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1 Einleitung und Motivation 1

1 Einleitung und Motivation

Die selektive Abscheidung kurzkettiger Kohlenwasserstoffe aus Gemischen ist flr die
petrochemische Industrie und fir den technischen Umweltschutz von besonderer Bedeutung.
So handelt es sich bei dem Cy-Alken Ethen um einen der wichtigsten Ausgangsstoffe der
chemischen Industrie [1, 2]. Da bei der konventionellen Herstellung von Ethen mittels
Steamcracken weitere Produkte entstehen, wie zum Beispiel das C»>-Alkan Ethan, kommt der
Trennung dieser beiden Stoffe eine hohe Bedeutung zu [3-5]. Ein anderer Gesichtspunkt ist
das hohe Treibhauspotential kurzkettiger Kohlenwasserstoffe. Bei Methan handelt es sich
beispielsweise um das zweitwichtigste anthropogene Treibhausgas und gleichzeitig um den
Hauptbestandteil von Erdgas, das einer der gréfdten Energietrager unserer Zeit ist [6—9]. Eine
selektive Abscheidung oder Ruckgewinnung dieser Komponenten ist somit unter Beruck-

sichtigung wirtschaftlicher Aspekte als auch aus umwelttechnischer Sicht erstrebenswert.

Ein Verfahren zur Trennung von Gasgemischen oder zur Reinigung von Abluftstromen stellt
die Adsorption dar, bei der die Stoffe unterschiedliche, temperaturabhangige Wechsel-
wirkungen mit einer Feststoffoberflache ausbilden. Die verschieden stark ausgepragte
Temperaturabhangigkeit dieser Wechselwirkungen birgt das Potential, durch Variation der

Temperatur die Trenneffizienz zu steigern.

Zum Verstandnis der Adsorptionsmechanismen in Gemischen und deren Temperatur-
abhangigkeit sind sowohl experimentelle Reinstoffisothermen als auch Gemischmessungen
Uber ein weites Temperaturfeld von Interesse. Nur auf diese Weise konnen wissenschaftlich
fundierte Aussagen getroffen werden, welche Wechselwirkungen bei der Adsorption der
einzelnen Komponenten dominieren und in welchem Ausmall eine gegenseitige
Beeinflussung der Komponenten bei der Adsorption im Gemisch stattfindet. Aufgrund des
hohen Aufwands fir genaue Adsorptionsmessungen im Gemisch sind in der Literatur nur
wenige Daten vorhanden. Dies hat zur Folge, dass der Einfluss wichtiger ProzessgréoRen auf
die Adsorption, wie die Eigenschaften des Adsorbens, die Kohlenwasserstoffkettenlange, die
Temperatur und die Gasphasenzusammensetzung, nicht genau bekannt ist, was wiederum zu

einer hohen Unsicherheit bei der Auslegung von Adsorptionsprozessen fuhrt.
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1.1 Abtrennung von chemisch ahnlichen kurzkettigen Kohlenwas-

serstoffen

Bei der Lagerung und Prozessierung von fossilen Energietragern und bei Prozessen, die
kurzkettige Kohlenwasserstoffe als Rohstoff nutzen, fallen haufig Ablifte und Gasstréme an,
die in geringen Konzentrationen mit Kohlenwasserstoffen verunreinigt sind [1, 10, 11]. Die
Ruckgewinnung dieser Komponenten und eine Reduktion der Emissionen sind sowohl
wirtschaftlich als auch im Hinblick auf das Treibhauspotential kurzkettiger Kohlenwasserstoffe
relevant. Trotz globaler Anstrengungen, die Emissionen von flichtigen organischen
Verbindung (Volatile Organic Compounds; kurz: VOC), denen auch die kurzkettigen Kohlen-
wasserstoffe zugeordnet werden, zu reduzieren, ist weiterhin ein Konzentrationsanstieg dieser

schadlichen Stoffe in der Atmosphare zu verzeichnen [12].

Eine Ubergangslésung fir die Transformation der Energieversorgung hin zur Klimaneutralitat
ist die Verwendung von Erdgas. Dieses wird haufig als LNG (liquefied natural gas) transportiert
und gelagert. Prognosen sagen fir die Zukunft einen starken Anstieg des Bedarfs an LNG
voraus [13, 14]. Da Erdgas hauptsachlich aus Methan und weiteren kurzkettigen
Kohlenwasserstoffen besteht, ist ein Anstieg der Emissionen dieser Stoffe zu erwarten. Bei
der Lagerung von LNG in Flussiggastanks treten mit Kohlenwasserstoffen beladene Ablifte
auf, die in einer Nachbehandlung aufbereitet werden missen. So mussen Druck-
schwankungen in den Tanks infolge von Temperaturanderung in der Umgebung (Tag-Nacht-
Wechsel) ausgeglichen werden. Dies geschieht durch Be- und Entliftung mit Inertgas. Nach
der Entliftung liegt ein Gemisch aus Inertgas und Kohlenwasserstoffen vor. Auch beim
Befullen und Entleeren der Tanks entstehen Gemische, die aufgereinigt werden missen. Das
Flussiggas wird beim Beflllen in einen mit Inertgas geflllten Tank geleitet. Dabei verdampfen
Teile des Flussiggases und |8sen sich im Inertgas. Beim Entleeren wiederum wird der Tank
mit Inertgas gespult, sodass auch in diesem Fall ein mit Kohlenwasserstoffen verunreinigtes
Gasgemisch entsteht. Eine Reduktion der Kohlenwasserstoffemission wird haufig durch
Abfackeln erreicht [15]. Dies ist jedoch mit dem Verlust des Wertstoffs und der Freisetzung
von CO; verbunden. Dementsprechend sind alternative Methoden zur Rickgewinnung der

kurzkettigen Kohlenwasserstoffe winschenswert.

Ein konventionelles Verfahren zur Abscheidung von VOCs und I6semittelhaltigen Dampfen ist
die indirekte Kondensation mit anschlieBender Adsorption [16, 17]. Das Gasgemisch wird in
einem ersten Schritt durch einen Tieftemperaturkondensator geleitet, in dem die Kohlen-
wasserstoffe teilweise kondensieren. Das Kondensat kann anschlieend dem Produktstrom
zugefuhrt werden. Da die Konzentration der Kohlenwasserstoffe in der Abluft nach der

Kondensatoreinheit noch oberhalb der Emissionsgrenzwerte liegt, ist eine weitere
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Aufreinigung notwendig. Dies geschieht in einer Adsorptionseinheit, die zur kontinuierlichen
Einsatzbereitschaft aus mindestens zwei Festbettadsorbern besteht und bei Umgebungs-
bedingungen betrieben wird. Damit die Abscheidegrade der Kondensationseinheit
ausreichend grof} sind, ist ein hoher energetischer Aufwand notwendig [17]. Dies resultiert vor
allem aus den sehr niedrigen Taupunkttemperaturen der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe, die
zu entsprechend niedrigen Temperaturen in der Kondensationseinheit fihren. Eine
Moglichkeit, die Effizienz der Kondensation zu steigern, ware die Erhdhung des Kuhlmittel-
stroms. Dies ist jedoch aus wirtschaftlicher Sicht nicht sinnvoll [17]. Um den Gesamtprozess

zu optimieren, sollte somit eine Verbesserung der Adsorptionseinheit erfolgen.

Die Adsorption kann durch verschiedene Prozessparameter beeinflusst werden. Im
Allgemeinen ist dabei das Ziel, die Kapazitat und die Selektivitat der Adsorbentien fur die
Zielkomponenten zu erhdhen. Eine Mdglichkeit ist die Modifikation von Adsorbentien. Auch
eine Druckerhéhung oder Temperaturabsenkung kénnen zu einer Verbesserung des
Adsorptionsprozesses fuhren, wobei eine Druckerhdhung aufgrund der kleinen
Druckarbeitsbereiche der Flussiggastanks nur in geringem MalRe mdglich und verfahrens-
technisch weniger sinnvoll ist. Eine Temperaturabsenkung ist hingegen durchaus realisierbar,
da bereits das Flussiggas bei niedriger Temperatur vorliegt und durch die vorgeschaltete
Kondensation tiefe Temperaturen vorhanden sind. Eine Energieintegration an LNG-Terminals,
bei der Temperaturen von bis zu -80 °C erreicht werden konnen, ware entsprechend mit
geringem Aufwand umsetzbar [18-20]. Fur die Adsorption von kurzkettigen Kohlen-
wasserstoffen oberhalb der Umgebungstemperatur liegen Stoffdaten vor und auch die
Adsorption bei tieferen Temperaturen ist Gegenstand von Forschungsarbeiten. Dabei wurde
jedoch Uberwiegend die Reinstoffadsorption untersucht. Da die Ablifte aus LNG-Terminals
jedoch ein Gemisch aus kurzkettigen Kohlenwasserstoffen beinhalten, sind Daten zum
adsorptiven Verhalten im Gemisch unabdingbar. Bei der Mehrkomponentenadsorption kénnen
sich die Adsorptive gegenseitig beeinflussen. Dabei kann es einerseits zu lateralen
Wechselwirkungen zwischen unterschiedlichen Komponenten kommen, wodurch eine
Verstarkung der Adsorption hervorgerufen werden kann. Andererseits kdnnen bei hohen
Bedeckungsgraden Verdrangungseffekte auftreten, in deren Folge die Kapazitat des
Adsorbens flr die Zielkomponente reduziert wird. Welcher der Effekte dominiert, ist dabei von
den Gemischkomponenten, der Gasphasenzusammensetzung, den Adsorbenseigenschaften
und der Prozesstemperatur abhangig. Die Ubertragbarkeit der Ergebnisse von einem System
auf ein anderes ist daher nur sehr eingeschrankt mdglich, sodass experimentelle

Untersuchungen notwendig sind.
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1.2 Stand der Forschung

Zur Reinstoffadsorption kurzkettiger Kohlenwasserstoffe bei moderaten Temperaturen gibt es
eine groRe Datenbasis. Die Untersuchung der Mehrkomponentenadsorption von
Kohlenwasserstoffgemischen ist hingegen deutlich seltener Gegenstand von wissen-
schaftlichen Arbeiten. Als Adsorbentien wurden in der Literatur vor allem Aktivkohlen und
Zeolithe der Typen LTA und Faujasit eingesetzt. Es gibt viele Forschungsarbeiten zur
Adsorption von Kohlenwasserstoffen an Aktivkohlen [21-24]. Die Heterogenitat von Aktiv-
kohlen erschwert jedoch eine systematische Studie der verschiedenen Einflussfaktoren auf
die Adsorption. Daher werden Aktivkohlen im Folgenden nicht betrachtet. Auch
Untersuchungen an neuartigen Adsorbentien wie metallorganischen Gerlstverbindungen
nehmen in den letzten Jahren zu [25-30]. Diese Materialien haben vielversprechende
adsorptionsspezifische Eigenschaften, wie beispielsweise eine grolte innere Oberflache und
eine sehr gute Selektivitat bei der Trennung, allerdings lassen sie sich noch nicht in
industrierelevanten Mengen produzieren. Ein weiterer negativer Aspekt ist die Empfindlichkeit
dieser Materialien gegenuber Feuchtigkeit in den Prozessstromen. In der vorliegenden Arbeit

werden sie daher nicht weiter bericksichtigt.

Im Folgenden wird ein Uberblick Uber die aktuelle Literatur zur Reinstoff- und
Gemischadsorption von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen an Zeolithen gegeben. Dabei wird
besonderes Augenmerk auf den Einfluss der Kohlenwasserstoffkettenlange und den Einfluss

der Temperatur gelegt.

Reinstoffadsorption von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen

Mofarahi und Salehi nahmen volumetrische Reinstoffisothermen von Ethan und Ethen bei
Temperaturen zwischen 10 °C und 50 °C und Driicken von bis zu 950 kPa an einem Zeolith
5A auf [31]. Dabei ist zu beobachten, dass die Gleichgewichtsbeladungen im Reinstoff fur
Ethen bei allen Temperaturen hoher sind als die des Ethans. Dies begrinden die Autoren mit
den starkeren Wechselwirkungen der 11-Bindung des Ethens mit den Kationen des Zeolithen.

Besonders ausgepragt ist der Beladungsunterschied bei der niedrigsten Temperatur.

Hosseinpour et al. untersuchten die Adsorption von Methan, Ethan und Ethen an einem CaX
Zeolith [32]. In einem ersten Schritt fihrten sie volumetrische Reinstoffmessungen bei 15 °C,
25°C und 35°C durch. Ethen weist aufgrund der starken Quadrupol-Kationen-
Wechselwirkungen die hochsten Beladungen auf. Ethan, das induzierte Wechselwirkungen
mit den Kationen und van-der-Waals Wechselwirkungen mit der Oberflache ausbildet, folgt an
zweiter Stelle. Methan mit schwacheren van-der-Waals Wechselwirkungen weist die

geringsten Beladungen auf. Anhand der Reinstoffdaten berechneten die Autoren die
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Selektivitat der Co-Kohlenwasserstoffe gegentiber Methan. Dabei wird die hdchste Selektivitat
bei 35 °C erreicht.

Zu einem ahnlichen Ergebnis kamen Triebe et al. [33]. Sie flhrten eine experimentelle Studie
zur Reinstoffadsorption von Methan, Ethan und Ethen an einer Vielzahl von Zeolithen durch
und konnten feststellen, dass der Austausch von einwertigen Natriumkationen mit
zweiwertigen Calciumkationen zu einer deutlich starkeren Adsorption von Ethen flhrt,
wahrend der Einfluss auf die beiden Alkane vernachlassigbar ist. Daher sollten sich besonders

5A- und CaX-Zeolithe zur Trennung von Ethen und gesattigten Kohlenwasserstoffen eignen.

Auch Romero-Pérez und Aguilar-Armenta stellten in ihrer Forschung zur Adsorptionskinetik
und -thermodynamik an einem 4A-Zeolith fest, dass Ethen aufgrund des groReren

Quadrupolmoments starker adsorbiert als Ethan [34].

In einer anderen Arbeit flhrten Danner und Choi Reinstoffmessungen mit den
Co-Kohlenwasserstoffen bei 25 °C und 50 °C an einem 13X-Zeolith durch [35]. Auch ihre

Ergebnisse zeigen eine deutlich starkere Adsorption von Ethen im Vergleich zu Ethan.

Chung et al. untersuchten die Reinstoffkinetik und -thermodynamik der C,-Kohlenwasserstoffe
an einem 13X Zeolith [36]. Die Temperaturen, bei denen die Experimente durchgefiihrt
wurden, lagen zwischen 30 °C und 70 °C. Die Adsorptionsisothermen wurden bis zu einem
Druck von 600 kPa aufgenommen. Die Autoren stellten bei der Adsorption von Ethen héhere
Adsorptionsenthalpien und einen starker ausgepragten Anstieg der Isothermen im niedrigen
Partialdruckbereich fest, was sie auf starke Kationen-r-Wechselwirkungen zwischen den
Natriumkationen des Zeolithen und der -Bindung des Ethens zurtickflhren. Fur Ethan steigt
die isostere Adsorptionsenthalpie im Gegensatz zu Ethen aufgrund von lateralen

Wechselwirkungen mit zunehmender Beladung an.

Durch Monte-Carlo Simulationen identifizierten Henson et al. bei der Adsorption von Ethan
und Ethen unterschiedliche Anlagerungsmechanismen an einem NaY Zeolith [37]. Wahrend
der Zeolith fur Ethan eine homogene Oberflache mit vielen, energetisch ahnlichen
Adsorptionsplatzen darstellt, gibt es flir Ethen zwei verschiedene, energetisch sehr

hochwertige Adsorptionsplatze.

Blaker et al. haben in ihrer Arbeit die Adsorption von Ethan, Ethen und Ethin an natrium- und
calciumhaltigen Zeolithen der Typen LTA und Faujasit bei 25 °C untersucht [38]. Der Anteil an
Natrium- und Calciumkationen in den Zeolithen wurde dabei systematisch variiert. Der
Austausch der Natriumkationen durch Calciumkationen fuhrt einerseits zu energetisch
héherwertigen Adsorptionsplatzen, reduziert gleichzeitig jedoch die Sattigungsbeladung der

Zeolithe. Der Faujasit-Zeolith erreicht im Allgemeinen hdhere Beladungen als die
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LTA-Zeolithe. Wahrend die Ergebnisse der Ethanmessungen auf ausschlieldlich
elektrostatische Wechselwirkungen hindeuten, wird fir die Bindung von Ethen und Ethin
zusatzlich die Bildung von m-Komplexen mit den Kationen der Zeolithe mit hohem

Calciumanteil vermutet.

Die Adsorption von Kohlenwasserstoffen mit héheren Kettenlangen ist ebenfalls Gegenstand
zahlreicher Untersuchungen [39—41]. So untersuchten Chung et al. (s.0.) neben den
Co-Kohlenwasserstoffen auch die Cs-Kohlenwasserstoffe Propan und Propen [36]. Die
Korrelation der Beladungen mit der Kettenlange zeigt, dass der Unterschied der

Adsorptionsaffinitat zwischen Alkan und Alken mit zunehmender Kettenlange geringer wird.

Van Miltenburg et al. haben die Reinstoffadsorption von Propan und Propen an Faujasit-
Zeolithen bei Temperaturen zwischen 45 °C und 135 °C untersucht [42]. Bei gleichem
Relativdruck weisen die Zeolithe flr Propen hdhere Beladungen auf als fir Propan. Auch
Huang et al. fanden bei der Adsorption der Cs-Kohlenwasserstoffe an einem Zeolith 13X bei
Temperaturen zwischen 25 °C und 70 °C eine hdéhere Affinitat des Zeolithen fir das Alken [43].
Der Unterschied in der Adsorptionskapazitat flir die beiden Kohlenwasserstoffe wird mit

zunehmender Temperatur gréfer.

Auch Campo et al. fanden bei der Adsorption von Propan und Propen an einem Zeolith 13X
héhere Kapazitaten flr das Alken [44]. Neben den héheren Kapazitaten des Alkens ist auch
die isostere Adsorptionsenthalpie von Propen deutlich hoher als die Enthalpie des Propans.
Die Versuchstemperaturen lagen zwischen 50 °C und 150 °C. Der Temperatureinfluss ist fur
beide Komponenten ahnlich groR. Die Ergebnisse aus weiteren Forschungsarbeiten

bestatigen die hohere Kapazitat und Adsorptionsenthalpie des Alkens [45, 46].

Die Publikationsdichte flir Untersuchungen der Cs-Kohlenwasserstoffe n-Butan, Isobutan und
1-Buten ist im Vergleich zu den Kohlenwasserstoffen der Kettenlangen C, und Cs geringer.
Einige Veroffentlichungen konzentrieren sich auf die theoretische Modellierung von
Adsorptionsisothermen [47, 48] oder untersuchen den Einfluss der Kohlenwasserstoff-

kettenlange auf die Diffusionsprozesse [49, 50]. Nur wenige Arbeiten sind experimentell.

Thamm et al. untersuchten kalorimetrisch die Reinstoffadsorption von n-Butan und 1-Buten an
verschiedenen Adsorbentien bei 28 °C [51]. Die héhere Adsorptionsenthalpie von 1-Buten bei
geringen Beladungen erklaren die Autoren mit Kationen-m-Bindungen zwischen den Kationen

des Zeolithen und den m-Elektronen des Alkens.

In der Arbeit von Ferreira et al. wurde die Reinstoffadsorption von n-Butan und Isobutan an
einem Zeolith des Typs MFI zwischen 100 °C und 125 °C untersucht [52]. Das Molekil n-Butan
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erreicht dabei hdhere Beladungen als das Isomer Isobutan, was die Autoren auf die Molekiil-

struktur und unterschiedliche Anlagerungsmechanismen zurickfihren.

Wie an den vorgestellten Beispielen ersichtlich wird, liegen bisher hauptsachlich Daten bei
moderaten und hohen Prozesstemperaturen vor. In einigen der folgenden Studien konnte
jedoch gezeigt werden, dass eine Temperaturabsenkung eine erhebliche Steigerung der

Kapazitat der Zeolithe fur kurzkettige Kohlenwasserstoffe zur Folge hat.

Grande und Blom fuhrten volumetrische Messungen zur Adsorption von Methan an einem 4A
und einem 13X Zeolith bei Temperaturen zwischen -75 °C bis +6 °C durch [53]. Die Kapazitat
nimmt aufgrund der Temperaturabsenkung deutlich zu. Die Form der Isothermen verandert
sich dabei von linear bei hohen Temperaturen zu rechtsgekrimmt bei tiefen Temperaturen.
Der Zeolith 13X weist gegenuber dem Zeolith 4A bei gleicher Temperatur stets die hdheren

Beladungen auf.

Birkmann et al. erzielten in ihrer Arbeit eine um den Faktor 14,5 erhéhte Beladung bei der
Adsorption von Ethan an einem 13X-Zeolith in Folge einer Temperaturabsenkung von +20 °C
auf -40 °C [54]. Die Ethan-Isothermen zeigen bei allen Temperaturen einen Henry-Verlauf und
konstante isostere Adsorptionsenthalpien. Fur die langerkettigen Alkane Propan und n-Butan

wurde eine geringere Temperaturabhangigkeit beobachtet.

In einer darauf aufbauenden Arbeit haben Schmittmann et al. die Reinstoffadsorption von
Ethan, Ethen, Propan und Propen an einem 13X Zeolith im Temperaturbereich von -80 °C bis
+20 °C untersucht [55]. Auch hier konnte eine starke Zunahme der Kapazitat fur die
Kohlenwasserstoffe mit Temperaturabsenkung beobachtet werden. Fur Ethan zeigt sich ein
deutlicher Kapazitatsanstieg erst fir Temperaturen unterhalb von -40 °C. Fir die anderen
kurzkettigen Kohlenwasserstoffe wird bereits durch eine Absenkung unterhalb der
Umgebungstemperatur ein signifikanter Anstieg der Beladung erreicht. Die Selektivitaten
lassen schlie3en, dass die Trennung der C>-Kohlenwasserstoffe am Zeolith 13X bei -20 °C
und niedrigen Partialdricken der Komponenten vielversprechend ist. Fur ein Gemisch aus

Propan und Propen ist eine Temperatur von +20 °C empfehlenswert.

Gemischadsorption von Kohlenwasserstoffen

Aufgrund des hohen Aufwands flir genaue Gemischmessungen ist die Anzahl der
Publikationen im Bereich der adsorptiven Stofftrennung von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen
im Vergleich zur Reinstoffadsorption geringer. Einige Veroffentlichungen nutzen daher die
Reinstoffdaten, um mit Hilfe thermodynamischer und mathematischer Methoden die

Gemischadsorption zu modellieren.
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Die Ergebnisse der Gemischmessungen von Danner und Choi (s.0.) zeigen fir die Co»-
Kohlenwasserstoffe eine starke Verdrangung des Alkans bereits bei geringen Anteilen des
Alkens in der Gasphase [35]. Die Autoren evaluierten aullerdem eine Vielzahl an Methoden
zur Vorhersage der Gemischadsorption anhand der Reinstoffdaten. Die besten Ergebnisse

liefert die Ideal Adsorbed Solution Theory.

Neben den Reinstoffexperimenten (s.o.) berechneten Romero-Pérez und Aguilar-Armenta die
Selektivitaten im Ethan-Ethen-Gemisch unter Nutzung der Reinstoffdaten mit der Ideal
Adsorbed Solution Theory. Dabei beobachteten sie ein unterschiedliches Verhalten der
Selektivitdten im Reinstoff und im bindren Gemisch. Die Autoren begriinden dies mit der

Konkurrenz der Adsorptive im Gemisch um die Adsorptionsplatze [34].

Auch Hosseinpour et al. fuhrten neben den Reinstoffexperimenten (s.0.) dynamische
Mehrkomponentenmessungen durch [32]. Dabei stellten die Autoren fest, dass sich der Zeolith
CaX zur Abscheidung von Methan aus einem Gemisch mit Co-Kohlenwasserstoffen eignet,
und fuhrten dies auf unterschiedliche Wechselwirkungen der Komponenten mit dem Zeolith
zurlck. Methan scheint dabei lediglich van-der-Waals Wechselwirkungen auszubilden,

wahrend Ethan und Ethen starke Wechselwirkungen mit den Kationen des Zeolithen eingehen.

Andere Arbeiten zielen darauf ab, Adsorbentien auf eine Weise zu modifizieren, dass nicht
Ethen die stark adsorbierende Komponente ist, sondern Ethan. Auf diese Weise erhalt man
im Adsorptionsschritt hochreines Ethen. Sowohl Park et al. [56] als auch Li et al. [57] haben in
ihren Forschungen festgestellt, dass sich daflir Zeolithe mit einem sehr hohen Siliziumanteil
eignen. Maghsoudi et al. hingegen zeigten, dass Ethen-selektive Materialien hohere

Kapazitaten erreichen und somit eher fur einen industriellen Einsatz geeignet sind [58].

Huang et al. bestimmten Gemischisothermen von Propan und Propen an einem Zeolith 13X
bei 25°C, 50°C und 70°C [43]. Die Gemischexperimente wurden bei konstanter
Gesamtkonzentration und variierender Gasphasenzusammensetzung durchgefuhrt. Dabei
stellten die Autoren fest, dass die beiden Kohlenwasserstoffe stark um die verfligbaren
Adsorptionsplatze konkurrieren, wobei das Alken die hdhere Affinitat aufweist. Aullerdem
zeigte sich, dass die Selektivitat bei gleicher Gasphasenzusammensetzung mit steigender

Temperatur abnimmt.

Dass die Selektivitat fir das Alken bei niedrigen Temperaturen hdher ist, zeigte sich auch in
der Arbeit von van Miltenburg et al. [42]. Die Autoren malen zusatzlich zu den
Reinstoffisothermen auch Gemischisothermen von Propan und Propen an Faujasit-Zeolithen
bei Temperaturen zwischen 45°C und 135°C und beobachteten fir die niedrigen

Temperaturen hohere Selektivitaten flr das Alken.
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Jarvelin und Fair untersuchten die adsorptive Stofftrennung von Propan und Propen an
verschiedenen Zeolithen und stellten fest, dass ein 13X Zeolith die héchste Kapazitat aufweist
[59]. AuRRerdem zeigte sich bei kinetischen Experimenten ein Roll-Up Effekt bei Propan, was

auf die Verdrangung durch Propen zuriickzufiihren ist.

Eine ausgepragte Verdrangung des Alkans durch das Alken beobachteten auch Campo et al.
bei der Adsorption von Propan und Propen an einem 13X Zeolith [44]. Dabei war die
Konzentration des Propans bei einer binaren Durchbruchskurve bei 100 °C in Folge des Roll-
Ups mehr als dreimal so hoch wie die Eingangskonzentration, was die starke Verdrangung

des Alkans durch das Alken verdeutlicht.

Fir ein Gemisch aus den Cs-Kohlenwasserstoffen n-Butan und 1-Buten liegen nur wenige
Daten vor. So untersuchten Wang et al. die Trennung an ZSM-5 Zeolithen mit
unterschiedlichen Si/Al-Verhaltnissen [60]. Je hoher der Al-Anteil der Zeolithe ist, desto
héhere Kapazitaten werden fir 1-Buten erreicht. Die Vorhersage der Ideal Adsorbed Solution

Theory ergibt fir die Zeolithe mit hohem Al-Anteil die h6chste Selektivitat.

Fazit zum Stand der Forschung

Die Reinstoffadsorption  kurzkettiger Kohlenwasserstoffe ist Gegenstand vieler
Forschungsarbeiten. Zwar gibt es einige Arbeiten, in denen ein weiter Temperaturbereich
untersucht wurde, dabei handelt es sich jedoch stets um Temperaturen oberhalb der
Umgebungstemperatur. Zum Einfluss der Kohlenwasserstoffkettenlange auf die adsorptiven
Eigenschaften von Alkanen und Alkenen liegen nur wenige Publikationen vor. Soll zusatzlich
der Temperatureinfluss auf verschiedene Kettenlangen untersucht werden, sind keine
Arbeiten zu finden. Die systematische Variation der Adsorbenseigenschaften ist ebenfalls Teil

von nur wenigen Forschungsarbeiten.

Die Literatur zur Mehrkomponentenadsorption zeigt in vielen Fallen eine Verdrangung des
Alkans durch das starker adsorbierende Alken. Eine genaue Untersuchung der
Wechselwirkungen im Gemisch erfolgte jedoch in den seltensten Fallen. Haufig wurden
Gemischexperimente aufgrund ihrer Komplexitat nur bei einer Temperatur durchgefihrt. Die
wenigen Arbeiten, in denen Mehrkomponentenexperimente bei verschiedenen Temperaturen

durchgeflihrt wurden, zeigen eine steigende Selektivitat flr niedrige Temperaturen.
Die folgenden Punkte fassen die wichtigsten Erkenntnisse der Literatur zusammen:

o Zeolithe des Faujasit-Typs erreichen héhere Beladungen als LTA-Zeolithe.
e An Kation-haltigen Zeolithen adsorbiert unabhangig von der Kohlenwasserstoff-
kettenldnge das Alken aufgrund von Kation-r-Wechselwirkungen im Allgemeinen

starker als das Alkan.
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o Ein Kationenaustausch von einwertigen Natriumkationen gegen zweiwertige Kationen,
wie zum Beispiel Calcium, erhéht die energetische Wertigkeit der Adsorptionsplatze.

o Der Unterschied zwischen den adsorptiven Eigenschaften der Alkane und Alkene wird
sowohl mit zunehmender Kettenlange als auch mit abnehmender Temperatur geringer.

¢ Im Gemisch kommt es bei hohen Beladungen zu einer Konkurrenz der Adsorptive um
die verflgbaren Adsorptionsplatze. Abhangig von den Adsorbenseigenschaften, der
Temperatur und den Molekileigenschaften kommt es zu einer Verdrangung der
schwacher adsorbierenden Komponente.

e Die Ideal Adsorbed Solution Theory, die auf Basis der Reinstoffisothermen eine
Vorhersage des Gemischverhaltens ermoglicht, zeigt in den meisten Fallen eine gute

Vorhersagegenauigkeit.

1.3 Aufgabenstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die systematische Untersuchung verschiedener
Einflussfaktoren auf die Reinstoff- und Gemischadsorption kurzkettiger Kohlenwasserstoffe.
Durch Messung der Beladungen im thermodynamischen Gleichgewicht wird der Einfluss der
Temperatur, der Adsorbenseigenschaften und der Kohlenwasserstoffkettenlange auf die
Adsorption untersucht. Ein tieferes Verstandnis der auftretenden Wechselwirkungen wird
durch Modellierung der Wechselwirkungsenergien und der Gleichgewichtsbeladungen

ermoglicht.

Anhand von Reinstoffadsorptionsmessungen an einem Festbettadsorber bei Temperaturen
zwischen -75°C und +40 °C und Partialdricken von 5 Pa bis 450 Pa werden die
grundlegenden Adsorptionsmechanismen von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen an Faujasit-
Zeolithen und deren Temperaturabhangigkeit untersucht. Aufgrund ihrer einfachen
Molekulstruktur werden die Co-Molekile Ethan und Ethen verwendet, um den Einfluss der
Kationenanzahl und -ladung auf die Adsorption zu ermitteln. Die Untersuchung hoherer
Kohlenwasserstoffe, wie Propan, Propen, n-Butan und 1-Buten, dient der mechanistischen
Diskussion des Einflusses der Kohlenwasserstoffkettenlange. Abschatzende Berechnungen
der molekularen Wechselwirkungen nach Vorbild des Lennard-Jones-Potentials sollen Gber
die dominierenden Wechselwirkungsarten bei der Adsorption von Alkanen und Alkenen
aufklaren. Auflerdem wird ein Modell zur Inter- und Extrapolation von Messdaten vorgestellt

und validiert.

Experimente mit Gemischen dienen der Aufklarung der Konkurrenzadsorption und von
Verdrangungseffekten bei der Adsorption im Gemisch. Die Messungen werden bei konstanter

Gesamtkonzentration durchgeflihrt, sodass lediglich der Gasphasenanteil der Komponenten
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variiert wird. Auch hier werden der Temperatureinfluss und der Einfluss der Kohlenwasserstoff-
kettenlange erforscht, indem chemisch-ahnliche Adsorptivpaare mit gleicher Kettenlange
gemischt und Uber einen weiten Temperaturbereich gemessen werden. Eine der
anspruchsvollsten Trennaufgaben, die Isomerentrennung, wird anhand eines n-Butan-
Isobutan-Gemischs untersucht. Zusatzlich wird die Gemischadsorption auf Basis der
Reinstoffisothermendaten mit Hilfe einer thermodynamischen Modellierung vorhergesagt und
mechanistisch diskutiert. Es erfolgt aullerdem eine Diskussion der Grenzen der Modellierung

sowie mogliche Losungsansatze.

Abschlielend wird die industrielle Anwendbarkeit der adsorptiven Stofftrennung anhand von
Selektivitdtsparametern bewertet und es werden Vorschlage zu Temperaturfenstern gemacht,

in denen eine effiziente Trennung maglich ist.
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2 Theoretischer Hintergrund

In diesem Kapitel werden die zum Verstandnis der Arbeit notwendigen theoretischen
Grundlagen der Adsorption erlautert. Beginnend mit den wichtigsten Fachbegriffen werden
anschlielend mdgliche Wechselwirkungsmechanismen erklart, welche bei der Adsorption
auftreten kénnen. Daraufhin wird auf die Thermodynamik und die Dynamik der Reinstoff- und
Mehrkomponentenadsorption eingegangen. AbschlieRend werden technische Adsorbentien

vorgestellt, wobei ein besonderes Augenmerk auf Zeolithe gelegt wird.

2.1 Grundlagen der Adsorption

Bei der Adsorption handelt es sich um ein thermisches Trennverfahren, bei dem sich Atome
oder Molekile aus einem Fluidstrom an eine Feststoffoberflache unter Freisetzung von Warme
anlagern. Die Adsorption ist dementsprechend ein exothermer Prozess. Der Umkehrvorgang
der Adsorption, also das Lésen und Uberfiihren der Molekiile von der Oberflache in die fluide

Phase, ist endotherm und wird als Desorption bezeichnet.

Eine Definition der wichtigsten Begriffe der Adsorption ist Abbildung 1 zu entnehmen. Befinden
sich die zu adsorbierenden Molekiile in der fluiden Phase, werden sie als Adsorptive
bezeichnet, wahrend sie im adsorbierten Zustand Adsorpt genannt werden. Bei dem pordsen
Feststoff, an dem sich die Molektle anlagern, handelt es sich um das Adsorbens. Der Komplex

bestehend aus Grenzfilm, Adsorpt und Adsorbens wird als Adsorbatphase bezeichnet [61].

O - O
o+ Adsorpliv O o Fluide Phase
e ) O O O
Adsorption Grenzschicht

Desorption

Adsorpt—,. Adsorbatphase

Adsorbens

Abbildung 1: Grundlegende Begriffe der Ad- und Desorption in Anlehnung an [61].

Die Adsorption ist die Reaktion eines Zweiphasensystems auf ein von aul’en aufgepragtes
Ungleichgewicht in Form eines Gradienten der Temperatur, der Konzentration oder des
chemischen Potentials mit dem Ziel, dieses Ungleichgewicht auszugleichen und die freie
Energie zu reduzieren. Da der adsorbierte Zustand energetisch glinstiger ist als der Zustand

in der fluiden Phase, wird bei dem Prozess Energie als Warme frei.
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Anhand der Art und Starke der Bindung zwischen Adsorpt und Adsorbens kann zwischen
Physisorption, Chemisorption und Kapillarkondensation unterschieden werden, wobei die
Warmefreisetzung der drei Bindungsarten unterschiedlich grof} ist. Bei der Physisorption treten
intermolekulare Wechselwirkungen ohne Elektronenlibergang auf, wie zum Beispiel Dipol-,
Induktions- und Dispersionswechselwirkungen. Die Bindungsenthalpie bei physisorptiven
Systemen liegt im Bereich der 1,5 bis 2-fachen Verdampfungsenthalpie des Adsorptivs [62].
Die schwachen Wechselwirkungen bei der Physisorption erlauben eine unter wirtschaftlichen
Aspekten sinnvolle Regeneration des Adsorbens. Daher werden in industriellen Anwendungen
haufig Systeme eingesetzt, bei denen diese Bindungsart auftritt. Die Chemisorption hingegen
berunt auf einer chemischen Reaktion zwischen Adsorbens und Adsorpt mit einem
Elektronenlbergang, was dazu fihrt, dass die Bindungsenthalpien ahnlich hoch sind wie
Reaktionsenthalpien. Die auftretenden Wechselwirkungen sind entsprechend starker. Eine
Regeneration des Adsorbens erfordert einen hohen Energieeintrag und ist haufig nicht
wirtschaftlich. Systeme, die chemisorptive Bindungen bilden, werden haufig als sogenannte
Polizeifilter eingesetzt, um Schadstoffe irreversibel abzuscheiden. Der dritte Bindungstyp, die
Kapillarkondensation, tritt nur in der Gasphase auf und basiert auf der Kondensation von
Adsorptivmolekiilen in einer bereits benetzten Kapillare aufgrund einer lokalen
Dampfdruckabsenkung, welche aus der konkaven Krimmung der Flissigkeitsmenisken
resultiert. Dies fuhrt ab einem gewissen Adsorptivpartialdruck zu einem starken Anstieg der
Beladung. Der Mechanismus der Kapillarkondensation tritt erst auf, wenn alle
Adsorptionsplatze besetzt sind, also bei hohen Adsorptivkonzentrationen. Dieser Effekt tritt
umso friher auf, je kleiner die Porendurchmesser sind. Die Adsorptionsenthalpie entspricht
der Verdampfungsenthalpie des Adsorptivs, da ausschlieBlich Wechselwirkungen zwischen

Adsorptmolekiilen auftreten [61, 63].

2.2 Wechselwirkungen bei der Adsorption

Bei der Adsorption treten verschiedene Wechselwirkungen auf, welche sich zwischen
Adsorptmolekilen und der Adsorbensoberflache ¢ 4q50rpt—adsorvens 0der lateral zwischen
Molekilen in der adsorbierten Phase ¢,,; ausbilden kénnen. Unterschieden werden schwache
und starke elektrostatische Wechselwirkungen sowie chemische Bindungen. Schwache
elektrostatischne ~ Wechselwirkungen  (Dispersions-  ¢p;s,  Repulsions-  ¢g,, und
Induktionswechselwirkungen ¢;,4) kdnnen zwischen allen Molekulen auftreten, also auch
zwischen unpolaren Molekilen. Starke elektrostatische Wechselwirkungen ¢g;; hingegen
wirken nur zwischen permanenten Multipolen. Chemische Bindungen beruhen auf kovalenten

Bindungen mit Elektronentbergang.
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Bei der Adsorption treten zeitgleich mehrere Wechselwirkungen auf, sodass es zu einer
Uberlagerung der anziehenden und abstoBenden Wechselwirkungen kommt. Bei der
Berechnung der Gesamtwechselwirkungsstarke ¢;.s mussen entsprechend alle
Wechselwirkungen berlcksichtigt werden (Gleichung 2.1). Welcher Wechselwirkungs-
mechanismus dominiert, ist vom Adsorptiv-Adsorbens-System und dem untersuchten

Beladungsbereich abhangig.

Pges = (PAdsorpt—Adsorbens + brar = (d)Dis + (pRep + bina + (pEl,-) + brac 2.1

In dieser Arbeit wird die Adsorption von Alkanen und Alkenen an oxidischen Adsorbentien
untersucht. Da bei diesen Systemen schwache und starke elektrostatische Wechselwirkungen

zu erwarten sind, wird auf diese im Folgenden naher eingegangen.

Dispersions- und Repulsionswechselwirkungen

Dispersions- und Repulsionswechselwirkungen basieren auf kurzzeitigen Asymmetrien in der
Elektronenverteilung, die durch die gegenwartige Position der Elektronen um die Kernprotonen
hervorgerufen werden. Dadurch bildet sich ein temporares Dipolmoment aus, welches ein
elektrisches Feld erzeugt. Das elektrische Feld polarisiert die nahegelegenen unpolaren
Moleklle, wodurch diese in anziehende Wechselwirkungen mit dem induzierenden Molekul
treten (Dispersionswechselwirkung). Die Starke der dispersiven Wechselwirkungen ist
abhangig von der Polarisierbarkeit der Moleklle, sowie deren Abstand zueinander. Der
gegenteilige Effekt tritt ein, wenn die intermolekularen Abstédnde zu klein werden. Die
Elektronenwolken der beiden Moleklle Uberlagern sich und eine stark abstolRende

Wechselwirkung tritt ein (Repulsionswechselwirkung) [64, 65].

Unpolar Unpolar Temporarer Dipol Temporarer Dipol

Abbildung 2: Schematische Darstellung von Dispersionswechselwirkungen.

Die Berechnung der Starke der Dispersions- und Repulsionswechselwirkungen erfolgt nach
den Gleichungen 2.2 und 2.3. Die Starke der Wechselwirkungen ist in hohem Mafle vom
Abstand der Wechselwirkungspartner abhangig und wird mit zunehmendem Abstand geringer.
Die dispersiven Wechselwirkungen sind dabei langreichweitiger als die Repulsions-

wechselwirkungen.



2 Theoretischer Hintergrund 15

. . . A
Dispersionswechselwirkungen Ppis = ——2* 2.2
r
. . B
Repulsionswechselwirkungen Prep = =13 2.3
r

Die Konstante Ak, zweier Wechselwirkungspartner i und j lasst sich mit verschiedenen
empirischen Ansatzen ermitteln. In der vorliegenden Arbeit wird die Kirkwood-Mdiller-

Gleichung verwendet, welche nach Gleichung 2.4 definiert ist [66, 67].

ai-aj

(ai/x) + (a/x;)

(Aif) gy = EMer " € 2.4
Die GrofRRe m,; entspricht der Masse eines Elektrons, wahrend c fur die Lichtgeschwindigkeit
steht. Die Parameter « und y sind stoffabhangig und bilden das Polarisierbarkeitsvolumen und

die magnetische Suszeptibilitat ab.

Die Konstante B zur Berechnung der repulsiven Wechselwirkungen wird tGber den 6/12-Ansatz
des Lennard-Jones-Potentials bestimmt. Die im Gleichgewichtsabstand r, auftretenden
repulsiven und dispersiven Wechselwirkungen heben sich gegenseitig auf, sodass die Summe
der Uber den Gleichgewichtsabstand differenzierten Krafte gleich Null ist. Entsprechend lasst

sich B nach der folgenden Formel aus der Konstante A berechnen [66, 68]:

_ ()0 25

Bij = >

Der Gleichgewichtsabstand entspricht dabei der Summe der van-der-Waals Radien der

Wechselwirkungspartner.

Induktionswechselwirkungen

Induktionswechselwirkungen bilden sich aus, wenn ein polares Molekull oder ein lon mit einem
unpolaren Molekil wechselwirkt. Die Partialladung des polaren Molekuls flhrt bei Naherung
an ein unpolares Molekul zu einer Ladungsverschiebung innerhalb des unpolaren Molekuls,
welches somit fir die Dauer der Wechselwirkung einen induzierten Dipol bildet und polare
Eigenschaften aufweist (Abbildung 3). Die Starke der Wechselwirkung ist von dem
Polarisierbarkeitsvolumen a des unpolaren Molekils, dem Dipol-/Multipolmoment des polaren
Molekiils bzw. der elektrischen Ladung des lons g und dem Abstand der Wechselwirkungs-

partner abhangig [64, 68].
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Permanenter Dipol Unpolar Permanenter Dipol ~ Temporérer Dipol

Abbildung 3: Schematische Darstellung von Induktionswechselwirkungen.
Berechnet wird die Starke der induktiven Wechselwirkungen nach Gleichung 2.6.

1 ¢ta, 1
¢1nd:__' Ny 2.6

2 A4mey, rt
Die elektrische Ladung eines lons wird dabei durch Multiplikation der Anzahl der positiven oder
negativen Ladungen mit der Elementarladung e berechnet. Die Konstante ¢, entspricht der

elektrischen Feldkonstante.

Multipol-Multipol-Wechselwirkungen

Wechselwirken zwei permanente Multipole miteinander, bilden sich starke elektrostatische
Wechselwirkungen aus. Wie in Abbildung 4 gezeigt, orientieren sich beispielsweise zwei
Dipole so zueinander, dass sich die negative Partialladung des einen Dipols zu der positiven
Partialladungen des anderen Dipols ausrichtet. Die Starke der anziehenden
Wechselwirkungen hangt von den Multipolmomenten der Wechselwirkungspartner sowie

deren Abstand zueinander ab.

Permanenter Dipol Permanenter Dipol

Abbildung 4: Schematische Darstellung von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen.

Eine Sonderform der Multipol-Multipol-Wechselwirkung bildet die Wechselwirkung mit
m-Elektronensystemen. Diese lassen sich in Kation-m-Wechselwirkungen  und
m-11-Wechselwirkungen unterteilen (Abbildung 5). Diese Arten der Wechselwirkungen kénnen
von Molekilen ausgebildet werden, die ein oder mehrere T-Elektronenpaare besitzen, wie
zum Beispiel Alkene mit ihrer Doppelbindung, und infolge der asymmetrischen Ladungs-
verteilung ein Quadrupolmoment ausbilden. Dabei bilden die negativen Partialladungen eine
anziehende Wechselwirkung mit dem positiv geladenen Kation oder der positiv geladenen
Partialladung eines weiteren Quadrupols. Die Starke von Kation-mm-Wechselwirkungen wird
durch die elektrische Ladung des Kations, das Quadrupolmoment des Molekdils und dem
Abstand zwischen lon und Molekil bestimmt [69]. Wenn zwei Molekile mit m-Bindungen

miteinander wechselwirken, wird dies haufig als T-m-Wechselwirkung bezeichnet.
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<D

« -  «»

Kation-n-Wechselwirkung n-n-Wechselwirkung

Abbildung 5: Schematische Darstellung von Kation-Quadrupol- (links) und r-1r-

Wechselwirkungen (rechts).

Die Berechnung der permanenten elektrostatischen Wechselwirkungen erfolgt nach den
Gleichungen 2.7 und 2.8 und ist je nach Ordnung des Multipolmoments in unterschiedlichem

Malfie vom Abstand zwischen den Wechselwirkungspartnern abhangig.

2
lon-Dipol I A T7 v R 2.7

1 62 1
lon-Quadrupol Prlgy = __.M. 28

5 kgT(4mey)? 1o
Die Starke der Multipolmomente wird durch die Parameter p, fir Dipole und 8,, fur

Quadrupole angegeben. kg steht fur die Boltzmannkonstante und T fur die Temperatur.

2.3 Thermodynamik der Adsorption

Ein von aufen aufgepragtes Ungleichgewicht, welches durch einen Gradienten der
Temperatur, des Druckes oder des chemischen Potentials zwischen der fluiden Phasen und
der Adsorbensoberflache entsteht, wird durch den Adsorptionsprozess in Richtung eines
neuen Gleichgewichtszustands verschoben. Der angestrebte Gleichgewichtszustand lasst
sich durch die Thermodynamik beschreiben und kann durch die drei unterschiedlichen
Darstellungsweisen Isothermen, Isobaren und Isosteren veranschaulicht werden (Abbildung
6). Eine Adsorptionsisotherme stellt die Abhangigkeit der Gleichgewichtsbeladung X; vom
Partialdruck p, bei einer konstanten Temperatur T dar. Wird bei gleichbleibendem Partialdruck
die Temperatur erhoht, fihrt der exotherme Charakter der Adsorption zu einer Verringerung
der Beladung. Die Darstellungsform der Isostere bildet den Zusammenhang von Partialdruck
und Temperatur fur eine konstante Beladung ab. Bei Isobaren wird die
Gleichgewichtsbeladung als Funktion der Temperatur bei konstantem Partialdruck
aufgetragen [62]. Da die Darstellungsform der Isothermen die gangigste ist und auch in dieser

Arbeit Anwendung findet, wird diese im Folgenden naher erlautert.
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Pa T T
a) Isotherme b) Isostere c) Isobare

Abbildung 6: Schematische Darstellung des thermodynamischen Gleichgewichts
mittels Isothermen (links), Isosteren (Mitte) und Isobaren (rechts) in Anlehnung an
[61].

2.3.1 Einkomponentenadsorption

Nach Moglichkeit wird bei der experimentellen Untersuchung der Adsorption die Komplexitat
des Stoffsystems reduziert, damit die Anzahl der Einflussfaktoren gering gehalten wird und die
Ergebnisse klar interpretierbar sind. Die Einkomponentenadsorption stellt den einfachsten Fall
dar und basiert auf der Annahme, dass lediglich eine Komponente adsorbiert, wahrend sich
alle anderen Komponenten in der fluiden Phase inert verhalten. Die Beschreibung der
Einkomponentenadsorption erfolgt durch mathematische Modelle, denen unterschiedliche
Annahmen zugrunde liegen. Im Folgenden werden einige der wichtigsten Isothermenmodelle

vorgestellt.

Henry-lsotherme

Bei der Henry-Isotherme handelt es sich um eine einparametrige Gleichung, womit sie die
einfachste Isothermengleichung ist. Sie stellt einen linearen Zusammenhang zwischen der
Gleichgewichtsbeladung X;; und dem Partialdruck des Adsorptivs p, her, welcher mit dem
temperaturabhangigen Parameter k (T) multipliziert wird. Dieser Parameter wird auch Henry-

Koeffizient genannt.

Xei(T,pa) = ky(T) - pa 2.9

Die Henry-Isotherme beruht auf den Annahmen, dass auf der Adsorbensoberflache unendlich
viele, energetisch homogene Adsorptionsplatze zur Verfigung stehen und keine Wechselwir-
kungen zwischen den Adsorptmolekilen auftreten. Da diese Annahmen nur in Bereichen von
kleinen Beladungen mit ausreichender Genauigkeit erfullt werden, beschrankt sich auch die

Anwendbarkeit der Henry-Isotherme auf diesen Bereich [61].
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Langmuir-lsotherme

Die Langmuir-lsotherme ist eine zweiparametrige Gleichung, welche durch Gleichsetzen der
Adsorptions- und Desorptionsrate aus der kinetischen Gastheorie hergeleitet werden kann
[70]. Zwar basiert die Langmuir-Isotherme auf ahnlichen Annahmen wie die Henry-Isotherme,
jedoch wird von einer begrenzten Anzahl an Adsorptionsplatzen auf der Adsorbensoberflache
ausgegangen, die jeweils nur von einem Molekll besetzt werden. Die erreichbare
Sattigungsbeladung wird als monomolekulare Bedeckung X,,,,,(T) bezeichnet. Des Weiteren

wird angenommen, dass die fluide Phase dem idealen Gasgesetz folgt.

b(T) - pa

- 2.10
1+ b(T) pa

X61(T,pa) = Xmon(T) -
Der Parameter b(T) wird als Affinitatskonstante bezeichnet, die als ein Mal fir die Starke der
Anziehungskrafte der Adsorptivmolekile zur Adsorbensoberfliche verstanden wird. Im
Bereich geringer Partialdricke geht die Langmuir-lsotherme naherungsweise in die Henry-
Isotherme Uber und zeigt ein lineares Verhalten. Fur hohe Partialdricke konvergiert sie gegen

den Parameter der monomolekularen Bedeckung X, -

Freundlich-Isotherme

Die Freundlich-Isotherme ist eine urspringlich empirische, zweiparametrige Gleichung,
welche sich insbesondere dazu eignet, energetisch heterogene Systeme abzubilden. Die
beiden temperaturabhangigen Parameter k:(T) und n(T) werden an die experimentellen

Messdaten angepasst.
Xe1(T,pa) = ks (T) - p " 2.11

Der Parameter n(T) wird auch als Heterogenitatskonstante bezeichnet und erlaubt eine
Beurteilung der Adsorptionsplatze beziglich ihrer energetischen Heterogenitat. Fir den Fall
n(T) = 1 ist eine homogene Verteilung der Adsorptionsplatze vorhanden und die Freundlich-
Isotherme geht in die Henry-Isotherme Uber. Mit groRer werdender Abweichung von n(T) =1
nimmt die Heterogenitat zu. Ist die Abweichung negativ, also n(T) < 1, bildet die Freundlich-
Isotherme eine konkav gekrimmte Kurve ab. Fur n(T) > 1 ist die Krimmung konvex. Im
Gegensatz zur Langmuir-Isotherme nimmt die Freundlich-lsotherme im geringen
Partialdruckbereich keine lineare Form an und geht fir hohe Partialdriicke nicht in eine
Sattigung Uber. Zur besseren Beschreibung dieser Grenzbereiche wurden weitere

Isothermenmodelle, wie die Sips- oder die Toth-Isotherme, entwickelt.
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Sips-Isotherme

Die Sips-Isotherme ist eine Kombination der Langmuir- und der Freundlich-Isotherme, welche
sowohl die Heterogenitat der Adsorptionsplatze als auch das Erreichen einer
Sattigungsbeladung einbezieht [70]. Lediglich die Beschreibung des Henry-Verhaltens bei

niedrigen Partialdriicken kann dieses Isothermenmodell nicht leisten.

(b(T) - p)"™

2.12
1+ (b(T) - pa)"™

XGI(T' pA) = Xmon(T) '

Wie bereits bei der Freundlich-Isotherme beschreibt auch hier der Parameter n(T) die
Heterogenitat der Adsorptionsplatze. Sind die Adsorptionsplatze energetisch gleichwertig, ist
n(T)=1 und die Sips-lsotherme geht in die Langmuir-lsotherme Uber. In der
Grenzwertbetrachtung fir hohe Partialdriicke konvergiert die Sips-Isotherme analog zur
Langmuir-Isotherme gegen die monomolekulare Beladung X,,,,(T). Weiterhin bildet der
Parameter b(T), wie bei der Langmuir-Isotherme auch, die Affinitdtskonstante als Malf} fur die
Starke der Anziehung zwischen Adsorbens und Adsorptiv ab. Da sich die Sips-Isotherme in
vorherigen Untersuchungen als geeignet erwiesen hat, die Adsorption von kurzkettigen
Kohlenwasserstoffen an Zeolithen zu beschreiben, wird sie in dieser Arbeit verwendet [34, 71,
72]. AuRerdem ist mit dieser Isothermengleichung die Verwendung der Ideal Adsorbed
Solution Theory (Kapitel 2.3.3) mit analytischer Lésung des Integrals und anschlieRender

Iteration zur Ermittlung der weiteren Unbekannten méglich [70].
2.3.2 Adsorptionspotential nach Dubinin

Zur besseren Vergleichbarkeit von Adsorptionsisothermen bei unterschiedlichen
Temperaturen oder von verschiedenen Adsorptiven eignet sich die Darstellung der Isothermen
nach der Potentialtheorie, bei der der Sattigungsdampfdruck p4 o(T) des Adsorptivs und die
Temperatur T als Parameter berlicksichtigt werden. Das Gasphasenpotential A’ entspricht der
Energie, die notwendig ist, um ein Molekul aus der adsorbierten Phase in die Gasphase zu
Uberfiihren. Die aufgebrachte Energie ist dabei gleich der negativen Anderung der freien

Enthalpie Ag,q4s. FUr ein ideales Gas folgt somit Gleichung 2.13.

Pa,o(T) T
A= f Vdp = RT In (pAL()> = —Agads 213
Pa ba

Das Gasphasenpotential ist reziprok vom Partialdruck abhangig. Abbildung 7 zeigt diesen
Zusammenhang schematisch und bildet Verldufe von A’ = f(p,) flr unterschiedliche
Temperaturen ab. In der Abbildung ist erkennbar, dass gleiche Partialdriicke Dbei

unterschiedlichen Temperaturen zu verschiedenen Gasphasenpotentialen flihren.
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Abbildung 7: Verlaufe des Gasphasenpotentials in Abhédngigkeit des Partialdrucks fur

unterschiedliche Temperaturen in Anlehnung an [70].

Die Potentialtheorie unterteilt die heterogene Adsorbensoberflache in aquipotentiale Bereiche.
Ist das Potential in der Gasphase kleiner als das Potential eines Adsorptionsplatzes A, so wird
dieser besetzt. Entsprechend existiert eine Verteilung F(4) an Adsorptionsplatzen an der
Adsorbensoberflache mit unterschiedlichen Potentialen. Diese Verteilungsfunktion kann aus
der Differentiation der Isotherme als Funktion von A bestimmt werden, da die adsorbierte
Stoffmenge X(A4) der Flache unter der Verteilungsfunktion zwischen A und A + dA entspricht
[70, 73].

o

X(A) = f F(A)dA 214
A

Die Potentialtheorie basiert auf dem Mechanismus der Mikroporenfillung nach Dubinin [74].

Dabei ist der Bedeckungsgrad © eine Funktion des Adsorptionspotentials, einer

charakteristischen Energie E, welche als Mal} der Wechselwirkungsstarke verstanden werden

kann, und eines weiteren temperaturunabhangigen Parameters n,, der die allgemeine Form

der Kurve vorgibt.
0 = f(4E,np) 2.15

Ist die charakteristische Energie temperaturunabhangig, fallen die Kurven fur den
Bedeckungsgrad bei verschiedenen Temperaturen zu einer Kurve zusammen. Diese wird als
charakteristische Kurve bezeichnet [70]. Ein Beispiel flr ein Adsorbens-Adsorptiv-System,
welches durch eine charakteristische Kurve beschrieben werden kann, ist in Abbildung 8

dargestellt.
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Abbildung 8: Charakteristische Kurve fiir ein beispielhaftes Adsorbens-Adsorptiv-

System.

Mit Hilfe der charakteristischen Kurve ist es moéglich, die Adsorption temperaturunabhangig zu
beschreiben und somit eine Vorhersage durch Interpolation von nicht gemessenen Isothermen
und eine Extrapolation von nicht erfassten Partialdruckbereichen durchzufuhren (siehe Kapitel
3.4.3).

Fir den Fall, dass die charakteristische Energie temperaturabhangig ist, bildet sich keine
charakteristische Kurve aus. Es gibt jedoch verschiedene Ansatze, in denen das
Adsorptionspotential so modifiziert werden kann, um eine temperaturunabhangige
charakteristische Kurve zu erzeugen [75-77]. Das Modell nach Teicht basiert auf dem Ansatz
von Kohler et al., die anstelle des Sattigungsdampfdrucks den Desorptionsdruck p4 pes(T)
verwenden [75, 78].

2.16

T
A=RTIn (pA,Des( )>

Pa

Den Desorptionsdruck berechnen Kohler et al. mit der Clausius-Clapeyron-Gleichung, wobei
angenommen wird, dass sich die Adsorptionsenthalpie aus der Verdampfungsenthalpie und
der Schmelzenthalpie ergibt. Dieses Modell ist von den Autoren jedoch nur fur die Adsorption
von Wasser entwickelt und validiert worden.

Teicht verallgemeinert den Ansatz von Kohler et al. und ersetzt die Schmelzenthalpie
und -temperatur durch einen Parameter, der als zusatzliche Phasenubergangsenthalpie Ah, ;4
bezeichnet wird, und durch eine frei wahlbare Referenztemperatur T,.r. Fir den

Desorptionsdruck folgt Gleichung 2.17.
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Ahy, (T, + Ah 1 1
Papes(T) = pA,O(TRef) - exp <( V( Reflz add) [T — TD 217
Ref

Fir das Potential nach Teicht A* ergibt sich der Partialdruck zu:

_ pA,Des(T)

Pa exp (W

Durch Einsetzen der Gleichungen 2.17 und 2.18 in Gleichung 2.16 kann das

Adsorptionspotential nach Dubinin mit der folgenden Gleichung berechnet werden:

pAO(T) ) < T )
A=A"4+RTIn|———— |+ (4Ahy(T + Ah 1-— 2.19
(p 03 (@ (Tier) + ) (1 -7

Unter Verwendung der Clausius-Clapeyron-Gleichung und anschliefiender Umformung ergibt

sich fur das Adsorptionspotential nach Teicht der Ausdruck in Gleichung 2.20.

T T
_ 1> = RTIn (p“"’( )> + Ahggg <
Pa TRef

T
A* =A + Ahadd (TR P
e

- 1) 2.20

Bei dem Korrekturterm im Ansatz von Teicht handelt es sich um eine lineare
Temperaturkorrektur. Fir den Fall Ak, ; = 0 kJ - mol™! geht das Potential in das Dubinin-
Potential Uber. Tritt eine Abweichung zwischen den Kurven im X-A-Raum auf, so kénnen die
Kurven durch eine Anpassung von Ah,,,4 zu einer charakteristischen Kurve zusammengelegt
werden. Auf diese Weise ist eine Temperaturinterpolation und Partialdruckextrapolation auch

fur temperaturabhangige Systeme maglich.
2.3.3 Mehrkomponentenadsorption

Im Falle der industriellen Anwendung ist selten die Reinstoffadsorption von Interesse, sondern
haufig die Adsorption von Gemischen. In Mehrkomponentensystemen kénnen zusatzlich zu
den Wechselwirkungen mit der Adsorbensoberflache auch Interaktionen zwischen den
Adsorptivmolekulen auftreten, was die Beschreibung dieser Systeme komplex macht.
Adsorptive, die mit der Oberflache ahnliche Wechselwirkungen ausbilden und dieselben
Adsorptionsplatze beanspruchen, konnen um diese konkurrieren und sich gegenseitig
verdrangen. Eine weitere Moglichkeit ist die Adsorption einer Komponente, welche
anschliefend ein aktives Zentrum fur weitere Adsorptive darstellt und somit deren Adsorption
fordert [79]. Diese Effekte konnen dazu fihren, dass die Gemischisothermen andere Verlaufe

aufweisen als die Reinstoffisothermen.
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Zur Beschreibung der thermodynamischen Gleichgewichte von Mehrkomponentensystemen
gibt es verschiedene mathematische Modelle. Reinstoffisothermen lassen sich empirisch so
erweitern, dass es mdglich ist, ein Mehrkomponentensystem zu beschreiben [61, 70, 80].
Weiterhin existieren neben rein empirischen Ansatzen Modelle, welche zur Berechnung der
Mehrkomponentengleichgewichte die Analogie der adsorbierten Phase zu einer Flussigphase
nutzen und eine Vorhersage der Gemischadsorption auf Basis der Reinstoffisothermen
ermoglichen. Zu diesen Modellen gehdrt die Theorie der ideal-adsorbierten Losung (ldeal
Adsorbed Solution Theory; kurz: IAST) nach Myers und Prausnitz [81, 82]. Die IAST basiert
auf der Annahme, dass die Wechselwirkungen bei der Adsorption im Gemisch identisch zu
denen bei der Reinstoffadsorption sind. Diese Annahme wird besonders bei niedrigen
Beladungen selbst fir heterogene Systeme gut erflllt. Bei hohen Beladungen ist eine gute
Beschreibung durch die IAST fur Komponenten zu erwarten, welche sich in der Flissigphase
ideal verhalten und sich in ihren Wechselwirkungen mit der Oberflache und lateral nur in
geringem Malde unterscheiden. Die Aktivitatskoeffizienten im Raoultschen Gesetz sollten
daflr im untersuchten Konzentrationsbereich nahe eins sein. Des Weiteren ist eine gute
Vorhersage der IAST fir Moleklle zu erwarten, die sich in ihrem Platzbedarf auf der

Adsorbensoberflache ahneln [82].

Die Herleitung der IAST basiert auf der Analogie des Gleichgewichts zwischen der Adsorbat-
und der Gasphase zum Dampf-Flissigkeit-Gleichgewicht. Das Gleichgewicht kann Uber die
freie Enthalpie G der Adsorbatphase hergeleitet werden, welche eine Funktion des

Spreitungsdrucks m, der Temperatur T und der Zusammensetzung n; ist [83].
G=0G(nT,n) 2.21

Der Spreitungsdruck beschreibt die Anderung der spezifischen Energie der Oberflache,
welche durch die Adsorption verursacht wird und kann als Oberflachenspannung der
adsorbierten Phase verstanden werden.

Das totale Differential der freien Enthalpie lautet:

G
ar+y 2L
mn; 7 ani

Anschlieend folgt aus der thermodynamischen Fundamentalgleichung und der Definition des

G
dc = I dn; 2.22

T (i)

an + 28
T aT

Tn;

chemischen Potentials:

dG = Aydm — SAT + Z,ul-dni 2923
i
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Die freie Enthalpie kann auRerdem wie folgt definiert werden:

G= Z i 2.24
i

Das totale Differential von Gleichung 2.24 ist entsprechend:

dGc = Zuidni +an’d,ui 2.25
i=1 i=1

Durch Gleichsetzen von Gleichung 2.23 und Gleichung 2.25 erhalt man einen Ausdruck analog

zur Gibbs-Duhem Gleichung bei Dampf-Flussigkeits-Gleichgewichten:
0 =—-Agdm + 5dT + Z n;dy; 296
i

Das chemische Potential der adsorbierten Phase kann analog zum Dampf-Flissigkeits-

Gleichgewicht wie folgt definiert werden:
Hiaas = 1§ + RT - In(y;x;) 2.27

Der Parameter x; beschreibt den Molenbruch der Komponente i in der Adsorbatphase. Die
GrolRe y; ist der Aktivitatskoeffizient in der Adsorbatphase und gibt die Abweichung der
jeweiligen Komponente im Gemisch im Vergleich zum Reinstoff an. Da die IAST darauf basiert,
dass ein ideales Verhalten auftritt, wird der Aktivitatskoeffizient zu eins gesetzt. u? stellt das
chemische Potential der Komponente im Reinstoff dar (x; = 1 und y; = 1), welches von der
Temperatur T und dem Spreitungsdruck m abhangt und mit Gleichung 2.28 berechnet werden

kann.

0
piin) (f)> 2.28

u?=uz*(T)+RT-ln( ;-

Die GroRe y; ist der temperaturabhangige Standardwert des chemischen Potentials, welcher
dem Potential der Komponente als ideales Gas bei dem Normaldruck p* = 1 bar entspricht.
Der Dampfdruck p? () beschreibt den hypothetischen Gleichgewichtsdampfdruck, der in der
Adsorbatphase im Reinstoff denselben Spreitungsdruck hervorruft wie im Gemisch. Das
chemische Potential der adsorbierten Phase lautet nach Einsetzen von Gleichung 2.28 in

Gleichung 2.27 und unter Berucksichtigung der Idealitat (y; = 1) [81]:

_ p{ (1)
Uiaas = 4;(T) + RT - In T + RT - In(x;) 2.29



2 Theoretischer Hintergrund 26

Mit Hilfe des Ausdrucks in Gleichung 2.26 und dem chemischen Potential der reinen
Komponente (Gleichung 2.28) kann fiir eine konstante Temperatur der folgende Zusammen-
hang zwischen dem Gleichgewichtsdampfdruck p? der adsorbierten Phase und dem

Spreitungsdruck m hergeleitet werden:

Agdm =1 - RT - d (In (p(m))) 2.30
Die Integration liefert:
0
ASTE_J‘Pi n?(T,plp)d 0 2 31
T — 0 4Dbi .
RT 0 p;

Die GroRe n? entspricht der adsorbierten Stoffmenge der reinen Komponente und kann durch
die in Kapitel 2.3.1 gezeigten Isothermengleichungen substituiert werden. Da die Spreitungs-
driicke in einem Gemisch fir alle Komponenten gleich sein missen, gilt fir ein binares

Gemisch:

A pi(Tm) O (T O p3(Tm) O (T 12
> f %dzﬂ? = f 2 TP2) 119 — konst. 2.32
0 0

1 2

In den beiden Integralen stehen die Unbekannten p? und p?, sodass zur Lésung eine weitere
Gleichung benétigt wird.
Fir den Gleichgewichtszustand der Adsorption gilt, dass die chemischen Potentiale der

Gasphase und der adsorbierten Phase flir alle Komponenten identisch sind:

Uic = Hiads 2.33

Fir die Gasphase gilt nach dem idealen Gasgesetz:

Vi 'p) 2.34

oG = () + RT -In -
Dabei entspricht die GroRe y; dem Molenbruch in der Gasphase und p dem Gesamtdruck.
Analog zur adsorbierten Phase wird auch fur die Gasphase die Abweichung von der Idealitat

in Form des Fugazitatskoeffizienten vernachlassigt. Durch Einsetzen der Gleichungen 2.29

und 2.34 in Gleichung 2.33 folgt ein Ausdruck, der dem Raoultschen Gesetz ahnelt.

yi+p=x;pf(m) 2.35
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Weiterhin gilt, dass sich die Stoffmengenanteile aller Komponenten N in einem Gemisch zu

eins aufsummieren.

yi=1 2.36

N
Z X =1 2.37
i=1

Mit Gleichung 2.35 ergibt sich fur ein binares Gemisch:

y1i'p }’Z'PZ
py(m)  pI(m)

2.38

Die Gleichungen 2.32 und 2.38 reichen unter Verwendung eines Reinstoffisothermenmodells
zur Berechnung der hypothetischen Gleichgewichtsdampfdriicke p? und p? aus.
Mit Hilfe der Lewis-Regel fir ein binares Gemisch (Gleichung 2.39) kénnen anschlieRend die

adsorbierten Stoffmengen berechnet werden [83].

Hiog 2.39
ny ny '

Nach einer Division durch die total adsorbierte Stoffmenge n; folgt:
—==+= 2.40

Die adsorbierten Stoffmengen der Komponenten lassen sich dann mit der folgenden

Gleichung berechnen:

n; = Xx;*ng 2.41

2.4 Dynamik der Adsorption

In durchstromten Festbetten lasst sich die Dynamik der Adsorption durch orts- und
zeitabhangige Konzentrations- und Beladungsfronten beschreiben. Die Form dieser Fronten
wird sowohl durch die Thermodynamik als auch durch die Kinetik beeinflusst. Fur den Fall
eines Gemischs aus einem inerten Tragergas und einer adsorbierbaren Komponente (im
Folgenden als Reinstoffadsorption bezeichnet) bildet sich im Adsorber ein Konzentrationsprofil
aus (Abbildung 9), welches Uber die Isotherme mit der Beladungsfront gekoppelt ist und
zeitabhangig durch den Adsorber wandert [61]. Das Rohgas mit dem Adsorptivpartialdruck
Pa,in tritt von unten in den Adsorber ein und verlasst diesen bei der HOhe H mit dem

zeitabhangigen Partialdruck p,(t).
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Abbildung 9: Konzentrationsprofil in einem Festbettadsorber zum Zeitpunkt ¢t in

Anlehnung an [61].

Im Fall einer homogenen Schittung, eines konstanten Volumenstroms und der Vernach-
lassigung von Randeffekten bildet sich eine ideale Pfropfen-Stromung aus [61]. Das in

Abbildung 9 gezeigte Profil kann dann in drei Bereiche eingeteilt werden.

A — Gleichgewichtszone 1: In dieser Zone betragt der Wert des Adsorptivpartialdrucks p,
null. Das Adsorbens ist entsprechend unbeladen. Zum betrachteten Zeitpunkt t werden
samtliche Adsorptivmolekule im vorherigen Bereich des Adsorbers abgeschieden. Vor Beginn

des Adsorptionsprozesses liegt diese Zone im gesamten Adsorber vor.

B — Massentransferzone: In diesem Bereich findet die Adsorption statt. Die gekoppelten
Konzentrations- und Beladungsfronten bilden sich am Adsorbereingang aus und bewegen sich
mit der Geschwindigkeit u im Laufe des Adsorptionsprozesses durch den Adsorber bis zum

Ausgang. Dabei verdrangt die Massentransferzone die Gleichgewichtszone 1.

C - Gleichgewichtszone 2: Die fluide Phase und die Adsorbensoberflache befinden sich in
diesem Abschnitt bereits im thermodynamischen Gleichgewicht. Der Partialdruck entspricht
dem Eintrittspartialdruck und das Adsorbens ist entsprechend dem Gleichgewichtspunkt auf
der Isotherme beladen. Diese Zone erstreckt sich am Ende des Adsorptionsprozesses uber

den gesamten Adsorber.
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Die messtechnische Erfassung der Konzentrationen Uiber die gesamte Adsorberhdhe ist in der
Praxis kaum zu realisieren. Zur Beschreibung der Dynamik werden daher Durchbruchskurven
genutzt (Abbildung 10). Diese bilden den zeitabhangigen Verlauf der Konzentration am
Adsorberausgang bei einem definierten Eintrittspartialdruck ab. Zu Beginn des Adsorptions-
prozesses werden samtliche Adsorptivmolekile im Adsorber abgeschieden. Die Austritts-
konzentration ist null. Mit fortschreitender Prozessdauer erschopft sich die Kapazitat des
Festbettes und die Konzentrationsfront nahert sich dem Adsorberausgang. Erreicht die
Massentransferzone den Adsorberausgang und wird erstmals eine Konzentration des
Adsorptivs detektiert, tritt der Durchbruch des Adsorbers ein. Die bis dahin vergangene Zeit
wird auch als Durchbruchszeit t,; bezeichnet. Die Durchbruchszeit und die erreichte
Durchbruchsbeladung X,z sind fur den industriellen Anwendungsfall von besonderem
Interesse, da sie haufig den Zeitpunkt markieren, an dem die Regeneration des Adsorbers
eingeleitet wird. Im Anschluss an den Durchbruch steigt die Konzentration am
Adsorberausgang kontinuierlich an, bis sie die Eintrittskonzentration erreicht. Die
Geschwindigkeit, mit der die Eingangskonzentration erreicht wird, und die Krimmung der
Durchbruchskurve sind abhangig von Warme- und Stofftransportmechanismen, der
Isothermensteigung und Dispersionsvorgangen. In einem idealen System haben diese Effekte
keinen Einfluss und der Gleichgewichtszustand wird instantan mit Eintreten des Durchbruchs
erreicht. Die Durchbruchskurve nimmt fir diesen Fall ein Rechteckprofil an. In der Realitat
treten Abweichungen von diesem Verhalten auf und die Durchbruchskurve bildet haufig eine
S-férmige Kurve aus. Entspricht die Austrittskonzentration der Konzentration am Eingang, ist
das thermodynamische Gleichgewicht erreicht. Die bis zu diesem Zeitpunkt vergangene Zeit
wird als Gleichgewichtszeit t;; bezeichnet. Die Beladung des Adsorbens entspricht der

Gleichgewichtsbeladung X;, welche von der Temperatur und der Konzentration abhangt.

pa/Pain
4 Gleichgewichtszeit ¢4,
Reales System
Ideales System
-—
0 >
\—Y—! t

Durchbruchszeit ¢t

Abbildung 10: Beispielhafter Verlauf einer Durchbruchskurve.
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2.5 Technische Adsorbentien

Technische Adsorbentien sind pordse Feststoffe, die sich durch eine hohe innere Oberflache
auszeichnen. Anhand ihrer chemischen Zusammensetzung erfolgt eine Unterscheidung in
kohlenstoffhaltige, oxidische und polymere Adsorbentien. Fur die Wirtschaftlichkeit eines
Adsorptionsprozesses ist die Auswahl eines geeigneten Adsorbens entscheidend.
Adsorbentien kénnen sich hinsichtlich ihrer physikalischen, mechanischen, Oberflachen-
chemischen und adsorptiven Eigenschaften stark unterscheiden. Eine Charakterisierung der
Adsorbentien wird typischerweise durch die PartikelgréRenverteilung, die Dichte, die Porositat,
die innere Oberflache und die Porengrélienverteilung vorgenommen. Letztere wird durch die

IUPAC in unterschiedliche Porenklassen unterteilt.

Tabelle 1: Porenklassen nach IUPAC [84]

Porenklasse Porendurchmesser [nm]
Mikroporen 04-20
Mesoporen 2,0-50
Makroporen > 50

Mikroporen stellen bei einer Adsorption die energetisch hochwertigsten Adsorptionsplatze und
einen Groliteil der Adsorptionskapazitat dar. Meso- und Makroporen sind flir einen schnellen
Stofftransport verantwortlich. Da in der vorliegenden Arbeit ausschlief3lich Zeolithe eingesetzt

wurden, folgt eine detaillierte Beschreibung ihres Aufbaus und ihrer Eigenschaften.
2.5.1 Zeolithe

Zeolithe gehdren der Klasse der oxidischen Adsorbentien an und bestehen aus kristallinen
Alumosilikaten. Die primaren Baueinheiten von Zeolithen sind Si0,- und AlO,-Tetraeder. Die
Silizium- und Aluminiumatome werden auch als T-Atome bezeichnet. Sind die Silizium- (Si)
und Aluminiumatome (Al) Uber Sauerstoffatome (0) miteinander verknlpft, bilden sie
sogenannte sekundare Baueinheiten (engl. secondary building units, kurz: SBU), wobei nach
der Léwenstein Regel keine Al-0-Al-Verbindungen maoglich sind [85]. Typische SBUs sind der
Vierer- (S4R) und der Sechser-Einfachring (S6R). In Abbildung 11 sind diese schematisch
dargestellt. In den Ecken befinden sich die T-Atome, wahrend die verbindenden

Sauerstoffatome auf den Kanten zu finden sind.
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Abbildung 11: Schematische Darstellung der Baueinheiten von Zeolithen [86].

Durch Zusammensetzen der SBUs lassen sich wiederum tertiare Baueinheiten bilden, wie zum
Beispiel die Vierer- (D4R) und Sechser-Doppelringe (D6R) und der Sodalithkafig (8-Kafig) [87,
88]. Der Sodalithkafig setzt sich aus Vierer- und Sechser-Einfachringen zusammen. Das
groRte Zugangsfenster eines Sodalithkafigs ist entsprechend ein Sechser-Einfachring, der
eine Offnung von 2,8 A besitzt [68]. Der Innendurchmesser des Sodalithkafigs betragt 6,6 A.
Aufgrund der geringen GrélRe des Zugangs kénnen nur kleine Molekile, wie zum Beispiel
Wasser mit einem kinetischen Durchmesser von 2,7 A, in das Kafiginnere gelangen [89]. Die
Struktur von Zeolithen entsteht durch dreidimensionales, periodisches Verknlpfen von
tertiaren Baueinheiten. Dabei koénnen sich tunnelartige Strukturen mit konstantem
Durchmesser ausbilden oder Hohlrdume, welche Uber Fenster6ffnungen miteinander
verbunden sind. Die definierten und regelmafigen Durchmesser der Poren in dieser Struktur
fuhren zu einem sterischen Effekt, der die Trennung von Molekulen unterschiedlichen
Durchmessers ermdglicht. Nur Molekile, deren kinetischer Durchmesser kleiner als der
Porendurchmesser ist, gelangen in die Zeolithstruktur und kénnen dort adsorbieren. Aufgrund

dieser Eigenschaft werden Zeolithe auch als Molekularsiebe bezeichnet.

Die Aluminiumtetraeder sind aufgrund der Elektronenkonfiguration des Aluminiums einfach
negativ geladen. Diese negative Ladung befindet sich delokalisiert an den Sauerstoffatomen,
welche entsprechend eine negative Partialladung aufweisen. Das Zeolithgerust enthalt
Kationen, die fur die elektrische Neutralitat sorgen. Diese orientieren sich unter Minimierung
der Gibbs-Energie in der Nahe zu den negativ geladenen Sauerstoffatome und nehmen je

nach Anzahl und Ladung der Kationen unterschiedliche, definierte Positionen im Gitter ein. Je
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kirzer der Abstand zwischen Kationen und Sauerstoffatomen, desto starker wird die Gibbs-
Energie reduziert. Dementsprechend werden die Positionen mit dem kirzesten Abstand bei
der Besetzung bevorzugt. Gleichzeitig treten zwischen den Kationen aufgrund ihrer
gleichartigen Ladung abstoRende Wechselwirkungen auf. Zeolithe werden in ihrer Basisform
haufig mit einwertigen Natriumkationen synthetisiert. Diese kdénnen durch andere
einfachgeladene Kationen, wie zum Beispiel Kalium, oder zweifachgeladene Kationen, wie
Calcium oder Magnesium, ausgetauscht werden. Die GroRRe, Ladung und Anzahl der Kationen

kann erheblichen Einfluss auf die adsorptiven Eigenschaften von Zeolithen haben [89].

Die Zusammensetzung von Zeolithen kann durch die Summenformel (Gleichung 2.42)
beschrieben werden, die den Aufbau der kleinsten sich wiederholenden Struktur, der

Einheitszelle, wiedergibt.
M;l/-l‘—n[(AlOZ);(SiOZ)(t—x)] zH,0 2.42

M gibt die Art der Kationen an und n beschreibt deren Ladung, wahrend der Parameter z die
Anzahl an Wassermolekulen reprasentiert. Die GroRRe t gibt die Gesamtanzahl an T-Atomen
in einer Einheitszelle an, wahrend x fur die Anzahl an Aluminiumatomen steht und aus dem
Silizium zu Aluminium Verhaltnis 9,4, (Gleichung 2.43) berechnet wird.
Ngi
Usijar = n—Al 243

In der Praxis wird haufig das Modul von Zeolithen angegeben, welches dem Verhaltnis von
Si0, zu Al,05 entspricht und somit das Doppelte des Si/Al-Verhaltnisses ist. Das Si/Al-
Verhaltnis kann entsprechend der Léwenstein Regel nur Werte groRer oder gleich eins
annehmen. Uber die Anzahl der Aluminiumatome und somit der negativen Ladungen, die
durch Kationen ausgeglichen werden, beeinflusst das Si/Al-Verhaltnis die Polaritat eines

Zeolithen.

Faujasit-Zeolith

Die Struktur von Faujasit (FAU)-Zeolithen entsteht durch die Verknipfung von 16 Sechser-
Doppelringen und 8 Sodalithkafigen. Eine Einheitszelle besteht entsprechend aus 192 Sio,-
und AlO,-Tetraedern und kann fur einen Faujasit-Zeolith in der Natriumkonfiguration mit einem
Si/Al-Verhaltnis von eins durch Gleichung 2.44 beschrieben werden. Fir das Beispiel wurde

von einer vollstandig hydratisierten Form ausgegangen, die 240 Wassermoleklle enthalt.

Nads[(Al0,)56(Si03)g6] - 240H,0 2.44



2 Theoretischer Hintergrund 33

Der Hohlraum, der sich in der Mitte der in Abbildung 12 gezeigten Struktur bildet, wird als
Superkafig bezeichnet und besitzt einen Durchmesser von 13,7 A. Zuganglich ist dieser iber
ein aus 12 T-Atomen gebildetes Fenster, das den Zugang auf 7,1 A bis 7,4 A beschrankt [68,
88]. Die Varianz resultiert aus unterschiedlichen Kationen im Zugangsfenster und durch
unterschiedliche Si/Al-Verhaltnisse. Letzteres hat einen Einfluss, da sich die Bindungslangen
der Si-0-Bindungen (1,611 A bis 1,650 A) und der Al-0-Bindungen (1,682 A bis 1,721 A)
unterscheiden [90, 91]. Das Si/Al-Verhaltnis dient auch der weiteren Unterteilung von Faujasit-
Zeolithen in Untergruppen. So werden Zeolithe der FAU-Struktur mit einem Si/Al-Verhaltnis

von 1 =94 < 1,5 als Typ X Zeolithe bezeichnet. Faujasit-Zeolithe mit einem Verhaltnis > 1,5

werden FAU Typ Y Zeolithe genannt [68].
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Abbildung 12: Struktur eines FAU-Zeolithen (links) und schematische Darstellung der

verschiedenen Kationenpositionen (rechts) in Anlehnung an [68, 86, 92].

Die Natriumkationen konnen sich in dem Faujasit-Zeolith an sechs verschiedenen Positionen

anlagern [89].

e Kationenposition | befindet sich zentral im Sechser-Doppelring. Da in einer
Einheitszelle 16 D6R existieren, kdnnen sich entsprechend auch 16 Kationen an dieser
Position aufhalten.

e Kationenposition I' ist im Sodalithkafig an der Grenzflache zwischen einem Sechser-
Doppelring und dem Sodalithkafig lokalisiert. Von dieser Position stehen in der

Faujasit-Struktur 32 zur Verfiigung.
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o Kationenposition Il liegt im Superkafig am Sechser-Einfachring eines Sodalithkafigs.
Diese Position existiert ebenfalls 32mal in einer Einheitszelle.

e Kationenposition II' ist die am Sechser-Einfachring gespiegelte Position Il und befindet
sich entsprechend im Sodalithkafig. Auch von dieser Position sind 32 Platze verfugbar.

o Kationenposition Il befindet sich im Superkafig zentral Gber dem Vierer-Einfachring
eines Sodalithkafigs. Von dieser Position existieren 24 Platze.

o Kationenposition IlII' liegt auf der Kante des 12-Ring Zugangsfensters zwischen einem
Vierer-Einfachring eines D6R und einem Vierer-Einfachring eines Sodalithkafigs. Da
zwischen der Positionierung Uber einem Siliziumatom oder einem Aluminiumatom
unterschieden wird und sich das Kation zum linken oder rechten Vierer-Einfachring der

D6R orientieren kann, stehen von dieser Position 96 zur Verfliigung.

Die Positionen |, I' und II' sind in den Sodalithkafigen und Doppel-Sechsringen lokalisiert. Sie
sind fiir Adsorptivmolekile mit einem Durchmesser > 2,8 A nicht erreichbar. Folglich sind fiir
die Adsorption von gréReren Molekilen lediglich Kationen auf den Positionen I, lll und III'

relevant.

Fur Molekule, die polar sind oder ein Multipolmoment besitzen, stellen die Kationen neben
dem anionischen Zeolithgitter die wichtigsten Adsorptionsplatze dar. Zur Minimierung der
Gibbs-Energie bei der Adsorption wird eine optimale raumliche Anordnung der
Adsorptivmolekile an den Kationen angestrebt. Daher sind fur Adsorptivmolekile die Kationen
am energetisch hochwertigsten, die am weitesten vom Zeolithgitter entfernt sind. In einem
FAU-Zeolith sind dies die Kationen auf den Positionen Il und IlI' [68, 93, 94].

Die maximale Anzahl an Kationen in einer Einheitszelle betragt 96 und tritt bei einem
FAU-Zeolith mit einem Si/Al-Verhaltnis von eins und einfachgeladenen Kationen auf. Zur
Verteilung dieser Kationen auf die einzelnen Positionen gibt es eine Vielzahl an
Veroéffentlichungen, welche zu teils widersprichlichen Ergebnissen kommen. In dieser Arbeit
wird die Verteilung nach Frising und Leflaive zugrunde gelegt [93]. Fur einen Faujasit-Zeolith,

der ausschlieRlich Na*-Kationen enthalt, ergibt sich die folgende Besetzungsreihenfolge.

o Betragt die Kationenanzahl 32 oder weniger wird aufgrund der starken Kation-Gitter-
Wechselwirkungen und schwach abstoflenden Kation-Kation-Wechselwirkungen
Position Il besetzt.

e Bis zu einer Anzahl von 48 Kationen findet zusatzlich eine Anlagerung an Position |
statt.

e Zwischen 49 und 64 Kationen erfolgt eine Besetzung von Position I'. Infolge der stark
repulsiven Kation-Kation-Wechselwirkung zwischen Kationen auf Position | und I'

sortieren sich die Kationen von Position | um und lagern sich an Position I' an.
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e Bei einer Kationenanzahl von 65 und héher werden die Positionen Il und IlI' besetzt.
Eine Differenzierung dieser Positionen ist aufgrund der ahnlichen energetischen

Wertigkeiten kaum maglich.

Fir einen calciumausgetauschten FAU-Zeolith wird eine ahnliche Besetzungsreihenfolge
angenommen. Da Calciumkationen zweifachgeladen sind, werden bei einem Austausch flr
jedes eingebrachte Calciumkation zwei Natriumkationen entfernt. Nach Starke werden bei
niedrigen Austauschgraden aufgrund der energetischen Wertigkeit zuerst die Natriumkationen
auf Position Il und 1lI' entfernt, wahrend sich die Calciumkationen vorzugsweise auf Position
I'und Il anlagern und einen Teil der Natriumkationen von dieser Position verdrangen [95]. Bei
einem Austauschgrad von 56 % sind keine Kationen mehr auf den Positionen Il und III'
vorhanden. Bei hoheren Austauschgraden verteilen sich die Natrium- und Calciumkationen
auf den Positionen |, I' und Il. Eine genaue Angabe, wie viele Kationen sich an welchen

Positionen anlagern, ist nicht moglich.

Neben der Kationenart haben auch andere Faktoren, wie die Konditionierungstemperatur, der
Grad der Hydratisierung und mogliche Verunreinigungen, einen Einfluss auf die

Kationenverteilung und somit auf die adsorptiven Eigenschaften von Zeolithen [93].
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3 Experimentelles und Methoden

Im folgenden Kapitel wird zunachst auf die eingesetzten Materialien eingegangen, wobei eine
Charakterisierung der Adsorbentien und die Beschreibung der physikochemischen Eigen-
schaften der Adsorptive erfolgt. AnschlieRend werden der Versuchsaufbau und die Versuchs-
durchflihrung der Gleichgewichtsmessungen im Reinstoff und im Mehrkomponentensystem
vorgestellt. Darauf folgen die Erlauterung der Methoden zur Versuchsauswertung und die

Fehlerdiskussion.

3.1 Materialien

3.1.1 Adsorbentien

In der vorliegenden Arbeit wurden synthetisch hergestellte FAU-Zeolithe der Firma
Chemiewerk Bad Késtritz GmbH untersucht. Die Zeolithe sind binderfrei, sodass die gesamte
Struktur eine adsorptionsaktive Oberflache bereitstellt. Im Vergleich zu binderhaltigen
Materialien besitzen die untersuchten Zeolithe somit eine hohere Adsorptionskapazitat.
Aulerdem weisen sie Mikro- und Makroporen und keine Mesoporen auf. Die Makroporen
entstehen bei der Umwandlung des temporaren Binders, beispielsweise Metakaolin, in die
zeolithische Struktur und sorgen flir einen schnellen Stofftransport. Die Zeolithe wurden als

kugelférmiges Granulat mit einem Durchmesser zwischen 1,6 mm und 2,5 mm eingesetzt.

Bei den untersuchten Faujasit-Zeolithen handelt es sich um einen Zeolith 13X, der
ausschlieBlich Na*-Kationen besitzt (im Folgenden: NaX), einen Zeolith Y mit Na*-Kationen
(im Folgenden: NaY) und einen Zeolith 13X, dessen Natriumkationen teilweise mit Ca?*-
Kationen ausgetauscht wurden (im Folgenden: CaNaX). Das Si/Al-Verhaltnis der Typ X
Zeolithe liegt bei 1,175, wahrend das Si/Al-Verhaltnis des NaY 2,5 betragt. Die Herstellung
der Zeolithe erfolgte in der flissigen Phase nach konventionellen Syntheserouten, wobei
Natriumwasserglas, Natriumaluminat und Natronlauge als Ausgangsmaterialien dienten [G8,
87, 89]. Der Teilaustausch der einwertigen Natriumkationen durch zweiwertige Calcium-
kationen im CaNaX wurde in lonenaustauschsaulen durch Flussigkeitsaustausch
durchgefuhrt. Dabei wird das Basismaterial NaX kontinuierlich von einem L&sungsmittel
durchstréomt. Nach der Synthese erfolgt eine Aktivierung der Zeolithe bei Temperaturen von
425 °C bis 525 °C.

Die chemische Zusammensetzung der Zeolithe wurde mit einem Rontgenspektrometer der
Firma Bruker untersucht. Auf diese Weise lassen sich die Massenanteile von Al,05, SiO,,

Na,0, Ca0O, Cl und H,0 bestimmen. Die Elementaranalysen der untersuchten Zeolithe sind in
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Anhang A1 aufgefiihrt. Da der Zeolith CaNaX sowohl Natrium- als auch Calciumkationen
besitzt, ist die Anzahl der jeweiligen Kationen bzw. deren Verhaltnis von Interesse. Die Angabe
erfolgt Uber den Austauschgrad {. Dieser setzt die Anzahl an ausgetauschten Na*-Kationen
ins Verhaltnis zur Gesamtanzahl an Kationen und kann nach Gleichung 3.1 berechnet werden.
Dabei wird der Massenanteil von Ca0 bezogen auf die molare Masse von Ca0O ins Verhaltnis

zum Massenanteil von Al, 05 bezogen auf die molare Masse von Al,0; gesetzt [96].

_ Weao/Mcao

War,0,/Mai,o,

3.1

Der untersuchte Zeolith CaNaX besitzt einen Austauschgrad von 76,7 %. Der Austausch von
einwertigen Natriumkationen gegen zweiwertige Calciumkationen fiihrt zu einer Verringerung
der Kationenanzahl. Der Austauschgrad wurde dabei so gewahlt, dass sich moglichst die
gleiche Gesamtanzahl an Kationen wie beim Zeolith NaY ergibt. Auf diese Weise ist ein
direkter Vergleich des Einflusses der Kationenart moglich. Der Vergleich zwischen den
Na*-haltigen FAU-Zeolithen wiederum ermdglicht eine Diskussion zum Einfluss der
Kationenanzahl auf die Adsorption bei gleicher Kationenart und gleicher Gitterstruktur. Die

chemischen Summenformeln der Materialien sehen wie folgt aus:

Tabelle 2: Chemische Summenformeln der verwendeten Zeolithe

Zeolith Chemische Summenformel
NaX INagg(H20)131[AlggSii04 0384
NaY INass(Hz0)121[Als5Si1370384]

CaNaX |CassNay9(H;0)131[AlggSii040384]

Der Wassergehalt wurde im Anschluss an die thermische Konditionierung, welche vor jedem

Versuch durchgeflhrt wird, mittels Karl-Fischer-Titration ermittelt.

Eine strukturelle Charakterisierung der Zeolithe erfolgte durch Sorptionsmessungen von
Stickstoff (Air Liquide, Reinheit = 99,999 %) bei 87 K. Die Messungen wurden an einem
Autosorb iQ3 der Firma Anton Paar Germany GmbH durchgeflhrt. Aus den Stickstoff-
isothermen wurden mit der BET-Methode nach DIN ISO 9277 die innere Oberflache Aggr und
der Gurvich-Regel folgend das Porenvolumen Vp,,. (DIN 66134) ermittelt. Die Werte fir die

jeweiligen Zeolithe sind in Tabelle 3 aufgefihrt.
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Tabelle 3: Strukturelle Eigenschaften der verwendeten Zeolithe

Zeolith Innere Oberflache Aggr, m?-g™ Porenvolumen Vp,,., cm3-g™
NaX 847,91 0,321
NaY 898,44 0,343

CaNaX 882,39 0,340

3.1.2 Adsorptive und Tragergas

Die untersuchten Adsorptive sind Alkane und Alkene mit Kohlenstoffkettenlangen von C2 bis
C4. Es wurden die linearen Alkane Ethan, Propan und n-Butan sowie die Alkene gleicher
Kettenlange Ethen, Propen und 1-Buten und das C.-Isomer Isobutan untersucht. Die Gase
stammen von der Firma Air Liquide und weisen eine Reinheit von 2 99,4 % auf. In Anhang A2
ist eine Auflistung der mdglichen Fremdgasanteile zu finden. Eine Ubersicht der relevanten
Stoffeigenschaften ist in Tabelle 4 zu finden, wahrend der strukturelle Aufbau der Molekile
nach dem Skelettmodell in Abbildung 13 dargestellt ist. Durch die systematische Untersuchung
der homologen Reihen der Alkane und Alkene Iasst sich der Einfluss der Kettenlange auf die
adsorptiven Eigenschaften und die Starke der auftretenden Wechselwirkungen bestimmen.
Durch die Gegenuberstellung der Cs-Alkanisomere n-Butan und Isobutan Idsst sich der
Einfluss der Molekilgeometrie auf die Adsorption bei gleicher Bindungsart diskutieren. Der
Vergleich der Alkane und Alkene gleicher Kettenlange zeigt wiederum, welchen Einfluss die

Art der C-C-Bindung auf die Art und Starke der Adsorptionsmechanismen hat.
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Ethan Ethen

Isobutan

Abbildung 13: Skelettmodelle der verwendeten Adsorptive [97].

Die Kohlenstoffatome der Alkane sind sp®-hybridisiert und Uber o-Bindungen miteinander
verbunden. Die 0-Bindung mit den Wasserstoffatomen entsteht durch die Uberlappung der
sp3-Hybridorbitale der Kohlenstoffatome mit dem 1s-Orbital des Wasserstoffs. Mit der
Zunahme der Kettenlange nimmt die Anzahl an potentiellen Bindungsstellen an der
Adsorbensoberfliche zu. Auflerdem steigt das molare Volumen und damit das
Polarisierbarkeitsvolumen an, was zu einer leichteren Verschiebbarkeit von Elektronen flihrt.
Weiterhin andern sich die Molekildimensionen, welche in Tabelle 4 angegeben sind. Diese
wurden mit ChemDraw3D mit der Energieminimierung MM2 fir Kohlenwasserstoffe bestimmt
[98]. Die Zunahme der MolekllgroRe kann bei der Adsorption zu sterischen Hinderungs-
effekten fuhren. Andererseits kdnnen langerkettige Molekile gleichzeitig Wechselwirkungen

mit mehreren Adsorptionsplatzen ausbilden.

Der Unterschied zwischen Alkanen und Alkenen liegt in der Art der Bindung zwischen den
Kohlenstoffatomen. Wahrend Alkane lediglich o-Bindungen aufweisen, besitzen Alkene
mindestens eine Doppelbindung. Im Fall von Ethen sind beide Kohlenstoffatome sp?-
hybridisiert. Die Hybridorbitale bilden o-Bindungen mit den 1s-Orbitalen des Wasserstoffs aus
und eine o-Bindung zu einem sp3-Hybridorbital des benachbarten Kohlenstoffatoms.
Zusétzlich kommt es zu einer Uberlappung der nicht-hybridisierten p-Orbitale der beiden
Kohlenstoffatome und somit zu der Bildung einer -Bindung. Die Elektronen der 1-Bindung
befinden sich ober- und unterhalb der o-Bindungsachse. Die Doppelbindung, welche eine

starkere Anziehung der C-Atome verursacht, und die geringere Anzahl an Wasserstoffatomen
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fuhren bei Alkenen dazu, dass sie bei gleicher Anzahl an Kohlenstoffatomen im Allgemeinen
kleiner sind als die entsprechenden Alkane. Weiterhin verursacht die zusatzliche T-Bindung in
den Alkenen ein lokales Quadrupolmoment. Entsprechend kdnnen neben Dispersions- und
Induktionswechselwirkungen noch Kation-Quadrupol-Wechselwirkungen (im Folgenden:

Kation-1-Wechselwirkungen) mit den Kationen des Zeolithen ausgebildet werden.

Tabelle 4: Physikalische, chemische und strukturelle Eigenschaften der Adsorptive

Ethan Ethen Propan Propen n-Butan 1-Buten Isobutan

Summenformel C2H6 C2H4 CsHs CaHe C4H10 C4Hs C4H1o

Polarisierbarkeit,
1024 cm [99]

Dipolmoment,
1030 Cm [99]

Quadrupolmo-
ment, 104° Cm? 2,17 6,67 4,01 8,34 - - -
[100-102]

1. Molekuldimen-
sion, A

4,47 4,25 6,29 6,26 8,2 7,97 8,14

0 0 0,28 1,22 0,17 1,00 0,44

4,53 4,09 5,82 5,64 7,56 7,02 6,57

2. Molekuldimen-

] 4 28 4 68 5,23 5,34 4,78 411 5,80
sion, A

3. Molekuldimen-

] 4,00 3,40 4,01 4,01 4,17 4,14 5,02
sion, A

Bei der Adsorption im Spurenbereich aus einem Tragergas sollte eine Koadsorption und eine
daraus resultierende Konkurrenz um die Adsorptionsplatze zwischen Tragergas und Adsorptiv
vermieden werden. Nach einer eingehenden Untersuchung von Schmittmann wurde aufgrund
der sehr guten Verflgbarkeit und einer schwach ausgepragten Beeinflussung der Adsorption
von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen Stickstoff als Tragergas ausgewahlt [103]. Der
Stickstoff wird aus der universitatsinternen Ringleitung entnommen und weist eine Reinheit
von 99,999 % auf.

3.2 Versuchsanlage

In Abbildung 14 ist eine schematische Darstellung der Versuchsanlage abgebildet, an der die
Gleichgewichtsuntersuchungen zur Adsorption von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen durch-

gefuhrt wurden. Die Anlage Iasst sich in vier unterschiedliche Bereiche unterteilen.
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Abbildung 14: FlieRbild der Versuchsanlage.

1 - Gasmischstrecke: Im ersten Abschnitt wird ein homogenes Gasgemisch mit
vorgegebener Adsorptivkonzentration hergestellt. Bevor das Tragergas in die Versuchsanlage
gefuhrt wird, erfolgt eine Trocknung in einer Druckwechsel-Adsorptionsanlage (Trockner), um
den Taupunkt auf unter -100 °C zu verschieben und somit eine Vereisung der Versuchsanlage
bei tiefen Prozesstemperaturen zu verhindern. Die Dosierung des Tragergases und der
Adsorptive erfolgt mit thermischen Massendurchflussreglern (engl. mass flow controller, kurz:
MFC) des Typs GF40 der Firma Brooks Instrument GmbH. Diese befinden sich in einem auf
35 °C temperierten Gehduse, um Ungenauigkeiten in der Dosierung infolge von
Temperaturschwankungen zu reduzieren. MFC 1 dient der Spllung und Temperierung des
Festbettadsorbers vor Versuchsbeginn. Uber die MFCs 3 und 4 kénnen dem Tragergasstrom
aus MFC 2 die Adsorptive beigemischt werden. Fur einen Stickstoff-Tragergasstrom von
10 L'min”" kénnen je nach Kettenlange der Kohlenwasserstoffe Adsorptivkonzentrationen
zwischen 50 ppm und 4000 ppm eingestellt werden. In einem statischen Mischer wird das
Gasgemisch anschlieliend homogenisiert. Um vor Versuchsbeginn eine konstante
Konzentration gewahrleisten zu kénnen, wird das Gemisch Uber einen Bypass am Adsorber

vorbei in die Analytik geleitet.
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2 — Temperierung: Im zweiten Prozessschritt erfolgt die thermische Konditionierung des
Gasstroms und des Festbettadsorbers mit einem Tiefkalte-Umwalzthermostat des Typs
Proline RP1290 der Firma Lauda Dr. R. Wobster GmbH & Co. KG. Das Thermostat erlaubt
eine stufenlose Regulierung der Temperatur zwischen -88°C und 200 °C. Bei
Versuchstemperaturen < 20 °C wird Ethanol als Kaltemittel eingesetzt und fir Versuche bei
Temperaturen = 20 °C Wasser. Der Gasstrom wird durch eine Kiihlschlange geflihrt, welche
im Thermostatbad eingelassen ist. Zusatzlich wird die Festbettschuttung temperiert, indem ein
Teil des Kihimediums durch den Doppelmantel des Adsorbers gepumpt wird. Um den
Warmeeintrag von aullen bzw. die Kalteverluste zu reduzieren, ist der Adsorber direkt
oberhalb des Thermostatbads platziert. AuRerdem sind der Adsorber und alle Rohrleitungen

mit Isoliermaterial ummantelt.

3 - Adsorption: Die Adsorption findet im dritten Prozessschritt in einem Festbett-
Doppelmantel-Adsorber statt, welcher von unten nach oben vom Gasgemisch durchstromt
wird. Der Adsorber ist aus Edelstahl gefertigt und besitzt einen Innendurchmesser von 40 mm
bei einer Hohe von 200 mm. Das Verhaltnis von Hohe zu Durchmesser liegt damit im Bereich
3:1 bis 5:1, sodass stromungsmechanische Randeffekte vernachlassigt werden kénnen und
gangige Richtlinien zur Auslegung von Adsorbern eingehalten werden [104]. Weiterhin ist das
Verhaltnis von Adsorberdurchmesser zu Partikeldurchmesser fur die untersuchten
Adsorbentien > 10. Da die Versuchsanlage gegen die Umgebung gedffnet ist, ergibt sich der
Prozessdruck aus der Summe von Umgebungsdruck und Staudruck des Gasgemisches
(=10 L'-min’") und betragt je nach Versuchstemperatur zwischen 1,1 bar und 1,15 bar. Zur
Uberwachung des Prozessdrucks sind vor und hinter dem Adsorber Drucksensoren des Typs
DMP 33li der Firma BD Sensors GmbH angebracht. Die Temperaturiberwachung erfolgt mit
Thermoelementen des Typs T, welche am Eintritt des Adsorbers und in der Festbettschittung

in Abstanden von je 5 cm angebracht sind.

4 — Analytik: Im vierten Prozessschritt wird das aus dem Adsorber austretende Gasgemisch
in die Analytik geleitet, in der eine kontinuierliche Bestimmung der Kohlenwasserstoff-
konzentration durchgefuhrt wird. Als Messgerat dient ein Micro-Gaschromatograph (kurz:
MGC) des Typs Fusion der Firma Inficon GmbH. Bei dem Gaschromatographen handelt es
sich um ein Zwei-Kanal-Gerat, welches zyklisch arbeitet. Ein Zyklus besteht aus der
Probenahme, der Verdinnung mit dem Matrixgas Helium, der Injektion in die Trennsaule und
der anschlielenden Analyse mit Warmeleitfahigkeitsdetektoren. Die Dauer eines Mess-
zykluses hangt von dem zu untersuchenden Adsorptiv ab. Modul A besteht aus einer kurzen
RT-Q-Bond-Vorsaule und einer Molsieb 5A-Hauptsaule. Die Vorsaule ist installiert, um zu
verhindern, dass langerkettige Kohlenwasserstoffe auf die Hauptsaule gelangen und somit die

Analysezeit verlangern. Weiterhin ist der Injektor in der Backflush-Version installiert. Dies dient
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der Ruckspulung der Komponenten mit langer Verweilzeit aus der Vorsaule in Richtung
Sauleneingang. Je nach Backflushzeit kann bestimmt werden, welche Komponenten auf die
Hauptsaule gelangen. Die Hauptsaule von Modul A wird zur Auftrennung von Methan und
Permanentgasen eingesetzt. In Modul B sind ein Variable Volume Injector ohne Backflush-
Funktion und eine RT-Q-Bond-Saule zur Trennung von Kohlenwasserstoffen verbaut. In
Tabelle 5 sind die Gerateparameter von Modul B zur Trennung der verschiedenen Adsorptiv-

gemische aufgefuhrt.

Tabelle 5: Systemparameter des pGCs zur Trennung der kurzkettigen

Kohlenwasserstoffe

Wert

Parameter

C2 C3 C4
Injektionsdauer, ms 35 30 30
Injektortemperatur, °C 90 90 100
Systemdruck, psi 25 25 35
Datenrate, Hz 50 50 50
Saulentemperatur, °C 75 a0 100
Haltedauer der Saulentemperatur, s 26 37 0
Temperaturrampe, °C/s - - 0,1
Endtemperatur, °C - - 105,5
Probenahmedauer, s 15 15 15
Probeneinganstemperatur, °C 90 90 100

Vor jeder Messkampagne wird der uGC mit den zu untersuchenden Gasen kalibriert. Zum

Einsatz kommen dafir die Prifgase Ethan, Ethen, Propan und Propen bei 500 ppm und
10000 ppm in Stickstoff sowie n-Butan, Isobutan und 1-Buten bei 200 ppm und 3000 ppm in

Stickstoff, die von der Firma Air Liquide bezogen wurden. Durch die Kalibrierpunkte wird in der

Software des uyGCs eine Ursprungsgerade gelegt.

Die Steuerung der Versuchsanlage erfolgt mit dem Programm LabView von National

Instruments, wahrend der uGC Uber die gerateinterne Software bedient wird.
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3.3 Versuchsdurchfiihrung

Die Adsorbentien werden unter einer Stickstoffatmosphare gelagert, um Alterung
vorzubeugen. Vor Versuchsbeginn findet eine thermische Konditionierung des Adsorbens
statt. Auf diese Weise werden die Restfeuchte und mogliche Vorbeladungen minimiert und
gleiche Ausgangsbedingungen fir jeden Versuch gewahrleistet. Die Konditionierung erfolgt
durch vierstiindiges Ausheizen der Materialien bei 300 °C in einem Stickstoff-gespulten Ofen.
Der mittels Karl-Fischer-Titration bestimmte Restwassergehalt nach dem Ausheizen liegt fir
die Zeolithe zwischen 1,71 m.-% und 1,74 m.-%. Das Adsorbens wird nach der
Konditionierung mit einer Waage des Typs ALC 3100.2 (Firma ACCULAB) gewogen und
anschlielend unter einem kontinuierlichen Tragergasstrom in heilem Zustand in den

Adsorber gefillt. Je nach Stoffsystem wurden zwischen 10 g und 150 g Adsorbens eingesetzt.

Sobald der Adsorber verschlossen ist, kann die Prozesstemperatur am Thermostaten
eingestellt werden. Dabei wird der Adsorber weiterhin mit Stickstoff aus MFC 1 gesplilt.
Wahrend die Festbettschiittung auf Versuchstemperatur gekuihlt oder geheizt wird, kann tber
den Bypass die Adsorptivkonzentration des Feedstroms mit den MFCs 2, 3 und 4 eingestellt
werden. Die Abweichung der gemessenen Konzentration soll iber 30 min nicht mehr als 2 %
von der gewlnschten Konzentration betragen. Im thermischen Gleichgewicht ist der Adsorber,
sobald der Mittelwert der Temperaturen in der Festbettschuttung um nicht mehr als £1 °C von
der geforderten Prozesstemperatur abweicht und die Schwankungen der Temperatur des
eintretenden Gasstroms nicht grofRer als 10,1 °C sind. Ist die Anforderung an die
Adsorptivkonzentration erfillt sowie das thermische Gleichgewicht erreicht, kann der Versuch
gestartet werden. Daflr wird MFC 1 ausgeschaltet und die Ventilstellung so geandert, dass

der Feedstrom Uber den Adsorber geleitet wird.

Das thermodynamische Gleichgewicht des Systems ist erreicht, sobald die
Adsorptivkonzentration am Ausgang der Konzentration des Feedstroms entspricht und das
Konzentrationssignal Uber einen Zeitraum von 30 min eine relative Standardabweichung
< 0,1 % aufweist. Im Anschluss kann entweder der nachste Isothermenpunkt angefahren
werden, indem die Adsorptivkonzentration angepasst wird, oder der Versuch wird durch
Ausschalten der MFCs 3 und 4 beendet.

Die Mehrkomponentenadsorptionsversuche werden in dieser Arbeit bei konstanter Gesamt-
adsorptivkonzentration durchgefuhrt, d.h. die Summe der Konzentrationen der beiden
Komponenten ist in jedem Isothermenpunkt gleich. Entsprechend werden lediglich die Anteile
der Komponenten in der Gasphase variiert. Die Gemischmessungen werden an die Messung
einer Reinstoffisotherme der schwachadsorbierenden Komponente angeschlossen. Auf diese

Weise ist das Adsorbens bereits mit einer Komponente bei der maximalen Konzentration
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beladen. Die Konzentration von Komponente 1 wird in der Folge schrittweise reduziert,
wahrend die Konzentration von Komponente 2 um dieselbe Schrittweite erhéht wird. Der
Versuch ist beendet, sobald die Gasphase ausschliel3lich von Komponente 2 gebildet wird.

Der Konzentrationsverlauf einer solchen Messung ist beispielhaft in Abbildung 15 dargestellt.
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Abbildung 15: Beispielhaftes Konzentrationsprofil bei einer

Mehrkomponentenmessung.

3.4 Auswertung der experimentellen Daten

3.4.1 Bestimmung der Gleichgewichtsbeladung

Die Gleichgewichtsbeladung Xg;; ist als Verhaltnis der adsorbierten Stoffmenge n,us zur
Adsorbensmasse m, definiert. Durch Aufstellen einer Massenbilanz um den Adsorber und
Einsetzen von technisch bestimmbaren Messgréfien lasst sich zur Bestimmung der
Gleichgewichtsbeladung fur die Reinstoffadsorption der folgende Ausdruck herleiten. Dieser
kann mit den Daten der experimentell ermittelten Durchbruchskurven ausgewertet werden.
Xoui = Xorio1 + ;—Z f; ’j}’o %dt ~ Xgri1 + :1—2 : Zj:(il}i,o (%yuff’ ' Atj) 3.2

n;, entspricht dem Gesamtstoffmengenstrom, also der Summe der Stoffmengenstréme aus
MFC 2, 3 und 4. Die Eingangskonzentration y;,; wird aus dem arithmetischen Mittel der
Ausgangskonzentration y,,.; im Gleichgewicht Uber einen Zeitraum von 20 min ermittelt
(Gleichung 3.3). Dies entspricht fur die C,-Kohlenwasserstoffe einer Anzahl von 26 Mess-
punkten a, fur die Cs-Kohlenwasserstoffe 21 Messpunkten und fur die C4-Kohlenwasserstoff

17 Messpunkten. Die Integration wird durch die Summation der Konzentrationsdifferenzen

Uber das Zeitintervall At; zwischen zwei Messpunkten vereinfacht. Der Index i gibt den
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jeweiligen Gleichgewichtszustand an, wahrend j auf den jeweiligen Zeitschritt innerhalb eines
Gleichgewichtspunkts verweist.
Z{i,az”

j=jir Y outi 3.3

Yin,i = Yout,Gl = 2

Der in Gleichung 3.2 erlauterte Zusammenhang zwischen Beladung und Konzentrations-
verlaufist in Abbildung 16 schematisch dargestellt. Die blau schraffierte Flache entspricht dem
Summationsterm in Gleichung 3.2. Durch Multiplikation dieser Flache mit dem Verhaltnis aus
Stoffstrom und Adsorbensmasse erhalt man die Beladung X, ; fir die Eintrittskonzentration
Yin1- Gleichgewichtsbeladung X;; , wird durch das kumulative Messverfahren bestimmt. Nach
Erreichen des thermodynamischen Gleichgewichts zum Zeitpunkt t;; ; wird die Adsorptiv-
konzentration auf y;,, erhoht. Die Gleichgewichtsbeladung Xg;, in Punkt 2 setzt sich
entsprechend aus der Beladung aus Punkt 1 und der durch die rot schraffierte Flache
hinzugekommenen Beladung zusammen. Das kumulative Messverfahren istim Gegensatz zur
Messung von einzelnen Durchbruchskurven ressourcenschonend und weniger zeitintensiv, da

mehrere Gleichgewichtspunkte in nur einem Versuch erfasst werden kdnnen.

Yout x(}[
yiilg 4
Kpg|#-mmmmmmmmm - .
— Xg;z o i e e e | |
Ying | !
— Ko<= :
! - - = Yin
‘[Gfl rGfg Yiny Ying Ying

Abbildung 16: Bestimmung der Gleichgewichtsbeladung aus den experimentellen

Durchbruchskurven nach dem kumulativen Messverfahren [105].

Durch die Erweiterung des Stoffsystems um eine weitere Komponente wird auch der Ausdruck
fur die Gleichgewichtsbeladung komplexer. Aus der Massenbilanz eines bindren Stoffsystems

ergibt sich die Gleichgewichtsbeladung von Komponente 1 mit folgender Gleichung:

_ Nin | JGLi 1-Yin1,i—Yin2i .
Xerin = Xei-1a + 0 Xilj <(3’in,1,i —) Atj) 34

— Yout,1,j °
bl 1=Yout,1,j=Yout,z2,j

Eine ausfuhrliche Herleitung der Massenbilanz fir ein binares Mehrkomponentensystem ist in

Anhang A3 beschrieben.
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Die resultierende Einheit aus der Berechnung der Gleichgewichtsbeladung mit den
Gleichungen 3.2 und 3.4 ist mol-kg'. Um die erreichten Gleichgewichtsbeladungen
tiefergehend interpretieren und somit Riickschlisse auf Wechselwirkungen ziehen zu kénnen,
bietet sich bei Adsorptionsprozessen an Zeolithen eine Umrechnung der Einheit in Molekiile
pro Einheitszelle (kurz: MK-EZ") an.

X [Molekiile] —x [mol] ‘N, [Molekiile] .

kg]
EZ kg

mol

Die Beladung in mol-kg™” wird daflir mit der Avogadro-Konstante N, und der Masse einer
Einheitszelle mg,; multipliziert. Die Masse einer Einheitszelle wiederum ergibt sich durch Auf-
summieren der einzelnen Produkte aus der Atomanzahl N; und der jeweiligen Atommasse 4,,, ;

und der anschlieBenden Multiplikation mit dem Umrechnungsfaktor m,, = 1,66- 10727 kg - u™1.

2] = (0 2]+ 3]+ 2] ol 2]

ol
u

3.6
A g+ U] + Ny, [é] -Am,HZO[u]) “my, [

In der Darstellung einer Isotherme wird die Gleichgewichtsbeladung in Abhangigkeit der
Adsorptivkonzentration, welche auch als Partialdruck formuliert werden kann, aufgetragen.
Der Partialdruck p, ¢, ist das Produkt aus der Adsorptivkonzentration y;, und dem Gesamt-
druck pgesi, welcher sich aus dem arithmetischen Mittel der Dricke vor und hinter dem
Adsorber Uber einen Zeitraum von 20 min ergibt. Da die Dricke in 2s Abstadnden

aufgenommen werden, flieRen in die Mittelwertbestimmung 600 Messpunkte ein.

Ji,G1+600 ) ji,Gl+600(pvor,j"'pnach,j)
_ _ Zj:fi,Gl PGesj _ Zi:fi,cz 2 3.7
Paesii 600 600
Pact = Yin,i " Pges,i 3.8

3.4.2 Anpassung der Isothermen

Die mathematische Anpassung der experimentell ermittelten Adsorptionsisothermen erfolgt
mit der Software OriginLab. Beispielhaft wird eine solche Anpassung anhand der Sips-

Isotherme vorgestellt.

)M
(b(T)pa) 3.9

XGl(TI pA) = Xmon(T) ' 1+(b(T)p)™MT)

Die rot markierten Parameter der Isothermengleichung werden mittels nicht-linearer
Regression nach dem Levenberg-Marquardt-Algorithmus durch Minimierung der Fehler-

quadrate angepasst. Die Gite des Fits wird durch das BestimmtheitsmaR R? angegeben.
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3.4.3 Anwendung des Adsorptionspotentials

Eine Methode auf Grundlage der Theorie des Adsorptionspotentials (Kapitel 2.3.2) wird
verwendet, um Beladungen durch Interpolation und Extrapolation von Messwerten zu
bestimmen. Einerseits soll die Beladung zwischen Temperaturen interpoliert werden, fiir die
Messwerte vorliegen, um Isothermen bei nicht gemessenen Temperaturen zu generieren.
Andererseits soll eine Extrapolation der Beladung zu nicht gemessenen Partialdriicken

durchgefuhrt werden.

Zunachst wird das allgemeine Vorgehen bei der Anwendung der Potentialtheorie nach Teicht

vorgestellt.

1. Wahl des Dichtemodells: Die Adsorptionsisothermen werden als adsorbiertes Volumen
in cm3-g" Uber dem Adsorptionspotential in J-g' aufgetragen. Dazu muss die
Beladung, welche in der Einheit mol-kg™' aus den experimentellen Daten bestimmt wird,

umgewandelt werden. Dies erfolgt mit Gleichung 3.10.

W) = w2 )
Die Dichte p,4s kann nach einem Dichtemodell berechnet werden [106—109]. In der
vorliegenden Arbeit wird das Cook-Basmadjan-Dichtemodell verwendet, da es fir
kryogene Temperaturen und niedrige Partialdricke geeignet ist [110]. Liegt die
Prozesstemperatur unterhalb der Siedetemperatur T,, wird flr die Dichte der
adsorbierten Phase die Flissigkeitsdichte pz;(T) angenommen. Bei Temperaturen
Uber der Siedepunktstemperatur wird die Korrekturfunktion aus Gleichung 3.11

verwendet.

pFl(T) T < TO

Pr1(T)[1 — augs(TH(T —TH] T > T,y 3.11

pAds(T) = {
Der Parameter a,,4,(T,) entspricht dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten bei der
Siedepunktstemperatur. Dieser wird durch die numerische Ableitung der Flussigkeits-

dichtefunktion entlang der Siedepunktskurve nach Gleichung 3.12 berechnet.

_ 1 9pr(M)
pri(Ty) 0T

anas(To) = 3.12

Die Flussigkeitsdichte fur Temperaturen am Siedepunkt und unterhalb des
Siedepunkts wird nach der Physical Properties Data Service (PPDS)-Gleichung
berechnet. Die stoffspezifischen Koeffizienten der PPDS-Gleichung A, B, € und D sind
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im Anhang A4 zu finden. Der Index Krit steht dabei fur den kritischen Punkt des

jeweiligen Adsorptivs.

pFl(T)szm+[A(1— ! )0'35+B(1— ! )2/3+c(1— —) +

Krit Tkric Tkric

D (1 B T:rit)MS]

3.13

2. Festlegen von Tg.s und Anpassen von Ahg.q: Als Referenztemperatur Ty, wird im

0,3

Beladung /cm® g™

o
-

0,0

Potentialmodell nach Teicht die niedrigste Messtemperatur festgelegt. Der Startpunkt
fur die iterative Anpassung von Ahg,, ist null (siehe Abbildung 17, links). Der
Fittingparameter wird anschlielend so variiert, dass alle Isothermen mdglichst durch
eine gemeinsame charakteristische Kurve beschrieben werden (siehe Abbildung 17,
rechts). Sind Isothermen stark rechts gekrummt und laufen bereits bei geringem
Partialdruck in ein Sattigungsplateau, liegen viele Punkte mit dhnlichen Beladungen
vor. Entsprechend wirde dieser Bereich den Fit dominieren. Um dem vorzubeugen,
werden die Messdaten nach ihren Abstanden zu den benachbarten Messpunkten
gewichtet. Da die Anfangs- und Endpunkte der Messdaten nur einen Nachbarpunkt
besitzen, wird der Abstand zu diesem Punkt doppelt gewichtet.
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Abbildung 17: Beispielhafte Darstellung zur Korrektur des Adsorptionspotentials mit

dem Ansatz nach Teicht.

Unterteilung der charakteristischen Kurve und Auswahl der Fit-Funktion: Die
charakteristische Kurve kann in mehrere Abschnitte unterteilt werden, sodass eine
mdglichst genaue Beschreibung der Daten erfolgt (siehe Abbildung 18). Fur jeden
einzelnen Abschnitt kann im Anschluss eine Funktion gewahlt werden, die sich eignet,

um die Daten in diesem Bereich bestmdéglich zu beschreiben. Im Rahmen dieser Arbeit
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wurde die Dubinin-Astakhov-Funktion verwendet. Bei den Parametern K,, K; und K,

handelt es sich um Fittingparameter.

A\K2
W(4) = Ko - exp (- (=) 3.14
1
0,3
o Trer = 198,15 K
ik ’_’nh“ ‘Ah = +227,12 J g
- T,
- R
©0,21 M
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Abbildung 18: Angepasste Dubinin-Astakhov-Funktionen.

4. Zusammensetzen der Gesamtfunktion: Im letzten Schritt werden die einzelnen
Dubinin-Astakhov-Funktionen zusammengesetzt, wobei jede Funktion nur innerhalb

ihrer Abschnittsgrenzen angewandt wird.
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Abbildung 19: Zusammengesetzte Gesamtfunktion.

Temperaturinterpolation
Da die charakteristische Kurve temperaturunabhangig ist, kann nach der Korrektur mit dem
Potentialmodell nach Teicht zwischen den gemessenen Isothermen interpoliert werden. Dazu

werden mindestens zwei Isothermen nach dem oben beschriebenen Vorgehen zu einer
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charakteristischen Kurve zusammengelegt. Die Isothermen bei Temperaturen zwischen den
verwendeten Isothermen liegen ebenfalls auf der charakteristischen Kurve. Entsprechend
kénnen fir vorgegebene Adsorptionspotentiale bzw. Partialdricke und Temperaturen die
Beladungen mit der Gesamtfunktion berechnet und anschlieBend wieder in die Einheit mol-kg™’

uberfihrt werden.

Partialdruckextrapolation

Fir identische Partialdricke bei unterschiedlichen Temperaturen liegen, wie in Abbildung 7
dargestellt, unterschiedliche Potentiale vor. Entsprechend wird durch ein Isothermenfeld ein
grolRer Adsorptionspotentialbereich abgebildet. Partialdriicke von Isothermen bei hohen
Temperaturen bilden die charakteristische Kurve bei héheren Adsorptionspotentialen ab,
wahrend dieselben Partialdricke von Isothermen bei niedrigerer Temperatur weiter links im
X-A-Diagramm liegen. Koénnen alle Isothermen durch eine charakteristische Kurve
beschrieben werden, ist es moglich, entlang dieser Kurve flr niedrige Temperaturen zu
hdéheren Adsorptionspotentialen und somit zu niedrigeren Partialdricken zu extrapolieren.
Andersherum konnen Isothermen bei hoheren Temperaturen zu niedrigen Adsorptions-
potentialen und somit zu héheren Partialdriicken extrapoliert werden. Diese Moglichkeit ist
insbesondere bei Isothermenfeldern interessant, bei denen Isothermen aufgrund der
Begrenzung des Partialdruckbereichs bei der Messung noch nicht in die Sattigung laufen. Eine
weitere wichtige Anwendung findet das Modell bei Isothermen, die bei tiefen Temperaturen
stark gekriummt sind und somit nur wenige Punkte bei niedrigen Beladungen aufweisen. In
diesem Fall Iasst sich dieser Bereich durch die Anwendung des Adsorptionspotentials besser

auflosen.
3.44 |IAST

Die zur Vorhersage der Mehrkomponentenadsorption verwendete IAST (Kapitel 2.3.3) kann,
wie bereits erlautert, durch Einsetzen der jeweiligen Reinstoffisothermengleichung in
Gleichung 2.32 ausgewertet werden. Wird die Sips-Isotherme zur Beschreibung der
Reinstoffadsorption beider Komponenten verwendet, ergibt sich der folgende Ausdruck fur den
Zusammenhang zwischen Spreitungsdruck und hypothetischen Gleichgewichtsdampfdruck:

AsT p{ (T,1) . (bi'pzp)ni d_plp_Xmon.i_ .0 My _

po = [, Xmon,i o) P In (1+(bl~ D; (T,Tl')) )—konst. 3.15
Fur eine bessere Ubersicht wurde an dieser Stelle die Temperaturabhéngigkeit der

Isothermenparameter ausgelassen.

Fir ein binares Gemisch lasst sich der hypothetische Gleichgewichtsdampfdruck von

Komponente 2 wie folgt berechnen:
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1
0 _1, Nz Xmon1 , 0 " [T 3.16
p (T, m) = o [exp (nl- — In (1 + (b1 p. (T, n)) ))]
Der hypothetische Gleichgewichtsdruck von Komponente 1 kann numerisch bestimmt werden.
Dafir wird Gleichung 3.16 in Gleichung 2.38 eingesetzt und so umgeformt, dass sich die

folgende Bedingung ergibt:

a0
O; p]_ + P2'P1 (T,Tl') T _ p](? (T, T[)
1 ny-X 1 nq ny 3.17
EI[exl)(ianZZZ:z.m(H-(bl.pg(T’n)) ))]
Die Losung dieser Gleichung erfolgt iterativ mit dem Excel Solver nach der Lésungsmethode
GRG-Nichtlinear, der die Iteration nach einer vorgegebenen Genauigkeit von 1-10* abbricht.
Mit den berechneten hypothetischen Gleichgewichtsdampfdricken und den Gleichungen 2.35,
2.40 und 2.41 lassen sich anschlieend die Gleichgewichtsbeladungen im Mehrkomponenten-

system vorhersagen.
3.4.5 Selektivitat und Performancefaktor

Die Selektivitat S(T,x;) ist definiert als Verhaltnis der Gleichgewichtsbeladungen zweier
Komponenten Xg,;(T) bei gleicher Temperatur multipliziert mit dem Verhaltnis der
Partialdricke in der Gasphase p; und dient der Beurteilung der Trennscharfe in einem
Separationsprozess. In der Regel werden Selektivitaten fir Mehrkomponentensystem
bestimmt. Da in dieser Arbeit ein Vergleich der Reinstoffadsorption mit der Mehrkomponenten-
adsorption stattfindet, werden auch Reinstoffselektivitaten berechnet. Die Reinstoff-
selektivitdten dienen ausschlieBlich dem Vergleich mit den Gemischselektivitaten zur

Beurteilung von Verdrangungseffekten.

S(T, pl) — XGl,l(:z;;(ZGl,z(T) 318

In der vorliegenden Arbeit wird in einem bindren Gemisch die starker adsorbierende

Komponente als Komponente 1 bezeichnet.

Fir eine Bewertung der Wirtschaftlichkeit eines industriellen Trennprozesses ist neben der
reinen Effizienz in Form der Selektivitdt auch die Hohe der erreichten Kapazitaten von
Bedeutung. Aus diesem Grund wird der Performancefaktor PF(T,p;) verwendet, der sowonhl

die Selektivitat als auch die Beladungsdifferenz zwischen den Komponenten miteinbezieht.

PF(T,py) = S(T,p0) - (Xe1,1(T) = Xg12(T)) 3.19



3 Experimentelles und Methoden 53

3.5 Fehlerdiskussion

Im Folgenden werden die experimentellen Unsicherheiten bei der Bestimmung der Gleich-
gewichtspartialdriicke und der Beladungen diskutiert. Zunachst wird die Berechnung der
systematischen und statistischen Fehler vorgestellt. Im Anschluss erfolgt eine Betrachtung der

experimentellen Fehler anhand von Reproduzierbarkeitsmessungen.

3.5.1 Experimentelle Unsicherheit

Die experimentell bestimmten Gleichgewichtspartialdriicke und Gleichgewichtsbeladungen
weisen Fehler auf. Diese setzen sich aus systematischen und statistischen Fehlern
zusammen. Systematische Fehler sind einseitig gerichtete Abweichungen vom wahren
Messwert, die beispielsweise durch eine falsche Kalibrierung der Messgerate entstehen.
Statistische Fehler hingegen sind zufallige Schwankungen, die keiner erkennbaren Systematik
folgen und sich in einer Gaulverteilung um den wahrscheinlichsten Wert anordnen. In Tabelle
6 sind die systematischen und statistischen Messunsicherheiten der verwendeten Messgerate

und Apparate aufgefihrt.

Tabelle 6: Systematische und statistische Messunsicherheiten der verwendeten

Apparate
} Systematische Statistische
Apparat MessgrofRe _ . _ .
Messunsicherheit Messunsicherheit
Ay
uGC Konzentration - - (ﬂ> <1%
Yuec stat
Ay
uGC Prafgaskonzentration (—) 2% - -
y sys
Aflin Aflin
MFC Stoffmengenstrom ( ; ) +1% ( : ) +0,2%
Nin 7 sys Nin /star
Waage Adsorbensmasse Amy s +0,02¢ Amy grqr +0,01g

Drucksensor Gesamtdruck APgessys  + 0,002 bar Apges stat n.a.
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Systematische Messunsicherheit

Die maximale systematische Unsicherheit der Beladung ergibt sich aus der Summe der
maximalen Messunsicherheiten der Prozessparameter, die zur Berechnung der Beladung
verwendet werden. Dies umfasst den systematischen Fehler der Priifgaskonzentration, der

MFCs und der Adsorbensmasse.

AX _ (Ax AX AX
- =\7 i G + I\ 3.20
X /sysmax X Jsys,Prif X /sys,MFC2 X /sys,Masse

Die Messunsicherheit infolge des Fehlers der Prifgaskonzentration kann fir Reinstoffe aus

der Massenbilanz in Gleichung 3.2 hergeleitet werden.

Py v (43),,.)
. . inil 1+(== - ol 1+(5= . .
nﬁ_ ].Gl.,l' yln.l ( ( y )sys yout,] ( y )sys At] Nin E].Gl.'i yin,i_yout‘j At
ma “J=Ji0 _ 14(AY ma “I=lio\ 1-Yout,j
(=) ~ 1voue i (148, j 3.21
X J sys,Prif ﬁﬂ_Z]:Gl:i Yini~Yout,j\. A, .
mg “J=Ji0\ 1-Yout,j J

Da die Messungen ausschlieRlich im Spurenbereich durchgefuhrt werden, kann angenommen
werden, dass der absolute Fehler der Konzentrationsmessung klein ist. Daher wird der Fehler
im Nenner der Summation in Gleichung 3.21 vernachlassigt. Des Weiteren ist der Fehler zeit-
und konzentrationsunabhangig, sodass der Term vor die Summation geschrieben werden

kann. Es ergibt sich:

3.22

Ay NAyn 6L (YiniYout,j\ , TinJGLi (YiniYout,j\ ,, .
(A_X) _ (1+( y )sys> my Zf:fi,o< 1=Yout,j )At} my Zj:ji,o( 1=Yout,j >At] _ (A.'V)
X /sys,Prif Rin JGLE (Yini™Youtj), ., Y /sys
my z:]'=]'1:,()( 1_y0ut,j >At] 4
Bei der Betrachtung des Fehlers des Gesamtstoffstroms wird nur die relative systematische
Unsicherheit des Tragergasstroms bertcksichtigt. Dieser Stoffstrom macht mehr als 99 % des

Gesamtstoffstroms aus.

. A
nin(1+(50),,.) .
‘"( " sys) slat (yin,i_yout,j>_At_ in 5 JGLi (yin,i_yout,j>

G W e i 1 v A T BT
X /sys,MFC2 Min JGLi [Yini~Yout,j At; Nin sys
my “j=Ji0 1=Yout,j J

Fir den Einfluss des systematischen Fehlers bei der Bestimmung der Adsorbensmasse folgt:

Nin _ZJ:GI',i Yini=Youtj\ \, _Tin Z]:Gl_,i Yini=Yout\ »,
m ,<1+(AmA) ) J=Jio\ 1-Yout,j I ma Si=iio\ 1-Yout, J
(AX) 4 my Joys
sys,Masse

X fun g JGLi (Yini=Yout,j\ x. 1+(Aﬂ)
my “J=Ji0\ 1-Yout,j J
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Der aus der Unsicherheit der Wagung resultierende Fehler ist nach Gleichung 3.24 nicht
symmetrisch und nimmt daher fir den unteren und oberen maximalen Fehler nicht denselben

Wert an.

Der relative systematische Gesamtfehler ergibt sich nach Einsetzen der Gleichungen 3.22 bis
3.24 in Gleichung 3.20 zu:

(A_X) _ (A_y) n (Aflin) + % 3.25
sys,max B ' .

Y Nin 1 (_A LA)
X sys sys +
YA /sys

Fur eine Reinstoffisothermenmessung mit der geringsten Adsorbensmasse von 10 g ergibt
sich der maximale untere Fehler zu -3,19 %, wahrend der maximale obere Fehler +3,20 %
betragt. Die durch eine fehlerbehaftete Wagung verursachte Unsicherheit und die Asymmetrie
dieses Fehlers sind im Vergleich zu den Unsicherheiten durch eine fehlerbehaftete Dosierung
und Konzentrationsbestimmung gering. Bei hoheren Adsorbensmassen nimmt die
Unsicherheit durch eine fehlerbehaftete Wagung weiter ab. Die Berechnung des
systematischen Fehlers der Beladungen von Gemischmessungen flihrt zu demselben

Ergebnis wie bei den Reinstoffen, daher wird an dieser Stelle nicht weiter darauf eingegangen.

Die relative systematische Unsicherheit des Gleichgewichtspartialdrucks kann analog
bestimmt werden. Bei der Berechnung des Gleichgewichtspartialdrucks werden der Gesamt-
druck und die mit dem pGC ermittelte Eingangskonzentration verwendet. Die systematische

Unsicherheit ergibt sich zu:

(APA,c:l)
PAGL / sysmax

= (=) + () 3.26

ﬁGes Ssys y Sys

Bei einem Gesamtdruck von 1,1 bar betrdgt der maximale systematische Fehler des
Gleichgewichtspartialdrucks + 2,18 %.

Statistische Unsicherheit
Fir eine MessgroRe f, die von n unabhangigen Parametern abhangig ist, kann die statistische
Messunsicherheit mit dem Gaul3schen Fehlerfortpflanzungsgesetz berechnet werden. Die

allgemeine Form ergibt sich aus der Multiplikation der partiellen Ableitungen der Parameter Z—fl

mit den jeweiligen statistischen Fehlern An.

of = J(2 ma) 4 (L axy) 4ot (2o, 3.27
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Der mit der Gaulischen Fehlerfortpflanzung ermittelte Fehler gibt den maximalen Fehler mit

der grétmaglichen Wahrscheinlichkeit an.

Die Reinstoffbeladung ist von verschiedenen Parametern abhangig (siehe Gleichung 3.2).
Aufgrund der prazisen Zeiterfassung kann der statistische Fehler der Zeit vernachlassigt
werden. Da die Eingangskonzentration dem arithmetischen Mittelwert der Ausgangs-
konzentration Uber einen Zeitraum von 20 min entspricht, ist die Unsicherheit der
Eingangskonzentration ebenfalls vernachlassigbar. Der statistische Fehler der Beladung bei
einem Reinstoffexperiment ergibt sich somit aus den statistischen Unsicherheiten des
Gesamtstoffmengenstroms, der Adsorbensmasse und der zeitabhangigen Ausgangs-

konzentration.

o0X 2 0x 2 X 2
AX — |[ 2% : amy Yout®
(7) = Xm Mg star |+ X Amysrar | + O; *AYout stat 3.28
stat

Die Differentiation ergibt nach Einsetzen von Gleichung 3.2:

2
jeri | @ini~D¥out,j
' - 2 2 Ej:jio( z At
(A_X) — (Anin,stat) +(— AmA,stat') + (1_yout,j) . AYout,stat 3.29
X Jstat Nin mgy ZJ:Gl:i yin,i—yout,j.At, Yout,j
J=Jio\ 1=Yout,j J

Fir eine beispielhafte Messung von Ethen am Zeolith NaX bei -75 °C ergibt sich die
statistische Unsicherheit zu 0,6 %. Die Unsicherheit des Gesamtstoffstroms, der Adsorbens-
masse und der Ausgangskonzentration liegen alle in derselben GréRenordnung und mussen

daher fir weitere Berechnungen bertcksichtigt werden.

Im Fall einer Mehrkomponentenmessung hat auch die Konzentration der zweiten Komponente
einen Einfluss auf die Beladung der ersten Komponente, sodass sich der folgende Term fur

die statistische Unsicherheit der Beladung von Komponente 1 ergibt:

2

ax 2 ax 2 ax
AX _ oMy . amy Y out1(®
(X) - < X 'Anin.stat> +( " -AmA,gmt + 5 'A)’oum,stat +
stat

2

3.30

N |-

X
9y out,2(t)
X ' Ayout,Z,stat

/-
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Die Differentiation fuhrt zu:

. J=Jio
(A_X) — (Ani'n.stat)z + (_ AmA,stat)Z +
X /stat Nin my Jeii

(yout,l,j"'yout 2 j_l)

chz,i (yout,l,j'(1_yout,2,j)(yin,l,i+3;in,2,i_1) Atj>

1-Yin,1,i"Yin,2,i
\ J=iio in,1,i~Yout,1,j' 72 VoutsjYoutz) j
1 3.31
2 2\
JGLi <yout,1,j'yout,z,j'(yin,l,i"'yin,z,i_l) At
J=jio ] 32 J
AYout,1,stat(t) stat(t) (1_y0ut.1 j Yout,2 1) . AYout,2,stat(£)

Yout1,j 16[1 1-Yin1,i=Yin2,i Yout,2,j
—_ T T e At .
/ \ i=iio 3’11111 Yout,1,j 7= Youts,j~Youta j /

Eine allgemeine Aussage zur Grof3e der statistischen Fehler im Gemisch ist nicht moglich. Fur
eine beispielhafte Messung von Ethan und Ethen am Zeolith NaX bei -75 °C sind aufgrund der
niedrigen Ethanbeladungen bei geringen Alkananteilen in der Gasphase Fehler von bis zu
1000 % moglich. Fur Ethen hingegen liegt der statistische Fehler der Gemischmessung in der

GroRenordnung der Reinstoffisothermenfehler.

Da zur Bestimmung des Gleichgewichtspartialdrucks sowonhl fir den Gesamtdruck als auch
fur die Eingangskonzentration arithmetische Mittelwerte Uber einen Zeitraum von 20 min
gebildet werden, kann der statistische Fehler des Gleichgewichtspartialdrucks vernachlassigt

werden.
3.5.2 Experimentelle Reproduzierbarkeit

Zusatzlich zur mathematischen Betrachtung der Unsicherheiten wurde die experimentelle
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse durch Wiederholungsmessungen untersucht. Als Beispiele
dienen hier die in Abbildung 20 dargestellten Adsorptionsisothermen von Ethan (links) und
Ethen (rechts) bei -20°C am Zeolith NaX. Fur die Ethanmessungen wurden drei
Wiederholungsversuche durchgefuhrt, wahrend die Ethenmessung funf Mal wiederholt wurde.
Bei den Ethenversuchen wurden verschiedene Adsorbensmassen eingesetzt, um zu
uberprufen, ob eine Reduktion des Festbettes und somit eine kirzere Versuchszeit moglich

ist.
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Abbildung 20: Experimentelle Reproduzierbarkeit von Adsorptionsisothermen fiir zwei

unterschiedliche Adsorbens-Adsorptiv-Systeme.

Die durchschnittliche Abweichung zwischen den Partialdriicken der Ethanmessungen liegt bei
0,78 %, wahrend die Partialdriicke der Ethen-lsothermen im Durchschnitt um 0,64 %

voneinander abweichen. Die Beladungen der Ethan-Isothermen weichen um durchschnittlich

3,08 % ab. Die prozentuale Abweichung zwischen den Ethenbeladungen liegt mit 1,46 %

deutlich unter den Abweichungen der Ethanbeladungen. Es kann festgehalten werden, dass

die experimentell ermittelten Abweichungen in einer ahnlichen Grofienordnung liegen wie die

in der Fehlerrechnung bestimmten Werte.
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4 Ergebnisse und Diskussion

In den nachfolgenden Kapiteln werden die Ergebnisse der experimentellen und theoretischen
Untersuchungen vorgestellt. Zunachst werden die Reinstoffisothermen der kurzkettigsten
Kohlenwasserstoffe Ethan und Ethen an den Zeolithen NaX, NaY und CaNaX und daraufhin
die Isothermen der Cs- und Cs-Kohlenwasserstoffe am Zeolith NaX vorgestellt und diskutiert.
AnschlielRend erfolgt eine Analyse zum Einfluss der Kohlenwasserstoffkettenlange auf die
adsorptiven Eigenschaften der Alkane und Alkene. Den Abschluss des Kapitels zur Reinstoff-
adsorption bildet die Anwendung des Adsorptionspotentialmodells. Aufbauend auf den
Ergebnissen der Reinstoffadsorption wird die Adsorption der Kohlenwasserstoffe im Gemisch
analysiert. Es erfolgt eine Vorstellung der Ergebnisse aus der IAST-Vorhersage. Dabei werden
Probleme bei der Modellierung beschrieben und Lésungsvorschlage flr diese Probleme
diskutiert. Am Ende des Ergebniskapitels werden die Reinstoff- und Gemischadsorption
anhand von Selektivitdtsparametern verglichen und es werden Vorschlage fir die industrielle

Anwendung gemacht.

Die Adsorptionsisothermen wurden bei Temperaturen zwischen +40 °C und -75°C und
Partialdricken von bis zu 450 Pa an der in Kapitel 3.2 vorgestellten Versuchsanlage
gemessen und mit den in Kapitel 3.4 prasentierten Methoden ausgewertet. Die Reinstoff-
isothermen werden als Beladung in MK-EZ" (iber dem Partialdruck in Pa aufgetragen. Bei den
Gemischmessungen wird eine zweite Ordinate eingeflhrt, um den Partialdruck der zweiten
Komponente darzustellen. Die experimentellen Daten werden in den Diagrammen durch die
Symbole reprasentiert, wahrend die durchgezogenen Linien den Fit mit der Sips-lIsotherme
abbilden. Alle Isothermenanpassungen erreichen ein Bestimmtheitsmal R? > 0,9939. Die

ermittelten Isothermenparameter sind in Anhang A5 angegeben.

4.1 Reinstoffadsorption

411 Adsorption von Ethan und Ethen an verschiedenen Zeolithen

Um zunachst den Einfluss der Bindungsart bei gleicher Kettenldnge auf die Adsorption
analysieren zu kénnen, wurden zuerst Ethan und Ethen untersucht. Beide Molekdle verfigen
nur uber eine C-C-Bindung, die bei Ethan als Einfach- und bei Ethen als Doppelbindung
vorliegt. Dafur wurden Messungen an den drei Zeolithen NaX, NaY und CaNaX durchgefuhrt,
um den Einfluss der Kationenart und -anzahl auf die vorliegenden Adsorptionsmechanismen

diskutieren zu konnen. Zunachst wird die Adsorption am Basismaterial NaX vorgestellt.
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Adsorption von Ethan und Ethen am Zeolith NaX
In Abbildung 21 sind die Adsorptionsisothermen von Ethan (links) und Ethen (rechts) an dem

Zeolith NaX bei Temperaturen zwischen -20 °C und -75 °C dargestellt.

70 70
NaX / Ethan
60 * -75°C 60
s 60°C
o 40°C
NP1 = 20°C N9
L L
< 40 < 40
> >
5 30 S 304}/
© G |
@ 20 o0l NaX / Ethen
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101 10 A 40°C
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0 = : : : 0 . . ; :
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Partialdruck / Pa

Partialdruck / Pa

Abbildung 21: Adsorptionsisothermen von Ethan (links) und Ethen (rechts) am Zeolith

NaX bei Temperaturen zwischen -20 °C und -75 °C.

Die Ethan-lsothermen verlaufen bis zu einer Temperatur von -60 °C Uber den gesamten
Partialdruckbereich linear. Bei -75 °C tritt mit Uberschreiten einer Beladung von ungefahr
24 MK-EZ"' eine Rechtskrimmung der Isotherme ein. Keine der Isothermen lauft im
untersuchten Partialdruckbereich in ein Sattigungsplateau. Die Linearitdt der Isothermen
deutet auf eine energetisch homogene Verteilung an Adsorptionsplatzen hin, wahrend die
Krimmung bei -75 °C einen Wechsel der energetischen Wertigkeit der Adsorptionsplatze
impliziert. In vorherigen Arbeiten wurden die Kationen als primare Adsorptionsplatze
identifiziert [38, 96]. Bei -75 °C wird erwartungsgemal die héchste Beladung gemessen. Bei
Partialdriicken ab etwa 200 Pa Ubersteigt die Beladung den Wert von 24 MK-EZ™". Dies lasst
den Schluss zu, dass die energetisch hochwertigen Kationen an Position III/III', von denen 24
im Superkafig vorhanden sind, grofitenteils mit Ethan besetzt sind. Im Anschluss adsorbieren

die Ethanmolekule an den fur die Adsorption weniger wertvollen Kationen an Position 1.

Die Ethen-Isothermen sind bei allen Temperaturen konkav gekrimmt, wobei die Krimmung
mit Verringerung der Temperatur zunimmt. Bei -75 °C treten Sattigungseffekte auf, die sich
durch einen geringen Beladungsanstieg ab einem Partialdruck von 100 Pa aufern. Die
maximale Beladung liegt bei ca. 63 MK-EZ" und somit oberhalb der Anzahl an erreichbaren
Kationen von 56. Entsprechend scheint es in diesem Bereich Uberwiegend zu lateralen
Wechselwirkungen und Bindungen mit dem Zeolithgitter zu kommen. Im Gegensatz zu den
Ethan-Isothermen ist fur die Ethen-Isothermen keine Linearitat zu erkennen und somit keine

eindeutige Zuordnung der Adsorptionsplatze zu Kationenpositionen maéglich. Dies fihrt zu der
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Vermutung, dass die Ethenmolekile nicht an einzelnen Kationen adsorbieren, sondern
gleichzeitig Wechselwirkungen mit mehreren Kationen ausbilden. Beim Vergleich der beiden
Adsorptive wird ersichtlich, dass Ethen deutlich starker adsorbiert als Ethan. Besonders
ausgepragt ist der Unterschied bei hdheren Temperaturen. Bei -20 °C ist die maximale
Ethenbeladung mit 35,3 MK-EZ"! in etwa um den Faktor 10 groRer als die Maximalbeladung
von Ethan mit 3,54 MK-EZ". Der groRte Unterschied zwischen den beiden Molekdlen ist die
im Ethenmolekidl vorliegende Doppelbindung, die in einem signifikant héheren Quadrupol-
moment des Ethens resultiert. Dies fuhrt zu deutlich starkeren Wechselwirkungen zwischen
den Ethenmolekllen und dem Zeolith. Bei der niedrigsten Temperatur betragt die maximale
Ethenbeladung nur noch das 1,75-fache der Ethanbeladung. Das Alkan profitiert entsprechend
starker von der Temperaturabsenkung. Dies liegt vermutlich an Sattigungseffekten, die bei der
Adsorption des Alkens auftreten, und dazu flhren, dass die relative Kapazitatssteigerung fur

Ethen geringer ausfallt.

Um die Annahme, dass Ethen mit mehreren Kationen gleichzeitig wechselwirkt, zu
untermauern und um den Unterschied in den Wechselwirkungen von Ethan und Ethen mit dem
Zeolith modellhaft zu quantifizieren, wurden Berechnungen der intermolekularen Wechsel-
wirkungen durchgefiihrt. Die Wechselwirkungen bei der Adsorption der kurzkettigen
Kohlenwasserstoffe am Zeolith setzen sich aus verschiedenen anziehenden und abstof3enden
Beitragen mit den Kationen und dem Zeolithgitter zusammen. Mit den Kationen des Zeolithen
konnen die Molekule Dispersions-, Repulsions- und Induktionswechselwirkungen sowie
elektrostatische Wechselwirkungen infolge von Multipolmomenten der Adsorptivmolekile
ausbilden. Neben den Wechselwirkungen mit den Kationen hat auch das Zeolithgitter einen
Einfluss auf die Gesamtwechselwirkungsstarke. Der anziehende energetische Beitrag wird
durch Dispersions-, Induktions- und Multipol-Ladungs-Wechselwirkungen mit den Sauerstoff-
atomen und Dispersionswechselwirkungen mit den T-Atomen gebildet, wahrend die zeitgleich
auftretenden Repulsionswechselwirkungen zur AbstoRung fuhren. Mit den T-Atomen werden
keine induktiven Wechselwirkungen ausgebildet, da die negative Ladung des Gitters
delokalisiert an den Sauerstoffatomen vorliegt. Es wird angenommen, dass sich die negativen
Ladungen der Al-Atome gleichmaRig auf die Sauerstoffatome verteilen. Fur die untersuchen
Typ X Zeolithe, deren Verhaltnis von Sauerstoffatomen zu Aluminiumatomen bei 384 zu 88
liegt, ergibt sich, dass jedes 0-Atom im Mittel eine negative Ladung von ungefahr 0,23 besitzt.
Fir eine erste Abschatzung, mit wie vielen Gitteratomen ein C>-Molekul wechselwirken kann,
ist in Abbildung 22 ein C.-Molekul mafstabsgetreu Uber dem Zeolithgitter dargestellt [111].
Vereinfachend wird angenommen, dass Ethan und Ethen die gleiche Bindungslange zwischen
den C-Atomen aufweisen. Dabei zeigt sich, dass die Molekule aufgrund ihrer Grofie
theoretisch mit mehreren Gitteratomen wechselwirken kénnen. Die folgenden Berechnungen

wurden dementsprechend unter der einfachen Annahme durchgeflihrt, dass sich die
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Gitterwechselwirkungen aus Interaktionen mit einem Si-, einem Al- und zwei
Sauerstoffatomen zusammensetzen. Weiterhin werden zur Vereinfachung alle Gitteratome in
einen Punkt gelegt, sodass der Abstand zwischen den Atomen und dem Adsorptivmolekdl fur
alle Gitteratome gleich ist. Da die Sauerstoffatome exponiert im Superkafig liegen und somit
die fur den Wechselwirkungsabstand mafRgebliche Oberflache bilden, werden die Abstande

zwischen dem adsorbierten Molekil und den T-Atomen unterschatzt (siehe Abbildung 22).

Abbildung 22: Schematische Darstellung eines C2-Molekiils am Zeolithgitter.

Die einzelnen Wechselwirkungsbeitrage sind einerseits von den molekularen Eigenschaften
der Adsorptive und andererseits vom Abstand zwischen den Wechselwirkungspartnern
abhangig. Die Berechnung der Wechselwirkungsstarke erfolgt nach der in Kapitel 2.2
vorgestellten Vorschrift beispielhaft flir eine Temperatur von -20 °C. Die zur Berechnung

bendtigten Stoffeigenschaften sind in Tabelle 7 aufgeflhrt.

Tabelle 7: Stoffeigenschaften der Gitteratome, Kationen und C2-Molekiile

Si Al 0°  Na* Ca®* CH, GCH,

van-der-Waals Radius, A vaw 2,10 1,84 152 227 231 3,77 3,77

Polarisierbarkeitsvolumen,
10-30 m3

Magnetische

« 0,017 0,052 1,470 0,179 0,470 4,450 4,250

Suszeptibilitat, 102 m3-mol-! 21 25 AT 42 133 268 188

Des Weiteren wird vereinfachend angenommen, dass es sich bei den Molektlen und Kationen
um Punktladungen ohne raumliche Ausdehnung handelt. Der Abstand zwischen den
Wechselwirkungspartnern wird also vom Kern des Adsorptivmolekils zum Kern des
Wechselwirkungspartners bestimmt. In Abbildung 23 sind links die Verlaufe der anziehenden
Wechselwirkungen in blau, der abstoflenden Wechselwirkungen in rot und die Gesamt-

wechselwirkungsstarke in schwarz fur Ethan mit dem Zeolithgitter des NaX dargestellt. In der
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rechten Abbildung sind die berechneten Verlaufe fir die Wechselwirkungen von Ethen mit dem

Zeolithgitter des NaX aufgetragen.
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Abbildung 23: Verlaufe der attraktiven, repulsiven und Gesamtwechselwirkungen mit

dem Zeolithgitter in Abhdngigkeit des Abstands der Wechselwirkungspartner fiir
Ethan (links) und Ethen (rechts).

Die Uberlagerung der attraktiven und repulsiven Wechselwirkungen bildet eine Kurve fiir die
Gesamtwechselwirkungsstarke aus. Befinden sich die Wechselwirkungspartner in grofdem
Abstand zueinander (z1), so treten weder anziehende noch abstolRende Wechselwirkungen
auf und die potentielle Energie betragt Null. Bei einer Annaherung (z2) treten, aufgrund der
geringeren Abhangigkeit vom Abstand der Wechselwirkungspartner, zuerst schwache,
anziehende Wechselwirkungen auf, wodurch die potentielle Energie reduziert wird. Zustand z3
(gruner Punkt) wird als Potentialmulde bezeichnet. In diesem Punkt ist die potentielle Energie
aus attraktiven und repulsiven Wechselwirkungen am niedrigsten und die auftretende
Wechselwirkung in einem Gleichgewichtszustand. Wird der Abstand zwischen den
Wechselwirkungspartnern weiter reduziert (z4), nehmen die abstolienden Wechselwirkungen
stark zu. Das Adsorptivmolekll wirde sich in dem Fall wieder zurick in den energetisch
gunstigeren Zustand z; begeben. In Tabelle 8 sind die Beitrage der einzelnen Wechsel-
wirkungsarten zur Gesamtstarke mit dem Zeolithgitter im Gleichgewichtszustand zz sowohl fiir

Ethan als auch fur Ethen angegeben.
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Tabelle 8: Energetische Beitrdage bei Wechselwirkungen von Ethan und Ethen mit dem

Zeolithgitter im Gleichgewichtsabstand

Ethan Ethen

—®ges kJ-mol”! 0,97 1,04
TGitter—i A 5,09 4,97
~PE15,07-0) kJ-mol™” 0,03 0,22
—Prnd,- kJ-mol’! 0,47 0,51
—®pisg; kJ-mol’! 0,01 0,01
—Ppisy kJ-mol’! 0,04 0,03
—®piso- kJ-mol"! 1,22 1,12
—Preps; kJ-mol -0,01 -0,01
—Prepa; kJ-mol’ -0,03 -0,03
—Prepo- kJ-mol’ -0,77 -0,82

Wie schon die Diagramme in Abbildung 23 zeigen auch die Werte in Tabelle 8, dass sich die
Wechselwirkungsstarken von Ethan und Ethen mit dem Zeolithgitter nur in geringem Male
unterscheiden. Mit den Silizium- und Aluminiumatomen werden lediglich Dispersions- und
Repulsionswechselwirkungen ausgebildet, wahrend mit den Sauerstoffatomen zusatzlich
Induktionswechselwirkungen und elektrostatische Wechselwirkungen auftreten. Fur beide
Komponenten wird die potentielle Energie der Gitterwechselwirkungen von der Starke der
dispersiven, repulsiven und induktiven Wechselwirkungen mit den Sauerstoffatomen
dominiert. Bei diesen Wechselwirkungsarten sind vor allem die Polarisierbarkeit und das
Molekulvolumen von Bedeutung, welche fir Ethan und Ethen nahezu identisch sind. Beide
Kohlenwasserstoffe nehmen daher zur optimalen Anlagerung einen ahnlichen Abstand ein.
Fir Ethan ist dieser mit 5,09 A etwas groRer als fur Ethen mit 4,97 A. Das Verhaltnis der
anziehenden und abstoRenden Wechselwirkungen betragt sowohl fiir Ethan als auch fir Ethen
ungefahr 2,2. Den groten Anteil der anziehenden Wechselwirkungen liefern die Dispersions-
wechselwirkungen. Die niedrige Partialladung der Sauerstoffatome beeinflusst die Wechsel-
wirkungsstarke nur in geringem Mafle. Im Vergleich zu den Wechselwirkungen mit den
Sauerstoffatomen sind die dispersiven und repulsiven Wechselwirkungen mit den T-Atomen

des Zeolithgitters sehr gering. Da die Sauerstoffatome der Gitterstruktur exponiert im
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Superkafig liegen und die T-Atome abschirmen, ist der energetische Beitrag der T-Atome
aufgrund des grof3eren Abstands in der Realitat noch etwas geringer. Die Starke der einzelnen
Wechselwirkungsarten fur Ethan und Ethen mit dem Zeolithgitter ist nahezu identisch. Daher
muss der Unterschied in den adsorptiven Eigenschaften der beiden Komponenten auf die

Wechselwirkungen mit den primaren Adsorptionsplatzen, den Kationen, zurtickzufiihren sein.

Abbildung 24 zeigt links die Verlaufe der attraktiven und repulsiven Wechselwirkungen, sowie
den Verlauf der Gesamtwechselwirkungsstarke zwischen Ethan und einem Na*-Kation in
Abhangigkeit von deren Abstand zueinander. Im rechten Diagramm ist die analoge Darstellung
fur Ethen abgebildet. Dabei wird davon ausgegangen, dass beide Kohlenwasserstoffe sowohl
Dispersions- und Repulsionswechselwirkungen mit einem Kation ausbilden als auch

Induktions- und Kation-Quadrupol-Wechselwirkungen.
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Abbildung 24: Verlaufe der attraktiven, repulsiven und Gesamtwechselwirkungen mit
einem Na'-Kation in Abhdngigkeit des Abstands der Wechselwirkungspartner fiir
Ethan (links) und Ethen (rechts).

Im Gegensatz zu den Wechselwirkungen mit dem Zeolithgitter ist flr die Wechselwirkungen
mit einem Kation ein signifikanter Unterschied zwischen Ethan und Ethen erkennbar. So
betragt die potentielle Energie in der Potentialmulde bei einem Abstand von 3,70 A fiir Ethan
12,30 kJ-mol™, wahrend sich fiir Ethen im optimalen Abstand von 3,28 A eine Gesamtwechsel-
wirkungsstérke von 30,39 kJ-mol” ergibt. Im Vergleich zu den Wechselwirkungen mit dem
Zeolithgitter ist die potentielle Energie bei Wechselwirkungen mit einem Kation flr Ethan um
den Faktor 12 groRRer. Fur Ethen betragt die Wechselwirkungsstarke mit einem Kation sogar
das 29-fache der Wechselwirkungsstarke mit dem Zeolithgitter. Beide Kohlenwasserstoffe
versuchen bei der Adsorption die Wechselwirkungen mit der Adsorbensoberflache zu
maximieren. Entsprechend werden beide Komponenten sowohl mit dem Gitter als auch mit

den Kationen wechselwirken. Weiterhin wurde zur Berechnung der Wechselwirkungsstarken
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eine Vielzahl von Annahmen getroffen, weshalb die diskutierten Werte lediglich als eine erste
Abschatzung verstanden werden sollen. Die Berechnungen verdeutlichen jedoch, wie wichtig
Kationen bei der Adsorption von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen und im Speziellen bei der
Adsorption von Alkenen sind. Die Beitrdge der einzelnen Wechselwirkungsarten mit den

Kationen sind in Tabelle 9 aufgefihrt.

Tabelle 9: Energetische Beitrdage bei Wechselwirkungen von Ethan und Ethen mit

Na*-Kationen im Gleichgewichtsabstand

Ethan Ethen

—Pges kJ-mol 12,30 30,39
Tkation—i A 3,70 3,28
~PE1g,(Na* 1) kd-mol 1,99 25,54
~Pind, .+ kJ-mol” 16,49 25,51
~bis, .+ kJ-mol” 0,73 1,12

~PRrepyy+ kJ-mol’! -6,92 -21,78

Fir Ethan zeigt sich, dass die Gesamtwechselwirkungsstarke von den induktiven
Wechselwirkungen dominiert wird. So ist deren Beitrag um den Faktor 8 hoher als der Anteil
der Wechselwirkungen infolge des Quadrupolmoments. Im Gegensatz dazu setzt sich die
anziehende Wechselwirkungsstarke zwischen Ethen und einem Na*-Kation zu gleichen
Teilen aus Induktions- und Kation-Quadrupol-Wechselwirkungen zusammen. Dieser
Unterschied ist auf das in etwa zweieinhalbmal héhere Quadrupolmoment des Ethens im
Vergleich zu Ethan zurtuckzufGhren. Das Verhéltnis der attraktiven und repulsiven
Wechselwirkungen betragt fur Ethan ca. 2,8. Fur Ethen ist der Beitrag der repulsiven
Wechselwirkungen aufgrund des geringeren Abstands zwischen Kation und Molekul etwas
groer, sodass sich das Verhaltnis zu 2,4 ergibt. Der Anteil der Dispersionswechselwirkungen

ist fur beide Kohlenwasserstoffe nahezu vernachlassigbar gering.

Die Adsorptivmolekule kdnnen jedoch vermutlich nicht nur mit einem Kation wechselwirken.
Aufgrund ihrer GroRe und der geringen Abstéande zwischen den Kationen im Zeolith ist es
denkbar, dass Molekiile gleichzeitig Wechselwirkungen mit mehreren Kationen ausbilden. Um
diese Annahme zu Uberprifen, ist es notwendig, die Abstande zwischen den Kationen zu
kennen. Mit einem einfachen geometrischen Modell wurde anhand von Literaturdaten die
Faujasit-Struktur in einem 3D-CAD Programm konstruiert [94, 111, 112]. Da sich die
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Bindungen zwischen den T-Atomen und den Sauerstoffatomen sowie die Winkel der
Bindungen unterscheiden, wurden Mittelwerte gebildet, um die Konstruktion zu vereinfachen.
So kénnen beispielsweise die Bindungslangen zwischen Si-Atomen und 0-Atomen, je nach
Lage des Sauerstoffatoms (siehe Abbildung 12), im Bereich von 1,586 A bis 1,658 A liegen.
Als Mittelwert fir die Bindungsart wurde ein Abstand von 1,618 A gewahlt. Die mittels
Rontgendiffraktometrie ermittelten Kationenpositionen wurden anschliefend anhand der
Abstande zu den Sauerstoffatomen in die fertigmodellierte Struktur eingefugt [94, 112]. In
Tabelle 10 sind die Abstande zwischen Paaren aus Kationenpositionen angegeben. Dabei
handelt es sich um die jeweils kirzesten Abstdnde, da fir diesen Fall die starksten
Wechselwirkungen auftreten. Die Kationen wurden auch hier als Punktladungen
angenommen. Flur den Abstand von Position Il zu Il sind zwei Lange angegeben, da hier zwei
Falle unterschieden werden mussen. Nach Abbildung 12 kann sich das Kation auf Position Il
entweder am selben Sodalithkafig befinden wie das Kation auf Position Il oder das Kation auf

Position Il liegt im Sechser-Einfachring des benachbarten Sodalithkafigs.

Tabelle 10: Abstidnde zwischen Kationenpositionen

Kationenpaar  Kirzester Abstand Kommentar

Il zulll 5,68 A IIund Il liegen an benachbarten Sodalithkafigen.
Il zu 523 A [I'und Il liegen am selben Sodalithkafig.
[zu I’ 4,31 A [I'und III' liegen im selben Superkafig.

Il und lII' liegen im selben Superkafig, aber nicht in
" zu nr 6,01 A g _ P J

derselben Vier-Ringkette.

11" und II' liegen im selben Superkéafig, aber nicht in
"' zu ' 5,85 A J P J

derselben Vier-Ringkette.

Der Vergleich der Abstadnde mit simulierten Daten aus der Literatur lasst vermuten, dass das
hier verwendete einfache Modell die Abstande unterschatzt. So betragt laut einer Monte Carlo
Simulation von Mellot-Draznieks et al. [113] der kirzeste Abstand zwischen benachbarten
Kationen auf den Positionen Il und IlI' 4,7 A und zwischen zwei Kationen auf der Position IlI*
6,2 A.

Da der Abstand zwischen zwei Kationen auf Position IlI' mit 6,2 A dem doppelten Abstand der
optimalen Anlagerung von Ethan (3,7 A) und Ethen (3,28 A) an einem Kation am néchsten

kommt, wurde fir dieses Kationenpaar eine beispielhafte Berechnung durchgeflihrt, welche
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die Wechselwirkungen des Adsorptivs mit beiden Kationen bericksichtigt. Als Vereinfachung
wurden die Gitterwechselwirkungen vernachlassigt. Aullerdem wurde angenommen, dass
sich die Adsorptivmolekile als Punktladung auf der direkten Verbindungsachse zwischen den

Kationen befinden.
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Abbildung 25: Verlaufe der Gesamtwechselwirkungen mit Kation 1 und Kation 2 sowie
die resultierende Uberlagerung aufgetragen gegen den Abstand zwischen dem

Adsorptivmolekiil und Kation 1 fiir Ethan (links) und Ethen (rechts).

Abbildung 25 zeigt die Verlaufe der potentiellen Energie in Abhangigkeit des Abstands
zwischen dem Adsorptivmolekil und Kation 1. Fir beide Kohlenwasserstoffe bildet sich bei
dem halben Abstand von 3,1 A eine Potentialmulde aus. Diese entsteht durch die Uberlappung
der Wechselwirkungen, welche mit den beiden Kationen auftreten. Die Potentialmulde fir die
Summe der Wechselwirkungen beider Kationen (schwarze Kurve) liegt sowohl fur Ethan als
auch fir Ethen bei genau dem halben Abstand zwischen den Kationen. Sie unterscheidet sich
damit von der Lage der Potentialmulden fir die Wechselwirkung mit einem Kation (rote und
blaue Kurve). Eine optimale Anlagerung an ein Kation ist nicht moéglich, weil dann die
AbstoRRungskrafte des anderen Kations zu grof3 werden. Fir den Fall, dass sich ein Molekdl
zwischen zwei Kationen auf einer planaren Ebene anlagert, schieben beide Kationen das
Molekul somit in Richtung des anderen Kations. Entsprechend wirkt in der Mitte der beiden
Kationen die gleiche Kraft von beiden Seiten auf das Molekil ein und es bildet sich ein
Kraftegleichgewicht aus. Links von der Potentialmulde werden die repulsiven Wechsel-
wirkungen durch den geringen Abstand zu Kation 1 so grof3, dass auch die Gesamtwechsel-
wirkungsstarke stark ansteigt und somit repulsiv ist. Rechts von der Potentialmulde tritt
derselbe Effekt infolge der abstoRenden Wechselwirkungen durch den geringen Abstand zu
Kation 2 auf. Fiir Ethan betragt die potentielle Energie in der Potentialmulde +32,93 kJ-mol™.

Die abstoflenden Wechselwirkungen sind also groRer als die anziehenden Wechsel-
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wirkungen. Entsprechend wirde das Molekil diese Positionierung in der Mitte der beiden
Kationen nicht einnehmen. Stattdessen wirde sich das Ethanmolekil parallel zum Gitter
verschieben und einen Abstand einnehmen, bei dem in der Summe anziehende Wechsel-
wirkungen auftreten. Betragt der Abstand des Ethanmolekils zu beiden Kationen
beispielsweise 3,7 A, was dem optimalen Abstand aus der Berechnung mit einem Kation
entspricht, wirde die resultierende, attraktive Gesamtwechselwirkungsstarke maximiert
werden. Fir Ethen liegt die Potentialmulde bei -53,01 kd-mol. Es treten also anziehende
Wechselwirkungen auf, welche sogar gréf3er sind als die Starke der Wechselwirkung mit nur
einem Kation (-30,39 kJ-mol™"). Ethen bildet daher im Gegensatz zu Ethan an dieser Position
vermutlich Wechselwirkungen mit zwei Kationen aus. Dass anziehende Wechselwirkungen
ausgebildet werden, kann auf die geringe Differenz des Abstandes auf der direkten
Verbindungsachse von 3,1 A zum optimalen Abstand von 3,28 A bei der Adsorption an einem
Kation zurtickgefihrt werden. Fir den beispielhaft gewahlten Abstand gilt fir Ethen demnach,
dass die mit abnehmendem Abstand zwischen Adsorptivmolekil und Kation stark
ansteigenden repulsiven Wechselwirkungen durch die anziehenden Wechselwirkungen von
dem zweiten Kation Uberkompensiert werden. Bei geringeren Abstanden zwischen den
Kationen (siehe Tabelle 10) kann es auch flr Ethen bei der Interaktion mit zwei Kationen zu
abstollenden Wechselwirkungen kommen. Das Beispiel verdeutlicht jedoch, dass fir Ethen im
Vergleich zu Ethan eine grof3ere Anzahl an unterschiedlichen Adsorptionsplatzen existiert, an
denen anziehende Wechselwirkungen mit mehreren Kationen auftreten kénnen. Dies bestatigt
also die zuvor aufgestellte These, dass der Zeolith und die Kationen fir Ethen eine

heterogenere Adsorbensoberflache darstellen.

Adsorption von Ethan und Ethen am Zeolith NaY

In Abbildung 26 sind die Adsorptionsisothermen von Ethan (links) und Ethen (rechts) am
Zeolith NaY bei Temperaturen zwischen -20 °C und -75 °C dargestellt. Die Ethan-Isothermen
zeigen am Zeolith NaY ausschlieRlich lineare Verlaufe. Es tritt also keine Sattigung und keine
Anderung der energetischen Wertigkeit der Adsorptionsplatze auf. Der Zeolith NaY weist
aufgrund des hoheren Si/Al-Verhéltnisses im Vergleich zum Zeolith NaX eine geringere
Gesamtanzahl an Kationen (55 pro Einheitszelle) und auch eine geringere Anzahl an
erreichbaren Kationen auf. Nach dem Modell von Frising und Leflaive lagern sich 32
Na™*-Kationen auf der fiir die Adsorptivmolekiile erreichbaren Position Il im Superkéafig an. Die
restlichen Kationen befinden sich in den nicht-zuganglichen Sodalithkafigen auf den
Positionen | und I'. Aufgrund der Linearitdt der Isothermen und da die Beladung von
32 MK-EZ" nicht Uberschritten wird, kann angenommen werden, dass die Ethanmolekiile an
den Kationen auf Position Il adsorbieren. Alle Adsorptionsplatze scheinen dabei energetisch
gleichwertig zu sein. Die Berechnungen der Wechselwirkungsstarken, welche fir den Zeolith

NaX durchgefiihrt wurden, kénnen auf den Zeolith NaY Ubertragen werden (siehe Tabelle 9).
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Anzumerken sei an dieser Stelle, dass die Gitterwechselwirkungen vermutlich noch schwéacher
sind als am Zeolith NaX, da das Zeolithgitter aufgrund des geringeren Aluminiumanteils
schwacher geladen ist. Die Ergebnisse zeigen, dass auch hier zeitgleich Wechselwirkungen
mit dem Zeolithgitter und den Kationen ausgebildet werden.
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Abbildung 26: Adsorptionsisothermen von Ethan (links) und Ethen (rechts) am Zeolith

NaY bei Temperaturen zwischen -20 °C und -75 °C.

Wie schon die Ethen-Isothermen am Zeolith NaX sind auch die Ethen-Isothermen am Zeolith
NaY rechtsgekrimmt. Die Oberflache des Zeolithen mit ihren Adsorptionsplatzen ist fir Ethen
somit energetisch heterogen. Der Vergleich mit den Isothermen des Zeolithen NaX zeigt
jedoch, dass die Isothermen am Zeolith NaY weniger stark gekrimmt sind. Da der Zeolith NaX
zwei verschiedene Kationenposition bei der Adsorption zur Verfiigung stellt und mehr Kationen
erreichbar sind, existiert eine groflere Anzahl an verschiedenen Adsorptionsplatzen im
Vergleich zum Zeolith NaY, der ausschlieRlich Kationen auf Position Il besitzt. Auch bei den
Wechselwirkungen mit zwei Kationen stellt der Zeolith NaY im Vergleich zum Zeolith NaX eine

homogenere Oberflache dar, da nur eine Kationenposition besetzt ist.

Adsorption von Ethan und Ethan am Zeolith CaNaX

Abbildung 27 zeigt die Adsorptionsisothermen von Ethan (links) und Ethen (rechts) am Zeolith
CaNaX fir die Temperaturen -20 °C, -40 °C, -60 °C und -75 °C. Alle Adsorptionsisothermen
von Ethan am Zeolith CaNaX sind linear. Auch hier scheint die Zeolithoberflache energetisch
homogene Adsorptionsplatze fur die Ethanmolekule bereitzustellen. Der Zeolith CaNaX besitzt
das gleiche Si/Al-Verhaltnis wie der Zeolith NaX, bendtigt jedoch aufgrund der zweifach
positivgeladenen Calciumkationen lediglich 54 Kationen fur die elektrische Neutralitat des
Zeolithen. Bei 35 Kationen handelt es sich um Ca?*-Kationen. Die restlichen 19 Kationen sind
einfach positivgeladene Natriumkationen. In der Literatur besteht kein Konsens, wo sich die

unterschiedlichen Kationen in einem Mischzeolith anordnen [93]. Die Ethan-Isothermen
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deuten darauf hin, dass sich entweder ausschlieRlich eine Kationenart auf den erreichbaren
Positionen befindet oder kein signifikanter Unterschied in der energetischen Wertigkeit der
Kationenarten bei der Adsorption von Ethan auftritt. Alle Ethen-lIsothermen weisen wieder eine
Rechtskrimmung auf. Nach einem steilen Anstieg im niedrigen Partialdruckbereich verlaufen
die Isothermen ab einem Partialdruck von 150 Pa deutlich flacher.
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Abbildung 27: Adsorptionsisothermen von Ethan (links) und Ethen (rechts) am Zeolith

CaNaX bei Temperaturen zwischen -20 °C und -75 °C.

Analog zu den Berechnungen der Wechselwirkungsstéarken mit den Na*-Kationen wurden die
energetischen Beitrage bei der Adsorption an Ca?*-Kationen berechnet. Die abstands-
abhangigen Verlaufe der attraktiven, repulsiven und der Gesamtwechselwirkungsstarken von

Ethan (links) und Ethen (rechts) mit einem Ca?*-Kation sind in Abbildung 28 dargestellt.

Im Vergleich zu den Natriumkationen des Zeolithen NaX nehmen die attraktiven Wechsel-
wirkungen mit den zweiwertigen Calciumkationen zu. Die hohere Ladung der Calciumkationen
fuhrt bei beiden Kohlenwasserstoffen zu starkeren Induktions- und Quadrupol-Kation-
Wechselwirkungen verglichen mit den einwertigen Natriumkationen. Obwohl die repulsiven
Wechselwirkungen nicht von der Ladung abhangen, sind die Verhaltnisse der attraktiven zu
den repulsiven Wechselwirkungen dennoch nahezu identisch zu denen bei der Adsorption an
den Natriumkationen. Das hohere Polarisierbarkeitsvolumen und die hohere magnetische
Suszeptibilitat des Calciums fihren zu starkeren Repulsionswechselwirkungen als im Falle
des Natriums. Beide Molekule nehmen im Vergleich zur Adsorption an den Natriumkationen
bei der optimalen Anlagerung an den Calciumkationen nur einen geringfugig kleineren
Abstand ein. Die groReren Beitrage der anziehenden und der abstoRenden Wechselwirkungen
bei gleichbleibendem Verhaltnis sorgen dafur, dass die Gesamtstarke der Wechselwirkungen
bei der Adsorption an den Ca?*-Kationen sowohl fiir Ethan als auch fiir Ethen jedoch fast um

den Faktor 5 groRer ist als bei den Na*t-Kationen. Die Berechnungen zeigen demnach, dass
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sich die Adsorption von Ethan an Na*-Kationen und Ca?*-Kationen stark unterscheiden sollte.

Entsprechend diesen Uberlegungen missten die linearen Ethan-lsothermen auf eine

homogene Verteilung von Kationen auf den erreichbaren Positionen zuriickzufihren sein. Es

sollte sich also nur eine Kationenart, aufgrund der hdéheren Anzahl vermutlich die

Calciumkationen, auf der erreichbaren Position Il befinden.

20
_ 104 L
s
£ 01
2
= 104
=
2
o -20 4
5}
=
W -30 4
9 CaNaX / Kation-Ethan
.j'_é 404 ® Bester Abstand
2 Gesamt
5 50 " foes
— Attraktiv ¢y
-604 Repulsiv ¢gep,
2 4 6 8 10 12

Abstand Kation-Ethan ryon.c.n, / A

Potentielle Energie ¢ / kJ mol”!

-100 4
-120 4
-140 4
-160 4

204
0-
-201
-404
604
-804

\_

CaNaX / Kation-Ethen
® Bester Abstand
Gesamt ¢gqe
— Attraktiv ¢ppy
Repulsiv ¢gep,

4 6 8 10 12
Abstand Kation-Ethen fyon.c,n, / A

Abbildung 28: Verlaufe der attraktiven, repulsiven und Gesamtwechselwirkungen mit

einem Ca?*-Kation in Abhingigkeit des Abstands der Wechselwirkungspartner fiir
Ethan (links) und Ethen (rechts).

Die Beitrdge der einzelnen Wechselwirkungsarten zu den attraktiven und repulsiven

Wechselwirkungen im optimalen Anlagerungsabstand (siehe griner Punkt in Abbildung 28)

sind in Tabelle 11 aufgefiuhrt.

Tabelle 11: Energetische Beitrage bei Wechselwirkungen von Ethan und Ethen mit

Ca?*-Kationen im Gleichgewichtsabstand

Ethan Ethen
—~Pes kJ-mol" 58,43 155,19
Tkationi A 3,55 3,12
~PEig(ca? -i) kJ-mol" 10,18 137,92
~Prnd,z+ kJ-mol"! 77,86 124,63
~®pis, o+ kJ-mol” 2,55 4,07
~®rep 2+ kJ-mol” -32,16 -111,42
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Vergleich der Adsorptionseigenschaften der Zeolithe
Um die Adsorption von Ethan und Ethen an den drei Zeolithen NaX, NaY und CaNaX

miteinander zu vergleichen, sind in Abbildung 29 die Isothermen bei den Temperaturen -20 °C
und -75 °C dargestellt.
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Abbildung 29: Adsorptionsisothermen von Ethan (links) und Ethen (rechts) an den
Zeolithen NaX, NaY und CaNaX bei den Temperaturen -20 °C und -75 °C.

Die Anordnung der Isothermen der verschiedenen Materialien bei den gleichen Temperaturen
und gleichem Adsorptiv kann wie folgt erklart werden. Die Ethan-Isotherme am Zeolith NaX
liegt bei -20 °C Uber der Isotherme des Zeolithen NaY, da der Typ X Zeolith aufgrund des
héheren Aluminiumanteils mehr Kationen aufweist, welche sich zum Teil auf den hochwertigen
Platzen II/III" anordnen. Die mdglichen Bindungsstellen sind beim Zeolith NaX im Vergleich
zum Zeolith NaY also nicht nur in ihrer Anzahl gréf3er, sondern auch in ihrer Attraktivitat fur die
Adsorptivmolekile. Basierend auf der Annahme, dass Ethan gleichzeitig mit Kationen und dem
Zeolithgitter Wechselwirkungen ausbildet, kann auch die starkere Ladung des Gitters, erneut
aufgrund des héheren Aluminiumanteils beim Zeolith NaX, ein verstarkender Faktor fir die
héheren Beladungen sein. Die héhere Gitterladung bei den Typ X Zeolithen kann auch als
Argument fur die hoheren Beladungen des Zeolithen CaNaX im Vergleich zum Zeolith NaY
angefuhrt werden. Zusatzlich dazu kénnen die zweiwertigen Calciumkationen ein starkeres
Dipolmoment im Ethanmolekdl induzieren und folglich auch starkere Wechselwirkungen
ausbilden als die einfachgeladenen Natriumkationen. Dass die Ethan-lsothermen des
Zeolithen NaX oberhalb der Isothermen des Zeolithen CaNaX liegen, bedeutet, dass bei der
Adsorption von Ethan die Positionierung der Kationen einen gréReren Einfluss hat als die
Ladung der Kationen. Die Na*-Kationen auf Position IlI/lll' im Zeolith NaX stellen bessere

Adsorptionsplatze dar als die zweifachgeladenen Calciumkationen, welche sich vermutlich auf
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Position Il befinden. Eine weitere Moglichkeit ist, dass die héhere Anzahl an erreichbaren
Kationen in einer Einheitszelle des Zeolithen NaX dazu flihrt, dass mehr Adsorptionsplatze
existieren, an denen Wechselwirkungen mit mehreren Kationen ausgebildet werden kénnen.
Die Reihenfolge der Isothermen (NaX > CaNaX > NaY) bleibt bei der Temperaturabsenkung
von -20 °C auf -75 °C gleich, lediglich die Abstande zwischen den Isothermen werden gréRer.
Dies ist im Einklang mit der van‘t Hoff Gleichung (Gleichung 4.1), welche besagt, dass starkere
Wechselwirkungen auch in groRerem MalRe temperaturabhangig sind. Entsprechend
profitieren die Wechselwirkungen am Zeolith NaX am starksten von der Temperaturabsenkung
und die Kapazitatssteigerung fallt am groéfiten aus. Die Wechselwirkungen des Zeolithen
CaNaX, welche bei -20 °C nur geringfligig starker sind als die des Zeolithen NaY, profitieren

ebenfalls in einem héheren Male als die Wechselwirkungen am Zeolith NaY.

0lnkK _ Ahads

= 4.1
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Die Anordnung der Ethen-lIsothermen kann ebenfalls Gber die verschiedenen Eigenschaften
der Zeolithe erklart werden. Dass die Isotherme des Zeolithen NaX sowohl bei -20 °C als auch
bei -75 °C oberhalb der Isotherme des Zeolithen NaY verlauft, ist erneut auf die groRere
Anzahl an Kationen und das Vorhandensein von Kationen auf Position [lI/l1I' zurlGckzufthren.
Im Fall von Ethen haben die zweiwertigen Calciumkationen des Zeolithen CaNaX einen
grolReren positiven Einfluss. So liegt die Isotherme des Zeoltihen CaNaX zu Beginn deutlich
Uber der des Zeolithen NaY, nahert sich dieser bei hohen Partialdriicken jedoch an. Vermutlich
befinden sich nur wenige starke Ca?*-Kationen auf erreichbaren Platzen, weshalb die
Isotherme zu Beginn stark ansteigt, jedoch auch schnell abflacht. Wahrend die Ethenmolekiile
am Zeolith CaNaX bereits schwachere Wechselwirkungen ausbilden, lateral oder mit dem
Zeolithgitter, sind am Zeolith NaY noch Natriumkationen verfugbar. Auch der frihe
Schnittpunkt der Zeolith CaNaX Isotherme mit der Zeolith NaX Isotherme bei ca. 14 MK-EZ"
deutet auf wenige erreichbare Ca?*-Kationen hin, die bereits bei geringen Partialdriicken
abgesattigt werden, wahrend am Zeolith NaX noch Wechselwirkungen mit den attraktiven
Kationen an Position I/l ausgebildet werden kdnnen. Die Temperaturabsenkung auf -75 °C
fuhrt dazu, dass im betrachteten Partialdruckbereich kein Schnittpunkt der Zeolith CaNaX und
der Zeolith NaX Isotherme auftritt. Der Zeolith NaX erreicht bereits beim ersten Messpunkt
eine hdéhere Beladung als der Zeolith CaNaX. Die groRere Anzahl an Bindungsstellen
uberkompensiert also die hohere Kationenladung. Die hoheren Beladungen des Zeolithen
CaNaX bei -75°C im Vergleich zum Zeolith NaY koénnen erneut durch die starkere
Temperaturabhangigkeit der starkeren Wechselwirkungen zwischen den Ca?*-Kationen und
dem Ethen und den Wechselwirkungen mit dem starker geladenen Zeolithgitter des Zeolithen

vom Typ X begriindet werden.
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4.1.2 Adsorption von Propan und Propen am Zeolith NaX

Zur Untersuchung des Einflusses der Kohlenwasserstoffkettenlange auf die Adsorption
wurden die Cz-Molekiile Propan und Propen untersucht. Da der Zeolith NaX die hochsten
Kapazitaten fur Ethan und Ethen aufweist, wurde dieser auch fiir die Cs-Kohlenwassestoffe
verwendet. Die Isothermen von Propan (links) und Propen (rechts) am Zeolith NaX im
Temperaturbereich zwischen 0 °C und -75 °C sind in Abbildung 30 dargestellt.
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Abbildung 30: Adsorptionsisothermen von Propan (links) und Propen (rechts) am

Zeolith NaX bei Temperaturen zwischen 0 °C und -75 °C.

Die in Abbildung 30 gezeigten Adsorptionsisothermen von Propan weisen grofitenteils
rechtsgekrimmte Verlaufe auf. Lediglich die Isotherme bei 0 °C ist linear. Wie bei Ethan lasst
sich auch fir die Propan erkennen, dass die Isothermen bis zu einer Beladung von ca. 24
Molekulen pro Einheitszellen linear verlaufen. Die Molekule lagern sich vermutlich an den
Kationen auf Position IlI/III' an. Sobald diese Adsorptionsplatze besetzt sind, tritt eine
Krimmung bedingt durch einen Wechsel der energetischen Wertigkeit der Adsorptionsplatze
auf. Fur Temperaturen unterhalb von -40 °C gehen die Isothermen in ein Sattigungsplateau
Uber, welches sich mit Absenken der Temperatur zu héheren Beladungswerten verschiebt.
Die Erhéhung der Sattigungsbeladung lasst sich dabei auf die Ahnlichkeit der adsorbierten
Phase mit einer FlUssigkeit zurtickfuhren. Die Dichte einer Flissigkeit nimmt mit Absenken der
Temperatur zu und so verhalt es sich auch mit den Sattigungsplateaus der Propan-
Isothermen. Die zunehmende Dichte der adsorbierten Phase mit Absenken der Temperatur
fuhrt dazu, dass mehr Molekiile in eine Einheitszelle passen. Um die Analogie zwischen der
adsorbierten Phase und einer Flissigphase zu untermauern, wurde eine Simulation mit der
Software Aspen Plus durchgefiuhrt, um die temperaturabhangige Fliussigkeitsdichte mit den
maximalen Beladungen im Sattigungszustand zu vergleichen. Die Simulation wurde mithilfe

eines Flashs unter Anwendung des Rackett Modells bei den Sattigungsdampfdriicken
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durchgefuhrt. Die Ergebnisse dieser Simulation sind in Tabelle 12 aufgefihrt. Als
Sattigungsbeladung wurde die monomolekulare Beladung X,,,,, der Sips-Fits angenommen.
Da fiir die Propan-Isotherme bei 0 °C mit 119,66 MK-EZ" kein physikalisch sinnvoller Wert

erreicht wird, kann kein Vergleich mit der Flussigkeitsdichte gezogen werden.

Tabelle 12: Temperaturabhangige Flussigkeitsdichten von Propan und Propen

Propan Propen
Beladung, Flussigkeitsdichte, Beladung, Flussigkeitsdichte,
Temperatur
MK-EZ" kg-m™’ MK-EZ kg-m™’
0°C - 528,95 43,68 547,90
D 1,12 >-1,05
-20 °C 39,57 555,15 48,81 576,10
)-1,06 >-1,04 >-1,10 D-‘I,OS
-40 °C 41,99 579,40 53,51 602,10
1,06 >-1,04 >-1,09 D-1,04
-60 °C 44,38 602,13 58,59 626,40

75 °C 49,03 D'“O 618,37 3'1’03 61,78 D'”)S 643,74 >'1'°3

Die Anderungen der Sattigungsbeladungen mit Absenken der Temperatur liegen in einer

ahnlichen GroéRenordnung wie die Dichteanderungen. Die geringen Abweichungen kdnnen
dadurch erklart werden, dass bei der Adsorption nicht nur Wechselwirkungen zwischen
gleichartigen  Molekilen auftreten, sondern auch Wechselwirkungen mit der

Adsorbensoberflache, die eine andere Temperaturabhangigkeit besitzen kénnen.

Die Adsorptionsisothermen von Propen erreichen fiir alle Temperaturen ndherungsweise die
jeweilige Sattigungsbeladung. Die Werte der Sattigungsbeladungen liegen dabei héher als die
des Propans. Dies lasst sich durch die MolekulgroRe erklaren. Da Propen aufgrund der
Doppelbindung zwei Wasserstoffatome weniger besitzt als Propan und die Doppelbindung zu
einer starkeren Anziehung zwischen den Kohlenstoffatomen flhrt, ist das Molekilvolumen
geringer. Beim Vergleich der Cz-Kohlenwasserstoffe fallt auf, dass der Unterschied zwischen
den Isothermen bei gleicher Temperatur kleiner ist als zwischen Ethan und Ethen. Dies kann
auf die unterschiedlichen Bindungen bzw. deren Anzahl zurlickgefihrt werden. Da Ethan und
Ethen nur zwei Kohlenstoffatome besitzen, gibt es in beiden Molekilen nur eine C-C Bindung.
Wahrend Ethan eine einfache o-Bindung zwischen den beiden C-Atomen hat, liegt im Ethen
eine zusatzliche 1-Bindung vor. Die Art der Bindung zwischen den C-Atomen ist also
unterschiedlich. Bei den Cs-Kohlenwasserstoffen liegen jeweils zwei C-C Bindungen vor. Bei
Propan liegen o-Bindungen vor und im Propenmolekil besitzt eine der C-C Bindungen eine

zusatzliche m-Bindung. Der Unterschied der Bindungsarten bei Propan und Propen ist kleiner,
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da beide eine Einfachbindung besitzen und sich somit nur eine C-C Bindung unterscheidet.
Diese Uberlegung fiihrt dazu, dass auch die Adsorptionsisothermen der Cs-Kohlenwasser-

stoffe geringere Unterschiede aufweisen als die Isothermen der C>-Kohlenwasserstoffe.
4.1.3 Adsorption von n-Butan, 1-Buten und Isobutan am Zeolith NaX

Um die Trends, welche bei der Erhéhung der Kettenlange von C, zu C3z beobachtet wurden,
zu verifizieren, wurden Versuche mit den Cs-Kohlenwasserstoffen n-Butan und 1-Buten
durchgefuhrt. Als Adsorbens wurde erneut der Zeolith NaX verwendet. Zusatzlich zu den

linearen C4-Kohlenwasserstoffen wurde das verzweigte Butanisomer Isobutan untersucht.
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Abbildung 31: Adsorptionsisothermen von n-Butan (oben links), 1-Buten (oben rechts)

und Isobutan (unten) am Zeolith NaX bei Temperaturen zwischen +40 °C und -40 °C.

Die Adsorptionsisothermen von n-Butan am Zeolith NaX im Temperaturbereich von +40 °C bis
-40 °C sind in Abbildung 31 links oben dargestellt. In dem Diagramm ist zu erkennen, dass
bereits bei +40 °C eine Krimmung der Isotherme auftritt. Diese Krimmung nimmt mit

Absenken der Temperatur weiter zu. Im Gegensatz zu den Alkan-Isothermen der C- und Cs-
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Kohlenwasserstoffe weisen die Isothermen von n-Butan bereits eine Krimmung unterhalb von
24 Molekdlen pro Einheitszelle auf. Es treten also keine Wechselwirkungen ausschliefdlich mit
den Kationen der Position Il auf. Vermutlich sind die n-Butanmolekiile so grof3, dass sie mit
mehreren Kationen gleichzeitige Wechselwirkungen ausbilden kénnen und der Zeolith somit
keine energetisch homogene Oberflache flr n-Butan ist. Auffallig sind auRerdem die
identischen Sattigungsplateaus bei den Temperaturen -20°C und -40°C. Eine
Temperaturabsenkung in diesem Bereich fuhrt nicht mehr zu einer Erhéhung der
Sattigungsbeladung, wie es bei den anderen Kohlenwasserstoffen der Fall ist. Lediglich die
Steigung im Anfangsbereich nimmt zu. Dass es zu keiner Kapazitatserhdhung mehr kommt,
liegt vermutlich an einer sterischen Hinderung bei der Adsorption. Die Molekule kénnen sich
aufgrund der Gréf3e und Positionierung nicht mehr richtig anordnen und blockieren fir weitere
Adsorptivmolekule den Zugang zu den Adsorptionsplatzen. Derselbe Effekt tritt auch bei den
Adsorptionsisothermen von 1-Buten auf. Auch hier erreichen die Isothermen bei -20 °C
und -40 °C die gleiche Sattigungsbeladung. Diese liegt, wie bei den Cs-Kohlenwasserstoffen
auch, aufgrund des kleineren Molekulvolumens fir das Alken etwas hdher als fir das Alkan.
Der Trend, dass sich die Isothermen der Alkane und Alkene mit zunehmender Kettenlange
immer starker ahneln, setzt sich auch fur die Cs-Kohlenwasserstoffe fort. Neben dem n-Alkan
n-Butan wurde die Adsorption des iso-Alkans Isobutan untersucht. Beim Vergleich der n-
Butan- und Isobutan-Isothermen zeigen sich nur geringfligig héhere Beladungen fur das n-
Alkan. Da die beiden Butanisomere sehr ahnliche physikalische Eigenschaften besitzen, ist
die geringe Differenz in den Beladungen auf die geometrische Struktur der Molekule
zurUckzufuhren. Das lineare n-Butan ist weniger sperrig als das verzweigte Isomer und kann
sich in der Zeolithstruktur vermutlich ndher an die Wechselwirkungspartner anlagern. Damit
kann n-Butan im Vergleich zu Isobutan starkere Wechselwirkungen mit mehreren

Bindungsstellen ausbilden.
4.1.4 Einfluss der Kohlenwasserstoffkettenlange auf die Adsorption

Der direkte Vergleich der Adsorptionsisothermen der n-Alkane am Zeolith NaX ist in Abbildung
32 dargestellt. Da fur alle Kettenlangen Isothermen bei den Temperaturen -20 °C und -40 °C

aufgenommen wurden, erfolgt der Vergleich anhand dieser Isothermen.
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Abbildung 32: Adsorptionsisothermen der n-Alkane am Zeolith NaX bei den
Temperaturen -20 °C (links) und -40 °C (rechts).

Bei beiden Temperaturen ordnen sich die Isothermen der Kettenlange nach an. Der
Cs-Kohlenwasserstoff n-Butan erreicht die hoéchsten Beladungen, wahrend der Zeolith fir
Ethan die geringsten Beladungen zeigt. Dazwischen liegen jeweils die Isothermen von Propan.
Aulerdem fihrt eine gréRere Kettenldange 2zu einer starkeren Krimmung der
Adsorptionsisotherme und somit zu einer bei geringeren Partialdriicken einsetzenden
Sattigung. Dies lasst sich auf die Art der Wechselwirkung zurtckfihren, die die Alkane mit
dem Zeolithen ausbilden. Die Berechnungen fur Ethan zeigen, dass die Induktionswechsel-
wirkungen mit den Kationen dominieren. Entscheidend fur diese Art der Wechselwirkung ist
die Polarisierbarkeit, welche mit steigender Kettenlange zunimmt, was einen positiven Einfluss
auf die Adsorptionseigenschaften hat. Fur die langerkettigen Molekile steigt auch das
Quadrupolmoment an. Da dieses quadratisch in die Berechnung der Quadrupol-Kation-
Wechselwirkungen eingeht, steigt der Anteil dieser Wechselwirkungsart an der Gesamt-
wechselwirkungsstarke an. Der Beladungsunterschied zwischen den Adsorptionsisothermen
nimmt mit gréRerer Kettenlange ab. So weist der Zeolith fur Propan eine im Durchschnitt 25mal
héhere Kapazitat als fir Ethan auf. Die Kapazitat fir n-Butan ist wiederum durchschnittlich nur
10mal so hoch wie die fur Propan. Mit Absenken der Temperatur werden die Unterschiede
geringer. Bei -40 °C ist die Propankapazitat nur noch 17mal so hoch wie die Ethankapazitat
und die Kapazitdt von n-Butan betrdgt durchschnittich nur noch das 3-fache der
Propankapazitat. Aus diesen Werten wird erkennbar, dass eine zunehmende Kettenlange zu
geringeren Unterschieden in den Adsorptionseigenschaften fihrt. Erklart werden kann dies
durch die prozentuale Molekilveranderung. Wahrend der Kettenlangenunterschied von Ethan
zu Propan ein Kohlenstoffatom, also 50 % der Kettenlange des Ethans, ist, nimmt die
Kettenlange von Propan zu n-Butan nur noch um 33 % zu. Auf3erdem I3sst sich aus diesen

Werten ableiten, dass der Temperatureinfluss auf die kleinen Kettenlangen groRer ist, was vor
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allem daran liegt, dass die Isothermen der langerkettigen Molekile bereits bei hoéheren
Temperaturen in die Sattigung Ubergehen, sodass diese Molekile nicht mehr so stark von
einer Temperaturabsenkung profitieren kénnen. Weiterhin wird anhand der Isothermen bei -
40 °C der Einfluss der MoleklilgréRe auf die Sattigungsbeladung erkennbar. So schneidet die
Propan-Ilsotherme die Isotherme des n-Butans und nimmt in der Sattigung hdhere
Beladungswerte an. Entsprechend dieser Uberlegung sollte die Ethan-Isotherme in der Nahe
der Sattigung bei hohen Partialdricken erst die Cs- und im Anschluss die Cs-lIsotherme

schneiden und in ein hoheres Sattigungsplateau Ubergehen.
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Abbildung 33: Adsorptionsisothermen der Alkene am Zeolith NaX bei den
Temperaturen -20 °C (links) und -40 °C (rechts).

Die in Abbildung 33 dargestellten Isothermen der Alkene Ethen, Propen und 1-Buten
bei -20 °C (links) und -40 °C (rechts) zeigen wie die Alkane das Verhalten, dass eine hohere
Kettenlange zu einer friheren Sattigung fuhrt. Bei den Alkenen ist der Unterschied zwischen
den Kettenlangen jedoch weniger stark ausgepragt als bei den Alkanen. Bei -20 °C ist die
Propenkapazitat etwa 3mal so hoch wie die Kapazitat fir Ethen, wahrend die Kapazitat von
1-Buten im Vergleich zum Cs-Alken lediglich um den Faktor 1,2 hoher liegt. Die
Temperaturabsenkung auf -40 °C flhrt dazu, dass die Propenkapazitat dem 1,8-fachen der
Ethenkapazitat entspricht und die 1-Butenbeladung im Durchschnitt nur noch 1,06mal héher
ist als die des Propens. Der geringere Unterschied zwischen den Adsorptionsisothermen kann
darauf zurtickgefuhrt werden, dass ein wesentlicher Teil der Wechselwirkungsstarke bei der
Adsorption von Alkenen durch die Kation-mm-Wechselwirkungen beigetragen wird. Da alle drei
Molekule eine 11-Bindung besitzen und somit diese Art der Wechselwirkung ausbilden konnen,
ist entsprechend auch der Unterschied in den Adsorptionseigenschaften geringer. Zusatzlich

zeigt sich wie bei den Alkanen auch, dass der Temperatureinfluss auf das kurzkettigste
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Molekil am grofdten ist, da sich die Isothermen der langerkettigen Molekile bereits in die

Sattigung begeben.
4.1.5 Modellierung der Reinstoffadsorption mit dem Adsorptionspotential

In diesem Abschnitt werden die Anwendungsmaoglichkeiten des Adsorptionspotentialmodells
vorgestellt. Beginnend mit den Isothermen der Reinstoffe Ethan, Ethen, Propan, Propen,
n-Butan und 1-Buten am Zeolith NaX als Beladung in der Einheit cm3-g”' Uber dem
Adsorptionspotential in J-g™ in Abbildung 34 wird im Anschluss die Korrektur durch das
Potentialmodell nach Teicht und die daraus folgenden Moglichkeiten der
Temperaturinterpolation und Partialdruckextrapolation diskutiert. Die Beladung wurde dabei
mit dem Cook-Basmadjan-Dichtemodell (siehe Kapitel 3.4.3) von der Einheit mol-kg™' in das

adsorbierte Volumen in cm®-g"' umgerechnet.

Die Diagramme in Abbildung 34 zeigen fur keines der untersuchten Adsorptiv-Adsorbens-
Systeme die Ausbildung einer gemeinsamen charakteristischen Kurve. Zwar weisen die
Kurven bei unterschiedlichen Temperaturen ahnliche Verlaufe auf, sie sind jedoch auf der
Abszisse gegeneinander verschoben, wobei die Verschiebung mit zunehmender Kettenlange
kleiner wird. Dies deutet daraufhin, dass fur alle Stoffsysteme die charakteristische Energie E,
die in der Dubinin-Theorie die Wechselwirkungsstarke beschreibt (siehe Kapitel 2.3.2),
temperaturabhangig ist. Um die Adsorption der Kohlenwasserstoffe am Zeolith NaX
temperaturunabhangig beschreiben und somit eine Temperaturinterpolation und
Partialdruckextrapolation durchflihren zu kénnen, ist eine Korrektur des Adsorptionspotentials
erforderlich. Diese Korrektur wird nach dem in Kapitel 3.4.3 erlauterten Vorgehen mit dem
Potentialmodell nach Teicht durchgefiihrt. Die Ergebnisse des Modells sind in Abbildung 35
dargestellt. Angegeben ist zusatzlich der jeweilige Wert des Fittingparameters Ah,,;4, welcher
keine physikalische Bewandtnis hat und nicht interpretierbar ist. Als Referenztemperatur
wurde die niedrigste Messtemperatur des Adsorbens-Adsorptiv-Systems gewahlt. Mit Hilfe der
Korrektur kann fur alle Systeme eine charakteristische Kurve gebildet werden, welche die
Adsorption temperaturunabhangig beschreibt. Es zeigt sich jedoch bereits eine Grenze bei der
Anwendbarkeit des Modells. Der vermutlich sterisch-bedingte Effekt der identischen
Sattigungsbeladungen der C4-Kohlenwasserstoffe bei -20 °C und -40 °C (siehe Kapitel 4.1.3)
fuhrt bei der Anwendung des Potentialmodells nach Teicht zu einer Abweichung von der
charakteristischen Kurve. Eine genaue Anpassung der Kurven kann nur flir eine der
Temperaturen erreicht werden. Die Kurve flr die andere Temperatur liegt entsprechend nicht
auf der charakteristischen Kurve. Fur die in Abbildung 35 gezeigten Beispiele wurde der
Fittingparameter so angepasst, dass die Messung bei -40 °C sowohl fur n-Butan als auch

1-Buten auf einer charakteristischen Kurve mit den anderen Temperaturen liegt.
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Abbildung 34: Adsorptionsisothermen der Kohlenwasserstoffe am Zeolith NaX in

Abhangigkeit des Adsorptionspotentials.
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Abbildung 35: Adsorptionsisothermen der Kohlenwasserstoffe am Zeolith NaX in
Abhangigkeit des korrigierten Adsorptionspotentials nach Teicht.

Temperaturinterpolation
Die Temperaturinterpolation nach dem in Kapitel 3.4.3 beschriebenen Verfahren soll
beispielhaft fur die Propenmessungen am Zeolith NaX durchgefihrt werden. Dafiir werden die

beiden Grenztemperaturen 0 °C und -75 °C und zusatzlich die Messung bei -40 °C mit dem
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Potentialmodell zu einer charakteristischen Kurve zusammengelegt. Die Berlicksichtigung der
Isotherme bei -40 °C ist bei der Anpassung der charakteristischen Kurve erforderlich, da die
Isothermen bei 0 °C und -75 °C in keinem Punkt die gleiche Beladung aufweisen und sich nicht
Uberlappen. Die entstandene charakteristische Kurve wird anschlieRend mit zwei Dubinin-
Astakhov-Funktionen abschnittsweise angepasst. Mit der zusammengesetzten Gesamt-
funktion kénnen dann die Beladungen bei -20 °C und -60 °C fir vorgegebene Partialdriicke
berechnet werden. Die Anpassung der drei vorgegebenen Messungen mit dem Potential-
modell ist in Abbildung 36 links dargestellt. Als Referenztemperatur wurde erneut die niedrigste
Messtemperatur gewahlt. Der Fittingparameter liegt bei +227,12 J-g™'. Rechts in der Abbildung
sind die Ergebnisse der Vorhersage bei -20 °C und -60 °C durch nicht-ausgeflillte Symbole

abgebildet. Die ausgefiiliten Symbole stellen die experimentell ermittelten Messdaten dar.
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Abbildung 36: Adsorptionsisothermen von Propen am Zeolith NaX bei 0 °C, -40 °C
und -75 °C in Abhangigkeit des korrigierten Adsorptionspotentials nach Teicht und
abschnittsweise Dubinin-Astakhov-Fits (links); Messdaten und modellierte Daten der
Propen-lsothermen am Zeolith NaX bei -20 °C und -60 °C (rechts).

Die aus dem Modell berechneten Daten beschreiben insbesondere die experimentellen Daten
der Isotherme bei -20 °C sehr gut. So betragt die durchschnittliche Abweichung lediglich
0,32 %. Auch die Vorhersage der Isotherme bei -60 °C liegt innerhalb der Fehlerbalken, wobei
die durchschnittliche Abweichung bei 3,00 % liegt. Mit Hilfe des korrigierten Adsorptions-
potentials nach Teicht kdnnen somit fir das untersuchte Adsorptiv-Adsorbens-System sehr

gute Ergebnisse bei der Temperaturinterpolation erzielt werden.

Partialdruckextrapolation
Auch die Partialdruckextrapolation wird am Beispiel der Propen-Isothermen am Zeolith NaX
diskutiert. Dabei werden alle Isothermen zu einer charakteristischen Kurve zusammengelegt

und durch zwei Dubinin-Astakhov-Funktionen abschnittsweise angepasst. Um die Anwend-
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barkeit der Partialdruckextrapolation zu validieren, wurden jeweils die ersten beiden und die
letzten beiden Beladungspunkte der Isothermen nicht zur Anpassung des Potentialmodells
genutzt. Das Ergebnis dieser Anpassung ist in Abbildung 37 links dargestellt. Mit dem Fit
kénnen anschlielend entlang der charakteristischen Kurve alle Beladungen berechnet
werden. Die zur Anpassung nicht genutzten Isothermenpunkte kénnen modelliert und mit den
Messdaten verglichen werden, um die Gite des Modells zu tberpriifen. Die durchschnittliche
Abweichung zwischen den Messdaten und dem Modell liegt bei 0,91 %. Die Messdaten
werden somit sehr gut vorhergesagt. Da die modellierten Punkte teilweise auf den Messdaten
liegen und somit in dem Diagramm nicht zu erkennen sind, befindet sich in Anhang A6 eine

Tabelle mit den Messdaten, den modellierten Daten und den Abweichungen.
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Abbildung 37: Adsorptionsisothermen von Propen am Zeolith NaX in Abhangigkeit
des korrigierten Adsorptionspotentials nach Teicht und abschnittsweise Dubinin-

Astakhov-Fits (links); Vergleich der Messdaten und des Modells (rechts).

Eine weitere Mdglichkeit ist die Extrapolation der Isothermen zu niedrigeren und hdheren
Partialdricken und somit die Generierung von Datenpunkten bei nicht-gemessenen
Partialdriicken. Fir die Messungen bei 0°C bedeutet dies, dass zu niedrigeren
Adsorptionspotentialen also héheren Partialdricken extrapoliert werden kann. Fur den
anderen Grenzfall, also die Messungen bei -75 °C, kdnnen Beladungen bei deutlich héheren
Adsorptionspotentialen bzw. niedrigeren Partialdriicken berechnet werden. Fir die Isothermen
dazwischen ist eine Extrapolation in beide Richtungen moglich. Zur Anpassung der
charakteristischen Kurve wurden in diesem Fall alle Isothermenpunkte der Messdaten
herangezogen. In Abbildung 38 links oben ist das Ergebnis der Anpassung dargestellt,
wahrend rechts oben die Ergebnisse der Modellierung abgebildet sind. Die experimentellen
Daten werden von der Modellierung mit einer durchschnittlichen Abweichung von 0,99 % sehr

gut abgebildet. Um den niedrigen Partialdruckbereich besser sichtbar zu machen, wurde in



4 Ergebnisse und Diskussion 86

Abbildung 38 links unten die Abszisse bis zu einem Maximalwert von 7 Pa ausgedehnt. Rechts
unten ist hingegen der hohe Partialdruckbereich dargestellt, wobei die x-Achse logarithmisch
aufgetragen ist. Die unterschiedlichen Endwerte der Extrapolation ergeben sich aus einem
festen Relativdruck (p/p,), bis zu dem extrapoliert werden kann, und den Temperaturen der
Isothermen sowie den temperaturabhangigen Sattigungsdampfdricken. Mit der
Partialdruckextrapolation lassen sich also Beladungswerte bei messtechnisch nicht-
erfassbaren Partialdriicken generieren. Vor allem bei der Anpassung von Isothermen-
gleichungen kann dies zu einer Erhéhung der Genauigkeit fihren. Isothermen, die einen
sprunghaften Anstieg im niedrigen Partialdruckbereich aufweisen, flihren bei der Anpassung
mit der Sips-lsotherme beispielsweise zu sehr hohen Affinitdtskonstanten, die eine hohe
Unsicherheit beinhalten. Durch die hdhere Anzahl an Daten im niedrigen Partialdruckbereich

sinkt diese Unsicherheit und man erhalt belastbare Isothermenparameter.
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Abbildung 38: Adsorptionsisothermen von Propen am Zeolith NaX in Abhangigkeit
des korrigierten Adsorptionspotentials nach Teicht und abschnittsweise Dubinin-
Astakhov-Fits (links oben); Messdaten und modellierte Daten (rechts oben); niedriger

(links unten) und hoher (rechts unten) Partialdruckbereich.
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4.1.6 Zusammenfassung der Erkenntnisse aus der Reinstoffadsorption

Die Ergebnisse der systematischen Untersuchung der Reinstoffadsorption von kurzkettigen
Kohlenwasserstoffen an Faujasit-Zeolithen zeigen verschiedene Adsorptionsmechanismen je
nach Kettenlange und Stoffklasse. Nachfolgend werden die wichtigsten Erkenntnisse

zusammengefasst.

o Fir die Co-Kohlenwasserstoffe Ethan und Ethen besteht ein signifikanter Unterschied
in den adsorptiven Eigenschaften. Die linearen Ethan-Isothermen legen nahe, dass die
Adsorptionsplatze fur Ethan homogen verteilt sind. Die Ethen-Isothermen hingegen
deuten auf eine heterogene Adsorption hin. Wahrend die Wechselwirkungen von Ethan
mit dem Zeolith durch induktive Wechselwirkungen mit den Kationen dominiert werden,
setzt sich die Bindungsstarke bei Ethen zu gleichen Teilen aus Induktions- und Kation-
-Wechselwirkungen zusammen.

¢ Anhand eines einfachen Modells wurde gezeigt, dass Ethen im Vergleich zu Ethan bei
Wechselwirkungen mit mehreren Kationen eine grélkere Anzahl verschiedener
Adsorptionsplatze einnehmen kann.

e Bei der Adsorption von Ethan an den drei Faujasit-Zeolithen NaX, NaY und CaNaX
weist der Zeolith NaX die hochste Kapazitat Gber den gesamten Partialdruckbereich
und fur alle Temperaturen auf. Die sich Uberschneidenden Verlaufe der Ethen-
Isothermen an den unterschiedlichen Zeolithen sind durch die Verteilung und
Erreichbarkeit der Kationen zu erklaren. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass sich
nur wenige Calciumkationen im Zeolith CaNaX auf erreichbaren Positionen befinden.
Infolge der Temperaturabsenkung erreicht der Zeolith NaX mit den energetisch
hochwertigen Kationen auf den Positionen Ill und IlI' somit auch fur Ethen die héchsten
Kapazitaten.

¢ Die Isothermen der Cs-Kohlenwasserstoffe Propan und Propen zeigen, dass auch fur
diese Komponenten ein Unterschied in den adsorptiven Eigenschaften besteht. Das
Alken adsorbiert starker und erreicht aufgrund der geringeren MolekulgroRe hdhere
Sattigungsbeladungen. Der Unterschied zwischen dem Alkan und Alken bei der
Adsorption am Zeolith NaX ist jedoch aufgrund der hdheren Kettenlange geringer.

e Die Isothermen der Cs-Kohlenwasserstoffe n-Butan und 1-Buten zeigen noch
geringere Unterschiede als im Fall der Cs-Kohlenwasserstoffe. Das Alken adsorbiert
etwas starker. Die GroRe der Molekule fuhrt im kryogenen Bereich bei Absenken der
Temperatur nicht mehr zu einer Steigerung der Kapazitat. Dies ist vermutlich auf
sterische Effekte zurtickzuflihren. Beim Vergleich der Adsorption von n-Butan und dem

Isomer Isobutan ist nur ein geringfigiger Unterschied zu erkennen. Das lineare n-Alkan
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weist aufgrund einer besseren Anlagerung etwas hoéhere Beladungen auf als das
verzweigte Isobutan.

o Das Adsorptionspotentialmodell nach Teicht wurde fir alle Stoffsysteme dieser Arbeit
erfolgreich angepasst. Mit dem Modell wurden am Beispiel der Adsorptionsisothermen
von Propen am Zeolith NaX bei -60 °C die Temperaturinterpolation und die
Partialdruckextrapolation durchgefihrt. Die modellierten Daten weichen nur in

geringem Male von den Messdaten ab.
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4.2 Mehrkomponentenadsorption

421 Adsorption der Co-Kohlenwasserstoffe an verschiedenen Zeolithen

Aufbauend auf den Ergebnissen der Reinstoffadsorption wird im Folgenden die Adsorption

von Ethan und Ethen im Gemisch an den verschiedenen Zeolithen diskutiert.

Adsorption von Ethan und Ethen am Zeolith NaX

In Abbildung 39 sind die Adsorptionsisothermen der beiden kurzkettigen Kohlenwasserstoffe
Ethan und Ethen im Reinstoff und im binaren Gemisch am Zeolith NaX bei den Temperaturen
-20 °C, -40 °C, -60 °C und -75 °C dargestellt. Die Berechnung der IAST-Verlaufe (gestrichelte
Linien) erfolgt nach der in Kapitel 3.4.4 vorgestellten Methodik.

Bei -20 °C verlaufen die Reinstoffisothermen und Gemischmessungen fast deckungsgleich.
Fir eine aquimolare Gasphasenzusammensetzung (Pginan = Pethen = 225 Pa) ist unter
Berlcksichtigung der Messfehler eine um 4 % niedrigere Beladung von Ethan im Gemisch im
Vergleich zur Reinstoffisotherme zu beobachten. Entsprechend ist die Verdrangung von Ethan
durch Ethen nur wenig auspragt. Es stehen offensichtlich ausreichend Adsorptionsplatze in
Form von Kationen auf erreichbaren Positionen fir beide Adsorptive zur Verfigung. Dies ist
konsistent mit der Annahme, dass der Zeolith NaX 56 erreichbare Kationen besitzt, wahrend
die Gesamtbeladung maximal etwa 35 Molekile pro Einheitszelle betragt. Mit Absenken der
Temperatur auf -40 °C steigt die Verdrangung bei aquimolarer Gasphasenzusammensetzung
auf ca. 46 % an. Ethen bildet aufgrund der Doppelbindung starkere Wechselwirkungen aus als
Ethan und verdréangt das Alkan von den hochwertigen Adsorptionsplatzen. Das Alken
hingegen erreicht im Gemisch Uber den gesamten Partialdruckbereich die Reinstoffbeladung.
Die Konkurrenz um die Adsorptionsplatze und die Verdrangung nehmen bei -60 °C weiter zu.
Dabei kommt es nicht nur zur Verdrangung des Alkans, auch das Alken erreicht nicht mehr
die Reinstoffbeladung. Vermutlich werden Beladungen erreicht, bei denen Ethen im Reinstoff
Wechselwirkungen an Adsorptionsplatzen ausbilden wiirde, die im Gemisch jedoch von Ethan
blockiert werden. Beim Betrachten der Messungen bei -75°C wird eine noch starker
ausgepragte Verdrangung des Ethans durch Ethen erkennbar. Bereits bei geringen
Partialdriicken von Ethen in der Gasphase wird ein Grofteil der Ethanmolekiile von der
Oberflache des Adsorbens verdrangt. Bei pgipen = 60 Pa ist die Beladung von Ethan im
Gemisch bereits um 72 % geringer als im Reinstoff. Jedoch erreicht auch das Alken bei
Pethen = 60 Pa nicht die Reinstoffbeladung (-14 %). Wird der Anteil von Ethen in der Gasphase
weiter erhdht, so wird Ethan ab einem Ethenpartialdruck von 275 Pa vollstandig von der
Oberflache des Adsorbens verdrangt. Die Konkurrenz der Adsorptive um die verfugbaren

Adsorptionsplatze ist also sehr stark.
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Abbildung 39: Reinstoff- und Gemischisothermen der C2-Kohlenwasserstoffe Ethan
und Ethen am Zeolith NaX bei Temperaturen zwischen -20 °C und -75 °C mit Reinstoff-
Fits und IAST Vorhersage.

In Tabelle 13 sind die prozentualen Beladungsanderungen zwischen Reinstoff und Gemisch

fur Ethan und Ethen bei aquimolarer Gasphasenzusammensetzung (Prihan = Prthen =

225 Pa) angegeben. In Spalte 3 und 5 sind die unter Berucksichtigung der Messfehler

berechneten maximalen (unten) und minimalen (oben) Werte der Verdrangung aufgelistet. Fur

die minimalen Werte wurde der obere Fehler der Gemischbeladung und der untere Fehler der

Reinstoffbeladung verwendet. Zur Berechnung der maximalen Verdrangung sind die jeweils
anderen Fehlerrichtungen verwendet worden.

Die IAST-Verlaufe in Abbildung 39 sagen die GroRenordnung der Verdrangung der
Komponenten grundséatzlich treffend vorher und beschreiben die Gemischmessungen gut. Der
Grad der Genauigkeit, mit dem die IAST die Gemischmessungen beschreibt, lasst

Ruickschliusse auf die im Gemisch auftretenden Wechselwirkungen zu. Da die IAST auf der

Annahme beruht, dass sich die Wechselwirkungen zwischen Adsorptiv und Adsorbens im
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Reinstoff und im Gemisch nicht unterscheiden, deutet eine genaue Beschreibung der
Gemischmessungen durch die IAST auf identische Wechselwirkungen im Gemisch und im
Reinstoff hin.

Tabelle 13: Prozentuale Beladungsdnderungen zwischen Reinstoff und Gemisch fiir

Ethan und Ethen bei dquimolarer Gasphasenzusammensetzung am Zeolith NaX

Verdrangung Verdrangung
Temperatur
Ethan Ethen

-3,74 % +6,86 %

-20 °C -19,98 % -0,25 %
-35,13 % -6,86 %
-30,67 % +4,84 %

-40 °C -45,91 % -1,83 %
-60,16 % -8,06 %
-69,54 % +2,02 %

-60 °C -83,89 % -4,66 %
-97,29 % -10,88 %
-83,91 % +3,13 %

-75 °C -95,40 % -3,72 %
-100 % -10,11 %

Abweichungen zwischen Gemischmessung und IAST-Vorhersage kénnen auf eine Anderung
der Wechselwirkungssituation im Gemisch im Vergleich zum Reinstoff zurlickgeflhrt werden.
Aus der hohen Vorhersagegenauigkeit der Gemischmessung bei -20 °C kann also gefolgert
werden, dass die Kohlenwasserstoffe noch eine ausreichende Anzahl an Adsorptionsplatzen
zur Verfugung haben. Die Adsorptivmolekule lagern sich an denselben Adsorptionsplatzen wie
im Reinstoff an. Mit Absenken der Temperatur trifft die Vorhersage mit der IAST den
grundsatzlichen Verlauf der Gemischmessungen weiterhin gut. Bei niedrigen Ethenpartial-
dricken im Gemisch weicht die Vorhersage bei beiden Komponenten leicht von den
Messergebnissen ab. Ursache dafir kann eine Anderung der Wechselwirkungen bei der
Adsorption aus dem Gemisch im Vergleich zur Adsorption des Reinstoffs sein. Da die
Beladungen bei der Adsorption von Ethan aus dem Gemisch oberhalb der IAST-Vorhersage
liegen, scheint Ethan im Gemisch starkere Wechselwirkungen ausbilden zu kénnen als im
Reinstoff. Die Ethanmolekule profitieren von der insgesamt hdheren Beladung im Gemisch im
Vergleich zum Reinstoff und bilden vermutlich zusatzlich zu den induzierten Wechsel-
wirkungen mit den Kationen laterale Wechselwirkungen mit anderen adsorbierten Molekulen
aus. Die erhdhte Ethanbeladung flhrt zu einer geringeren Ethenbeladung in der Gemisch-
messung im Vergleich zur IAST-Vorhersage. Da Ethan mehr Adsorptionsplatze in Anspruch

nimmt als aus den Reinstoffdaten zu vermuten ist und die verfligbaren Adsorptionsplatze in
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ihrer Anzahl begrenzt sind, ist entsprechend die experimentell bestimmte Ethenbeladung
geringer als die der Vorhersage.

Adsorption von Ethan und Ethen am Zeolith NaY

Die Adsorptionsisothermen im Reinstoff und im Gemisch der beiden Kohlenwasserstoffe bei

Temperaturen zwischen -20 °C und -75 °C am Zeolith NaY sind in Abbildung 40 dargestellt.
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Abbildung 40: Reinstoff- und Gemischisothermen der C2-Kohlenwasserstoffe Ethan
und Ethen am Zeolith NaY bei Temperaturen zwischen -20 °C und -75 °C mit Reinstoff-
Fits und IAST Vorhersage.

Auch bei diesem Material ist die Verdrangung von Ethan durch Ethen bei -20 °C und einem
Partialdruck der Adsorptive von 225 Pa gering. Sie betragt unter Berlcksichtigung der
Messfehler nur 2 %. Die Gesamtbeladung betragt maximal etwa 25 Molekiile pro Einheitszelle.
Der Zeolith NaY stellt mit seinen 32 erreichbaren Kationen und dem Gitter also ausreichend
Adsorptionsplatze zur Verfigung. Mit Absenken der Temperatur nimmt die Verdrangung wie
schon am Zeolith NaX zu. Jedoch ist das Mal} der Verdrangung erheblich geringer als beim

Zeolith NaX. Bei -75 °C nimmt die Ethanbeladung im Gemisch bei aquimolarer Zusammen-
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setzung der Gasphase beispielweise nur um 41 % ab. Ethen erreicht im Gemisch bei allen
Temperaturen unter Berlcksichtigung der Messfehler in etwa die gleichen Beladungswerte
wie im Reinstoff. Die geringere Verdrangung im Vergleich zum Zeolith NaX kann auf die
geringeren Beladungswerte infolge der kleineren Anzahl an erreichbaren Kationen und auf die
geringere Ladung des Gitters infolge des hdheren Si/Al-Verhaltnisses zurtckgefihrt werden.
Eine genaue Aufschllisselung der prozentualen Verdrangung im Gemisch bei aquimolarer
Gasphasenzusammensetzung (Pethan = Pethen = 225 Pa) im Vergleich zum Reinstoff ist in
Tabelle 14 angegeben. AulRerdem sind die maximalen und minimalen Werte der Verdrangung

unter BerUcksichtigung der Fehlerbalken aufgefiihrt.

Tabelle 14: Prozentuale Beladungsanderungen zwischen Reinstoff und Gemisch fiir

Ethan und Ethen bei dquimolarer Gasphasenzusammensetzung am Zeolith NaY

Verdrangung Verdrangung
Temperatur
Ethan Ethen

-2,29 % +7,54 %

-20 °C -23,16 % +0,63 %
-42,53 % -5,82 %
+20,09 % +7,85 %

-40 °C -19,06 % +0,92 %
-55,55 % -5,56 %
-11,79 % +6,43 %

-60 °C -30,39 % -0,47 %
-47,62 % -6,92 %
-24,26 % +4,64 %

-75°C -41,07 % -2,26 %
-56,76 % -8,70 %

Wahrend die IAST die Gemischmessungen bei -20 °C und -40 °C gut beschreibt, tritt bei den
tieferen Temperaturen eine Abweichung fir das Alkan auf. Auch hier unterschatzt die IAST
die Beladungswerte. Die Vorhersage mit der IAST deutet bei -60 °C und -75 °C also auf eine
Verstarkung der Wechselwirkungen fur Ethan bei der Adsorption aus dem Gemisch verglichen
mit der Adsorption aus dem Reinstoff hin. Da keine Abweichung fur das Alken zu beobachten
ist, handelt es sich bei den veranderten Ethanwechselwirkungen vermutlich um zusatzliche
laterale Wechselwirkungen mit den Ethenmolekulen, die die Adsorption des Alkens nicht

behindern.
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Adsorption von Ethan und Ethen am Zeolith CaNaX
Abbildung 41 zeigt die Gemisch- und Reinstoffisothermen von Ethan und Ethen am Zeolith
CaNaX bei Temperaturen zwischen -20 °C und -75 °C.

Partialdruck Ethen / Pa Partialdruck Ethen / Pa

450 400 350 300 250 200 150 100 50 0 450 400 350 300 250 200 150 100 50 0
30 1 Il 1 1 Il 1 1 1 L 1 40 1 Il 1 1 1 L 1 1 L 1
.
I____‘A_‘“_‘ -
?\] — q\ﬁ_)_\ ‘f_\l 304
w 204 w
< <° 7] caNax/-20°C T~ « {CaNaX/-40°C
E CyHg CyH, E CyHg CyH,
= ] e Reinstoff = 201 . e Reinstoff
3 |— Fit 3 |— Fit
5104 Gemisch o Gemisch RN
N R IAST @10 - IAST A
0dmmm— e o 9T 0 ST - M |
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Partialdruck Ethan / Pa Partialdruck Ethan / Pa
Partialdruck Ethen / Pa Partialdruck Ethen / Pa
450 400 350 300 250 200 150 100 50 0 450 400 350 300 250 200 150 100 50 0
50 1 Il 1 1 Il 1 1 1 L 1 60 1 Il 1 1 Il 1 1 1 L 1
| g 4""——‘—0———; _
40 kS ‘h‘h?fﬂ-‘\h\ 50+ S ?'f:T:_c?.:—;m}:*-
f\l ) *}\\ rl\l )
i . E W 40+ .
¥ 304 CaNaX/-60 °C \ v CaNaX/-75°C
E CoHg CoH, \ E CoHg CoH,
= ] e Reinstoff \\ = 301 . e Reinstoff
g201—— Fit N s Fit
< Gemisch ol 2201 Gemisch o
@] IAST e ? - ---- IAST = il
e 5 104 - " o
— — R .'. /./.,r"’" b R--ET \
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Partialdruck Ethan / Pa Partialdruck Ethan / Pa

Abbildung 41: Reinstoff- und Gemischisothermen der C2-Kohlenwasserstoffe Ethan
und Ethen am Zeolith CaNaX bei Temperaturen zwischen -20 °C und -75 °C mit
Reinstoff-Fits und IAST-Vorhersage.

Bei einer Temperatur von -20°C ist an diesem Material unter Berlcksichtigung der
Fehlerbalken keine Abweichung der Gemischmessungen von den Messungen im Reinstoff zu
erkennen (siehe Tabelle 15, Werte ermittelt bei aquimolarer Gasphase (Pgthan = Pethen =
225 Pa)), sodass auch hier noch ausreichend Kationen und Gitterplatze fur beide Adsorptive
bereitstehen. Mit Absenken der Temperatur tritt erneut eine Konkurrenzsituation auf. Dabei
wird das Alkan durch das Alken verdrangt. Bei -75 °C ist die Verdrangung von Ethan durch
Ethen bei aquimolarer Zusammensetzung der Gasphase mit einem Kapazitatsverlust fur
Ethan von 68 % deutlich groRer als die Verdrangung beim Zeolith NaY. Beide Zeolithe weisen
eine ahnliche Anzahl an erreichbaren Kationen auf. Die hohen Beladungen bei den tiefen

Temperaturen flhren bei beiden Zeolithen zu einer Konkurrenz. Die zweifach geladenen
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Calciumkationen des Zeolithen CaNaX und die héhere Gitterladung scheinen also erheblich
selektiver flr das Alken zu sein als die einfach geladenen Natriumkationen und das schwacher
geladene Gitter des Zeolithen NaY. Dass die Verdrangung im Vergleich zum Zeolith NaX
weniger stark ausgepragt ist, kann auf die geringere Gesamtbeladung zurlickgefihrt werden.
Diese resultiert aus der geringeren Anzahl an erreichbaren Kationen in den Superkafigen des
Zeolithen CaNaX.

Tabelle 15: Prozentuale Beladungsanderungen zwischen Reinstoff und Gemisch fiir

Ethan und Ethen bei dquimolarer Gasphasenzusammensetzung am Zeolith CaNaX

Verdrangung Verdrangung
Temperatur
Ethan Ethen
+5,34 % +7,81 %
-20 °C 12,77 % +0,55 %
-29,66 % -6,18 %
-25,54 % +4,39 %
-40 °C -43,10 % -2,48 %
-59,50 % -8,88 %
-37,04 % +8,71 %
-60 °C -54,54 % +1,55 %
-70,87 % -5,13 %
-53,29 % +5,67 %
-75°C -68,13 % -1,32 %
-81,98 % -7,83 %

Auch am Zeolith CaNaX bildet die IAST die Gemischmessungen gut ab. Lediglich im
niedrigeren Partialdruckbereich von Ethen ist eine Abweichung zwischen der Vorhersage und
den Messwerten fir Ethan zu beobachten, was erneut durch die héhere Gesamtbeladung im
Gemisch und die dadurch vermehrt auftretenden lateralen Wechselwirkungen fir das Alkan

erklart werden kann.
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4.2.2 Adsorption der C:-Kohlenwasserstoffe am Zeolith NaX

In Abbildung 42 sind die Reinstoff- und Gemischisothermen der Cs-Kohlenwasserstoffe
Propan und Propen bei den Temperaturen 0 °C und -20 °C aufgetragen.
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Abbildung 42: Reinstoff- und Gemischisothermen der C:-Kohlenwasserstoffe Propan
und Propen am Zeolith NaX bei 0 °C und -20 °C mit Reinstoff-Fits und IAST-

Vorhersage.

Fir beide Messungen ist eine hohe Differenz zwischen den Propanbeladungen im Reinstoff
und im Gemisch zu erkennen. Jedoch erreicht auch das Alken im Gemisch nicht die
Reinstoffbeladungen. Es herrscht also eine starke Konkurrenz an der Oberflache des
Adsorbens. Die im Vergleich zu den Cy-Molekilen erhdhte Konkurrenz bei hdheren
Temperaturen kann auf die héheren Beladungen zurickgefuhrt werden. Wahrend Ethan und
Ethen bei -20 °C im ersten Gemischpunkt eine Gesamtbeladung von ca. 20 Molekilen pro
Einheitszelle erreichen, betragt die aufsummierte Beladung von Propan und Propen bereits 45
Molekiile pro Einheitszelle. Entsprechend tritt fir die Cs-Kohlenwasserstoffe bereits bei dieser
Temperatur eine Verdrangung auf. Die Verdrangung nimmt mit Absenken der Temperatur zu.
Wahrend die Propanbeladung im Gemisch bei 0°C im Punkt der aquimolaren
Gasphasenzusammensetzung (Ppropan = Prropen = 170 Pa) um 72 % geringer ist als im
Reinstoff, nimmt sie bei -20 °C bereits um 86 % ab. Die Abweichungen zwischen IAST und
Gemischmessungen zeigen ein ahnliches Bild wie bei den Cs-Kohlenwasserstoffen. Die
Alkanbeladung wird leicht unterschatzt, wahrend die Alkenbeladung im Gemisch meist
niedriger ist als die IAST-Vorhersage. Die IAST zeigt bei -20°C und &quimolarer
Gasphasenzusammensetzung eine nahezu vollstdndige Verdrangung von Propan durch
Propen an. Dies ist bei der Gemischmessung jedoch nicht zu beobachten. Auch hier profitiert

das Alkan anscheinend von zusatzlichen lateralen Wechselwirkungen mit dem Alken.
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Abbildung 43: Reinstoff- und Gemischisothermen der C:-Kohlenwasserstoffe Propan
und Propen am Zeolith NaX bei Temperaturen zwischen -40 °C und -75 °C mit
Reinstoff-Fits und IAST-Vorhersage.

In Abbildung 43 sind die weiteren Reinstoff- und Gemischisothermen der Cs-Kohlenwasser-
stoffe bei den Temperaturen -40 °C, -60 °C und -75 °C dargestellt. Die Verdrangung nimmt mit
abnehmender Temperatur weiter zu. Bei -40 °C ist bei ausgeglichenem Partialdruck bereits
eine nahezu vollstadndige Verdrangung erreicht. Fur die tieferen Temperaturen steigt die
Propenbeladung im Gemisch weiter leicht an, wahrend sich die ausgepragte Verdrangung
bereits bei geringeren Propenpartialdriicken zeigt. Die ebenfalls starke Verdrangung des
Propens kann auf die bereits im Reinstoff-Kapitel diskutierte héhere Ahnlichkeit der Cs-
Kohlenwasserstoffe zurtickgefihrt werden. Die bei den Alkenen dominierende Quadrupol-
Kation-Wechselwirkung profitiert nicht von der zunehmenden Kettenlange, wahrend das Alkan
durch die hohere Kettenlange starkere Induktions- und Dispersionswechselwirkungen
ausbilden kann. Propan profitiert in hdherem Mal3e als Propen von der Verlangerung der
Kohlenwasserstoffkette, was zu einer starkeren Konkurrenz zwischen dem Alkan und dem

Alken flihrt. In Tabelle 16 sind die prozentualen Beladungsanderungen von Propan und
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Propen im Gemisch im Vergleich zum Reinstoff bei aquimolarer Gasphasenzusammen-

setzung (Ppropan = Ppropen = 170 Pa) aufgefuhrt.

Tabelle 16: Prozentuale Beladungsdnderungen zwischen Reinstoff und Gemisch fiir

Propan und Propen bei dquimolarer Gasphasenzusammensetzung am Zeolith NaX

Temperatur Verdrangung Verdrangung

Propan Propen
-56,05 % -3,76 %

0°C -71,85 % -10,11 %
-86,62 % -16,02 %
-76,62 % +7,71 %

-20 °C -86,41 % +0,44 %
-95,52 % -6,35 %
-87,38 % +2,90 %

-40 °C -95,96 % -4,10 %
-100 % -10,63 %
-89,03 % -1,04 %

-60 °C -97,37 % -7,80 %
-100 % -14,10 %
-89,73 % +0,15 %

-75°C -98,31 % -6,74 %
-100 % -13,16 %

Trotz der sehr ahnlichen Reinstoffisothermen von Propan und Propen bei den tiefen
Temperaturen und obwohl sich die Beladungen beider Adsorptive bei den untersuchten
Partialdriicken im Bereich der Sattigung befinden, kommt es im Gemisch zu einer starken
Verdrangung des Alkans. Dies kann anhand der Differenzen der Adsorptionswarmen zwischen
Alkan und Alken und der Wahrscheinlichkeit, mit der ein Molekll einen Adsorptionsplatz
besetzt, erklart werden. Das Verhaltnis der Wahrscheinlichkeiten, dass sich ein Molekil in
einem Zustand 1 oder einem Zustand 2 befindet, kann unter Verwendung des Boltzmann-
Faktors ausgedruckt werden und ist abhangig von den Energien E; und E, in den Zustanden

1 und 2 und der absoluten Temperatur T.

PEy) o (-5

x = exp( 4.2
P(E;) exp (_ %) RT

Fir die Adsorption kann dieser Term Ubertragen werden, indem fir Zustand 1 die fluide Phase
gewahlt wird und flr Zustand 2 der adsorbierte Zustand an der Adsorbensoberflache. Die

Energiedifferenz AE,; entspricht dann der Adsorptionswarme Ah,,,. FUr ein binares Alkan-
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Alken-Gemisch ist das Verhéaltnis der Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der beiden

Komponenten entscheidend:

P(Ez)) —Ahygs atkan
(P(El) Alkan o exp( RT )

P(EZ)) (_AhAds,Alken)
<P(E1) Alken exp RT

Die Differenzen der Adsorptionswarmen zwischen Alkan und Alken betragen nach Blaker et

4.3

RT

_ (_(AhAds,Alkan - AhAds,Alken))
= exp

al. fur die C,-Kohlenwasserstoffe ca. 5 kJ-mol™ und fir die Cs- und Cs-Kohlenwasserstoffe
10 kJ-mol'. Diese Messungen wurden ebenfalls an einem Zeolith NaX durchgefihrt, welcher
jedoch von einem anderen Hersteller stammt und binderhaltig ist. Die Ubertragbarkeit, auf die
in dieser Arbeit untersuchten Systeme, ist also nur unter Vorbehalt moéglich. Das Verhaltnis
der Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der beiden Komponenten ist aufgrund der exponentiellen
Abhangigkeit auch fir geringe Differenzen der Adsorptionswarme sehr klein, sodass trotz
ahnlicher Isothermen und Sattigungsbeladungen eine starke Verdrangung mdglich ist. Das
Verhaltnis liegt z.B. far T = 233,15 K und Ahgkan—atken) = 10 kJ -mol~! bei 0,006. Das
Alkan nimmt also im Vergleich zum Alken eine deutlich geringere Anzahl an Adsorptions-

platzen ein.

Die IAST liefert sowohl flir die Messung bei 0 °C als auch fir die Messung bei -20 °C eine gute
Vorhersage. Bei den tieferen Temperaturen sagt sie eine annahernd vollstandige Verdrangung
von Propan in Gegenwart von Propen voraus. Auf’erdem wird ein instantaner Sprung der
Propenbeladung auf die Reinstoffisotherme prognostiziert. Entsprechend sind die
Abweichungen zwischen der IAST und den Gemischmessungen sehr hoch. Dieses Verhalten
deckt sich nicht mit den bisherigen Beobachtungen. In den folgenden Kapiteln werden daher

die mégliche Ursache und Lésungsansatze anhand der Messung bei -60 °C diskutiert.

4.2.2.1 Grenzen der IAST-Vorhersage bei steilen Reinstoffisothermen

Die Grundlage der IAST-Berechnungen bilden die Reinstoffisothermen-Fits, die Uber eine
mathematische Funktion einen Zusammenhang zwischen dem Adsorptivpartialdruck und der
Beladung herstellen. Bei der gemessenen Propen-Reinstoffisotherme bei -60 °C ist eine sehr
hohe Beladungszunahme vom Nullpunkt zum ersten Isothermenpunkt zu erkennen. Nach
diesem sprunghaften Anstieg flacht die Isotherme mit zunehmendem Partialdruck stark ab und
geht rasch in ein Sattigungsplateau Uber. Die Krimmung der Isotherme und der Anstieg im
Anfangsbereich werden beim Fit mit der Sips-Isotherme in hohem Male von der
Affinitatskonstanten b beeinflusst. Flr die Propen-Isotherme bei -60 °C ergibt sich ein hoher
Wert fir den b-Parameter von 120,36 + 22,68 Pa™ (+19 %), der stark fehlerbehaftet ist. Diese

Unsicherheit Ubertragt sich entsprechend auch auf die IAST-Vorhersage.
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Um den Einfluss der Affinitatskonstanten auf den Reinstoffisothermen-Fit und auf die IAST-
Berechnungen zu untersuchen, wurde eine Sensitivitdtsanalyse durchgefiihrt. Bei der
Isothermenanpassung mit der Software Origin Labs ist es moglich, einen Fitting-Parameter
festzusetzen oder Grenzen festzulegen, zwischen denen der Parameter liegen soll. Mit dieser
Funktion wurde der b-Parameter der Sips-Isotherme so variiert, dass der Isothermenfit die
Messdaten im Rahmen der Messfehler beschreibt. Da die Affinitdtskonstante vor allem den
Anfangsbereich der gefitteten Isotherme beeinflusst, ist in Abbildung 44 der niedrige
Partialdruckbereich der Propen-Isotherme bei -60 °C dargestellt. Die vollstandige Darstellung
der Isothermenverlaufe ist in Anhang A7 zu finden. Neben dem freien Fit (schwarz, b =
120 Pa~1), bei dem keine Einschrankung der Isothermenparameter vorgenommen wurde, sind
die Verlaufe der Isothermen-Fits fiir b-Parameter zwischen 1,5 Pa™' und 143 Pa™' dargestellt.
Die obere Grenze von ca. 143 Pa™' ergibt sich aus dem oberen Fehler des freien Fits
(120,36 Pa"' + 22,68 Pa'). Die untere Grenze von 1,5 Pa' wurde gewahlt, da sich der
Beladungswert der gefitteten Isotherme im ersten Messpunkt dann gerade noch an der
unteren Grenze des Fehlerbalkens befindet (siehe Abbildung 44, erster Messpunkt). In Tabelle

17 sind die Parameter und die Bestimmtheitsmale der einzelnen Fits angegeben.

Tabelle 17: Isothermenparameter und BestimmtheitsmaRe fiir unterschiedliche

b-Parameter

b, Pa' Xmon, MK-EZ"" n, - R?
1,5 53,26 1,14 0,886
3 53,81 1,51 0,944
5 54,25 1,80 0,967
10 54,93 2,24 0,984
120 58,59 4,40 0,999

143 58,98 4,61 0,999
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Abbildung 44: Reinstoffmessdaten der Propen-lsotherme am Zeolith NaX bei -60 °C

und Fits mit Variation der Affinititskonstante b.

Alle Isothermen-Fits in Abbildung 44 beschreiben die Messdaten mit guter Genauigkeit und
befinden sich innerhalb der Fehlerbalken. Die Fits ordnen sich im niedrigen
Partialdruckbereich entsprechend dem Wert der Affinitatskonstante an, wobei der freie Fit und
der Fit mit einem b von 143 Pa™ deckungsgleich verlaufen. Ab einem Partialdruck von ca.
12 Pa gleichen sich die Verlaufe aller Fits an. Da der erste Messpunkt bei 6 Pa liegt, sind die
Verlaufe zwischen 0 Pa und 6 Pa extrapoliert. Entsprechend ist nicht bekannt, welcher der Fits
den Verlauf der Beladung in diesem Bereich korrekt beschreibt. Die Abweichung zwischen den
unterschiedlichen Fits ist jedoch teilweise sehr hoch. Bei einem Partialdruck von 2 Pa betragt
die Beladung fiir ein b von 143 Pa™ beispielweise 46 MK-EZ', wahrend fiir ein b in Héhe von
1,5 Pa™ nur eine Beladung von 38 MK-EZ' erreicht wird. Die Beladung des Fits mit der

niedrigen Affinitdtskonstanten ist also um 17 % geringer.

Fur eine gute Vorhersage der Gemischadsorption mit der IAST ist es laut Walton und Sholl
erforderlich, den Beladungsverlauf bei geringen Bedeckungsgraden zu kennen. Durch die

fehlenden Messwerte bei niedrigen Beladungen wird dieses Kriterium jedoch nicht erfillt. Die
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Variation der Fitverlaufe und die groRen Abweichungen zwischen den Fits im niedrigen
Partialdruckbereich fihren auch bei der IAST zu einer hohen Unsicherheit und zu
abweichenden Verlaufen. Abbildung 45 zeigt die Reinstoff- und Gemischdaten sowie die
Verlaufe der IAST flr Propan und Propen fir die unterschiedlichen b-Parameter der Propen-
Reinstoffisotherme. Die IAST-Gemischisothermen fiir die b-Parameter in Hohe von 120 Pa™

und 143 Pa' verlaufen erneut deckungsgleich.
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Abbildung 45: Reinstoff- und Gemischisothermen der C:-Kohlenwasserstoffe Propan
und Propen am Zeolith NaX bei -60 °C mit IAST-Vorhersagen fiir unterschiedliche

Affinitatskonstanten b.

Fir hohe Werte der Affinitdtskonstante zeigt die IAST fir Propen einen starken
Beladungsanstieg bei niedrigen Propenpartialdricken und einen starken Abfall der
Propanbeladung. Je niedriger der b-Parameter gesetzt wird, desto geringer fallt die
Verdrangung von Propan durch Propen aus. Wahrend die IAST fir Werte von b > 3 Pa™ die
Propanbeladung im Gemisch unterschatzt, fiihrt ein b von 1,5 Pa™ dazu, dass der IAST-
Verlauf oberhalb der Messwerte liegt. Ein ahnliches, gespiegeltes Bild ergibt sich fur die
Propen-Verlaufe. Da alle Isothermen-Fits die Reinstoffmessdaten beschreiben, sind
theoretisch alle in Abbildung 45 gezeigten IAST-Verlaufe korrekt. Es ist an dieser Stelle jedoch
keine Aussage Uber eine Anderung der Wechselwirkungen zwischen der Reinstoffadsorption
und der Gemischadsorption mehr mdéglich, da die IAST fur unterschiedliche Werte von b

sowohl ober- als auch unterhalb der Messwerte liegt. Auch eine Vorhersage fir einen
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industriellen Anwendungsfall ist mit einer hohen Unsicherheit verbunden. So kénnen die
durchschnittlichen Abweichungen (Mittelwert tber alle Messpunkte) zwischen den Messdaten
und den IAST-Verlaufen nach Tabelle 18 fiur Propan zwischen 30 % fur niedrige b-Parameter
und 99 % fur hohe b-Parameter liegen. Fur Propen sind die Abweichungen mit 6,75 % fur ein
b von 3 Pa™ und 17,50 % flr eine Affinitatskonstante von 120 Pa™' deutlich geringer. Tabelle
18 zeigt zudem die absoluten mittleren Abweichungen zwischen den IAST-Werten und den

Messdaten.

Tabelle 18: Abweichungen zwischen den Messdaten und den IAST-Verlaufen fiir die

verschiedenen Isothermenfits

AMK-EZ" A% AMK-EZ" A%
IAST — Gemisch |IAST — Gemisch |AST — Gemisch IAST — Gemisch

CsHs CsHs CsHe CsHs

b=15Pa? 2,77 48,80 3,32 8,79
b=3Pal 0,84 30,21 2,98 6,75
b=5Pal 2,65 62,70 4,46 10,46
b=10Pa? 4,09 85,48 6,03 14,68
b=120Pa? 5,07 99,85 7,05 17,50
b =143 Pa? 5,07 99,87 7,05 17,50

Die Sensitivitatsanalyse der IAST fir die Affinitdtskonstante b zeigt, dass die Vorhersage der
Beladungen bei der Adsorption aus dem Gemisch stark von der Beschreibung des niedrigen
Beladungsbereichs durch die Reinstoffisothermen-Fits abhangt. Obwohl alle Reinstoff-Fits der
Propen-Isotherme die Messdaten gut beschreiben, treten bei der Gemischvorhersage
signifikante Abweichungen fur unterschiedliche b-Werte auf. Dies fuhrt zu nicht interpretier-
baren Verlaufen beim Vergleich der Wechselwirkungen zwischen Reinstoffadsorption und
Gemischadsorption und verhindert eine Diskussion der Wechselwirkungsmechanismen, wie

sie fur die C.-Kohlenwasserstoffe gefuhrt wurde.

Der Versuch, die Messdaten mit anderen Isothermenmodellen (u.a. Langmuir und Freundlich)
anzupassen, war ebenfalls nicht zielfihrend. Eine Mdglichkeit, den sprunghaften Anstieg der
Beladung im niedrigen Partialdruckbereich zu vermeiden und somit den Beladungsverlauf
genauer beschreiben zu kénnen, ist die Messung von zusatzlichen Datenpunkte bei tieferen
Partialdricken. Dies wirde die Unsicherheit der Isothermen-Fits reduzieren und eine fundierte

Aussage Uber das Verhalten im Gemisch ermdglichen. Eine messtechnisch weniger
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aufwandige Methode nutzt das Adsorptionspotentialmodell nach Teicht. Sofern weitere
Isothermen bei anderen Temperaturen vorliegen, ist es mit dem Potentialmodell durch eine
Partialdruckextrapolation moglich, Datenpunkte bei geringeren Partialdriicken zu generieren

(siehe Kapitel 4.1.5). Das Ergebnis unter Verwendung dieser Methode wird im folgenden
Kapitel vorgestellt.

4.2.2.2 Verbesserung der IAST-Vorhersage unter Verwendung des Adsorptionspotentials

Um die Unsicherheit des Isothermen-Fits zu verringern, werden fir die Propenmessung
bei -60 °C Datenpunkte bei geringeren Partialdriicken mit Hilfe des Potentialmodells nach
Teicht extrapoliert. Dafur werden, wie in Abbildung 38 dargestellt, die Propen-Isothermen im
W-A-Raum zu einer charakteristischen Kurve zusammengelegt und durch Dubinin-Astakhov-
Funktionen angepasst. In Abbildung 46 sind die Messdaten und die modellierten Daten aus
der Anwendung des Potentialmodells in Kapitel 4.1.5 dargestellt. Weiterhin ist die Anpassung
der Modelldaten mit der Sips-lsotherme abgebildet. Die Isothermenparameter der Modell-

anpassung und deren Unsicherheit sowie das Bestimmtheitsmal? sind in Tabelle 19 aufgeflhrt.
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Abbildung 46: Reinstoffmessdaten und Potentialmodelldaten der Propen-lsotherme
am Zeolith NaX bei -60 °C mit Sips-Fit der Modelldaten.

Tabelle 19: Isothermenparameter und BestimmtheitsmaR der Modellanpassung

Xmon» MK-EZ"! 54,18 + 0,44
b, Pa” 20,25 + 1,56
n, - 1,99 + 0,08

R? 0,993
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Die angepasste Sips-Isotherme beschreibt die Modelldaten mit guter Genauigkeit. Auch die
Messdaten werden im Rahmen der Fehlerbalken gut beschrieben. Die Affinitdtskonstante
nimmt mit 20,25 Pa™' einen deutlich geringeren Wert an als im freien Fit der Messdaten (b =
120,36 Pa~1). Auch die Unsicherheit des b-Parameters ist mit einem Wert von + 1,56 Pa™'
(£7,70 %) im Vergleich zum freien Fit der Messdaten (+ 22,68 Pa™'; + 18,84 %) weniger stark
ausgepragt. Die Genauigkeit der Werte im Bereich niedriger Bedeckungsgrade wird durch die
Modellierung also verbessert. Eine Variation des b-Parameters, wie sie fur die Messdaten
durchgefiihrt wurde, fuhrt zu einer hohen Abweichung des Fits von den Modelldaten. Der
Zahlenwert des b-Parameters flr Propen, der zugehdrige Verlauf der gefitteten Reinstoff-
isotherme sowie die IAST-Vorhersage der beiden Gemischisothermen sind somit eindeutig.
Das Ergebnis der IAST-Berechnungen mit dem Sips-Fit der modellierten Propendaten und

dem unveranderten Sips-Fit der gemessenen Propandaten ist in Abbildung 47 dargestellit.
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Abbildung 47: Reinstoff- und Gemischisothermen der C3;-Kohlenwasserstoffe Propan
und Propen am Zeolith NaX bei -60 °C mit der IAST Vorhersage fiir die

Isothermenparameter des Sips-Fits der Modelldaten von Propen.

Die Steigungen der IAST-Gemischisothermen bei niedrigem Propenanteil in der Gasphase
sind wie beim freien Fit der Messdaten in Abbildung 45 sehr steil. Die IAST fuhrt, wie bei den
Vorhersagen der Gemische bei den héheren Temperaturen und bei der Vorhersage der Co-
Gemische, zu einer Unterschatzung der Propanbeladungen und einer Uberschatzung der

Propenbeladungen. Es treten also ahnliche Effekte wie bei den anderen Messungen auf. Dies
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war aufgrund der ahnlichen Isothermenverlaufe im Vergleich zu den anderen Messungen zu

erwarten.
4.2.3 Adsorption der Cs;-Kohlenwasserstoffe am Zeolith NaX

Bei den Darstellungen der C4-Gemischmessungen wird aufgrund der oben beschriebenen
Problematik auf die Darstellung der IAST-Gemischisothermen verzichtet. Die 1-Buten-
Isothermen steigen sprunghaft an und weisen somit wie die Sips-Isothermen von Propen einen
hohen b-Parameter auf. Das Potentialmodell wird an dieser Stelle nicht angewendet, da es bei
der Adsorption der Cs-Kohlenwasserstoffe einen sterisch bedingten Ausschluss gibt, der bei

der Modellierung nicht bericksichtigt werden kann (siehe Kapitel 4.1.5).

4.2.3.1 Gemisch aus n-Butan und 1-Buten
Die Gemisch- und Reinstoffisothermen von n-Butan und 1-Buten im Temperaturbereich von
+40 °C bis -40 °C sind in Abbildung 48 dargestellt.

Wie bei den Cs-Kohlenwasserstoffen setzt auch hier die Verdrangung bereits bei hohen
Temperaturen ein. So ist die Beladung von n-Butan bei der Gemischadsorption bei einem
Partialdruck von 140 Pa und einer Temperatur von +40 °C bereits um 85 % geringer als bei
der Reinstoffadsorption. Die Verdrangung nimmt mit Absenken der Temperatur weiter zu und
liegt mit 95 % bei -40 °C am hochsten. Der Trend der starkeren Verdrangung des Alkens durch
das Alkan setzt sich ebenfalls fort. Bereits bei hohen Temperaturen wird ein signifikanter Anteil

der Adsorptionsplatze, an denen 1-Buten adsorbieren wiirde, durch n-Butan blockiert.
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Abbildung 48: Reinstoff- und Gemischisothermen der Cs-Kohlenwasserstoffe n-Butan
und 1-Buten am Zeolith NaX bei Temperaturen zwischen +40 °C und -40 °C mit
Reinstoff-Fits.

In Tabelle 20 sind die prozentualen Verdrangungen bei aquimolarer Gasphasen-

zusammensetzung  (Pn—putan = Pi-Buten = 140 Pa) sowie deren oberen und unteren

Fehlergrenzen fir n-Butan und 1-Buten aufgelistet. Die geringere Verdrangung von 1-Buten
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bei -20 °C und -40 °C soll an dieser Stelle aufgrund der groRen Fehler nicht Gberbewertet
werden. Trotz ahnlicher Isothermen tritt wie bei den Cs-Kohlenwasserstoffen eine starke
Verdrangung auf, was erneut unter Verwendung des Boltzmann-Faktors mit der resultierenden

exponentiellen Abhangigkeit von der Differenz der Adsorptionswarme erklart werden kann.

Tabelle 20: Prozentuale Beladungsdnderungen zwischen Reinstoff und Gemisch fiir

n-Butan und 1-Buten bei dquimolarer Gasphasenzusammensetzung am Zeolith NaX

Verdrangung Verdrangung
Temperatur

n-Butan 1-Buten
-73,48 % -6,38 %

+40 °C -85,33 % -12,54 %
-96,40 % -18,29 %
-75,37 % -5,51 %

+20 °C -83,72 % -11,75 %
-91,52 % -17,56 %
-80,65 % -5,41 %

0°C -89,08 % -11,78 %
-96,94 % -17,72 %
-82,19 % -1,32 %

-20 °C -90,60 % -7,97 %
-98,45 % -14,17 %
-86,56 % +0,32 %

-40 °C -94,59 % -6,46 %
-100 % -12,77 %

4.2.3.2 Gemisch aus n-Butan und Isobutan

Die Versuche zur Trennung von Alkanen und Alkenen im Gemisch zeigen vielversprechende
Ergebnisse zur Stofftrennung, was auf die unterschiedlichen Wechselwirkungsmechanismen
und die deutlich starkere Adsorption der Alkene zurlUckgefihrt werden kann. Eine weitere
herausfordernde Trennaufgabe besteht in der selektiven Abscheidung von Isomeren. Daher
wurden Gemischmessungen mit den Butanisomeren n-Butan und Isobutan am Zeolith NaX
bei Temperaturen zwischen +40 °C und -40 °C durchgefihrt. Die Ergebnisse dieser

Messungen sind in Abbildung 49 dargestellt.



4 Ergebnisse und Diskussion

109
Partialdruck Isobutan / Pa Partialdruck Isobutan / Pa
280 210 140 70 0 280 210 140 70 0
30 1 1 1 1 1 40 1 1 1 1 D\
NaX / +40 °C +20 °C
n-CyHyo -C4Hyo
- u ® Reinstoff -
b 20 4 Fit & u
4 — 4
= =
> >
c c
=3 =3
e e
© ©
© ©
m m
0- T T T 0-1x T T T ‘
0 70 140 210 280 0 70 140 210 280
Partialdruck n-Butan / Pa Partialdruck n-Butan / Pa
Partialdruck Isobutan / Pa Partialdruck Isobutan / Pa
280 210 140 70 0 280 210 140 70 0
40 1 1 1 1 1 50 1 1 1 1 1
-20°C
_ _ 404
N N
[} [}
4 ¥ 304
< < 30
E B
S 3 201
© ©
© ©
o o
104
0= T T T ‘ 0= T ‘ T T
0 70 140 210 280 0 70 140 210 280

Partialdruck n-Butan / Pa Partialdruck n-Butan / Pa

Partialdruck Isobutan / Pa

280 210 140 70 0
50 L 1 1

[\ w B
o o (=]
1 1 L

Beladung / MK EZ"

-
o
1

0 70 140 210 280
Partialdruck n-Butan / Pa

Abbildung 49: Reinstoff- und Gemischisothermen der Cs-Kohlenwasserstoffe n-Butan
und Isobutan am Zeolith NaX bei Temperaturen zwischen +40 °C und -40 °C mit
Reinstoff-Fits.

Die Gemischmessungen der Butanisomere zeigen im Vergleich zu den Alkan-Alken-
Gemischen keine ausgepragte Verdrangung einer schwacher adsorbierenden Komponente.

Bei allen Temperaturen werden beide Komponenten im Vergleich zum Reinstoff zu ahnlichen
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Anteilen verdrangt, wobei der prozentuale Beladungsverlust fir Isobutan vom Reinstoff zum
Gemisch etwas groRer ist (siehe Tabelle 21, Werte ermittelt bei aquimolarer Gasphase
(Pn—Butan = Pisobutan = 140 Pa). Weiterhin bleiben bei allen Temperaturen die Gesamt-
beladungen konstant. Flr jedes Isobutanmolekul, das infolge der Partialdruckverringerung
desorbiert, adsorbiert ein n-Butanmolekil. Zusatzlich kommt es durch die Konkurrenz dazu,
dass jeweils ein Isobutanmolekdl durch ein n-Butanmolekil verdrangt wird. Beide
Komponenten adsorbieren also an den gleichen Adsorptionsplatzen, wobei n-Butan aufgrund

seiner linearen Struktur etwas starkere Wechselwirkungen ausbilden kann.

Tabelle 21: Prozentuale Beladungsdnderungen zwischen Reinstoff und Gemisch fiir

n-Butan und Isobutan bei aquimolarer Gasphasenzusammensetzung am Zeolith NaX

Verdrangung Verdrangung
Temperatur
n-Butan Isobutan

-7,23 -8,90

+40 °C -13,24 -20,67
-18,85 -31,68
-32,25 -36,51

+20 °C -36,86 -46,74
-41,17 -56,27
-35,92 -51,85

0°C -40,30 -60,52
-44,38 -68,59
-32,80 -50,48

-20 °C -37,39 -59,22
-41,68 -67,36
-30,20 -53,95

-40 °C -35,02 -62,05
-39,51 -69,60

4.2.4 Zusammenfassung der Erkenntnisse aus der Gemischadsorption

Die bindren Gemischmessungen der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe hatten zum Ziel,
Konkurrenzeffekte bei der Adsorption im Gemisch zu identifizieren, den Effekt der Temperatur
auf das Adsorptionsverhalten im Gemisch zu untersuchen und die Veranderung der
Konkurrenzsituation mit zunehmender Kettenlange zu charakterisieren. Auflerdem sollte mit
Hilfe der IAST die Gemischadsorption vorhergesagt und Anderungen der Wechselwirkungen
vom Reinstoff zum Gemisch diskutiert werden. Nachfolgend sind die Ergebnisse

zusammengefasst:
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o Bei der binaren Gemischadsorption von Ethan und Ethen am Zeolith NaX kommt es
mit Absenken der Temperaturen zu einer starken Verdrangung des Alkans durch das
Alken. Anhand der Gemischisothermenverlaufe aus der IAST-Modellierung lasst sich
vermuten, dass die Wechselwirkungsstarke von Ethan im Gemisch aufgrund von
lateralen Wechselwirkungen mit Ethen ansteigt, sodass die gemessene Verdrangung
geringer ist als die mit den Reinstoffdaten modellierte Verdrangung.

e Bei der Adsorption des C>-Alkan-Alken-Gemischs an den Zeolithen NaY und CaNaX
ist die Verdrangung bedingt durch die geringere Gesamtbeladung weniger stark
ausgepragt als am Zeolith NaX. Trotz gleicher Kationenanzahl der Zeolithe NaY und
CaNaX ftritt eine starke Verdrangung des Alkans am Zeolith CaNaX auf. Dies zeigt,
dass die Calciumkationen des Typ X Zeolithen selektiver fir Ethen sind als die
Natriumkationen des Zeolithen NaY.

o Fir ein Gemisch der Cs-Kohlenwasserstoffe Propan und Propen ist ebenfalls eine
starke Verdrangung des Alkans bei der Adsorption am Zeolith NaX zu beobachten,
obwohl die Reinstoffisothermen auf eine ahnliche Adsorptionsaffinitat hindeuten. Mit
einem Boltzmann-Ansatz wurde gezeigt, dass die geringe Differenz der
Adsorptionswarmen bei den untersuchten Temperaturen bereits fir die starke
Verdrangung ausreicht.

e Da die Reinstoffisothermen fir die Cs-Gemischmessungen bei tiefen Temperaturen im
Anfangsbereich sehr steil sind, ist ohne eine gute Extrapolation zu kleineren
Beladungen keine verlassliche Modellierung mdglich und eine IAST-Berechnung nicht
sinnvoll. Das Potentialmodell nach Teicht wurde erfolgreich zur Extrapolation genutzt,
um die Unsicherheit der Reinstoffisothermen-Fits deutlich zu reduzieren und somit die
Vorhersage mit der IAST zu verbessern.

¢ Die Gemischadsorption von n-Butan und 1-Buten am Zeolith NaX zeigt auch fir die
Kettenlange C4 noch eine deutliche Bevorzugung des Alkens. Jedoch kommt es nun
zu einer erheblichen Verdrangung von 1-Buten. Das Alkan und seine induktiven
Wechselwirkungen profitieren starker von der hdheren Kettenldnge als das Alken,
dessen Bindungsstarke von den Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen mit den
Kationen des Zeolithen dominiert wird.

e FUr ein Isomerengemisch aus n-Butan und Isobutan ist nur eine geringflgig héhere
Affinitat des Zeolithen fur n-Butan zu erkennen. Beide Komponenten adsorbieren in
ahnlichem Male an denselben Adsorptionsplatzen. Ein Absenken der

Prozesstemperatur fuhrt ab 0 °C zu keiner Veranderung des Verdrangungsverhaltens.
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4.3 Bewertung der Stofftrennung bei der Adsorption

4.3.1 Bewertung der Gemischadsorption anhand der Selektivitat

Die Selektivitat wird nach der in Kapitel 3.4.5 vorgestellten Methode berechnet. Fur Alkan-
Alken-Gemische wird die Alkenbeladung als Zahler und die Alkanbeladung als Nenner
gewahlt. Fur das Gemisch aus n-Butan und Isobutan wird die Beladung von n-Butan durch die
Beladung von Isobutan geteilt. Eine hohe Selektivitat ist gleichbedeutend mit einem hohen
relativen Beladungsunterschied und zeigt eine Bevorzugung des Adsorbens fir das Alken im
Alkan-Alken-Gemisch bzw. n-Butan im Cs-Isomerengemisch an. Mit diesem Wert kann also
die Trennscharfe der Zeolithe fur die Kohlenwasserstoffe beurteilt werden. Die Selektivitat
kann im Grenzfall fir hohe Beladungen der Komponente im Zahler und niedrige Beladungen
der Komponente im Nenner gegen Unendlich laufen und umgekehrt gegen Null. Das
Verhaltnis der Partialdriicke, das zur Berechnung der Selektivitat miteinbezogen wird (siehe
Gleichung 3.18), kann vernachlassigt werden, da die folgenden Diagramme die Selektivitaten

fur aquimolare Gasphasenzusammensetzungen zeigen.

In Abbildung 50 sind links die temperaturabhangigen Reinstoff- und Gemischbeladungen von
Ethan und Ethen bei jeweils 225 Pa am Zeolith NaX dargestellt. Das rechte Diagramm bildet
die berechneten Selektivitaten sowonhl fiir den theoretischen Fall von Reinstoffen sowie flir die
Gemische ab.
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Abbildung 50: Reinstoff- und Gemischbeladungen von Ethan und Ethen am Zeolith
NaX in Abhéngigkeit der Temperatur bei Adsorptivpartialdriicken von 225 Pa (links)
und temperaturabhéngige Selektivitat (rechts).

Der Vergleich der temperaturabhangigen Beladungsverlaufe von Ethan im Reinstoff und im

Gemisch verdeutlicht den Anstieg der Verdrangung mit Absenken der Temperatur. Wahrend
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die Ethanbeladung im Reinstoff fiir niedrigere Temperaturen deutlich ansteigt, ist im Gemisch
aufgrund der Verdrangung durch Ethen nur eine geringe Beladung erkennbar, die fir
Temperaturen unterhalb von -40 °C weiter sinkt. Die Ethenbeladungen im Gemisch sind
dagegen im Vergleich zum Reinstoff nur marginal niedriger. Fir die Selektivitat bedeutet dies
deutlich unterschiedliche Verlaufe zwischen Reinstoff und Gemisch. Fir die theoretische
Reinstoffselektivitat Iasst sich ein durchweg sinkender Trend mit Absenken der Temperatur
beobachten. Bei Ethen treten bereits Sattigungseffekte aufgrund der hohen Beladungen auf,
was dazu fuhrt, dass das Alken von der Temperatur nicht so stark profitieren kann. Fur Ethan
wiederum ist der relative Beladungsanstieg im Reinstoff deutlich gréRer, da sich die
Isothermen noch im linearen Beladungsanstieg befinden. Bei der Gemischselektivitat bilden
sich zwei Bereiche aus. Mit einer Verringerung der Prozesstemperatur von -20 °C auf -40 °C
sinkt die Selektivitdt von 20,4 auf 17,0. AnschlieRend steigt die Selektivitat bei weiterer
Temperaturabsenkung stark an und erreicht bei -75 °C am Ende des Messbereichs ein
Maximum von 52,9. Diese zwei Bereiche kdénnen auf verschiedene Effekte zurlckgefihrt
werden. Die Verringerung der Selektivitat zwischen -20 °C und -40 °C kann auf die steigende
Gesamtbeladung im Gemisch, welche hauptsachlich durch die Beladung des Alkens
bereitgestellt wird, zurlickgefihrt werden. In diesem Beladungsbereich ist die Konkurrenz um
die verfugbaren Adsorptionsplatze jedoch noch nicht so grol3, sodass die zunehmende
Beladung forderlich fir die Adsorption des Alkans ist. Die Anwesenheit der Alkenmolekile
ermaoglicht laterale Dispersionswechselwirkungen zwischen den Alkan- und Alkenmolekdlen,
die fur die Alkanadsorption von Bedeutung sind, wahrend die Alkenadsorption von der deutlich
starkeren Quadrupol-Kation-Wechselwirkung dominiert wird. Aus diesem Grund ist die
prozentuale Zunahme der Beladung beim Alkan gréRer als beim Alken. Der Anstieg der
Selektivitat bei weiterer Temperaturabsenkung tritt aufgrund von Sattigungseffekten auf. Die
Gesamtbeladungen sind in diesem Bereich so hoch, dass die Adsorptive um jeden
verfligbaren Adsorptionsplatz konkurrieren. Da bei dieser Konkurrenz das Ethen bevorzugt
adsorbiert und Ethan stark verdrangt wird, steigt die Selektivitdt an. Der Vergleich der
Reinstoff- und Gemischselektivitdt zeigt, dass erhebliche Unterschiede zwischen der
Adsorption im Gemisch und der theoretischen Adsorption von Reinstoffen auftreten kénnen
und eine Beurteilung des Trennprozesses alleine anhand von Reinstoffdaten nicht mdglich ist,

da im Gemisch Verdrangungseffekte auftreten.

Abbildung 51 zeigt links die temperaturabhangigen Beladungsverlaufe von Ethan und Ethen
im Gemisch flr eine aquimolare Gasphasenzusammensetzung an den drei Zeolithen NaX,
NaY und CaNaX. Rechts in der Abbildung sind die Gemischselektivitdten der drei Zeolithe
dargestellt.



4 Ergebnisse und Diskussion 114

604 C, / Peyny=225 Pa 604 C; / pexy=225 Pa
" NaX NaY CaNax m NaX
i B O E CH, n o NaY
- %0 B O A GCH, 501 A CaNaX
N
18] '
40 4 o = 40
= 2
=~ =
230 5 - 230
820 X 20 . .
10 104 A
ol = : o - 0
-80 60 40 20 -80 60 -40 -20
Temperatur/ °C Temperatur / °C

Abbildung 51: Gemischbeladungen von Ethan und Ethen an den Zeolithen NaX, NaY
und CaNaX in Abhédngigkeit der Temperatur bei Adsorptivpartialdriicken von 225 Pa

(links) und temperaturabhdngige Gemischselektivitat (rechts).

Der Zeolith NaX weist, gefolgt von dem Zeolith CaNaX und dem Zeolith NaY, bei allen
Temperaturen die hdchsten Ethenbeladungen auf. Fur Ethan ist keine eindeutige Reihenfolge
festzustellen, da beim Zeolith NaX mit abnehmender Temperatur die starke Verdrangung
einsetzt, welche zu abnehmenden Ethanbeladungen fihrt. Fir die Zeolithe NaY und CaNaX
hingegen steigt die Ethanbeladung mit niedrigerer Temperatur. Die Berechnung der
Selektivitdten zeigt aufgrund der geringeren Ethanbeladungen eine hdhere Selektivitat der
Zeolithe NaY und CaNaX bei den Temperaturen -20 °C und -40 °C im Vergleich zum Zeolith
NaX. Da der relative Beladungsanstieg von Ethan an den Zeolithen NaY und CaNaX groRer
ausfallt als fur Ethen, sinkt die Selektivitat mit abnehmender Temperatur, wahrend die
Selektivitdt des Zeolithen NaX infolge der weitgehenden Verdrangung stark ansteigt. Die
Gesamtbeladung an den Zeolithen NaY und CaNaX ist noch zu niedrig, als dass die
Verdrangung in so hohem Male auftritt wie am Zeolith NaX. Bei weiterer Temperatur-
absenkung und der damit einhergehenden steigenden Beladung ware vermutlich ein ahnliches
Bild wie beim Zeolith NaX zu beobachten.

Die Selektivitdten von Alkan-Alken-Gemischen verschiedener Kettenlangen sind in
Abhangigkeit der Temperatur in Abbildung 52 dargestellt. Die durchgezogenen Linien dienen
in dem Diagramm lediglich als optische Hilfe. Die Selektivitat weist fur alle drei Kettenlangen
ahnliche Verlaufe auf. Von hohen Temperaturen kommend sinkt die Selektivitdt auf ein
Minimum und steigt anschlieBend fur tiefere Temperaturen wieder an. Dieses Verhalten ist fur
alle Kettenlange identisch und kann mit den gleichen Argumenten erklart werden wie der
Verlauf der Ethan-Ethen-Gemischselektivitat in Abbildung 50. Mit Erhéhung der Kettenlange

ist eine Verschiebung des Minimums zu héheren Temperaturen zu beobachten. Die Sattigung
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wird mit zunehmender Kettenlange bereits bei hdheren Temperaturen erreicht, entsprechend

setzt auch die starke Konkurrenz und Verdrangung bei hdheren Temperaturen ein.
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Abbildung 52: Temperaturabhédngige Selektivititen der Alkan-Alken-Gemische bei

aquimolarer Gasphasenzusammensetzung am Zeolith NaX.

Abbildung 53 zeigt den temperaturabhangigen Selektivitatsverlauf fir das Isomerengemisch
aus n-Butan und Isobutan am Zeolith NaX. Uber den gesamten Temperaturbereich liegt die
Selektivitat in einem Wertebereich von 1,0 bis 2,0. Die Temperatur hat nur einen geringen
Einfluss auf die Trennung der beiden Isomere. Wie bereits die Analyse der Gemisch-
messungen in Kapitel 4.2.3.2 gezeigt hat, ist der Zeolith NaX nur in geringem Mal3e selektiver
fur n-Butan. Da beide Butanisomere ahnliche Wechselwirkungen ausbilden, kommt es nicht
zur starken Verdrangung einer Komponente. Eine Trennung der beiden Komponenten ist im

Vergleich zur Alkan-Alken-Trennung also deutlich weniger effizient.
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Abbildung 53: Temperaturabhdngige Selektivitit des Isomerengemischs aus n-Butan

und Isobutan bei dquimolarer Gasphasenzusammensetzung am Zeolith NaX.
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4.3.2 Bewertung der Trennleistung anhand des Performancefaktors

Da zur Beurteilung der Wirtschaftlichkeit nicht nur die Trennscharfe, sondern auch die
erreichten Kapazitaten wichtig sind, wird auch der Performancefaktor nach Schmittmann et al.
betrachtet. Dieser berlcksichtigt neben dem Beladungsverhaltnis auch die Differenz der
Beladungen, indem die Selektivitat mit der Beladungsdifferenz zwischen Alken und Alkan bzw.
n-Butan und Isobutan multipliziert wird (siehe Gleichung 3.19). Entsprechend ist flr eine gute
Trennung der Komponenten im technischen Prozess ein hoher Performancefaktor
wiinschenswert. Der Performancefaktor wird aufgrund der technischen Relevanz in mol-kg™

berechnet.
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Abbildung 54: Temperaturabhangige Performancefaktoren von Ethan und Ethen im
Gemisch an den Zeolithen NaX, NaY und CaNaX bei Adsorptivpartialdriicken von
225 Pa.

In Abbildung 54 sind die Performancefaktoren zur Ethan-Ethen-Trennung der drei Zeolithe
NaX, NaY und CaNaX in Abhangigkeit der Temperatur fir eine aquimolare Gasphase
dargestellt. Wahrend die Selektivitaten der beiden Zeolithe NaY und CaNaX bei -20 °C
und -40 °C oberhalb der Selektivitdten des Zeolithen NaX liegen (siehe Abbildung 51), fuhrt
die Berucksichtigung der Beladungsdifferenzen dazu, dass sich die Performancefaktoren der
drei Materialien anndhern und fur die beiden hohen Temperaturen fast identisch sind. Bei
weiterer Absenkung der Temperatur zeigt sich hingegen ein ahnliches Bild wie bei der
Selektivitdt. Der Performancefaktor des Zeolithen NaX steigt stark an, wahrend die
Trennleistung der anderen beiden Materialien sinkt. Der Zeolith NaX mit den meisten
erreichbaren Kationen bzw. der héchsten Beladung profitiert also im Gegensatz zu dem
weniger polaren Zeolith NaY und dem ausgetauschten Zeolith CaNaX mit der geringeren
Anzahl an Kationen von der Temperaturabsenkung. Bei Verwendung des Zeolithen NaX ist

also eine Temperaturabsenkung zur Verbesserung der Trennleistung ratsam, wahrend fir die
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anderen beiden Zeolithe eher moderate Temperaturen von -20 °C oder -40 °C zur industriellen

Anwendung zu empfehlen sind.

Abbildung 55 zeigt die Performancefaktoren der Alkan-Alken-Trennung fir unterschiedliche
Kettenlangen am Zeolith NaX in Abhangigkeit der Temperatur bei &aquimolarer
Gasphasenzusammensetzung im Gemisch. Wahrend der Performancefaktor der Cy-
Kohlenwasserstoffe ein Minimum durchlauft, steigt er fir die C,- und Cs-Kohlenwasserstoffe
im untersuchten Temperaturbereich mit Absenken der Temperatur kontinuierlich an. Fur die
Trennung der C,-Kohlenwasserstoffe ist eine Temperatur unterhalb von -40 °C empfehlens-
wert. Bei der Trennung der Cs-Kohlenwasserstoffe ist bereits ein positiver Effekt bei
Temperaturen < -20 °C sichtbar. Bei dem C4-Gemisch hat erst eine Temperaturabsenkung auf
-40 °C einen deutlichen positiven Einfluss auf die Trenneffizienz. Zwar ist die Selektivitat bei
dieser Temperatur nicht viel héher als bei +40 °C (siehe Abbildung 52), jedoch sind die
erreichten Beladungen hoher, sodass erst der Performancefaktor zeigt, dass eine

Temperaturabsenkung bei dieser Stoffkombination sinnvoll ist.
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Abbildung 55: Temperaturabhdngige Performancefaktoren der Alkan-Alken-Gemische
bei aquimolarer Gasphasenzusammensetzung fiir unterschiedliche

Kohlenwasserstoffkettenlangen am Zeolith NaX.

In Abbildung 56 ist der Verlauf des temperaturabhangigen Performancefaktors flr ein Gemisch
der Butanisomere n-Butan und Isobutan am Zeolith NaX dargestellt. Der Performancefaktor
steigt mit Absenken der Temperatur an. Wéahrend die Selektivitdt dieses Gemischs mit
Absenken der Temperatur nahezu konstant ist (siehe Abbildung 53), fuhrt die
Beriucksichtigung der Beladungsdifferenz aufgrund der zunehmenden Beladungen bei
geringeren Temperaturen zu einem Anstieg der Trennleistung. Diese ist jedoch deutlich
geringer als die Trennleistung der Alkan-Alken-Gemische. Eine Mdglichkeit, die Trennung zu

verbessern, ware eine mehrstufige kryogene Adsorption.
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Abbildung 56: Temperaturabhangiger Performancefaktor des Isomerengemischs aus

n-Butan und Isobutan bei aquimolarer Gasphasenzusammensetzung am Zeolith NaX.
4.3.3 Zusammenfassung der Erkenntnisse aus der adsorptiven Stofftrennung

Zur Bewertung der Stofftrennung wurden die Selektivitat und der Performancefaktor

herangezogen. Die wichtigsten Erkenntnisse sind im Folgenden zusammengefasst:

e Der Vergleich der theoretischen Reinstoffselektivitat und der Gemischselektivitat zeigt,
dass durch die Konkurrenz um die Adsorptionsplatze im Gemisch deutlich andere
Verlaufe fur die Selektivitat im Vergleich zur Reinstoffadsorption auftreten. Bei der
Gemischadsorption von Ethan und Ethen bildet sich fur die Selektivitat eine Kurve aus,
die von hohen Temperaturen kommend ein Minimum durchlduft und anschliel3end,
infolge der Verdrangung des Alkans, durch weitere Temperaturabsenkung, welche zu
hohen Gesamtbeladungen flhrt, stark ansteigt.

e Das hdchste Potential zur adsorptiven Stofftrennung von Ethan und Ethen an den drei
Zeolithen NaX, NaY und CaNaX weist der Zeolith NaX bei tiefen Temperaturen auf.

o Eine Erhéhung der Kohlenwasserstoffkettenlange flhrt zu einer Verschiebung der
Selektivitatskurve zu hdheren Temperaturen. Die gré3eren Molekulvolumina fiihren zu
einer bereits bei hdheren Temperaturen einsetzenden Sattigung und somit zu einer
friheren Verdrangung.

e Die Trenneffizienz der Butanisomere n-Butan und Isobutan ist aufgrund der &hnlichen
Wechselwirkungen sehr gering. Eine Temperaturabsenkung flhrt zu einer nur
geringflugig hdheren Selektivitat.

o Der Performancefaktor erlaubt eine anwendungsnahere Beurteilung der Trennleistung.
In fast allen Fallen flhrt eine Temperaturabsenkung aufgrund der héheren Beladungen

bei niedrigen Temperaturen zu einem Anstieg der Trennleistung.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, den Einfluss der Temperatur auf die Adsorption von
Kohlenwasserstoffen mit unterschiedlicher Kettenlange im Reinstoff und im Gemisch zu
untersuchen. Dabei sollten insbesondere die auftretenden Adsorptionsmechanismen und die
gegenseitige Beeinflussung der Adsorptive im Gemisch analysiert werden. Im ersten Schritt
wurden Reinstoffadsorptionsisothermen von Kohlenwasserstoffen der Kettenlange C. bis C4
bei Temperaturen zwischen -75°C und +40 °C gemessen. Als Adsorbentien dienten
Faujasit-Zeolithe, die systematisch modifiziert wurden, um den Einfluss der Kationenanzahl
und -ladung zu quantifizieren. Dabei wurde ein Zeolith NaX mit einer hohen Anzahl an
Natriumkationen untersucht sowie ein Zeolith NaY mit einer geringeren Anzahl an
Natriumkationen und ein Mischzeolith CaNaX, der Natrium- und Calciumkationen besitzt. Der
Austauschgrad des calciumhaltigen Typ X Zeolithen wurde so gewahlt, dass er die gleiche
Gesamtanzahl an Kationen aufwies wie der Zeolith NaY. Mit Hilfe abschatzender
elektrostatischer Berechnungen erfolgte am Beispiel der Adsorption der Cz-Kohlenwasser-
stoffe die Identifizierung der dominierenden Wechselwirkungen bei der Adsorption von
Alkanen und Alkenen. Es wurde aufRerdem ein Modell zur Inter- und Extrapolation von
Reinstoffisothermendaten angewendet und validiert. Im zweiten Schritt erfolgte die
Untersuchung der bindren Gemischadsorption chemisch-ahnlicher Kohlenwasserstoffe und
des Einflusses der Temperatur auf die Trenneffizienz dieser Gemische. Dazu wurden
thermodynamische Gleichgewichtsmessungen von Alkan-Alken-Gemischen und Isomeren-
gemischen bei konstanter Gesamtkonzentration Uber einen weiten Temperaturbereich
durchgefuhrt. Ein thermodynamisches Modell zur Vorhersage der Gemischadsorption auf
Basis der Reinstoffisothermen wurde genutzt, um die Veranderung der Wechsel-wirkungen im
Gemisch im Vergleich zum Reinstoff zu analysieren. Es erfolgte aulerdem die Diskussion der
Grenzen dieser Vorhersagemethode sowie die Vorstellung eines Losungs-ansatzes.
AbschlieBend  wurden anhand von  Selektivitdtsparametern  Vorschlage  zu
Temperaturbereichen gemacht, welche in der industriellen Anwendung zur Verbesserung der

selektiven Kohlenwasserstoffadsorption beitragen kdnnen.

Im Allgemeinen kann festgehalten werden, dass Alkene unabhangig vom Adsorbens bei
gleicher Kohlenwasserstoffkettenlange starker adsorbieren als die Alkane. Die Berechnung
der molekularen Wechselwirkungen zeigt, dass Alkene vor allem Kation-mr-Wechselwirkungen
und induktive Wechselwirkungen mit den Kationen des Zeolithen ausbilden, wahrend die
Wechselwirkungen der Alkane von Induktionswechselwirkungen mit den Kationen dominiert

werden. Der Anteil, den das Zeolithgitter zur Gesamtwechselwirkungsstarke beitragt, ist fir die
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Kohlenwasserstoffe vergleichsweise gering. Ein einfaches Modell zeigt, dass vermutlich
bereits die C,-Kohlenwasserstoffe Wechselwirkungen mit mehreren Kationen ausbilden
kénnen. Fur Ethen steht im Vergleich zu Ethan dabei eine groRere Anzahl an energetisch
unterschiedlichen Adsorptionsplatzen zur Verfiigung. Dies erklart, warum die Adsorption des

Alkans energetisch homogener ist als die Adsorption des Alkens.

Der Vergleich der Adsorbentien zeigt, dass der Zeolith NaX mit Kationen auf der Position [II/III'
und der hdchsten Anzahl an Kationen auch die hdchste Kapazitat fur Alkane und Alkene
besitzt. Die zweiwertigen Calciumkationen des Zeolithen CaNaX bilden zwar im Vergleich zu
den einwertigen Natriumkationen starkere Wechselwirkungen mit den Alkenen aus, dies wird
jedoch vor allem bei tiefen Temperaturen durch die hohe Kationenanzahl des Zeolithen NaX

Uberkompensiert.

Eine Erhdhung der Kettenlange fuhrt sowohl fir Alkane als auch fur Alkene zu einer starkeren
Adsorption. Der Unterschied zwischen Alkanen und Alkenen wird mit zunehmender
Kettenldange geringer. Dies kann auf die jeweils dominierenden Wechsel-wirkungen
zuruckgefuhrt werden. Die Starke von induktiven Wechselwirkungen wird mafdgeblich von der
Polarisierbarkeit beeinflusst, welche mit zunehmender Kettenlange grofer wird. Wahrend
Alkane vor allem Induktionswechselwirkungen ausbilden und somit in hohem Male von einer
langeren Kohlenwasserstoffkettenlange profitieren, dominiert bei Alkenen die starkere Kation-
-Wechselwirkung, sodass die Verlangerung der Kette einen geringeren Einfluss hat. Des
Weiteren zeigt der Vergleich der Adsorptionsisothermen von Alkanen und Alkenen
unterschiedlicher Kettenlange, dass der positive Effekt einer Temperaturabsenkung auf die

Kapazitat fur Alkane groRer ist als fur Alkene.

Beim Vergleich der Isomerenadsorption von n-Butan und Isobutan ist nur ein geringer
Unterschied in den adsorptiven Eigenschaften zu beobachten. Das lineare n-Butan erreicht

aufgrund einer besseren Anlagerung etwas héhere Kapazitaten als das verzweigte Isobutan.

Mit dem Potentialmodell nach Teicht ist es mdglich, die Adsorption eines Adsorptiv-Adsorbens-
Systems mit einer charakteristischen Kurve im W-A-Raum temperaturunabhangig zu
beschreiben. Mit der charakteristischen Kurve konnen Isothermen bei nicht gemessenen
Temperaturen interpoliert werden. Fir ein Isothermenfeld ist aulRerdem eine Partialdruck-

extrapolation moglich.

Im bindren Gemisch von Alkanen und Alkenen beobachtet man bei hohen Gesamtbeladungen
eine Konkurrenz um Adsorptionsplatze. Dabei sind die Wechselwirkungen der Alkene mit den
Kationen des Zeolithen deutlich starker als die der Alkane, sodass die Alkenmolekule die

Platze der Alkanmolekile einnehmen. Da eine Temperaturabsenkung zu hdheren Beladungen
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fuhrt, nimmt die Verdrangung flr niedrige Temperaturen zu. Bei den jeweils tiefsten
Temperaturen der Gemischmessungen resultiert dies bei bereits sehr kleinen
Alkenkonzentrationen in der Gasphase in einer starken Beladungsabnahme des Alkans. Bei
der Adsorption eines C,-Gemischs zeigt der Zeolith NaX im Vergleich zu den Zeolithen NaY

und CaNaX aufgrund der héheren Gesamtbeladung die héchste Verdrangung des Alkans.

Eine Erhéhung der Kettenlange fuhrt im Gemisch dazu, dass bereits bei hoheren

Temperaturen eine Verdrangung des Alkans stattfindet.

Die Gemischmessungen der Cs-Isomere bestatigen die Erkenntnisse der Reinstoffadsorption.
Beide Isomere besitzen ahnliche adsorptive Eigenschaften, sodass im Gemisch eine
Verdrangung beider Komponenten auftritt. Da n-Butan bereits im Reinstoff etwas hohere
Beladungen erreicht als Isobutan, fallt die Verdrangung von n-Butan im Gemisch etwas

geringer aus als die Verdrangung von Isobutan.

Die Ideal Adsorbed Solution Theory sagt das Verhalten im Gemisch, also die Verdrangung
des Alkans durch das Alken, grundsatzlich gut voraus. Es treten jedoch Abweichungen
zwischen den Gemischmessungen und den modellierten Gemischisothermen auf, die auf
Anderungen der Wechselwirkungen im Gemisch im Vergleich zum Reinstoff zurtickgefihrt
werden kdnnen. Das Alkan bildet im Gemisch starkere Wechselwirkungen aus als im Reinstoff.
Vorrangig handelt sich dabei um zusatzliche laterale Wechselwirkungen mit dem Alken. Die
Anwendbarkeit der IAST ist jedoch begrenzt. So fihren steile Reinstoffisothermen zu einer
hohen Unsicherheit der Fitting-Parameter, was sich auch auf die IAST-Vorhersage Ubertragt.
Abhilfe kann durch die Anwendung des Adsorptionspotentialmodells nach Teicht geschaffen
werden. Mit dem Modell kdnnen Isothermenpunkte bei niedrigen Partialdriicken extrapoliert

und somit die Unsicherheit der Reinstoffisothermen-Fits reduziert werden.

Die Trenneffizienz der Alkan-Alken-Gemische nimmt aufgrund der starker werdenden
Verdrangung mit Absenken der Temperatur zu. Der Zeolith NaX weist fur die
C.-Kohlenwasserstoffe die hdchste Trennleistung auf. Trotz starker Verdrangung bei héheren
Temperaturen ist auch fir die Cs- und Cs-Kohlenwasserstoffgemische eine Temperatur-
absenkung aufgrund der héheren Arbeitskapazitaten sinnvoll. Fir das Isomerengemisch aus

n-Butan und Isobutan ist nur eine geringe Trennleistung zu verzeichnen.
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5.2 Kritische Diskussion der Arbeit

Die Adsorptionsexperimente wurden in einem Tragergasstrom aus Stickstoff durchgefihrt.
Dabei wurde angenommen, dass sich Stickstoff inert verhdlt und es somit zu keiner
Konkurrenzadsorption zwischen den Adsorptiven und dem Tragergas kommt. Gerade bei
tiefen Temperaturen ist diese Annahme nicht immer gerechtfertigt [114]. Eine Alternative zu
Stickstoff als Tragergas ware Helium, dessen Adsorptionsaffinitdit noch geringer ist.
Angesichts der hohen Tragergasstrome bei den Festbettexperimenten ware eine Verwendung
von Helium jedoch nicht wirtschaftlich. Um Adsorptionsgleichgewichte ohne den Einfluss eines
Tragergases zu messen, waren volumetrische Experimente notwendig. Bei diesem

Messprinzip ware die Umsetzung von Mehrkomponentenmessungen jedoch sehr schwierig.

Dem Modell zur Berechnung der molekularen Wechselwirkungen liegen viele Annahmen
zugrunde. Insbesondere die Berechnung der Gitterwechselwirkungen ist relativ einfach
gestaltet, indem alle Gitteratome in einen Punkt gelegt wurden und somit den gleichen Abstand
zum Adsorptivmolekil besitzen. Die gleichmallige Verteilung der negativen Partialladungen
der Sauerstoffatome ist eine weitere Annahme, die zur Berechnung getroffen werden musste.
Auch bei der Betrachtung der Moglichkeit, dass Adsorptmolekile mit mehreren Kationen

gleichzeitig wechselwirken, wurden viele Vereinfachungen gemacht.

Die berechneten Selektivitdten und Performancefaktoren sind zum Teil stark fehlerbehaftet.
Dies ist auf die geringen Alkanbeladungen zurtckzufuhren, die teilweise Messfehler in der
GroRenordnung des Messwerts besitzen. Die Berechnung des Verhéltnisses der Messwerte
fuhrt unter Berucksichtigung der Messfehler zu sehr gro3en Fehlerbalken fur die Selektivitat
und entsprechend auch fir die Performancefaktoren. Die angegebenen Temperaturen zur

Stofftrennung sind also nur unter Vorbehalt empfehlenswert.
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5.3 Ausblick

Die vorliegende Arbeit liefert Ansatze fur weitere Forschungsvorhaben.

Wie der Stand zur Abtrennung von chemisch-ahnlichen Kohlenwasserstoffen (Kapitel 1.1)
zeigt, liegen in den meisten Fallen nicht nur bindre Gemische vor. Haufig sind verunreinigte
Ablufte oder Prozessgasstrome mit einer Vielzahl unterschiedlicher Kohlenwasserstoffe
beladen. Entsprechend ware die Untersuchung zur gegenseitigen Beeinflussung von
Kohlenwasserstoffen in einem Gemisch mit mehr als zwei Komponenten interessant. Die
Komplexitat der Versuchsdurchfiihrung wirde dabei jedoch erheblich steigen und eine

Interpretation der Ergebnisse hinsichtlich der Adsorptionsmechanismen ware sehr schwierig.

Ein weiterer Ansatzpunkt waren in-situ-Untersuchungen der Anlagerungsmechanismen der
kurzkettigen Kohlenwasserstoffe bei der Adsorption an Zeolithen mittels Pulver-Réntgen-
diffraktometrie. Auf diese Weise konnten in der vorliegenden Arbeit aufgestellte Thesen zu den

dominierenden Wechselwirkungen und Adsorptionsplatzen Gberprift werden.

Auch die Untersuchung des Einflusses der Temperatur auf die Adsorption von Alkan-Alken-
Gemischen an Adsorbentien, die bevorzugt das Alkan adsorbieren, kann von Interesse sein.
So wirde im Adsorptionsschritt das haufig wertvollere Alken produziert werden und misste

nicht bei der Desorption mit einem Spuilgas ausgetrieben werden.

Eine weitere Mdglichkeit ware die Untersuchung der kinetischen oder sterischen Trennung
von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen. Liegen unterschiedliche Diffusionsgeschwindigkeiten
und Molekuldurchmesser der Komponenten vor, kann diese Methode genutzt werden, um die
Trenneffizienz zu steigern. Da eine thermodynamische Trennung der Isomerengemische nur
eine geringe Effizienz zeigte, waren Adsorbentien mit spezifischen Porendurchmessern von
Interesse, die beispielsweise bei der Trennung von n-Butan und seinen verzweigteren

Isomeren nur die Diffusion des n-Alkans in den Poren zulassen.
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VilAnhang

A1 Elementaranalysen der verwendeten Zeolithe

In Tabelle 22 sind die chemischen Zusammensetzungen der verwendeten Zeolithe aufgefiihrt.

Tabelle 22: Elementaranalysen der verwendeten Zeolithe

Chemische Zusammensetzung (Gew.-%) Kationen pro Einheitszelle
Zeolith

Al,04 Sio, Na,0 Ca0 Na* Ca** gesamt
NaX 27,83 37,19 16,83 0,00 88 0 88
NaY 19,39 56,77 11,72 0,00 55 0 55

CaNaX 27,53 36,71 3,07 11,61 19 35 54




Vil Anhang

XX

A2 Fremdgasanteile der Adsorptivgase

Tabelle 23 listet mdgliche Fremdgasanteile der verwendete Adsorptive auf.

Tabelle 23: Mogliche Fremdgasanteile der Adsorptive

Ethan Ethen Propan  Propen

n-Butan 1-Buten Isobutan

Fremdgas [PPmmal  [PPMV]  [PPMmal  [PPMmol  [PPMmo]  [PPMmall  [PPMmol]
H, < 250 - <100 <10 <100 - <40
0, <20 <15 < 200 <10 < 200 - <10
N, <200 - <800 <200 < 800 - <40
H,0 <20 - <50 <25 <50 - <5
Co, <10 - <50 <5 <50 - <5
CH, < 500 - - - - - -
C,H, < 2000 - - - - - -
C,He - <500 - - - - -
C3Hg - - <1000 - - - -
i — C4Hyp - - - - <3000 - -

Andere C,H, <2000 <1000 <2800 <5020

<800 =10000 <400

S total - - - <2 - =1 -
A3 Massenbilanz fiir ein binares Gemisch
Massenbilanz um den Adsorber:
7;lin,M + flin,l + flin,z = flout,M + 7;lout,l + 7;lout,z + flads,l + flads,z A1

Annahme: Keine Adsorption des Matrixgas
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flin,M = flout,M A2
flin,l + flin,z = flout,l + flout,z + flads,l + flads,z A3
Eintretende und austretende Stoffstrome:
7;lin,totf = 7;lin,l + 7;"in,z A4
flout,tot = flout,l + 7;lout,z A5

Eintretende und austretende Stoffstrome konnen mit dem Produkt aus Gesamtstoffstrom und

Stoffmengenanteil der Adsorptive ausgedriickt werden:

Nin,1 = Nintot " Yin
Nin2 = Nintot * Vin,2
Nout,1 = Nouttot " Yout,1

Nout,2 = Nout,tot " Yout,2

Massenbilanzen der einzelnen Komponenten und Gesamtmassenbilanz:
Nads1 = Min1 — Nout,1 = Mintot " Yina — Nouttot * Yout,1

Nads,2 = Nin,2 = Nout,2 = Nin,tot " Yin,2 — Nout,tot * Yout,2

Nout,tot = Nintot — Nads,1 — Nads,2

Einsetzen der Gleichungen A.10 und A.11in A.12:

1- Yin,l - Yin,z

- yout,l - yout,z

Nout,tot = Nintot * 1

Einsetzen von Gleichung A.13 in A.10:

1- Yin1 — Yin2 )

Ngas1 = Nintot * <Yin1 —Yout,1"®
) ) ) , 1— y _
out,1 yout,z

Integration von Gleichung A.14 Uber die Zeit t:

l_yin,l_yin,z >dt

t
Nads,1 =flintot'f (yinl_youtl'
0 1- Yout,1 — Yout,2

Berechnung der Beladung von Komponente 1:

. t
X _ Nads1 _ Nin,tot . . 1- Yin1 — YVin,2 d
GL1 = =— Yin1 = Yout1' 7 t
my my 0 — Yout,1 — Yout,2

A.6
A7
A8
A9

A10
A1
AA12

AA13

A14

A15

A.16
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A4 Stoffspezifische PPDS-Koeffizienten zur Berechnung der Fliissigkeitsdichte

Tabelle 24 listet die stoffspezifischen Koeffizienten auf, die zur Berechnung der Flissigkeits-

dichte mit der PPDS-Gleichung (3.13) verwendet werden.

Tabelle 24: Stoffspezifische PPDS-Koeffizienten [115]

A B C D
[kg-m~] [kg-m] [kg-m~] [kg-m]
Ethan 339,4205 278,1378 -326,5550 246,5842
Ethen 364,3614 211,7762 -203,5475 188,4411
Propan 373,2481 3241771 -431,6048 327,5258
Propen 428,3852 156,2079 -176,3127 217,3514
n-Butan 375,1257 531,6721 -821,5718 584,8143
1-Buten 418,6986 246,8434 -317,6272 274,8875
Isobutan 383,6237 363,6942 -483,9167 353,6428
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A5 Isothermenparameter der Sips-lsothermenfits

Tabelle 25: Sips-Isothermenparameter der Adsorption von Ethan an den Zeolithen
NaX, NaY und CaNaX bei Temperaturen zwischen -20 °C und -75 °C

Zeolith Temperatur [M)P(:;;ﬂ [P:ﬂ] [7?] I:
NaX -20 °C 80,35 1,00-10* 1,00 0,9988
-40 °C 286,51 1,00-10* 0,91 0,9998
-60 °C 93,55 9,08-10* 0,86 0,9999
-75°C 59,65 3,19:10°3 0,79 0,9998
NaY -20 °C 32,10 1,00-10* 1,00 0,9949
-40 °C 70,58 1,00-10* 1,00 0,9982
-60 °C 184,30 1,00-10* 1,00 0,9977
-75°C 745,99 1,00-10* 0,87 0,9996
CaNaX -20 °C 41,26 1,00-10* 1,00 0,9996
-40 °C 94,24 1,00-10* 1,00 0,9990
-60 °C 427,99 1,00-10* 0,89 0,9997
-75°C 755,98 1,00-10* 0,95 0,9994
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Tabelle 26: Sips-Isothermenparameter der Adsorption von Ethen an den Zeolithen
NaX, NaY und CaNaX bei Temperaturen zwischen -20 °C und -75 °C

Zeolith Temperatur [M)P(:;;ﬂ [P:ﬂ] [7?] I:
NaX -20 °C 48,35 6,73-103 1,16 0,9996
-40 °C 59,73 1,27-102 1,35 0,9996
-60 °C 65,90 4,88-102 1,56 0,9998
-75°C 68,14 1,10-10" 1,56 0,9998
NaY -20 °C 39,35 3,50-10°3 1,01 0,9999
-40 °C 37,47 1,35-102 1,03 0,9998
-60 °C 44,19 3,37-102 1,38 0,9967
-75 °C 67,77 1,58-102 2,56 0,9958
CaNaX -20 °C 98,53 1,00-10* 2,78 0,9964
-40 °C 156,33 3,97-10° 3,28 0,9986
-60 °C 63,40 1,35:102 2,35 0,9999
-75°C 77,78 1,72:102 2,77 0,9997

Tabelle 27: Sips-Isothermenparameter der Adsorption von Propan am Zeolith NaX bei

Temperaturen zwischen 0 °C und -75 °C

Xmon b n R?
Temperatur
[MK-EZ] [Pa] [-] [-]
0°C 119,66 7,17-10* 0,85 0,9993
-20 °C 39,57 1,31-10 0,61 0,9995
-40 °C 41,99 4,2-102 0,65 0,9988
-60 °C 44,38 1,51-10" 0,86 0,9939
-75°C 49,03 0,66-10" 1,40 0,9983
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Tabelle 28: Sips-Isothermenparameter der Adsorption von Propen am Zeolith NaX bei

Temperaturen zwischen 0 °C und -75 °C

Xmon b n R?
Temperatur
[MK-EZ] [Pa] [-] [-]
0°C 43,68 4,07-102 1,15 1,0000
-20 °C 48,81 2,37-10" 1,59 0,9996
-40 °C 53,51 2,35 2,28 0,9986
-60 °C 58,59 120,36 4,40 0,9996
-75°C 61,78 733,42 4,42 0,9994

Tabelle 29: Sips-Isothermenparameter der Adsorption von n-Butan am Zeolith NaX bei

Temperaturen zwischen +40 °C und -40 °C

Xmon b n R?
Temperatur
[MK-EZ"] [Pa] [-] [-]
+40 °C 34,75 4,68-10° 0,76 0,9991
+20 °C 31,31 1,99-1072 0,63 0,9993
0°C 34,97 6,94:1072 0,63 0,9979
-20 °C 41,07 7,02-10" 1,54 0,9976
-40 °C 45,15 13,45 3,29 1,0000
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Tabelle 30: Sips-Isothermenparameter der Adsorption von 1-Buten am Zeolith NaX bei

Temperaturen zwischen +40 °C und -40 °C

Xmon b n R?
Temperatur
[MK-EZ] [Pa] [-] [-]
+40 °C 40,54 4,44-102 1,19 0,9999
+20 °C 42,14 2,12:10" 1,30 0,9995
0°C 47,40 1,02 1,75 0,9984
-20 °C 59,53 102,16 5,08 0,9997
-40 °C 60,59 2488,94 7,15 0,9993

Tabelle 31: Sips-Isothermenparameter der Adsorption von Isobutan am Zeolith NaX

bei Temperaturen zwischen +40 °C und -40 °C

Xmon b n R?
Temperatur
[MK-EZ] [Pa] [ [
+40 °C 36,33 3,45-10°3 0,87 0,9998
+20 °C 31,95 1,29:1072 0,76 0,9994
0°C 31,15 4,31-10 0,73 0,9997
-20 °C 38,99 2,25-10" 0,99 0,9920
-40 °C 50,32 3,28 4,45 0,9997
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A6 Vergleich der Messdaten und der modellierten Daten aus der Partialdruckextrapola-

tion

In Tabelle 32 sind die jeweils ersten beiden und letzten beiden Isothermenpunkte der Propen-
Isothermen am Zeolith NaX, sowie die mit dem Potentialmodell nach Teicht modellierten Daten

und die Abweichungen aufgefihrt.

Tabelle 32: Messdaten und modellierte Daten der Adsorption von Propen am Zeolith

NaX sowie Abweichungen fur die Partialdruckextrapolation mit dem Potentialmodell

Temperatur Partialdruck Messdaten Modell Abweichung
[Pa] [MK-EZ" [MK-EZ"] [MK-EZ"]
0°C 282,58 39,02 39,35 0,85
339,39 39,64 40,13 1,23
-20 °C 6,01 27,00 26,99 0,04
17,61 34,93 34,89 0,10
283,71 45,67 45,44 0,50
340,40 46,04 45,84 0,44
-40 6,24 40,75 41,27 1,28
11,80 43,55 43,53 0,04
277,72 50,65 50,11 1,06
338,59 50,97 50,43 1,05
-60 6,16 47,87 48,86 2,07
11,85 49,21 50,07 1,74
283,47 53,64 54,65 1,89
340,27 53,81 54,85 1,93
-75 6,35 53,83 53,61 0,40

11,77 54,75 54,48 0,51
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A7 Darstellung des gesamten Partialdruckbereichs der Reinstoffmessdaten und der

variablen Fits von Propen am Zeolith NaX bei -60 °C

60
LI T L % J;_L e —é
50 == : i
~— 1 g
N 40-
N
S NaX / Propen /-60 °C
5 30 = Messdaten
S Fits
© — Freier Fit (b=120)
© 201 _
2 ——— b=143
— b=10
10 — b=5
b=3
0 . . b=,1’5.
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Partialdruck / Pa

Abbildung 57: Reinstoffmessdaten der Propen-Isotherme am Zeolith NaX bei -60 °C

und Fits mit Variation der Affinitatskonstante b.
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