewiesen werden. Das Quadrupolmoment
ist entscheidend fiir die beobachtete Selektivitit fiir die Adsorption von Kohlendi-
oxid gegentiber Methan und Stickstoff. Die hohen spezifischen Oberflachen der MOFs
zeigen nur bedingt eine bessere Adsorptionskapazitdt bei geringem Partialdruck im
Vergleich zu den Aktivkohlen und Zeolithen. Als Referenzenmaterialien wurden ein
selbst synthetisierter Li-LSX und ein Kohlenstoffmolekularsieb CMS3A der Fa. CARr-
BOTECH eingesetzt.
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Damit ein wirtschaftliches und resourcenschonendes Verfahren basierend auf Ad-
sorption entwickelt werden kann, werden Daten beziiglich der Adsorptionskapazitit,
der Kinetik und Trennfaktoren benétigt. Zur Untersuchung des Adsorptionsgleich-
gewichts und der Diffusion wurden Einzelkomponentenadsorptionsisothermen (der
reinen Gase Kohlendioxid, Methan und Stickstoff) und Durchbruchskurven mit Mo-
dellmischungen aus Methan / Kohlendioxid (Biogas) und Stickstoff / Kohlendioxid
(Rauchgas) aufgenommen. Es ergeben sich im Fall von HKUST-1 Kapazitéten fiir Koh-
lendioxid bis zu 22,7 Gew.-% bei einem Druck von 100 kPa und einer Temperatur von
293 K. Diese hohe Kapazitit bedingt durch die freie Koordinationsstelle des HKUST-1
erreicht bessere Werte als die aus der Literatur bekannten Werte der Zeolithe NaX und
NaA. Aus den Adsorptionsisothermen von Kohlendioxid konnte durch Regression
die Parameter fiir die LANGMUIR- sowie die FREUNDLICH-Gleichung ermittelt werden.
Die Adsorptionsisothermen von Methan an MOFs zeigen einen linearen Verlauf und
konnen durch eine HENRY-Isotherme wiedergegeben werden. Bei der Adsorption von
Stickstoff wurde trotz erwarteter Typ I Adsorptionsisotherme (IUPAC) eine vom Typ
III gefunden und konnte mittels der FREUNDLICH-Gleichung beschrieben werden. Aus
den Gleichgewichtsmessungen fiir verschiedene Temperaturen konnten Adsorptions-
enthalpien mit einem MULTISITE-LANGMUIR-Modell berechnet werden. Sie spiegeln
die Wechselwirkung zwischen Adsorptiv und Adsorbens wieder, die eine Grofle fiir
den Bindungs-Komplex des Adsorbaten darstellt. So zeigen das Kohlenstoffmoleku-
larsieb CMS3A und Li-LSX eine deutlich hohere Adsorptionsenthalpie im Vergleich
zu den MOFs HKUST-1 und MIL-53 (Al).

Aus den Durchbruchskurven konnten die Gleichgewichte der Mehrkomponente-
nadsorption und Trennfaktoren in Abhédngigkeit der Eingangskonzentration und der
Temperatur bestimmt werden. Tabelle 9.1 zeigt den Wertebereich der ermittelten Trenn
faktoren. Aus den Daten der gemessenen Adsorptionsisothermen wurden die Bela-
dungen nach dem IAST-Modell, des MULTI-LANGMUIR- sowie des MULTI-FREUNDLICH-
Modells berechnet. Die hierbei grofiten beobachteten Abweichungen zwischen Be-
rechnung und Messung ergaben sich fiir HKUST-1. Die freie Koordinationsstelle be-
stimmt die Wechselwirkung zwischen den beiden Adsorptiven Kohlendioxid und Me-
than weitgehend, sodass die eingesetzten Modelle das Gleichgewicht nicht hingehend
genau wiedergeben kénnen. Bei MIL-53 (Al) zeigen sich relativ gute Ubereinstimmun-
gen mit dem Modell und den ermittelten Mehrkomponenten-Beladungen mit Methan
und Kohlendioxid.

Tabelle 9.1: Wertebereich der ermittelten Trennfaktoren fiir die jeweiligen Adsorbentien.

Adsorbens  «xco,cH, &CO,N,
HKUST-1 24-30 58-63
MIL-53 (Al) 1,9-22 24-35
CMS3A 25-30 -

Li-LSX 75-99 10,5-19,7
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Weitere Durchbruchskurvenversuche zeigten, dass durch eine Erhohung der Fluid-
geschwindigkeit ein Aufsteilen des Durchbruchskurvenprofils erfolgt. Dadurch bil-
deten sich im Festbett scharfe Konzentrationsfronten aus und erhohten die Reinheit
des austretenden Produkts im Fluidstrom. Gute Trennleistung erzielten das verwen-
dete Kohlenstoffmolekularsieb und Zeolith Li-LSX, dessen hohe Affinitit von Koh-
lendioxid im niedrigen Partialdruckbereich interessant fiir die Feinreinigung von Per-
manentgasen ist. Die grofle Wechselwirkung zwischen den Quadrupolmoment von
Kohlendioxid mit den Lithium-Ionen im Li-LSX wird von den berechneten Adsorp-
tionsenthalpien bestétigt. Eine Desorption von Kohlendioxid von diesem Adsorbens
benétigt mit ca. 50k] mol~! viel Energie.

In Desorptionsexperimenten konnte gezeigt werden, dass Kohlendioxid unter mil-
den Bedingungen desorbiert werden kann. Die Verdrangung durch ein Spiilgas wie
z.B. Stickstoff ermoglicht eine komplette Regeneration bei Umgebungstemperatur.
Auch nach mehreren Adsorptions- und Desorptionszyklen bleibt die Kapazitit bei-
spielsweise von MIL-53 (Al) erhalten. Ebenso ist eine thermische Regeneration, daher
eine Desorption durch Temperaturerh6hung, moglich.

Um ein besseres Verstandnis fiir die Dynamik der ermittelten Durchbruchskur-
ven zu erhalten, wurden die experimentellen Durchbruchskurven mit Simulationen
bekannter Modelle verglichen. Durch die Anwendung des RoseN-Modells konnten
Durchbruchskurven mit verschiedenen Filmdiffusionsparametern berechnet werden.
Aus dem Vergleich zwischen berechneten und experimentell ermittelten Durchbruchs-
kurven konnte ein signifikanter Einfluss der externen Filmdiffusion ausgeschlossen
werden. Die Auswirkung der Adsorptionsisotherme auf das Durchbruchskurvenpro-
fil konnte mittels der Simulation des Gleichgewichtsmodells an MIL-53 (Al) veran-
schaulicht werden. Zur Ermittlung der Massentransportkoeffizienten, wurden mit
dem LDF-Modell Durchbruchskurven simuliert und durch die geeignete Wahl des
LDF-Parameters an die experimentell ermittelten Durchbruchskurven angepasst. An-
hand des LDF-Parameters lieflen sich effektive Diffusionskoeffizienten abschdtzen
und gewihrten einen Einblick auf den Transportmechanismus in den Poren der Par-
tikel. Es stellte sich heraus, dass ein Teil des Transports durch Knubpsen-Diffusion
bestimmt wird. Die einzelnen Diffusionskoeffizienten der Gase Kohlendioxid, Me-
than und Stickstoff stimmen mit dem Trend {tiberein, der an anderen MOFs festge-
stellt wurde. Aufgrund des hoheren Molekulargewichts von Kohlendioxid ergeben
sich geringere Diffusionskoeffizienten im Vergleich zu Methan und Stickstoff.

Zukiinftig miissten angepasste Modelle fiir die Mehrkomponentenadsorption ver-
wendet werden, um eine prazise Beschreibung des Gleichgewichts zu ermoglichen.
Interessant wire ebenso die Bestimmung der Warmetonung innerhalb der Festbett-
schiittung. Diese zusdtzlichen Mafinahmen wéren erforderlich um bessere Progno-
sen fiir das Durchbruchsverhalten zu treffen. Insgesamt kann zusammengefasst wer-
den, dass das verwendete LDF-Modell zur Beschreibung von Durchbruchsprofilen
von MOFs ausreichend ist.
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MOFs zeigen bei der Adsorption von Kohlendioxid, Methan und Stickstoff eine
grofle Ahnlichkeit zu den Aktivkohlen. Dennoch besitzen sie ein kristallines und ge-
nau definiertes Porensystem wie sie in Zeolithen vorzufinden sind. Damit schliefen
die MOFs die Liicke der adsorptiven Eigenschaften zwischen Aktivkohlen und Zeo-
lithen. Geringe Adsorptionsenthalpien kombiniert mit hoher Selektivitit fiir Kohlen-
dioxid zeigen HKUST-1 und MIL-53 (Al). Damit besteht ein Potential fiir das Biogas-
Upgrading in DWA-Anlagen. Ebenso wére eine industrielle Abtrennung von Kohlen-
dioxid aus Rauchgasen von Kohlendioxid an diesen neuartigen Adsorbentien denk-
bar.
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A Abkiirzungen

BDC
BTC
BET
CCS
CFL
CMS
DEF
DGL
DMF
DWA
GCMC
IUPAC

HKUST
LDF
LSX

LW
MC
MEA
MeIM
MIL
MOF
NTC
PhIM
PSA
REM
RK
SBU
TED
TPDC
TWA
VWA

1,4-Benzoldicarboxylat
1,3,5-Benzoltricarboxylat
BRUNAUER-EMMETT-TELLER

Carbon Capture and Storage
COURANT-FRIEDRICH-LEWY

Carbon Molecular Sieve
N,N’-Diethylformamid
Differentialgleichung
N,N’-Dimethylformamid
Druckwechseladsorption

Grand Canonical Monte Carlo Simulation
International Union of Pure

and Applied Chemistry

Hong Kong University of Science and Technology
Linear Driving Force

Low Silica Type X

Zeolith Typ X mit niedrigem ng; /n)-Verhéltnis
LAX-WENDROFF

Monotonized Central Limiter Function
Monoethanolamin, 2-Aminoethanol
2-Methylimidazol

Materiaux de 'Institute LAVOISIER
Metal-Organic Framework
1,4,5,8-Naphthalintetracarboxylat
Benzimidazol

Pressure Swing Adsorption
Rasterelektronenmikroskop
RUNGE-KuTTA

Secondary Building Unit
Triethylendiamin

4,4” -para-Terphenyldicarboxylat
Temperaturwechseladsorption
Vakuumwechseladsorption
willkiirliche Einheiten



118

B Liste der verwendeten Formelzeichen

Lateinische Buchstaben

Symbol  Einheit Beschreibung
b ml mmol ! LANGMUIR-Affinititskonstante
C mmol ml~! Konzentration im Festbett
Co mmol ml~! Einlasskonzentration des Festbettadsorbers
Cy mmol ml~! Adsorbatkonzentration
Cus mmol g~ ! Gesittigte Adsorbatkonzentration
Cﬂt mmol g_1 totale Adsorbatkonzentration
D, cm? min~! Effektiver Diffusionskoeffizient
Dk nm KnupseN-Diffusionskoeffizient
Dy, cm? min~! Molekularer Diffusionskoeffizient
Dy cm? min~! Axialer Dispersionskoeffizient
d nm Porendurchmesser
dy cm Pelletdurchmesser
ky s~1 Massentransportkoeffizient
kg s 1 Filmdiffusionskoeffizient
K FrREUNDLICH-Parameter
Ko nm KNUDSEN-Fluss-Parameter
Ky Henry-Konstante
k JK1 BorrzmaNN-Konstante
L cm Festbettlinge
M g Molmasse
n FREUNDLICH-Exponent
P kPa Druck
Py kPa Standarddruck
Pegy Axiale PecLET-Zahl
Q kJ mol ™! —AHpgs.
Isostere Adsorptionsenthalpie
q mmol g~! Beladung
q mmol ml~! Beladung (pro Volumeneinheit Adsorbens)
q* mmol ml~! Beladung des Pellet im Gleichgewicht
g mmol ml~! Durchschnittliche Beladung des Pellet
R J (mol K)~! Ideale Gaskonstante
R, cm Kristallitradius
Ry cm Pelletradius
r cm Radius des zylindrischen Festbetts
Re ReEYNOLDSs-Zahl
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Rep
SBET
Sext

S mikro

Sc

Ug
VAds.

Vmikro
Vtotal

Griechische Buchstaben

Symbol

cam

Einheit

Pas
nm
cm™
gcm—
gcm™
gcm—
nm

REYNOLDs-Zahl bezogen auf das Pellet
Spezifische Oberfliche nach BET
Spezifische Oberfldche der Meso- und
Makroporen

Spezifische Oberfldche der Mikroporen
ScHMIDT-Zahl

Temperatur

Zeit

Fluidgeschwindigkeit im Leerrohr
Interstitielle Fluidgeschwindigkeit
Adsorbiertes Volumen bei Temperatur und
Druck unter Standardbedingungen (S.T.P.)
Spezifisches Mikroporenvolumen
Spezifisches Porenvolumen

Molenbruch der adsorbierten Phase
Molenbruch der Gasphase

Axiale Distanz vom Einlass im Festbett

Beschreibung

Kompetitionsfaktor

Trennfaktor der Komponenten i und j
Porositédt der Schiittung

Dynamische Viskositat

Mittlere freie Wegldnge

Wellenzahl

Dichte der Schiittung

Dichte des Fluids

Pelletdichte

LENNARD-JONES-Radius
LENNARD-JONES-Temperatur
Tortuositatsfaktor

Bedeckungsgrad
Filmdiffusionskoeffizient nach ROSEN

(1—e€)/e



C Numerische Methoden

C.1 Erhaltungs- und Advektionsgleichung

Finite-Volumen-Verfahren, oder kurz auch FV-Verfahren genannt, erweisen sich spe-
ziell fiir die numerische Losung von kompressiblen Stromungen als sehr vorteilhaft
und gehoren mittlerweile zu den Standardverfahren fiir die Berechnung von hyperbo-
lischen partiellen Differentialgleichungen (DGL). FV-Verfahren zeichnen sich dadurch
aus, dass sie in der Lage sind, starke und sehr steile Gradienten in der auftretenden
Losung, wie sie in Stoffwellen vorkommen, exakt zu erfassen. Bekannt wurde die-
ses Verfahren durch den Einsatz in der numerischen Stromungsmechanik oder CFD
(Computational Fluid Dynamics), die zur Losung der EULER-, NAVIER-STOKES- und die
Potential-Gleichung eingesetzt wird.

Viele der DGL werden aufgrund ihrer Komplexitit, die selten durch analytische
Losung darstellbar sind, numerisch geldst. Neben der charakteristischen Eigenschaf-
ten der betrachteten partiellen DGL existiert fiir jeden Typ ein eigenes numerisches
Losungsverfahren. Losungen der parabolischen und elliptischen partiellen DGL werden
z.B. durch die Orthogonale Kollokation [144] oder durch die Anwendung der FEM, so-
genannte Finite-Elemente-Methode, berechnet [145]. In diesem Kapitel wird das Losen
von hyperbolischen partiellen DGL mit Hilfe des FV-Verfahrens aufgezeigt, die hier
tiir die Berechnung von Durchbruchskurven verwendet wurden. Auf weiterfithrende
Literatur sei auf die Literatur verwiesen [146, 147].

Eine typische hyperbolische partielle DGL ist die Wellengleichung, die den Transport
und die Ausbreitung von Wellen beschreibt. Existieren in der partiellen DGL nur
Differentiale der ersten Ordnung, so ist sie immer hyperbolisch.

Es wird zundchst das allgemeine Problem betrachtet. Die homogene Erhaltungs-
gleichung ist lokal eindimensional und zeitabhédngig. Damit besitzt die Losung der
partiellen DGL ebenfalls eine Ortsvariable x und eine Zeitvariable t. Mit der Erhal-
tungsgrofSe q lasst sich die Gleichung darstellen als:

g (x, 1) + Agy (x, 1) = 0. (C.1)

Dabei spannt g : R x R — R einen Vektor mit m Komponenten auf. Jeder dieser
Komponenten ist eine Erhaltungsgleichung, die wiederum einen physikalischen Vor-
gang wie z.B. Druck und Geschwindigkeit wiedergibt. Die reelle m x m-Matrix A gilt
in einem linearen System erst als hyperbolisch, wenn sie mit den reellen Eigenwerten
diagonalisierbar ist. Diese sind gekennzeichnet durch

A< A2 <. <A
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tiir die Diagonalmatrix

Al o -..00

2

D4 = diag </\1,/\2,...,/\m> _ |02
o .0

Die Eigenwerte A sind die Losung eines charakteristischen Polynoms
|A —API| = det(A—API) =0, (C2)

wobei I die Einheitsmatrix darstellt. Physikalisch gesehen stellen Eigenwerte Informa-
tionen zu den Ausbreitungsgeschwindigkeiten dar. Existiert ein kompletter Satz von
Eigenvektoren, welche ungleich Null und die Bedingung rl, r2, ..., ™ € R™ erfiillen,
dann ist die Matrix A diagonalisierbar:

ArP = APrP forp=1,2, .., m. (C.3)

Sei m = 1, dann tritt der einfachste Fall auf und A wird zu einem Skalar reduziert.
Damit ist A ein reeller Wert mit A! und die partielle DGL ist ebenfalls hyperbolisch.
Durch diese Vereinfachung kann die Gleichung C.1 in eine skalare Gleichung umge-
formt werden. Dies ist das einfachste Beispiel der Klasse von homogenen hyperboli-
schen Erhaltungsgleichungen, wobei f (q) die Flussfunktion darstellt mit

gr (x,t) + f (9 (x, 1)), = 0. (C4)
Sie kann in quasilinearer Form geschrieben werden als
ge+ f(9) 4x =0, (C5)

wobei f’ () die Jacosr-Matrix darstellt '*. Die Flussfunktion erfiillt ebenfalls die vor-
herige Bedingung fiir die gegebene Matrix A. Fiir den skalaren Fluss f (q) = iig
vereinfacht sich die Erhaltungsgleichung zu der Advektionsgleichung

g +1gy = 0. (C.6)

In der Analyse und Entwicklung von numerischen Verfahren spielt die Einwegwellen-
gleichung in der Beschreibung des Wellentransports eine wichtige Rolle. Diese Glei-
chung modelliert die Advektion und andere daraus ableitbare Transportphdnomene.
In diesem Giiltigkeitsbereich beschreibt die Erhaltungsfunktion g den Transport eines
in Spuren vorkommenden Stoffes innerhalb eines Fluids, der sich in einem eindimen-
sionalen Rohr mit konstanter Geschwindigkeit if bewegt.

147acoBr-Matrix = Darstellungsmatrix aller ersten partiellen Differentiale a;j des Flusses.
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Angenommen, die Funktion g (x,t) sei nur abhingig von den Variablen ¢ und x.
Und x ist wiederum abhédngig von ¢, dann kann g als g (x (¢), t) geschrieben werden.
Durch die Anwendung der Kettenregel ergibt sich dann das totale Differential:

dg odq dxog

dt ot dtox
Durch das Einsetzen von dq/dt = 0 und dx/dt = @ in die vorherige Gleichung
kann die Advektionsgleichung erhalten werden. Werden alle Werte von g in der x-t-
Ebene als konstant betrachtet und sieht die gewdhnliche DGL dx/dt = # als erfiillt
an, dann wird eine allgemeine Losung X (t) = xo + it durch die Integration eines
beliebigen Anfangswertproblems erhalten. Diese Funktionskurven X (t) werden Cha-
rakteristiken genannt. In der x-t-Ebene wird aus der partiellen DGL eine gewohnliche
DGL. Demzufolge erfiillt die Anderungsrate entlang der Charakteristik X (t) die Glei-
chung C.6. Die Geschwindigkeit @ oder auch charakteristische Geschwindigkeit stellt hier
den Gradient der Charakteristik X (t) dar. Der Satz Charakteristiken fiir verschiedene
Randbedingungen wird in Abbildung C.1 veranschaulicht. Durch die Anfangsrand-
bedingung ¢ = 0 schneidet die Charakteristik den Punkt X (f = 0) = xp. Nattirlich
wird vorausgesetzt, dass die Anfangsposition xy fiir den Parameter § den kompletten
Satz der Charakteristiken wiedergegeben werden konnen durch:

7(x,) =7 (x0) = (X () — 7). (C8)

Daher sind alle Kurven parallel und typisch fiir hyperbolische partielle DGL mit kon-
stanten Koeffizienten. Im Allgemeinen kann das leicht bestétigt werden; g (x,t) ist
konstant entlang irgendeiner Achse in der x-t-Ebene fiir X (f) — @it = konstant. Die
Werte von g verschieben sich mit konstanter Geschwindigkeit # und beschreiben das
physikalische Verhalten der Advektion des Konzentrationsflusses eines Tracers inner-
halb eines Fluids.

q////% fIN N

a b () a 5

(C.7)

Abbildung C.1: Ein vollstandiger Satz von Charakteristiken ist gegeben durch eine konstante
Losung der Advektionsgleichung. Im Intervall [g,b] sind die Randbedingung fiir (a) xo = a
mit # > 0 und fiir (b) xo = b mit 7 < 0.

C.2 Finite-Volumen-Verfahren

Das Riemann-Problem stellt ein fundamentales Werkzeug in der Entwicklung der FV-
Verfahren dar. Einfach ausgedriickt ist es eine hyperbolische Gleichung mit einem
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beliebigen Anfangswertproblem. Gegeben sind zwei Anfangswerte: q; und g;. Sie sind
stiickweise konstant mit einer einzelnen Diskontinuitdt an dem Punkt x = 0,

qr ifx <0,

q(x,0) = (C.9)

gr ifx > 0.

Unter der Annahme ¢q; und g, sind die Zelldurchschnittswerte der Nachbarzel-
len Q;—1 und Q;, dann wird eine Information beziiglich des numerischen Flusses
innerhalb eines Zeitschritts erhalten. Der einfachste Fall resultiert fiir den Eintritt von
Qi—1 = Q;. Wir erwarten fiir die Advektionsgleichung, dass die Diskontinuitat sich
mit der Geschwindigkeit # in irgendeinem Punkt der Anfangsdaten ausbreitet. So
deckt die Diskontinuitdt von x = 0 bis x eine Distanz von d = iit liber die Zeit ¢
ab. Diese Charakteristik trennt die anderen Charakteristiken der linken Seite mit der
Losung Q;_1 von der rechten Seite mit der Losung Q;;1. Die Losung des RIEMANN-
Problems ist eine Funktion in der x-t-Ebene mit § (X (¢) — iit). Ein finiter Satz von
Wellen breitet sich vom Ursprung mit konstanter Geschwindigkeit aus. Die exakte
Losung wird meist unter groitem Aufwand tiber viele Iterationen mittels Hochleis-
tungscomputern erreicht. Aufgrund der kleineren Rechenzeit werden approximierte
RrEMANN-LOser bevorzugt.

Das FV-Verfahren basiert auf einer Aufteilung der Bereiche in Intervalle, auch Git-
terzellen genannt. Jedes Gitter enthélt Informationen tiber den Fluss oder den Zell-
durchschnitt. In einem Zeitschritt werden die Werte durch Approximationen des
Durchschnittsflusses durch die Endpunkte des Intervalls aktualisiert. Diese werden

definiert als:
Ci = <xi7%,xi+%> .

Ein volldiskretisiertes explizites numerisches Schema ist gegeben, wenn der Durch-
schnittsfluss angendhert werden kann durch

At
Qrtl = Q”——(Pg |~ F! %), (C.10)

wobei F | P den approximierte Durchschnittsfluss entlang von x = x;_1,, darstellt:

tp+1

Ly~ /f 1)) d (C.11)

Der approximierte Durchschnittsfluss basiert auf den Werten von Q". So kann in
der linken Zelle der Fluss durch F, , = F (Q" ;, Q") und die rechte Zelle durch
F', = F(Q!, Q},,) approximiert werden. Hier ist F die numerische Flussfunktion.
Durch das Einsetzten der beiden approximierten Fliisse in die Gleichung C.10 ergibt
sich die Beziehung:

Q= Q- e [F QL Q) ~ F(Q Q)] C12)
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Das Verfahren hingt jetzt nur von der richtig gewédhlten numerischen Flussfunkti-
on ab. Im Allgemeinen ist jede Methode mit einer Dreipunkt-Matrize ein explizites
Verfahren. Dies bedeutet, dass die Werte Q?H von Q! ;, QF und Q7 ; abhéngig sind.

Eine notwendige Bedingung, die in den FV-Verfahren erfiillt sein muss, ist die CFL-
Bedingung, benannt nach COURANT, FrieDRICH und LEwy. Die Stabilitdt und die nicht
immer daraus resultierende Konvergenz ist nicht durch eine Gitterverfeinerung gege-
ben. Um die korrekten physikalischen Geschwindigkeiten, welche durch die Eigen-
werte des Flusses (JacoB-Matrix f’ (9)) bestimmt sind, zu erhalten, muss diese Bedin-
gung eingehalten werden. Diese Bedingung kann als Quantitit des Quotienten beider
Geschwindigkeiten aufgefasst werden: zum einen die Ausbreitungsgeschwindigkeit
der Welle, gegeben durch die partielle DGL; und zum anderen die Geschwindigkeit
der Gitterkonstanten, die durch die Diskretisierung Ax /At definiert ist. Die Quantitét
der CFL-Bedingung wird auch CourRaNT-Zahl genannt und ist definiert durch:

uAt

VEE

<1. (C.13)

Der Wert Q;"H héngt nur von den drei Werten Q7 ;, QF und Q! ; des vorherigen
Zeitschritts ab. Angenommen wird wieder die Advektionsgleichung C.6 und wei-
terhin, dass # > 0 die Information iiber die Strecke @At verschiebt. Wiahrend eines
einzelnen Zeitschritts t, beginnt die Charakteristik sich von Q7 ; zu Q7 innerhalb
th+1 zu bewegen. Des Weiteren wird ein grofierer Zeitschritt mit der gleichen Ge-
schwindigkeit angenommen, dann verschiebt sich die Charakteristik von Q} , zu Q7.
In diesem Fall ist der wahre Fluss bei x;_;,, abhidngig von Q} , und bewirkt einen
instabilen Fluss. Diese tritt bei einer nicht erfiillten CFL-Bedingung auf und das Ver-
fahren konvergiert nicht zu der wahren Losung.

Die Diskretisierung der Ortsdoméne (Abszisse) und der Zeitdoméne (Ordinate) fiihrt
zu einem Gitter, welches in Abbildung C.2 gezeigt ist. In FV-Verfahren werden punk-
tuell Werte von Q genutzt. Der Wert QZZ von X hédngt von Ql-lfl, 11, Q} 1 ab und
daher auch die anderen von Q?fz, .y Q? o+ Deswegen hat das Intervall X — 2Ax? <
x < X+ 2Ax? einen Einfluss auf die Losung fiir (X,T) = (x;,t,). Bei der Halbie-
rung der Gitterkonstante (s. Abbildung C.2) ist die Losung zum selben Punkt (X, T')
von mehr Punkten abhéngig als es in dem oberen Fall beschrieben wird. Allerdings
ist das Intervall der numerischen Approximation X —4Ax? < x < X +4Ax" phy-
sikalisch gleichwertig. Im Allgemeinen sind Losungen mit kleinen Gitterkonstanten
von mehreren Punkten abhidngig und damit auch préaziser als die Verwendung einer
Diskretisierung mit grofleren Gitterkonstanten.

C.3 Upwind-Verfahren

Die skalare Advektionsgleichung ist charakterisiert durch eine einzige vorhandene
Geschwindigkeit. Diese kann sowohl positiv als auch negativ sein. Die bestimmten
Werte Q?H des néchsten Zeitschritts basieren auf der linken und auch auf der rech-
ten Seite der Gitterzelle C;. Daher ist das Upwind-Verfahren ein einseitiges Verfahren.
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- L __— 4]

X (a) X (b)

Abbildung C.2: (a) Diskretisierungs-Schema mittels einer Dreipunkt-Matrize der Gitterkon-

stante Ax?; (b) Ein feineres Gitter mit Ax? = %x”.

Aufgrund des positiven Geschwindigkeitswerts bildet das Upwind-Schema den Fluss
'y = Q). (C.14)
2
Der Fluss kann in die Gleichung C.10 eingesetzt werden und ergibt das Upwind-
Verfahren erster Ordnung
At
Qi =Qf = (QF - Q) (C.15)

welches auch umgestellt werden kann zu

Q- (-
At Ax )

Es existieren zwei mogliche Interpretationen des Upwind-Verfahren: Die beiden sind
in Abbildung C.3 dargestellt. Sei Q; ein Gitterwert, so konnen mittels der konstruier-
ten Charakteristiken die Interpolation des Werts Qf“ erfasst werden. Unter einem
anderen Gesichtspunkt besteht ein vergleichbarer Zusammenhang fiir den Zelldurch-
schnitt.

n+1
Q; tni

thy1 —o o— %

n
i1 Qy =1
t

x; — At

@ ' (b)

Abbildung C.3: Zwei Interpretationen des Upwind-Schemas; In (a) stellt Q" die Werte der
Gitterpunkte dar. Die Charakteristik kann verfolgt und interpoliert werden, um Q?“ zu be-
stimmen; (b) Sei QF der Zelldurchschnitt des Flusses, so kann die Anschlussstelle Q?H durch
den Zellwert auf der Upwind-Seite bestimmt werden.

C.4 FV-Verfahren hoher Ordnung

Das Upwind-Verfahren besitzt nur eine Genauigkeit erster Ordnung und zeigt eine
grofle bedingte numerische Diffusion. Dispersive Ergebnisse und Ungenauigkeiten
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konnen durch die Anwendung von Verfahren hoher Ordnung vermieden werden. Das
Lax-WENDROFF-Verfahren gehort neben dem Beam-Warming-Verfahren zu den Stan-
dardmethoden, das zweite Ordnung besitzt und hier als LW-Verfahren bezeichnet
wird. Basierend auf der Advektionsgleichung g; + Aq, = 0 unter der Verwendung
der Approximation durch die TAYLOR-REIHE wird erhalten [148]:

1
9 (% tnr1) = q (x, tn) + Dtqs (%, t) + 5 (AL i (2, b)) + ... (C.16)

Des Weiteren wird die erste Ableitung g; und die zweite Ableitung nach der Zeit g4
benotigt. Ableiten der Advektionsgleichung q; = —Ag, bildet

get = —Aqxt.
Unter der Verwendung der Beziehung gt = gix = —Aqyx, ist dann die zweite Ablei-
tung nach der Zeit

qir = AZQxx-

Werden beide Ausdriicke in die Gleichung C.16 eingesetzt, werden drei Terme der
TayLor-Reihe nach erhalten

1
9 (% tu1) = 4 (3, ta) = DEAGy (X, 1) + 5 (AD)? A2 (3, b)) + ... (C.17)

Das erhaltene LW-Verfahren kann durch den Austausch der Differentiale durch Finite-
Differenzen-Approximationen erhalten werden als:

At

ntl _ on _ 20
QG =4 2Ax

A
A(Qf 1 — Q) + % (A—D A% (Q, —2Q!+ Q). (C18)

Dieses Schema kann ebenso als FV-Verfahren durch die folgende Flussformel inter-
pretiert werden

Py = A QL — Q) — 5 e A (Q) - Q). (C.19)
Gewohnliche Verfahren zweiter Ordnung smd préziser als Verfahren erster Ordnung,
wie z.B. das Upwind-Verfahren oder das Lax-FriEDRICH-Verfahren, aber in der Néhe
der Diskontinuitdten versagen die Schemen die Wiedergabe eines korrekten Zusam-
menhangs. In diesem Fall erscheinen in der Losung Oszillationen. Daher sind glatte
Losungen besser durch die dispersive Natur hohere Ordnungen wiederzugeben. Im
Gegensatz dazu zeigen Verfahren erster Ordnung bei einer Diskontinuitidt keine Os-
zillation, aber dafiir eine groflere Dispersion als in den glatten Losungen. Die Idee
von hochauflgsenden Verfahren kann durch die Kombination der besten Eigenschaf-
ten beider Methoden realisiert werden. Verfahren zweiter Ordnung erzielen in glatten
Regionen der Losung eine hohe Genauigkeit und bei Unstetigkeit wird das Upwind-
Verfahren bevorzugt. Dafiir ergibt eine Kombination einer Flussformel erster Ord-
nung F; (Upwind) und einer Flussformel hoher Ordnung Fy des oben erwdhnten
LW einen allgemeinen Ausdruck fiir ein Flux-Limiter-Verfahren [149] mit

F" 1 (Ql 1/ Ql) + 4) [‘FH (Ql 1/ Ql) 'FL (Qi—l/ Ql)] ’ (CZO)

1—=

N
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wobei ¢ die Limiter-Funktion darstellt. Die Werte hdngen von der Glétte der Losung
ab. Wenn ¢!’ , , (0) = 0, dann reduziert sich der Ausdruck einerseits zu einem Verfah-
ren erster Ordnung, andererseits durch ¢} | , (6) = 1 resultiert eine Methode hoher
Ordnung. Der Bereich von 6 beschrankt sich auf das Intervall von 0 bis 1. Fiir das
Ausmafs der Gldtte wird das Verhiltnis 6’ ; /2 definiert als

2 (C.21)

Der Index I ist abhdngig von der Geschwindigkeit, die durch die Upwind-Seite von

x;_1/2 bestimmt wird mit
[ —1 ifa >0,
= e (C.22)
i+1 ifa <O.

Viele Flux-Limiter-Verfahren zeigen gute Ubereinstimmung mit analytischen Losun-
gen. Weitverbreitet sind z.B. Superbee, Min-Mod und der vAN LeEEr-Limiter [149]. Eine
oft verwendete Limiter-Funktion ist der von vaN LEER vorgeschlagene MC Monotoni-

zed Central-Limiter
¢ (6) = max (O, min ((1 —; 9), 2, 29)) . (C.23)

Die Module max und min bezeichnen jeweils das Maximum oder das Minimum der
ausgewdhlten Werte. Die COURANT-Zahl hat die Form v = 1At/ Ax und die Gleichung
des Flux-Limiter-Verfahrens lautet:

Qi =Qr —v(Qf - Q)

(=) 9 Oe) (Qa— Q) =9 (@) (QF—QE)] (C29)

wenn i > 0, oder

Qi =Qf —v (Qf — Q)
1
T3V (1—v) [ (681,2) (QF1 —QF) — ¢ (611,2) (QF — Q)] (C.25)

wenn 7 < 0.

C.5 Godunov-Splitting

Ein allgemeines inhomogenes Problem stellt z.B. die skalare Advektionsgleichung
gt +1qx = ¥ (q) mit einem Quellterm 1 (q) dar. Diese Gleichung wird oft als Advektions-
Reaktions-Problem bezeichnet und kann als zwei einzelne Probleme betrachtet werden.
Die Gleichungen fiir beide Teilprobleme sind die gut bekannte homogene Advektions-
gleichung und eine gewohnliche DGL:
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g + gy = 0, (C.26)
qc = —pq. (C.27)

Die Idee besteht darin, beide Losungsmethoden innerhalb eines Zeitschritts anzu-
wenden. Gewdhnlich gehort diese Split-Methode zu den partiellen Schrittverfahren.
Die hier vorgestellte Split-Technik ist auch als GODUNOV-SPLITTING bekannt. Um das
Advektions-Reaktions-Problem zu losen, werden die Gleichungen mit ihrer eigenen
Methode getrennt gelost. Die homogene Erhaltungsgleichung, in einem einfachen Bei-
spiel, kann durch die Verwendung des Upwind-Verfahren gelost werden, wahrend
die andere Losung durch das explizite EULER-CAUCHY-Verfahren geldst werden kann.
Diese beiden Schritte sind:

Q= @ — g (QF = Qi) (€28)
Q1 = Qf - pAIQ;. (€29

Es wird zuerst ein Zeitschritt At mit dem Upwind-Verfahren mit dem Wert Q7 ent-
wickelt. Die erhaltene Zwischenstufe QF wird dann in dem zweiten Schritt mit dem-
selben Zeitschritt At mit dem EuLErR-CAucHY-Verfahren verrechnet. Damit wurden
2At verwendet, aber der eigentliche Zeitschritt der zwei Stufen betrdgt nur At. Be-
sonders fiir komplexe Systeme besitzt das Splitting grofie Vorteile im Vergleich zu
dem “unsplit”-Verfahren. Die physikalische Bedeutung des Gopunov-Splitting ist als
Beispiel in Abbildung C.4 dargestellt. Um exakte Resultate zu gewihrleisten, sind
Methoden hoher Ordnung fiir die Teilschritte unabdingbar. Fiir das oben genannte
Problem kann z.B. LW und ein RunGe-Kutta-Verfahren (kurz RK-Verfahren) zwei-
ter Ordnung eingesetzt werden, jedoch unter der Bedingung: Ist die Dampfung des
Pulses B lokal unabhingig, so bleibt der Splitting-Fehler O (At) erhalten. Die so er-
haltene Losung mittels GopuNov-Splitting erreicht dann nur eine Genauigkeit erster
Ordnung.

A
A /\ Abbildung C.4: Illustration des partiellen Schrittverfahrens fiir

A-R die Advektions-Reaktions-Gleichung. Auf der linken Seite ist der
gezeigte sich verschiebende Puls dessen Amplitude simultan ab-
fallt (A-R). Das gleiche Ergebnis kann auch durch zwei aufein-
ander folgenden Schritten erhalten werden. Zuerst wird der Puls

A A transportiert, dann erfolgt eine Verkleinerung des Pulses iiber

den Reaktionsterm. Die Schritte sind untereinander kommutativ.

R R

Die Wahl des richtigen gewohnlichen DGL-Losers hat einen entscheidenden Ein-
fluss auf die Konvergenz. Typischerweise werden bekannte und explizite RUNGE-
Kutra-Verfahren bevorzugt. Die Basisgleichung der mehrstufigen expliziten RK-Ver-
fahren vierter Ordnung lautet [150]:



129

gy %At (k1 + 2ks + 2ks + ky) (C.30)
mit k= f(x", y")

1 At
n - n
ky=f (x + zAt,y +—2 k1)

k3 = f (X” + %At, yn + %kz)

ks=f (x” + At, yn + Atk3) .

Explizite RK-Verfahren haben grofie Vorteile, da sie einfach implementiert werden
konnen. Die Berechnung des nichsten Zeitschritts i ! erfordert nur sukzessives Ein-
setzen der vorherigen y". Dennoch versagen explizite RK-Verfahren bei steifen Pro-
blemen. In diesem Fall sind sie instabil und eine Konvergenz kann nur bei sehr klei-
nen At erreicht werden. Dies erhoht die benotigte Rechenkapazitdt enorm. Implizite
RK-Verfahren sind stabil und konvergieren immer. Um den Wert "1 zu erhalten,
muss ein nicht-lineares Gleichungssystem mit Hilfe eines Gleichungslosers wie z.B.
NEWTON-RHAPSON, Bisektions-Algorithmus etc., gelost werden. Diese werden in der
offenen Literatur beschrieben [151].
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