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Man darf nicht sagen: Was ist das?
Was soll das sein? Denn ER hat ein jegliches

geschaffen, dal3 es zu etwas dienen soll.

Jesus SiracH 39, 17 [3]



Danksagung

Die vorliegende Arbeit wurde in den Jahren 1997 bis 2001 am Institut fiir Technische
Chemie der Universitdt Hannover unter der Leitung von Herrn Prof. Dr. DietHARD HESSE
angefertigt. Ich danke ihm fiir die mir gebotenen Arbeitsmdglichkeiten und die Unterstiit-
zung bei der Anfertigung dieser Arbeit sowie seinem Arbeitskreis fiir die freundschaftli-

che Zusammenarbeit.
Herrn Priv. Doz. Bernp Hitzmann danke ich fiir die Ubernahme des Korreferates.

Besonderer Dank gebiihrt der ,,Cappuccino-Runde®, namentlich den Herren MicHAEL
ARNDT, STEFAN DE Bunr, Dr. FrRank ManLER und Hans-F. Pracke. Viele gute Ideen wurden

hier geboren.

Mein Dank gilt dem ehemaligen Leiter ,,Forschung und Entwicklung® der Firma
ENGELHARD Process CHemicars GmbH, Herrn Dr. HoremeisTer, fiir Beratung und Bereit-

stellung des Probenmaterials fiir die vorliegende Arbeit.

AuBerdem danke ich der Mechanik-Werkstatt des Instituts, ihrem Leiter Herrn BEHNSEN
und allen Mitarbeitern fiir die ausgefiihrten Arbeiten; die schnelle Ausfiihrung war eine
grofle Hilfe. Ebenso gilt mein Dank den Herren ProBst und HentrUP von der Elektro-

werkstatt. Ohne sie hitte so manche Messung nicht in dieser Form stattfinden konnen.

Meinen Eltern GertraUD und RoBert MEenLHOSE danke ich fiir langjidhrige Unterstiitzung
und Hilfe, ohne die mir mein Studium nicht méglich gewesen wére. Sie trugen wesent-

lich zum Gelingen dieser Arbeit bei.

Ich danke herzlich meiner Verlobten ManueLa fiir unendliche Geduld und Aufmunterung

auch in schweren Stunden. Sie gab mir immer den privaten Riickhalt.






Zusammenfassung

Untersuchungen zur Adsorption und Desorption mit

Supported Liquid Phase-Sorbentien
(Alexander Kurt Eduard Mehlhose)

Die Eignung von Supported Liquid Phase- (Fliissigfilm-Tréger-) Sorbentien fiir Zwecke
der selektiven Gasreinigung und -speicherung wird anhand eines exemplarischen
Systems untersucht. Dieses besteht aus dem technischen offenporigen Triager (Adsorbens)
AF 125, dem fliissigen Absorbens 2-Aminoethanol und Kohlendioxid als Absorbat.

Zur Sorption (z.B. Gasreinigung) wird im grofitechnischen Maf3stab sowohl die Adsorp-
tion als auch die Absorption genutzt. Als Adsorbentien werden offenporige Feststoffe mit
grofer innerer Oberfldche eingesetzt, die an ihrer Grenzflache bestimmte gasformige oder
fliissige Stoffe anreichern konnen. Absorbentien vermdgen dagegen Substanzen physika-
lisch oder chemisch in ihr Volumen aufzunehmen. Mit der SLP-Technik werden die Vor-
teile beider Sorbentien kombiniert; ein fliissiges Absorbens wird in einen offenporigen
Tréager eingebracht. Durch die Ablagerung als diinner Film im Porensystem entsteht eine
groBe Gas- / Fliissigkeitsaustauschfldche, in deren Volumen hinein ein Absorbat gespei-
chert werden kann. Dieses SLP-Sorbens vermag gasférmige Substanzen (im Beispiel-
system Kohlendioxid) zu speichern und abzugeben. Es werden Aspekte dieser bisher

wenig erforschten Technik untersucht:

Beim Einsatz als Adsorbens fiir CO, im Festbettreaktor werden der optimale Poren-

beladungsgrad und die glinstigste 2-Aminoethanol Konzentration bestimmt.

Im Wirbelschichtreaktor wird CO, thermisch aus dem SLP-Sorbens desorbiert. Es

werden Parameter flir eine optimale Desorption gesucht.

In einem kontinuierlichen Kreislaufbetrieb verlaufen Adsorption und Desorption in
zwei gekoppelten Wirbelschichtreaktoren. Das System soll die Riickfiihrung von

verdunstetem Fluid aus dem Porensystem in das Sorbens gewahrleisten.

Fiir das Verstdndnis des Desorptionsvorgangs wird ein Modell entwickelt, das den Ver-
lauf der Desorption qualitativ bei Variation von Beladungsgrad, Desorptionstemperatur,

Volumenstrom und TeilchengroBe erklért.

Stichworte: Adsorption, Absorption, Desorption, Supported Liquid Phase - Sorption
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Abstract

Research on Adsorption and Desorption with

Supported Liquid Phase Sorbents
(Alexander Kurt Eduard Mehlhose)

The applicability of supported liquid phase sorbents for use in selective gas purification
and storage has been studied on the basis of an exemplary system. This system consists of
the technical support with open pores AF 125, the liquid absorbent 2-aminoethanol and

carbon dioxide as adsorbed gas.

For sorption on a large scale (e.g. gas purification) both adsorption and absorption are in
use. For adsorption solids with open pores and a large inner surface which are able to
enrich definite gas or liquid substances on this surface are used. Absorption substances in
contrast to adsorption substances, are capable of storing gases or liquids by means of
chemical or physical reaction in their inner volume and not only at their surface. With the
SLP-technique the benefits of both types of sorption are combined; a liquid absorbent is
brought to the inner volume of an adsorbent. By depositing of the absorbent as a thin
liquid film, an enormous gas liquid exchange surface is formed and a gas can be stored in
the volume of this liquid film. This SLP-sorbent can store and emit gases such as carbon

dioxide. Aspects of this rarely researched technique are studied:

For use in a fixed bed reactor for adsorption of carbon dioxide the load rate and the

optimal concentration of 2-aminoethanol are determined.

In a fluidized-bed reactor carbon dioxide is thermally desorbed. Parameters for

optimum desorption are researched.

Adsorption and desorption are operated in an continuous circulation in two coupled
fluidized bed reactors. This system is to guarantee the return of evaporated fluid

from the porous system into the SLP-sorbent.

A model is developed for the understanding of the desorption mechanism. This model
explains the trend of desorption qualitatively in variations of load rate, desorption

temperature, volume flow and particle size.

Keywords: Adsorption, absorption, desorption, supported liquid phase - sorption
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1 Einleitung und Problemstellung

1 Einleitung und Problemstellung

Eine hdufige Aufgabenstellung in der chemischen Anlagentechnik ist die Entwicklung
und Auslegung eines unter vorgegebenen Betriebsbedingungen optimal abgestimmten
Reinigungsverfahrens fiir Gase. Diese Aufgabenstellung kann sehr komplex sein, da fiir
unterschiedlichste Gase in den vielfdltigsten Zusammensetzungen und Konzentrationen
jeweils neue Probleme bewiltigt werden miissen. Sténdig besteht der Bedarf, Reinigungs-
verfahren weiter zu entwickeln, um den steigenden Anforderungen an Produktqualitit,
Produktionstechnik, Sicherheitstechnik, Okonomie und schlieBlich auch Okologie und

Politik gerecht zu werden.

Die meisten Gasreinigungsverfahren  griinden sich auf einige  wenige

physikalische / chemische Grundprinzipien:

Absorption in eine fliissige Phase
Physikalische Absorption (vgl. Kapitel 2.1)
Chemische Absorption (vgl. Kapitel 2.1)

Adsorption an eine Feststoffoberfliche
Einsatz von z. B. Silikaten, Zeolithen, Aktivkohle, etc.

Kryo-Trennung

z. B. Luftzerlegung im Linde-Frdnkl-Verfahren

Chemische Umwandlung in eine andere Verbindung
Gasphasenreaktionen
Chemische Oxidation
Gas-Feststoffreaktionen in einer Suspension

Gas-Feststoffreaktionen

Membranverfahren

Aufbereitung von Deponiegasen [62]

Allen Techniken (die Kryotrennung ausgenommen) ist gemeinsam, daf3 in irgendeiner
Form ein Gas mit einer mdglichst grolen Reaktions- oder Austauschfliche in Kontakt
gebracht werden muf3. Dieses ist eines der zentralen Probleme bei Gasreinigungsverfah-
ren, wobei zu bedenken ist, da3 oftmals riesige Gasvolumina pro Zeiteinheit (z. B. bei der

Rauchgasreinigung) umgesetzt werden miissen. In vielen Fillen ist Gasreinigung keine
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zeitlich begrenzte Aufgabe. Der Trennprozel soll als kontinuierliches Verfahren
ausgelegt werden, was wiederum zur Folge hat, daB3 das sich stindig verbrauchende

Reinigungsmedium in einem Reaktions-Regenerations-Kreislauf zirkulieren muB.

Industrielle Abgasreinigung steht im Blickfeld der Offentlichkeit, aber sie ist nur eine von
vielen Anwendungsfallen. So gibt es grofltechnische Anwendungen, die in riesigem Ma@-
stab betrieben werden, wie fiir die Reinigung von Erdgas, und sehr kleine, aber spezielle
Anwendungen, wie z.B. fiir die Entfernung von ¥Kr oder '®J aus der Abluft von
Atomanlagen [36]. Der vorliegende Text soll innerhalb des vielfaltigen Arbeitsfeldes der
Gasreinigungsverfahren eine weitere, neue Alternativen aufzeigen und kann damit even-
tuell einen Beitrag fiir spezielle Anwendungssituationen liefern. Die Technik der SLP-
Sorption soll die Vorteile klassischer fester Adsorbentien mit denen der in fliissiger Phase
vorliegenden Absorbentien kombinieren. Ein Absorbens wird dazu in das Porensystem

eines offenporigen Trégermaterials eingebracht (néhere Erkldrungen siehe Kapitel 2).
Folgende Erwartungen sind mit der SLP-Sorptionstechnologie verbunden:

- hohe Selektivitdt fiir einzelne gasformige Verbindungen; vgl. im Gegen-
satz dazu die Eigenschaften von z. B. Aktivkohle

- sehr hohe Aufnahmekapazitét in Relation zu einem klassischen Adsorbens

- gute Handhabbarkeit (vergleichbar einem FeststofY)

- Bereitstellung einer ungewohnlich groBen Gas-Fliissigkeits-Austauschflé-
che pro Reaktorvolumen

- Moglichkeit der ,,maBgeschneiderten Adsorbens-Entwicklung fiir ganz
spezielle Anwendungen durch Nutzung vieler Gas-Fliissigreaktionen

- preisgiinstigere Anlagentechnik durch ein quasi gekapseltes Absorbens,

um bei Einsatz aggressiver Reagenzien Korrosion zu reduzieren

Fiir Anwendungen der Gasreinigung bieten sich drei Reaktorsysteme mit ihren jeweiligen

Vor- und Nachteilen an:

Festbettreaktor:
Die Auslegung, Dimensionierung und der Betrieb sind verhéltnismafig unkompliziert, da
sehr viele Erfahrungswerte vorliegen. Ein Festbettreaktor bietet sich aber eher fiir einen

diskontinuierlichen als fiir einen kontinuierlichen Prozef3 an, da immer mehrere Reakto-
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ren vorgehalten werden miissen. Dieser Reaktortyp stellt zudem pro Volumen eine relativ
geringe Oberfldche bereit, so dal3 er eigentlich eher ungeeignet ist. Er wird aber dennoch

in einigen etablierten Verfahren, wie z. B. bei der Pressure Swing-Methode, eingesetzt.

Wiischer:

Gaswische-Reaktoren sind im groftechnischen Einsatz sehr verbreitet (vgl. Kapitel 3).
Ihr Vorteil ist die kontinuierliche Betriebsweise, weil nur Fliissigkeiten in einem Absorp-
tions-Desorptions-Kreislauf zirkulieren miissen. Die Anlagen sind praktisch beliebig ska-
lier- und je nach Anwendungssituation variierbar. Ein zentrales Problem dieser Anlagen
ist jedoch die Bereitstellung einer grolen Austauschfliche zwischen Gas und fliissiger

Reaktionsphase.

Wirbelschichtreaktoren:

Wirbelschichtreaktoren (vgl. Kapitel 2.6) werden bisher selten zur Reinigung von Gasen
eingesetzt. Sie besitzen zwei wichtige Vorteile: Ein Wirbelschichtsystem stellt pro Vo-
lumeneinheit eine sehr groe Oberfliche zur Verfiigung; gleichzeitig erlaubt das System
einen kontinuierlichen Feststofftransport innerhalb eines Adsorptions-Desorptionskreis-
laufes. Ein grof3es Problem bei der Konstruktion und Planung von Wirbelschichten ist die

nicht vorhandene Skalierbarkeit beim Bau von Anlagen.

Von diesen drei Reaktorsystemen wurde sowohl der Festbett- als auch der Wirbel-
schichtreaktor fiir Experimente verwendet. Der Festbettreaktor erlaubte erste grundsétzli-
che Tests zum gewihlten System, wiahrend mit der Wirbelschicht Aussagen zu einem
spéteren kontinuierlichen Verfahrenseinsatz gewonnen werden sollten. Dariiber hinaus
wurde aufgrund ihrer Eigenschaften erwartet, da3 sich eine Wirbelschicht fiir ein SLP-

System besonders eignen konnte.

Die SLP-Sorption ist bisher nicht Gegenstand ndherer Untersuchungen gewesen. Einzig
der Adsorptionsvorgang wurde (aber mit anderer Zielsetzung als hier) beschrieben
(HooGeEnpoorN ET AL. [32], [31], [33]). Die Regenerierung bzw. Desorption wurde noch
nicht getestet, so dal} keinerlei Erfahrungswerte vorliegen. In der vorliegenden Arbeit

wird exemplarisch die Entfernung von 10 bzw. 2% Kohlendioxid mittels SLP-Sorption
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aus einem Luftstrom untersucht. Exemplarisch deshalb, weil auch ein anderes Gas fiir die
Forschungen hétte herangezogen werden konnen. Kohlendioxid ist jedoch aus vier

Griinden dazu pradestiniert:

- Kohlendioxid ist im Laboratoriumsversuch sehr gut und weitgehend unge-
fahrlich handhabbar.

- Die fiir die Experimente zusétzlich verwendete Substanz 2-Aminoethanol
(Colamin) ist ebenfalls einfach handhabbar und unter Gesundheitsaspekten
nicht weiter auftillig geworden [20].

- Die Entfernung von Kohlendioxid spielt sowohl in der GroBindustrie im
Millionen-Tonnen-MalBstab wie in kleinen Spezialanwendungen eine sehr
wichtige Rolle. Es sind sofort praktische Anwendungen denkbar. Dabei sei
z.B. an die Atemluftreinigung erinnert; in der Raumfahrt, U-Boot- und
Tauchtechnik werden kleine, sehr robuste, effektiv und storsicher arbei-
tende Systeme benétigt, die moglichst auch ,,Notlaufeigenschaften* auf-
weisen sollten.

- Kohlendioxid spielt in der politischen Klimadiskussion als sog. Treibhaus-
gas eine sehr wichtige Rolle. Daran soll der folgende Abschnitt erinnern.
Auch wenn der CO,-Einflul nicht wissenschaftlich abgesichert ist, so
sollte doch aufgrund der moglichen Wirkung alles dazu getan werden,

diese Emission zu senken.

In der Literatur liegen bisher praktische keine Erfahrungswerte vor; deshalb sollte der
grundsitzliche Einflu verschiedener Parameter wie Teilchengrofle, Beladungsgrad,
Desorptionstemperatur und Gasvolumenstrom auf das Modellsystem getestet werden.
Diese GroBen sind auch fiir ein anderes als das exemplarisch gewéhlte System entschei-
dend. Verwendet wurde der Trager AF 125 und die Chemikalie 2-Aminoethanol (Kapitel
4.1). Bei diesen Komponenten war zusétzlich die Konzentration des Reagenzes in wélri-
ger Losung von Interesse, da die Reaktion iiblicherweise grofltechnisch in Wéschern
durchgefiihrt wird (Kapitel 3). Dabei kommen aus verschiedenen Griinden nur stark ver-

diinnte Losungen zum Einsatz.

Die Fragestellung lautet daher:

Wie wird ein SLP-Adsorptions- Desorptionssystem optimal eingestellt?
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2 Supported Liquid Phase — Grundlagen, Theorie und

Praxis

2.1 SLP-Sorption, Erkenntnisse, Erwartungen und Probleme

Supported Liquid Phase Systeme (kurz SLP) steht fiir Fliissig-Feststoffsysteme, bei denen
eine fliissige reaktive Phase durch ein pordses Tragermaterial eine ,,gerlistgebende®
Struktur erhilt. Das Tragermaterial selbst nimmt nicht an Reaktionen teil. Es gibt der
fliissigen Phase Struktur, Oberfldche, Reaktionsraum und beeinfluf3t iiber diese Werte die
Systemeigenschaften. Anschaulich beschrieben heiflit das, daBl Fliissigkeit in einem
Porensystem gespeichert/eingelagert ist analog einem Schwamm. Die Fliissigkeit ist {iber
das Porensystem des offenporigen Tragers (mehr oder weniger) gut einem Gasaustausch

zuginglich.

SLP-Systeme sind seit ca. 1935 bekannt [50]. Gegenstand genauerer Untersuchungen
sind sie erst seit den 60er Jahren. Diese Untersuchungen beschrinken sich fast aus-
schlieBlich auf den Einsatz als Katalysatoren. Daher werden im folgenden Ergebnisse und
Vergleiche von und zu SLP-C Systemen (Supported Liquid Phase-Catalysts) gezogen,
von denen sich die Supported Liquid Phase-Sorption ( kurz: SLP-S) ableitet.

Betrachtet man Katalysatoren, so unterscheidet man zwischen heterogenen und homoge-
nen Systemen. Bei einem heterogenen Katalysator werden auf einer stabilen Matrix
(einem Tragermaterial aus z. B. Si0, oder AL,Os) kiinstlich aktive Zentren geschaffen, die
immobil auf der Oberflache verankert sind. Bei der homogenen Katalyse liegen Katalysa-
tor und Substrat dagegen in derselben Phase geldst vor. Diese Klassifizierung 148t sich
auch auf einen Sorptionsvorgang anwenden, der genaugenommen ein Teilschritt bei kata-
lytischen Prozessen ist. Bei einem Adsorbens, wie z. B. den bekannten ,,Blauperlen®, liegt
ein heterogener ProzeB der Adsorption vor. Ein Gas wird an einen Feststoff adsorbiert.
Man kann den ProzeB3 auch in eine Phase ,,verlegen®, spricht in diesem homogenen Fall
dann aber nicht von homogener Adsorption, sondern von Absorption. Kohlendioxid geht
z.B. in wilrigen Alkanolaminen in Losung und liegt damit homogen verteilt zusammen
mit der reaktiven Komponente Amin in einer Phase vor. Nun erst reagieren beide Kom-

ponenten miteinander.
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Abb. 2.1: Typische pordse Materialien, die als Katalysatortrager, Adsorbentien oder wie in die-
ser Arbeit, als SLP-Sorbens z. B. in Schiittungen oder als Wabenkorper Verwendung finden.
Photo: Siid-Chemie AG, Miinchen, [16]

Begriffserklarung: Sorption, Adsorption und Absorption

- Sorption: Der vom lateinischen sorbere (=saugen) abgeleitete Begriff ist
eine Sammelbezeichnung. Er beinhaltet alle Vorgédnge, bei denen eine Sub-
stanz eine andere mit ihr in Kontakt stehende selektiv aufnimmt. Darunter
fallen z.B. Absorption, Adsorption, Physisorption, Chemisorption,

Resorption und Desorption.

- Adsorption: Die Adsorption leitet sich vom lateinischen adsorbere
(=ansaugen) ab, einem Begriff, der die Situation recht gut beschreibt. Bei
der Adsorption dndert sich die Konzentration eines Stoffes an der Phasen-

grenze zu einem anderen Medium, in dem er nicht 16slich ist, gegeniiber
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der Konzentration in seiner eigenen Phase. Wichtig ist, dal bei der
Adsorption von z.B. Gas an einer Feststoffoberfliche strenggenommen
allein  Adhésionskrifte  (Oberflichenkrifte) auftreten. Es liegt
ausschlieBlich Physisorption vor. Es wird keine chemische Bindung

ausgebildet! Die Bindungsenergien Eg sind kleiner 10kcal/mol [17].

Energie

Y

Abstand Teilchen-Oberfliche

Abb. 2.2: Adhésionspotential zwischen freiem Teilchen und Oberfliche

- Absorption: Der Begriff der Absorption leitet sich vom lateinischen absor-
bere (=verschlucken) ab. Man versteht darunter das gleichmifBige Eindrin-
gen eines Absorbates (ein Gas oder eine Fliissigkeit) in ein Absorbens
(eine Fliissigkeit oder einen Feststoff). Bei der Absorption spielt die Ober-
fliche im Gegensatz zur Adsorption nur eine untergeordnete Rolle. Es
wird hier nicht auf eine Oberfliche, sondern in ein Volumen hinein gespei-
chert. Daraus ergeben sich viel groflere Speicherkapazititen als bei reinen
Adsorptionsvorgiangen. Bei der Absorption kommt es daher auch zu einer
(unterschiedlich stark ausgeprédgten) Volumenzunahme des Absorbens.
Liegt keine chemische Reaktion, Hydration, Dissoziation, Assoziation etc.

vor, so gilt ndherungsweise das Henry'sche Gesetz.
c=kap (2.1)

k. = Absorptionskonstante, p = Druck liber dem Absorbens, ¢ =Konzentration des geldsten Gases

Hybrid-Systeme
Um die Vorteile der homogenen und der heterogenen Systeme zu kombinieren, wurden
Hybridkatalysatoren geschaffen. Zum einen die bereits erwidhnten SLP-Katalysatoren,

aber auch SSP-Katalysatoren (Supported Solid Phase-Catalysts). In beiden Fillen wird
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durch Einbringung in ein Porensystem ein urspriinglich homogener Katalysator quasi
heterogenisiert. Beim SLP-C bildet sich ein Fliissigkeitsfilm in den Poren des Tragers
aus, beim SSP-C wird dagegen ein eigentlich fliissig vorliegender Ubergangsmetallkom-

plex iiber seine Ligandensphire an der Geriistmatrix immobilisiert.

SLP- und SSP-Technik lassen sich auch auf die Sorption iibertragen. In einer ganzen
Reihe von Arbeiten (beispielsweise [42]) wird versucht, an Trigermaterialien funktio-
nelle organische Gruppen ,,anzuheften. Dadurch soll erreicht werden, Adsorbentien mit
sehr selektiver Wirksamkeit zu schaffen. Ein grofes Problem ist dabei die dauerhafte Ver-
ankerung einer organischen reaktiven Komponente auf z. B. einem SiO,-Trdgermaterial.
Die Verankerung soll den typischen Standzeiten eines Adsorbens von 10 Jahren gewach-
sen sein und darf nicht die reaktiven Eigenschaften verdndern. SchlieBlich ist noch die
recht begrenzte Adsorptionskapazitit zu betrachten. Da in einem solchen Adsorbens vor-
wiegend Chemisorption stattfindet, wird nur in einer Monoschicht adsorbiert. Weitere
Schichten werden kaum durch Physisorption/Kondensation im Adsorbens ausgebildet
werden, da ein solches Adsorbens sinnvoll nur bei geringen Driicken eingesetzt wird.
Andernfalls ginge der Vorteil der hohen Selektivitit fiir einzelne chemische Verbindun-

gen verloren.

Viele klassische (Ad-)Sorbentien adsorbieren ein breites Spektrum an Verbindungen. Ver-
wendet man dagegen chemisch selektiv reagierende Verbindungen, die in der Lage sind,
reversibel zuriickzureagieren, so erreicht man die gewiinschte selektive Adsorbtion mit
einem nun heterogenen Adsorbens, das sich in der praktischen Anwendung gut handha-
ben 14Bt. Das ist dann die zur SSP-Katalyse analoge Technik, die aber in der Literatur bis-
her noch nicht als SSP-A (fiir Supported Solid Phase-Adsorption) bezeichnet wird. Eben-
falls hat sich die in dieser Arbeit verwendete Abkiirzung SLP-S fiir Supported Liquid

Phase-Sorption noch nicht eingebiirgert.

Nach den Definitionen liegt streng genommen innerhalb eines sog. SLP-Sorbens ein
Absorptionsvorgang vor. Es wird nicht an eine Oberfliche adsorbiert, sondern in das
feinst verteilte Fliissigkeitsvolumen hinein absorbiert. AuBlerdem liegt in vielen Féllen
(z. B. Alkanolamineinsatz) eine chemische Bindung des Absorbats vor. Es konnte daher
auch SLP-Absorption heiBlen. Allerdings macht man sich die riesige Oberfldche des Tri-
gers wie bei einem klassischen Adsorbens zunutze. Da das entstandene Absorbens zudem
wie ein klassisches festes Adsorbens vorliegt und gehandhabt werden kann, liegt auch die
Verwendung des Begriffes SLP-Adsorption nahe. Um diese Problematik zu entschirfen,

wird im folgenden nur noch der allgemeinere Begriff der SLP-Sorption verwendet.
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Bei der SSP-A ist der Begriff Adsorption strenggenommen ebenfalls nicht korrekt, da
hier zwar auf eine Oberflache, aber unter Ausbildung chemischer Bindungen gespeichert

wird.

A
E) “"x P/\E

// ””///
Trégermaterial Tragermaterial /
. VP4 S s77 7 /.

Reaktives Edukt: z.B. MEA, DEA R Immobiles reaktives Edukt
(P  Produkt A Adsorbat
(A Absorbat

Abb. 2.3: Schematischer Vergleich zwischen SLP-Sorption und SSP-Adsorption

Arbeitet man mit pordsen Systemen und 146t Reaktionen in ihnen ablaufen, deren Reakti-
onsgeschwindigkeit, Umsatz etc. man messen will, so mufl man sich dariiber im klaren
sein, dafl das Porensystem Einflufl auf den Teilchentransport und damit auf die MeBer-
gebnisse ausiibt. Fiihrt man die Messungen z. B. in einer Schiittung durch, so miflit man
eine effektive Reaktionsgeschwindigkeit 7.r, die von der Reaktionsgeschwindigkeit am
eigentlichen Reaktionsort deutlich abweichen kann. Es iiberlagern sich mehrere Teil-
schritte, die zusammen gemessen werden und alle in 7. eingehen. Ein Teilschritt ist
zumeist geschwindigkeitsbestimmend. Man unterscheidet dabei zwischen drei Einflulbe-

reichen:

- Filmdiffusionsgebiet: Die Teilchendiffusion durch die duflere Grenzschicht
ist der langsamste und geschwindigkeitsbestimmende Schritt (Abb. 2.4;
Schritte 2 und 8).

- Porendiffusionsgebiet: Der langsamste Vorgang ist die Diffusion durch das
Porensystem (Abb. 2.4; Schritte 3 und 7). Reaktion und Diffusion durch

die Grenzschicht verlaufen dagegen relativ schnell.
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- Kinetisches Gebiet: Adsorption (4), Reaktion (5) und Desorption (6) sind
relativ langsam im Vergleich zu den Diffusionsvorgingen und damit dem

Transport von Edukt und Produkt in das bzw. aus dem Porensystem.

Transport der Reaktionsteilnehmer
an die Grenzschicht

Transport durch die Grenzschicht
an die auBere Kornoberfliche

Porendiffusion an die innere
Oberfliche

Adsorption an der Oberflidche

Evtl. Reaktion an der Oberfliche

Desorption von der Oberfliche

O@@@@@@@@@

Porendiffusion aus dem
Porensystem heraus

~

Transport durch die Grenzschicht
vom Korn weg

Abtransport in die Gasstromung

Triagermaterial

’ v Grenzschicht um das Korn herum

Abb. 2.4: Teilschritte des Teilchentransports vom umgebenden Gasstrom in das Korninnere hin-

ein und heraus.

Im Falle eines SLP-Sorbens oder eines SLP-Katalysators ist die Situation noch komple-
xer als in Abb. 2.4 dargestellt. An die Stelle der Punkte (4), (5) und (6) treten weitere
Vorginge. So muB3 nun zusitzlich eine Gas/Fliissig-Phasengrenze (A) (vgl. Abb. 2.5)
tiberwunden werden. Es schlieBt sich die Diffusion im Flissigkeitsfilm (B) an. Darauf
erst folgt die eigentlich gewlinschte chemische Reaktion oder Katalyse (C). Das Produkt
(bzw. die absorbierte Substanz im Fall einer Absorption/Desorption) verldafit den Fliissig-
keitsfilm wiederum {iiber Diffusion (D) und muf3 erneut die Phasengrenze (E) tiberwin-
den. Die Teilschritte vor und hinter der Abfolge A bis D sind die gleichen wie bei einem

normalen Adsorbens.
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Abb. 2.5: In einem SLP-System zusitzlich ablaufende Teilschritte

Durch geeignete Versuche 146t sich der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ermitteln,
da die Teilschritte unterschiedlich temperaturabhingig sind. Tragt man die gemessene
effektive Reaktionsgeschwindigkeit gegen den Kehrwert der zugehdrigen Temperatur auf,

so ergibt sich das in Abb. 2.6 wiedergegebene Bild.

Ink

Filmdiffusion

‘Porendiffusion

Kinetisches
Gebiet

Abb. 2.6: Logarithmus der effektiven Reaktionsgeschwindigkeit k. in Abhédngigkeit vom Kehr-

wert der Temperatur bei gegebenen Konzentrationsverhéltnissen
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Erwartete Vorteile der SLP-Sorption:

12

Erwartet wird eine hohe Selektivitdt fiir einzelne Komponenten eines Gas-
stroms. Diese sollte sich tliber das fliissige Absorbens im Porensystem gut
steuern lassen. Es handelt sich um eine klassische Aufgabe der Chemie,

die gewohnlich beherrschbar ist.

Da nicht auf eine Oberfldche, sondern in ein Volumen hinein gespeichert
wird, ist mit einer hohen Speicherkapazitit zu rechnen, die die eines nor-
malen Adsorbens deutlich iibertreffen sollte. Einer eventuellen Volumen-

ausdehnung des Absorbens ist dabei natiirlich Rechnung zu tragen.

Ein weiterer Vorteil sollte die Mdglichkeit sein, bei niedrigen Driicken
arbeiten zu konnen. Auf diese Weise konnte Kompressionsarbeit einge-

spart und die Anlagenkosten moglicherweise verringert werden.

Die AnlagengroB3e ist kleiner als bei klassischen Adsorbern, da (abhéngig
vom fliissigen Absorbens) die Reaktivitit eines SLP-Sorbens hoher ist.

Man sollte mit kleineren Schiittungen auskommen.

Die Eigenschaften des fliissigen Absorbens bestimmen weitgehend die
Adsorptions- und Desorptionstemperatur. Dadurch bedingt kann die
Adsorptionstemperatur durchaus héher und die Desorptionstemperatur
niedriger liegen als dies bei einem klassischen Adsorptionsmittel der Fall

1st.

Das Verfahren sollte sich sehr gut an unterschiedliche Anwendungssitua-

tionen anpassen lassen. Es sind viele mal3geschneiderte Losungen denkbar.

Es ist eine leichtere Handhabung gegeben, vergleichbar der bei einem

klassischen Adsorbens.

Aufgrund der hohen Reaktivitit und Speicherkapazitit sollte ein Kreislauf-
proze3 zu realisieren sein, bei dem nur relativ geringere Mengen Adsor-

bens pro Einheit Gas ,,bewegt* werden.
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Erwartete Nachteile der SLP-Sorption:

- Es gibt keinerlei Erfahrungen mit dem Regenerierungs- bzw. Desorptions-

prozeB. Es ist daher mit unerwarteten Effekten zu rechnen.

- Klassische Adsorbentien haben Standzeiten um ca. 10 Jahre. Ob sich dies

mit einem SLP-System erreichen 14Bt, ist derzeit fraglich.

- Es besteht das Problem einer mdoglichen Vergiftung des SLP-Sorbens.
Diese ist praktisch nicht reversibel. Ist eine Vergiftung aufgetreten, miif3te
die Reaktionsldsung aufgearbeitet werden. Ob dies innerhalb eines Tréiger-

korns mdglich ist, ist bisher nicht geklart.

- Auch wenn reaktive Komponenten mit einem sehr hohen Siedepunkt
gewdhlt werden, ist doch mit einem merklichen AbdampfprozeB zu rech-
nen. In der SLP-Katalyse gibt es bereits Ansitze zur Losung dieses Pro-
blems [10], [60]; ob diese auf die SLP-Adsorption iibertragbar sind, ist

noch offen.

- FEin Problem stellen hohe Gastemperaturen dar. Es mufl bei moglichst
niedrigen Temperaturen gearbeitet werden, um den AbdampfprozeBl zu

minimieren.

- Nach Ablauf der Nutzung eines SLP-Adsorbens muf3 dieses relativ auf-
wendig entsorgt werden. Triager und fliissige Phase sollten getrennt aufge-

arbeitet werden.

Die Untersuchungen zur SLP-Sorption in Kapitel 4.1 sollen eine Bestéitigung der zu
erwartenden Vorteile gegeniiber denen klassischer Adsorptionsmittel erbringen. Ebenso

besteht die Erwartung, einige der auftretenden Probleme ausrdumen zu kénnen.
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2.2 Ubertragbare Erkenntnisse aus der SLP-Katalyse

2.2.1 SLP-Katalysatoren: Allgemein und Herstellung

80% der Erzeugnisse der Chemischen Industrie werden in irgendeiner Form in Verbin-
dung mit katalytischen Prozessen hergestellt. In manchen Chemiesparten, wie der Petro-
chemie, ist der Anteil sogar deutlich hoher. Es liegt auf der Hand, da3 der Entwicklung
leistungstéhiger Katalysatoren ein hoher Stellenwert beigemessen wird. Groftenteils wer-
den heterogene Katalysatoren verwendet, bei denen auf einem pordsen Triger (z. B. SiO;
oder ¢-Al,O;) insbesondere Ubergangsmetalloxide aufgebracht werden. Durch das Auf-
ziehen auf einen pordsen Triager werden zwei Vorteile erreicht: Einmal erhélt man eine
sehr groBle Oberfliche, zum anderen ist der Katalysator heterogenisiert und muf} nicht
umstédndlich und teuer von Edukten und Produkten getrennt werden. Problematisch ist bei
solchen Katalysatoren allerdings, dafl auf der Oberflidche der aktiven Kristallite verschie-
dene Gitterebenen anliegen. Es werden daher Edukte in unterschiedlichen Bindungszu-
stainden chemisorbiert und aktiviert. Ein solcher Katalysator weist im Regelfall Selektivi-
tatswerte deutlich unter 100 % auf. Das ist der Grund dafiir, dal manche chemisch kataly-
sierten Prozesse in homogener Phase durchgefiihrt werden. Hier liegen genau definierte
Bedingungen und damit eine hohere Selektivitit vor, als es in einem heterogenen Prozef3

moglich ist.

Vor diesem Hintergrund wurde versucht, mit Hilfe von SLP-Systemen bereits funktionie-
rende homogen ablaufende Reaktionen zu heterogenisieren. Das Problem der Abtrennung
der Produkte vom Katalysator sollte so umgangen werden. Wird der SLP- oder SSP-
Katalysator in einer Schiittung eingesetzt und mit Edukt von unten angestromt, so kann
das Produkt oberhalb der Schiittung abgezogen werden, und der Katalysator verbleibt im
Reaktorbett. Es liegt ein echter Hybridkatalysator vor, der einen kontinuierlichen kataly-
tisch arbeitenden Prozel3 ermoglicht. Als fluide Edukte kommen sowohl Gase wie Fliis-
sigkeiten in Betracht — zumindest in der Theorie. In der praktischen Anwendung stellen
sich eine Reihe von Problemen cin, die in einer Vielzahl verschiedener Arbeiten unter-
sucht wurden [10], [21], [25], [30], [54], [61], [69], [70]. Probleme (aber natiirlich auch
die Vorteile!) sollten auf die SLP-Sorption weitgehend tibertragbar sein, so daf} die friihe-
ren Ergebnisse fiir die neuen Untersuchungen sehr aufschlufireich sind und herangezogen

werden konnen bzw. miissen.
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Das Problem der Stofftrennung sollte sich am besten mit einem SSP-System ldsen lassen.
Untersuchungen zeigten allerdings, da3 die katalytische Aktivitit aufgrund der Immobili-
sierung im Vergleich zur homogenen Phase drastisch zurlickgeht. Es war bisher ein Pro-
blem, einheitliche Katalysatorchargen zu erstellen, da sich in der Vergangenheit die Tra-
germaterialien in der Produktion nicht mit hinreichend einheitlichen Eigenschaften her-
stellen lieBen. Dies sollte sich bald édndern, da Forschung, Entwicklung und Produktion
deutliche Fortschritte machen. In den letzten Jahren sind zahlreiche Forschungsarbeiten
zur SSP-Adsorption erschienen. Diese Technologie wird meistens als Ansatz zur Ent-

wicklung neuer Membrantrennverfahren genutzt.

Anstelle der SSP-C's wurden besonders die SLP-C's untersucht. In einer besonderen
Form, dem SAP-C (Supported Aqueous Phase-Catalyst), wird ein Katalysator in wéBri-
ger Losung im Triger eingesetzt. Umspiilt wird der Katalysator vom nichtwéBrigen
Edukt. Der ,klassische® SLP-Katalysator, der hier Gegenstand der Abhandlung sein soll,
setzt allerdings Gase um. In den vergangenen Jahren wurde besonders an Hydrierungsre-

aktionen geforscht.

Herstellung von SLP-Systemen (Katalysatoren und Adsorbentien)

- Grundlage ist ein sauberer und trockener pordser Triager. Eine saubere Tri-
geroberfliche ist keine Selbstverstindlichkeit, da herstellungsbedingt
pordse Materialien durchaus Olreste enthalten [45] und aufgrund ihrer
chemisch/physikalischen Eigenschaften Wasser etc. adsorbiert haben kon-
nen. Das Material muf3 daher evtl. in einem leicht fliichtigen Losungsmit-
tel gewaschen werden. Alternativ, aber technisch anspruchsvoller, kann der
Tréager im Sauerstoffstrom ausgeheizt werden. So geht man sicher, daf3
adsorbierte Substanzen und Herstellungsriickstdnde restlos entfernt wer-
den. Entweder desorbieren diese, oder sie werden verbrannt und storen

spater nicht den chemischen Prozel3.

- Wichtig fiir die Herstellung der Katalysatorlosung, wie sie spéter im
Porenraum vorliegen soll, ist die Verwendung ausschlielich schwerfliich-
tiger Substanzen. Als Losungsmittel hat sich in einer Reihe von Untersu-
chungen Diethylphthalat oder Palatinol bewéhrt [10]. Je nach Katalysator
mul} die Losung unter Schutzgas hergestellt werden [54]. Bei Absorptions-

16sungen fiir die SLP-Sorption ist vergleichbar zu verfahren.
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Beim Mischen der Reaktionslésung mit einem leichtfliichtigen und gut
abtrennbaren Losungsmittel/Impriagniermittel mull das Volumenverhéltnis
dem spéter gewiinschten Beladungsgrad angepalt werden, wobei eine
eventuelle Volumenédnderung beim MischprozeB3 beachtet werden mub.
Aceton hat sich als Impragniermittel bewéhrt. Das Impriagniermittel ist auf
den verwendeten Katalysator abzustimmen; so darf eine vorhandene

Ligandensphére nicht verandert werden.
SLP-Beladungsgrad: ¢ =V./Vp
g =Beladungsgrad, V1. = Volumen der Losung, V»=Porenvolumen

Das porose Tragermaterial wird unter Ausnutzung von Kapillarkriften
getrankt: Um das Porensystem moglichst vollstindig zu fiillen, kann der
Trager vorher evakuiert und im Vakuum mit der vorbereiteten Losung
iiberschichtet werden. Dadurch werden kleinere Gaseinschliisse in Hohl-
rdumen, wie in Abb. 2.23 S.36 dargestellt, vermieden. Durch die an-
schlieBende Druckerhhung wird dann zusétzlich Fliissigkeit in das Poren-

system gedriickt.

Die Entfernung des Imprédgniermittels erfolgt durch Evakuieren oder
Abdampfen im Inertgasstrom: Beim Evakuierungsproze muf3 beachtet
werden, daB3 ein zu starker Druckwechsel die plotzliche Bildung von Gas-
blasen im Porensystem fordert, die dann Absorbens- oder Katalysatorlo-

sung aus diesem herausschleudern/driicken kann.

Weitere Beschreibungen zur Herstellung von SLP-Katalysatoren finden sich
in [10], [25], [30], [54], [61].

2.2.2 SLP: Reaktionsgeschwindigkeit, Beladungsgrad, Porentextur

(2.2)

z.B.

Die ersten SLP-Systeme sind seit Ende der 30er Jahre bekannt. Um 1940 [52], [51], [76]

wurden frithe Polymerisations- und Isomerisierungskatalysatoren auf Basis von Fliissig-

Film-Kontakten eingesetzt. Obwohl bereits erste immobilisierte, aktive, katalytisch wirk-

same Ubergangsmetall-Komplexe bekannt waren, wurde die Forschung nicht mit groBer

Aufmerksamkeit weiter verfolgt. Zur damaligen Zeit lag das Interesse mehr auf der Seite

der Aufkldrung der chemisch-mechanistischen Abldufe. Der Einflufl von Trigermaterial,

Porensystemen etc. versprach nicht die groBen Entwicklungsfortschritte zu erbringen.
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Ende der 60er, Anfang der 70er Jahre werden von Rony [63] und ABep und Rinker [1]
erste Versuche unternommen, Modellvorstellungen zu SLP-Katalysatoren zu entwickeln,
die den Einflufl des Beladungsgrades auf die Reaktionsgeschwindigkeit erkldren sollten

(vgl. dazu auch ViLLapsen und LiveierG [78]).

Entscheidend fiir die Eigenschaften eines SLP-Katalysators (und damit auch fiir ein SLP-
Sorbens) sollte die Einstellung des optimalen Beladungsgrades sein. Unter dem Bela-
dungsgrad versteht man den Anteil des gesamten Porenraumes, der mit Fliissigkeit gefiillt
ist. Untersuchungen dazu hat Hemrica [25] am Beispiel der Oxidation von Ethylen zu
Acetaldehyd mittels eines Wacker-Systems durchgefiihrt. Ein Ergebnis der damaligen
Untersuchungen zeigt Abb. 2.7. Ungefdhr in einem Beladungsgradintervall von ¢=0,5
bis ¢=0,6 stellte sich die maximale Reaktionsgeschwindigkeit ein. Gemessen wurde mit
Bruchstiicken von Glasfritten der Typen D2, D3, D4 und D5 (mittlerer Porenradius 35,
15, 4,5 und 1 mMm) sowie dem Triger ED19/2, einem technischen Aluminiumsilikat. Das
Reaktionsverhalten blieb im Grundsatz auch bei Einsatz anderer Tragermaterialien kon-
stant. Interessant ist, dafl in der Reihe der Glasfritten mit abnehmendem mittleren Poren-
radius (Zunahme der inneren Oberfliche) die Steilheit der Kurven zunimmt und das
Maximum groBer wird. HEmricH [25] berechnet bereits bei kleinen Beladungsgraden fiir
die grobe D2-Fritte relativ dicke Fliissigkeitsfilme bei gleichzeitig geringer innerer Ober-
fliche. Das Verhéltnis kehrt sich mit kleineren Porenradien immer weiter um. Es stehen

nun groBere Kontaktflichen zur Verfligung.
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Abb. 2.7: Abgaskonzentration an Acetaldehyd und Ester in Abhédngigkeit vom Beladungsgrad
bei der Oxidation von Ethylen zu Acetaldehyd (Hemrich [25], S.88).

In weiteren Arbeiten wurde der Kurvenverlauf ndher untersucht. Die Vermutung lag
nahe, daB3 zwei gegenldufige Effekte den jeweiligen Kurvenverlauf bedingen. Mit steigen-
dem Angebot an Katalysator steigt die Reaktionsgeschwindigkeit pro Volumeneinheit an.
Ab einem bestimmten Beladungsgrad aber, offensichtlich um ¢=0,5 herum, konnte durch
Verstopfungen der Porenkanile der Stofftransport behindert werden. Die Verstopfungen
sollten an den engsten Stellen zuerst auftreten und dann stetig wachsen. Sowohl Edukt-
wie Produkttransport werden dadurch zunehmend behindert, da - so die Vermutung - die
Katalysatorlosung nicht mehr nur als Film an den Porenwandungen, sondern auch unter
Ausbildung von ,,Pfropfen” im verzweigten Porensystem abgelagert wird. Die ersten
Pfropfen konnen noch durch Umwege im dreidimensionalen Porensystem weitgehend
kompensiert werden, aber bei hoheren Beladungsgraden nimmt die Anzahl der mdglichen
Alternativwege stark ab, und ein Transport in das Korninnere findet kaum noch statt. Ein
moglicher Transport in der Losung ist dagegen drastisch langsamer als im freien Gas-

raum.
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Abb. 2.8: Bildung von Pfropfen und Verkleinerung des effektiven Porensystems mit zunehmen-
der Fliissigkeitsbeladung in einem SLP-System.

Ziel war nun, die Vermutungen in ein mathematisches Modell zu kleiden und dieses
durch weitere Versuche zu verfeinern. Ein einfacher mathematischer Ansatz fiir die auf
das Kornvolumen bezogene Reaktionsgeschwindigkeit ist durch die Funktion ¢ (1 -¢) mit
dem Beladungsgrad gegeben. Unter Einbezug des Zeitgesetzes fiir die Reaktion kann fol-

gendes Gesetz entwickelt werden:

(@) = & rv q(1-q) (2.3)

Dabei ist v, die auf die Volumeneinheit der Katalysatorldsung bezogene Reaktionsge-
schwindigkeit und & die Porositit. Die auf das Kornvolumen bezogene Reaktionsge-
schwindigkeit ist v _(g). Getragen wird dieser Ansatz von der physikalisch und chemisch

sinnvollen Annahme, dal die Reaktionsgeschwindigkeit proportional zur Wahr-
scheinlichkeit ist, in einem beliebigen Volumenelement des Trigers eine Gas-Fliissig-

keits-Grenzflache anzutreffen.
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Abb. 2.9: Umsatzverhalten eines Modell-SLP-Systems bei Variation des Beladungsgrades

Der Kurvenverlauf nach Gleichung 2.3 ist symmetrisch um ¢=0,5 (Abb. 2.9). Ob dies
dem realen Verhalten von SLP-Systemen nahekommt, wurde durch Vergleich mit weite-
ren Messungen untersucht. Herangezogen wurden dazu Messungen von
Suristyo [69], [70]. Als pordses Tragermaterial wurden hier ebenfalls Bruchstiicke von

Glasfilterfritten verwendet.

In Abb. 2.10 ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Ethen-Hydroformylierung mit einem
Rhodium-Katalysator in Abhéngigkeit vom Beladungsgrad wiedergegeben. Bis ungefahr
g= 0,35 lassen sich die MeBwerte anndhernd durch eine Gerade beschreiben. Der weitere
Kurvenverlauf wurde versucht darzustellen. Zusétzlich ist die Funktion nach Gleichung
2.3 wiedergegeben. Ein Vergleich zeigt, dal die MefBergebnisse nur unterhalb ¢=0,5
anndhernd richtig durch die Modellgleichung wiedergegeben werden. Die Annahme,
allein eine moglichst groBe Gas-Fliissigkeits-Austauschfliche wiirde die Reaktionsge-

schwindigkeit maximieren, ist offensichtlich zu einfach.
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Abb. 2.10: MeBwerte nach Sutistyo [69] im Vergleich zur Funktion "g (1-¢)"

Eine moglichst groBe Gas-Fliissigkeits-Austauschfldche ist immer nur eine Voraus-
setzung fiir eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit pro Kornvolumen. Die Austauschfldche
mufl zugleich erreichbar sein (vgl. Abb. 2.8). Dabei spielt offensichtlich die Art des
Porensystems, die Porenradienverteilung, Porentextur und die Vernetzung im 3-dimensio-
nalen Korn eine sehr wichtige Rolle. Es ist leicht vorstellbar, Porensysteme mit gleicher
innerer Oberfldche/Austauschfliche vorliegen zu haben, in denen aber die Transport-

wege sehr unterschiedlich schnell beim Beladen mit Fliissigkeiten zulaufen.

Es ist daher nicht so sehr die gesamte Austauschfliche von Interesse, sondern nur der
Anteil, der von aullen mit frischem Edukt versorgt werden kann und in der Lage ist, das
Produkt auch wieder abzugeben. Der Ausdruck (1-g) in Gleichung 2.3 muf3 daher durch
einen fiir den Anteil der erreichbaren Austauschfliche R(g) beim jeweiligen Beladungs-

grad ersetzt werden.

(@) = & v, R(q) 2.4)
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Nach der sog. Percolationstheorie [9], [71] wird der Anteil R(g) als Percolationswahr-
scheinlichkeit oder Erreichbarkeitsfunktion [54] bezeichnet. Die Berechnung dieses Wer-
tes hingt stark von der Porenstruktur ab. Eine analytische Losung fiir die Percolations-
wahrscheinlichkeit ist nur flir ein einfaches Porenmodell, das sog. Bethe-Gitter, moglich.
Auf Bethe-Gitter greift man bei mathematischen Beschreibungen von Porenstrukturen
gerne zuriick, da sie sich recht einfach beschreiben lassen. Abbildung 2.11 zeigt ein sol-
ches Gitter mit der Koordinationszahl Z=3. Die Koordinationszahl beschreibt dabei die

Zahl der Verbindungen, die von einem Knoten abgehen.

0  Ursprung
e Knoten

— Verbindungen

Abb. 2.11: Bethegitter mit Koordinationszahl Z = 3

Ein Bethe-Gitter ist ein 2-dimensionales Netzwerk, das keine Ringverbindungen zulaft,
vergleichbar den Verzweigungen von Baumwurzeln. Es ist eine modellhafte Annahme,
ein Bethe-Gitter gébe realistisch die Porenstruktur eines pordsen Tragers wieder. Zwi-
schen den Verkniipfungspunkten, mit ihrer bestimmten Anzahl an Verzweigungen, befin-
den sich im Modell die Porenkanéle. Diese allein bilden das gesamte Porenvolumen. Die
Porenradien sind dabei stochastisch iiber das gesamte Netzwerk verteilt. Nach der Perco-
lationstheorie 146t sich R(g) bzw. R(q - 1) ermitteln [18], wenn die Zahl der Verzweigun-
gen an einem Knoten bekannt ist. Wird das Bethe-Gitter als Netzwerk von Kapillaren
aufgefalit, so wird fiir die Berechnung der kritische Beladungsgrad ¢. bendtigt. Bei die-
sem Beladungsgrad ist gerade der letzte Transportweg von einer zur anderen Seite des

Porensystems blockiert worden.
g.=1-1/(Z-1) (2.5)

Fiir Glasfilterfritten wurde ein kritischer Beladungsgrad um ¢.=0,5 durch Messung des
diffusiven Stofftransportes ermittelt. Das ergibt nach Gleichung 2.5 einen Vernetzungs-

wert (Koordinationszahl) von Z=5. Trigt man nun die Reaktionsgeschwindigkeit ry,_
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und die iiber die Percolationstheorie berechneten Werte gegen den Beladungsgrad ¢ auf,
so erhilt man eine durchaus gute Ubereinstimmung. Das Ergebnis darf aber nicht iiber
die gravierenden Vereinfachungen hinwegtiduschen. Fiir die Berechnung wurden ein 2-
dimensionales Porennetzwerk herangezogen. Dieses ist zudem nicht so vernetzt, wie man
es in der Realitdt erwarten kann. Die Berechnungen am Bethe-Gitter wurden nur mit
Fliissigkeitssegmenten durchgefiihrt. Das gesamte Fliissigkeitsvolumen liegt nur in
Pfropfen im Modellnetzwerk vor. Filmbildung enthélt das Modell noch tiberhaupt nicht.
Diese liegt aber in der Realitédt vor, wie weitere Untersuchungen zeigten. Die Verteilung
der Pfropfen/Blockaden wurde in den Berechnungen von GotrsieBen [21] als vollkom-
men wahllos angenommen. Es gibt keine ausgezeichneten Stellen. Im Fall eines isotropen
bzw. regelmiBigen, monodispersen Netzwerkes, wie man es in Glasfilterfritten nihe-
rungsweise erwarten kann, ist diese Annahme sicherlich verniinftig. Bei realen Tréiger-
materialien, egal ob sie nach dem Sol-Gel-, Tablettierungs- oder Extrusionsverfahren
hergestellt sind, ist die Annahme dagegen falsch, wie Photos von mikroskopierten Adsor-
bentien z.B. in [45] und [65] oder auf S. 26 (Abb. 2.14, 2.15) zeigen. Eine reale Vertei-

lung der Fliissigkeit im Porensystem ist daher in dem Modell {iberhaupt noch nicht erfaf3t.

Um sie zu ermitteln, mul das Porensystem mit einem moglichst schwerfliichtigen
Losungsmittel beladen werden. Mit der N,-Kapillarkondensationsmethode ist es moglich,
die Porenradienverteilung bei unterschiedlichen Beladungsgraden zu ermitteln. Diese
Untersuchungen wurden an verschiedenen Tragermaterialien durchgefiihrt [60]. Ein Bei-
spiel ist in der folgenden Graphik dargestellt. Da die N,-Kapillarkondensationsmethode
nur bei Porenradien unterhalb 500A funktioniert, konnten die verwendeten Glasfilterfrit-

ten nicht vermessen werden.

Abbildung 2.12 (Janus [35]) zeigt die differentielle Porenradienverteilung im Bereich der
Mesoporen fiir den Triger AL0104 bei unterschiedlichen Beladungsgraden mit Die-
thylphthalat. Um den hiufigsten Porenradius 1, bei 35 A zeigt sich beim unbeladenen Tri-
ger eine verhiltnismaBig symmetrische Radienverteilung mit einem Mesoporenvolumen
Ve um 0,27 cm?/ g. Mit steigender Beladung wird das Porensystem sukzessive abgebaut.
Die ersten 10% verdndern die Lage des Maximums nicht. Zwischen ca. 16 % bis 35%
verschiebt es sich zu kleineren Radien, um danach wieder anzusteigen. Mit 75 % Auffiil-
lung (q=0,75) ist das Mesoporensystem nicht mehr mef3bar. Interessant ist auch die Ver-
anderung der Kurvenform. Liegt bis » 25 % nahezu Symmetrie vor, so steilt nun die linke

Flanke stark auf. Kleine Radien unter 25 A verschwinden iiberproportional.
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Abb. 2.12: Porenradienverteilung des Trigermaterials AL0104 bei unterschiedlichen Bela-
dungsgrades nach Janus [35]

Um exemplarisch das Beladungsverhalten von AL0104 zu interpretieren, ist es sinnvoll,

drei Stufen zu unterscheiden, die sich bei anderen Tragern auch finden.
Beladungsgrad: ¢=0 bis ¢=0,16

Das Porensystem wird gleichméBig abgebaut. Die Porenradienverteilung
nimmt im gesamten Radienintervall ab, wobei der héufigste Porenradius kon-
stant bleibt. Aus der symmetrischen Porenradienabnahme 148t sich der Schluf3
ziehen, da3 die innere Porenoberfliche iiberall mit einem feinen Film an
Fliissigkeitsmolekiilen iiberzogen wird. Allerdings ist die Filmdicke offenbar
abhingig vom jeweiligen Porenradius. Je grofer die Poren sind, ein desto
dickerer Film bildet sich aus. Die Fliissigkeitsfilme bestehen teilweise nur aus
einer monomolekularen Bedeckung oder wenigen Molekiillagen. Der Begriff
,Flissig-Film*“ wird bei niedrigen Beladungsgraden der Situation daher

eigentlich nicht gerecht.
Beladungsgrad: ¢=0,16 bis ¢=0,44

Die linke Flanke der Kurve wird abgebaut, wihrend der Teil rechts von der
héufigsten Verteilung fast deckungsgleich bleibt. Daraus 146t sich schlieBen,

daf} das Porensystem nun von den kleinen Radien zu den groBen hin sukzes-
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sive aufgefiillt wird. Poren mit Radien unter 25 A verschwinden fast vollstin-
dig. Filme gegeniiberliegender Flichen wachsen zusammen und bilden z. B.
Pfropfen aus. Moglicherweise ermoglicht eine nun grofere Schichtdicke auch
das ZusammenflieBen von einzelnen Filminseln. Es muf3 von einer deutlichen

Anderung der FlieBeigenschaften ausgegangen werden.
Beladungsgrad: ¢=0,44 bis ¢=0,75

Der AuffiillungsprozeB setzt sich konstant bis ¢=0,75 fort. Aus der Kurve fiir
q=0,44 zieht Janus unter anderem Riickschliisse auf die Form der haufigsten
Poren. Diese haben offensichtlich einen Radius >30A. Es handelt sich bei
thnen um ,,allseitig offene keilférmige Poren mit schiefen Begrenzungsflé-

chen“ ([35], S.55), die von den engsten Partien her zulaufen.

Zu vergleichbaren Messungen und Interpretationen wie Janus kommt auch
HorrMmEISTER [29] am gleichen Trdgermaterial. Der in der vorliegenden Arbeit verwendete
Trager AF 125, der ebenfalls wie AL0104 von der Firma ENGELHARD ProcEss CHEMICALS
GmBH/Nienburg produziert wird, wurde ebenfalls vermessen [60] und dazu mit Die-

thylphthalat beladen. Die Messungen sind in Kapitel 4.1 wiedergegeben.

Die Messungen scheinen zu erhirten, dafl die Erreichbarkeit der Austauschflache stark
von Eigenschaften des Porennetzwerkes wie Verteilung der Engstellen (bzw. von deren
Zulaufen) abhingig ist. Es ist keineswegs selbstverstiandlich, da3 ein Porennetzwerk voll-
stindig homogen aufgebaut ist und seine Engstellen gleichmiBig verteilt sind. Je nach
Herstellungsprozell konnen sich in pordsen Perlen oder Pellets Schalen unterschiedlicher
Struktur aufbauen. Dies kann sowohl im Form- als auch im Trockenprozel3 geschehen
(z.B. beim Pressen von Pulvern [Tablettieren] oder Extrudieren durch Ausbildung von
Spannungslinien). Diese Bereiche unterschiedlicher Spannungen sind wahrscheinlich die
Ursache fiir die Muster, die sich in Abb. 2.14 und 2.15 abzeichnen. Beim gezeigten Mate-
rial handelt es sich um AL0104 Pellets, die in einem TablettierungsprozeB3 aus Pulver
gewonnen werden. Die Proben wurden eingefdarbt, um Bereiche unterschiedlicher Dichten
herauszuarbeiten. Die Einbettung / Priparation erfolgte wie in Abschnitt 2.4 beschrieben
in Kunstharz. Die Photographien wurden im Auflicht bei 50facher VergroBerung erstellt.
Deutlich sind Bereiche unterschiedlicher Harzdurchdringung zu erkennen. Dies waren
keine Ergebnisse einer einzelnen fehlgeschlagenen Einbettung, sondern sie zeigten sich

bei allen Proben dieses Materials.
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Abb. 2.14: Radialschnitt durch ein zylinderformiges AL 0104 Pellet
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'l "y \‘." e .. 3 .‘.I"'. r
Abb. 2.15: Léangsschnitt durch ein AL 0104 Pellet

Um die innere erreichbare Austauschfliche in Modellrechnungen zu beriicksichtigen,
muB eine effektiv erreichbare Beladung g.r eingefiihrt werden. Daraus wurde Gleichung
2.6 entwickelt.

(@) = & 1v o (2.6)

Zur Bestimmung von g.x wurden von GotTsLEBEN Porensystem-Simulationen im Compu-
ter ausgefiihrt. Fiir verschiedene Porenradienverteilungen und eine Dreiecks-Verteilung

wurden Berechnungen angestellt. Ein Ergebnis ist in Abb. 2.16 wiedergegeben [21].
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Abb. 2.16: Abhingigkeit des erreichbaren Fliissigkeitsvolumen vom Beladungsgrad nach Gorrs-

LEBEN

Es zeigt sich, da3 die Reaktionsgeschwindigkeit 7y zunéchst linear ansteigt, weil die in

das Porensystem zunehmend eingelagerte Fliissigkeit erreichbar bleibt. Wie erwartet
stellte sich ein Maximum ein, von dem an die Reaktionsgeschwindigkeit aufgrund zuneh-
mender Blockaden abnimmt. Solche Modellrechnungen ermdglichen es, das erreichbare
Porenvolumen in Abhéngigkeit vom Vernetzungsgrad zu bestimmen. Umgekehrt ist das
Porenvolumen auch experimentell zugénglich, so da3 auf einen Vernetzungsgrad bei
bekannter Porenradienverteilung zuriickgeschlossen werden kann. Resultat dieser Mes-
sungen war, dall technische Trager durchaus hoher vernetzt sind als die anfangs verwen-
deten Glasfilterfritten. In Folge davon sind fiir den optimalen Beladungsgrad bei techni-

schen Trigermaterialien Werte > g=0,5 zu erwarten.

Mit den bis dahin abgeschlossenen Untersuchungen kénnen viele Kurvenverldufe qualita-
tiv erklart werden. Ungeklart ist aber noch, warum bei geringen Beladungsgraden
(¢<0,1) Reaktionsgeschwindigkeiten teilweise nahe bei Null gemessen werden. Dies
muf} auf weitere Effekte zuriickzufiihren sein [57].
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Abb. 2.17: Qualitativer Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit nach Onrrocce [54] bezogen auf
die Masse des Rhodiums als Funktion der Tridgerbeladung in dem System Triphenylphos-
phin/Dimethylglykolphtalat

Bei Messungen von OHLROGGE [54] Abb. 2.17 zeigte sich das Phdnomen besonders deut-
lich. Flussigkeiten lagerten sich bei Beladungsgraden bis ca. ¢=0,25 als Film auf den
Porenwandungen ab. Es lag die Vermutung nahe, da3 der geloste Katalysatorkomplex auf
der Oberflaiche immobilisiert und/oder inaktiv wurde. Der Grund dafiir konnen die aus
der SiO,-Oberflache ,,hervorragenden* OH-Gruppen sein, an denen sich die Katalysator-
Komplexe moglicherweise binden. Vergleichende Messungen mit verschiedenen Losung-
mitteln /Komplexen wurden durchgefiihrt und stiitzten den Verdacht. Weiterhin ergaben
die Messungen, daf3 ein Tragermaterial offensichtlich nicht zu engporig sein darf, um den
Ablauf komplexer Reaktionsmechanismen zu erlauben. Grund dafiir scheint der Bedarf
einer gewissen Mobilitit der Katalysatormolekiile und -Komplexe bzw. der Liganden zu
sein. Dafiir sprachen Messungen, die von Reponpo [57] an zwei ALOs-Triagern (mono-
bzw. bidispers) durchgefiihrt wurden (siche Abb. 2.18). Wie an den beiden Graphen zu
sehen, stieg die Reaktionsgeschwindigkeit beim weitporigen bidispersen Material
(AL3980T) bei geringen Beladungsgraden nur leicht an, aber ein Umsatz wurde jederzeit
zugelassen im Gegensatz zum engporigen Material (AL 0104). Interessant daran war, daf3
bei einem Beladungsgrad, bei dem das Makroporensystem von AL 0104 aufgefiillt wurde,
die Reaktionsgeschwindigkeit fast doppelt so stark anstiegt wie beim engporigen

monodispersen AL3980T beim Befiillen der Mesoporen — und dies obwohl sich die
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Porenvolumina kaum unterscheiden. Daraus lie} sich der Schluf3 ziehen, daf3 innerhalb
des Porensystems ein Filterprozef3 beim Beladen stattfand. Das Losungsmittel drang zwar
in die feinen Poren ein, die geldsten Katalysatormolekiile wurden dagegen inaktiv im
weiteren Porenraum ,abgelegt”. Sobald dieser sich mit Losungsmittel bei hoheren

Beladungsgraden fiillte, stieg der Umsatz drastisch an.
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Abb. 2.18: Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrierung von Propen als Funktion des Beladungs-
grades der Trager AL3980T und AL104T nach Reponpo [57]

Zusammenfassung

Aus diesen Forschungen lassen sich folgende Schliisse sowohl fiir SLP-Katalysatoren wie
fiir SLP-Sorbentien ableiten: Wichtig ist die Verteilung und Erreichbarkeit der Fliissigkeit
im Porensystem. Bei der Auswahl eines geeigneten pordsen Tragers muf3 der Porenradi-
enverteilung grole Aufmerksamkeit geschenkt werden. Je nach Verteilung ist der Trager
moglicherweise mechanisch instabil, oder es werden z.B. aufgrund einer zu geringen
Oberflache keine hohen Umsitze erreicht. Sind die Poren zu klein, werden sie sehr
schnell zulaufen und der dahinter liegenden Porenraum blockiert. Die Erreichbarkeit fiir
Edukte ist dann nicht mehr gegeben. Im UmkehrschluB werden Produkte das System
auch nur sehr langsam verlassen. Auflerdem werden bei zu kleinen Porenradien einige
Reaktionen offensichtlich behindert, und es tritt zudem ein Filtereffekt ein. In einer
Losung verteilen sich die einzelnen Komponenten dann nicht gleichmafig im Tragerma-

terial. SchlieBlich miissen noch Reaktionen zwischen Triageroberfliche und Reaktionslo-
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sung mit in die Betrachtungen aufgenommen werden. Ist bekannt, wieviel der reaktiven
Komponente auf der Oberfliche inaktiv gebunden wird, kann die Konzentration in der
Imprégnierlosung bei der Herstellung entsprechend hoher eingestellt werden. Nach
Abschétzungen von Hesse [26] sollten die Poren ungefdhr eine 10- bis 20fache Poren-
weite gegeniiber dem Katalysator-Komplexdurchmesser aufweisen, also Porenradien um
200 A. Die Trigeroberfliche kann moglicherweise auch durch Veresterung der OH-Grup-
pen inaktiviert werden. Zum Vergleich: Der fiir die Experimente in Kapitel 4.1 verwen-
dete Triiger AF 125 weist einen mittleren Porendurchmesser von 125 A (12,5nm) auf und

kommt den Erfordernissen typischer SLP-Anwendungen damit recht nahe.

2.2.3 SLP-Reaktoreinsatz, Trockenverhalten und Haftkrafte

Auch wenn man einen theoretisch optimalen Beladungsgrad fiir ein System gefunden hat,
so muf} das System keineswegs fiir einen durchstromten Reaktor ideal eingestellt sein.
Brusewitz [10] flihrte Stabilitdtsmessungen anhand der Hydroformylierung von Propen
durch. Dabei wurde von ihm ein Abfall der Katalysatoraktivitdt proportional dem
Losungsmittelverlust durch Konvektionstrocknung ermittelt. Fiir den Losungsmittelver-
lust wurde angenommen, daf3 sich die groBen Ldsungsmittelmolekiile im Porensystem
relativ zum Eduktgasstrom nur sehr langsam bewegen konnen. Das Eduktgas aber trans-
portiert die Verdampfungswiarme und bewirkt die Verdunstung. Im Porensystem sollte
sich ein Dampfdruckgleichgewicht einstellen, das nicht vom langsamen Abtransport der
Losungsmittelmolekiile gestort wird. Demzufolge sollte die Trocknung vom &dufleren
Stofftransport abhédngig sein. In Untersuchungen von Richers [60] ist diese Vermutung

bestitigt worden, allerdings zeigte sich, dafl auch der Kelvin-Effekt eine Rolle spielt.

Aus den aufgenommenen Trocknungskurven kénnen Riickschliisse auf das Porensystem
gezogen werden, weil sich aufgrund der wirkenden Kapillarkrifte die Trocknungsge-
schwindigkeit je nach freigewordenen Poren verdndert. Da sich im monodispersen
AF 125, das auch in der vorliegenden Arbeit verwendet wird, der Porenradius iiber einen
weiten Teil des Trocknungsprozesses kaum verdndert, kann der Dampfdruck als konstant
angesehen werden. Mit dieser Annahme 14Bt sich der Trocknungsprozef3 theoretisch
berechnen. Der Dampfdruck kann also als Funktion der Temperatur ermittelt werden,

wenn ein Beladungsgrad vorgegeben wird und die Porenradienverteilung bekannt ist.
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Abb. 2.19: Trocknungsverhalten des monodispersen Trigers AF 125 bei 100°C und einer
Gasstromungsgeschwindigkeit in der Schiittung von 2,7cm/sek. Beladungsmittel ist Die-

thyphthalat. Es wurden ganze runde Pellets verwendet. Ricuers [60], S. 108

Abbildung 2.19 zeigt, dall der Trocknungsverlauf bei AF 125 in zwei Bereiche unterteilt
ist. Unter den gewéhlten Bedingungen verlduft die Trocknung in den ersten 15 Stunden
nahezu linear. AF 125 unterscheidet sich damit von anderen pordsen Triagermaterialien!
Der lineare Bereich erstreckt sich gerade iiber den fiir einen SLP-Einsatz besonders inter-
essanten Beladungsbereich von ¢=0,25 bis ¢=0,70. Daran schliefit sich ein Bereich an,
in dem offensichtlich adsorbiertes Beladungsmittel von der inneren Porenoberfléche sehr

langsam desorbiert wird.

Ein Einsatz in einem von Gas durchstromten Reaktor wird mdglich, wenn dafiir gesorgt
wird, daf3 der anstromende Eduktgasstrom entsprechend mit Losungsmittel gesattigt wird.
Dadurch sollte eine Trocknung unterbunden werden und die Stabilitdt des Katalysators
gewihrleistet sein. Dies wurde in einer Arbeit von Brusewitz [10] iiberpriift und bestatigt.
Mit der gleichen Methode sollten auch Absorbtionsmittelverluste bei einem SLP-Sorbens
vermeidbar sein. Eine interessante neue Variante zu diesem Verfahren wird in Kapitel 4.4

vorgestellt.

Aufgrund der homogenen Temperaturverteilung ist insbesondere die Wirbelschichttech-
nik fiir ein derartiges Sattigungsverfahren geeignet. Deshalb mufte in folgenden Untersu-
chungen die Eignung der Wirbelschichttechnik fiir SLP-Systeme {iiberpriift werden. Es
war keineswegs sicher, daf3 sich ein mit Fliissigkeit beladenes System fluidisieren 14Rt.

Von Brusewitz wurde daher die Wirbelschichtcharakteristik von SLP-Katalysatoren bei
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unterschiedlichen Beladungsgraden und Teilchengrofen bestimmt. Gefunden wurde, daf3
hohere Gasgeschwindigkeiten gegeniiber berechneten Werten nach der Ergun-Gleichung
(vgl. S. 60, GI. 2.20) bendtigt werden.

u,, [m/sek]*10’°

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Beladungsgrad q

Abb. 2.20: Lockerungsgeschwindigkeit u.; gemessen und berechnet nach Brusewitz [10] fiir den
Trager MP-340 bei einer Kornfraktion von 0,1 bis 0,125 mm mit unterschiedlichem Beladungs-

grad.

Es ist bereits langer bekannt, dal zwischen feinen Partikeln Kohidsionskrifte existieren.
Je nach Art der Bindung lassen sich diese unterscheiden. Fiir ein SLP-System sind insbe-
sondere Haftkrdfte durch Briickenbildungen ausschlaggebend. Treten diese Material-
briicken auf, so schlieen sich Teilchen zu Clustern und Agglomeraten zusammen. Zwei
Arten von Materialbriicken sind hier zu unterscheiden. So kann durch Trocknungspro-
zesse eine Kristallisation von Fliissigkeitsbestandteilen ausgeldst werden, wenn insbeson-
dere eine Komponente zur Verdampfung neigt. Die sich bildenden Kristallite der zweiten
Komponente wirken dann wie ,,Mortel” zwischen den Partikeln. Ein solcher Effekt sollte
besonders bei bindren Mischungen und léngerem Einsatz in Erscheinung treten. Eine
weitere Moglichkeit einer Materialbriicke ist durch die Ausbildung eines Fliissigkeitsme-
niskus zwischen den Teilchen gegeben. Derartige Fliissigkeitsbriicken, mit denen bei
einem SLP-System immer gerechnet werden muf3, werden ausfiihrlich von ScHuBErT [68]
diskutiert. Es handelt sich dabei um eine ausgesprochen komplexe Materie, von der
Abbildung 2.21 nur einen besonders einfachen Fall zweier gleich grofBler, glatter,

regelmiBig geformter und unpordser Kugeln darstellt.
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Abb. 2.21: Haftkraft einer Fliissigkeitsbriicke zwischen zwei gleich groen Kugeln in Abhingig-
keit vom Abstandsverhéltnis a/x fiir vollstdndige Benetzung nach Schubert [68], S. 139.

Weitere Ansédtze und umfangreiche Berechnungen finden sich bei Orr [56], Rumpr [64]
und ScHusert [67]. Als Ursache der erhohten Lockerungsgeschwindigkeiten (vgl. Abb.
2.20) sind die verstirkten Haftkrdfte zwischen den Teilchen aufgrund von Fliissigkeits-
briicken anzunehmen. Die Teilchen verkleben regelrecht miteinander. Erst nach Aufbre-

chen dieser Verbindungen gelingt eine Fluidisierung.

Bei sehr feuchten Schiittungen gelingt eine Fluidisierung nicht. Das Bett steigt dann beim
Anstromen wie ein Kolben in einem Zylinder auf, ohne zu zerfallen oder sich zu lockern.
Brusewitz mal3 Defluidisierungspunkte um ¢=0,7, also oberhalb der optimalen Beladung
eines SLP-Systems. Allerdings ist dieser Wert sehr stark von der Teilchengréf3e abhingig.
Je kleiner die Partikel sind, desto groBer werden die Haftkrédfte zwischen ihnen. Folglich
sollten die TeilchengroBBen bei einem SLP-Einsatz in der Wirbelschicht nicht zu klein

gewihlt werden.
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2.2 Ubertragbare Erkenntnisse aus der SLP-Katalyse

Abb. 2.22: AF 125 Partikel: Dunkelfeldmikroskopie, 200fache VergroBerung, Beladungsgrad

80 %, 2-Aminoethanol ohne Wasserzusatz

Die Abbildung 2.22 zeigt einen Versuch, die Ursache fiir die Haftkréfte mit dem Lichtmi-
kroskop sichtbar zu machen. Bei dem Pulver handelt es sich um aufgemahlenes AF 125,
das mit 2-Aminoethanol beladen wurde. Der Beladungsgrad betriagt 80 %. Trotz dieses
hohen Wertes, bei dem sich Haftkrifte unbedingt bemerkbar machen sollten, sind keine
Fliissigkeitsbriicken zwischen den Teilchen erkennbar. Wohl aber sind Teilchen miteinan-
der verklebt, verzahnt oder zumindest verbunden. Auch grofe Partikel scheinen an klei-
nen Kontaktflichen verklebt zu sein, die Ursache dafiir ist aber momentan nicht zu erken-
nen. Eventuell ist die Lichtmikroskopie ungeeignet fiir die Darstellung derartiger Phéno-
mene. Aufgrund der intensiven Probenbestrahlung konnten sich die Materialeigen-

schaften, Filmdicken, etc. drastisch gedndert haben.
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2.3 Klassische Charakterisierung poroser Feststoffe

2.3.1 Poren, Porenvolumen und Porositit

Der Begriff Pore leitet sich vom griechischen Wort népoc ab, das soviel wie Durchgang,

Loch oder Hohlraum bedeutet. Nach DIN 4761 vom Dezember 1978 sind Poren Tiefen-
ausbildungen in einem Material, die im Verhiltnis zu ihrem Querschnitt eine gro3e Lan-
genausdehnung besitzen. Poren werden nach ihrer Grofle klassifiziert. Sind sie soeben
noch mit dem Auge zu erkennen, werden sie als Grobporen eingestuft. [hr Durchmesser
betrdgt dann mindestens 20um. Feinere Poren werden als Feinporen klassifiziert und

nach IUPAC weiter unterteilt.

Grob-Poren Fein-Poren
Makro-Poren Meso-Poren Mikro-Poren
3 50 Mn >50nm 2—-50nm <2nm

Tabelle 2.1: Einteilung von Poren nach ihrer GroB3e

Eine weitere gebriduchliche Einteilung geht auf Dusmin [13] zuriick. Die Einteilung in

Klassen wird aber oft willkiirlich vorgenommen.

Abb. 2.23: Adsorbens, Versuchsmaterial in Metall eingebettet (vgl. Kapitel 2.4), bei 1000facher
VergroBerung im Lichtmikroskop.
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2.3 Klassische Charakterisierung poroser Feststoffe

Poren in porésen Medien haben die unterschiedlichsten Formgebungen und Abmessun-
gen. Die IUPAC-Definition, nach der die Ldngenausdehnung den Querschnitt libertrifft,
gilt in der Praxis nicht immer. In pordsen Medien wie Tragermaterialien fiir Katalysato-
ren oder Trockenmitteln gibt es blasenartige Hohlrdume. Sie sind auf Luft- oder Fliissig-
keitseinschliisse beim Herstellungsprozel3 zuriickzufiihren [45]. Diese ,,Blasen-Hohl-
rdume* sind Teil des Porensystems und nehmen an den Reaktions- und Transportvorgin-
gen ebenso Teil wie der Rest des Systems. Reaktionen und Transportvorgénge in Poren-
netzwerken kann es nur geben, wenn es sich um ein offenporiges System handelt. Edukte

und Produkte miissen in den Poren an- und abtransportiert werden kdnnen.

Das Gesamtporenvolumen (auch wahres P.) eines Mediums setzt sich aus dem eingenom-
menen Hohlraum von offenen (also zuginglichen Poren) und geschlossenen Poren

zusammen. Es wird daher auch zwischen scheinbarem und geschlossenem Porenvolumen

unterschieden.
pordses Medium scheinbares Porenvolumen c¢m?*/100 g
AF 125 82,9*
ALO0104 36
AL 3980 27

Tabelle 2.2: Scheinbares Porenvolumen einiger Trdgermaterialien und Adsorbentien im Ver-
gleich
* in eigenen Versuchen fiir die vorliegende Charge ermittelt (vgl. Kapitel 4.1.1, S. 86)

Eine charakteristische GroB3e eines porosen Mediums ist seine Porositdit €. Sie gibt den

Anteil des Gesamtporenvolumens am Gesamtvolumen des Materials an. Die Porositit
berechnet sich aus dem Quotienten von wahrer Dichte 1 ,, also des Materials ohne Poren,

und scheinbarer Dichte r ; nach Gleichung 2.9.

ry = mFeststoff / VFeststoff (27)
ls = Mpeiter / VPellet (28)
&zl'(rs/rw) (29)

Neben der Porositdt ist noch die Maf3einheit Darcy weit verbreitet, die in der Petrogra-
phie und Lagerstittenkunde gebréuchlich ist. Fiir praktische chemisch-physikalische

Anwendungen wie in der SLP-Technik ist die erreichbare Porositdit von Interesse. Bei
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dieser wird nur das scheinbare Porensystem fiir die Porosititsbestimmung herangezogen.
Zur Bestimmung der erreichbaren Porositdt vgl. auch Kapitel 4.1.1. Soll auch das
geschlossene Porensystem mit herangezogen werden, bieten sich zu dessen Ermittlung
Methoden der digitalen Bildverarbeitung an [45], [65].

2.3.2 Porenradienverteilung

Die Porositdt ist eine relativ einfach ermittelbare GréBe, die allerdings iiber die wahre
Struktur des Porensystems keine Aussagen zuldfit. Ein genaueres Bild eines pordsen
Systems vermittelt dagegen die Porenradienverteilung. Wie bereits in Abb. 2.12 S. 24 fiir
ALO0104 und auf S. 90 fiir AF 125 gezeigt, wird der Porenradius gegen die anzutreffende
Radienhdufigkeit aufgetragen. Es 148t sich damit das Verhiltnis der Makro-, Meso- und
Mikroporen zueinander bestimmen. Es hat fiir viele Prozesse in pordsen Materialien eine
groBe Bedeutung. Uber die Makroporen erfolgt der schnelle Stoffaustausch zwischen der
inneren Kornoberfldche und der Umgebung. Die Meso- und Mikroporen stellen den iiber-
wiegenden Anteil der inneren Oberfldche, an der Reaktionen ablaufen. Es stellt noch
immer eine Herausforderung dar, das richtige Verhiltnis im Herstellungsprozel3 und bei

Auslegung des Materials zu treffen.

Neuerdings gibt es eine Reihe von Konzepten, ein optimales Verhiltnis fiir den
gewiinschten Anwendungsfall mit Computerunterstiitzung zu berechnen. Durch ihre
Anwendung konnte die Zahl empirischer Versuche bei der Entwicklung von neuen Kata-

lysatoren mit Hilfe des sog. Catalyst Designs [44] stark gesenkt werden.

Bestimmen 146t sich die Porenradienverteilung eines pordsen Materials z. B. mit den Ver-

fahren der Quecksilber-Porosimetrie und der Stickstoff-Kapillarkondensation.

Quecksilber-Porosimetrie

Die Quecksilber-Porosimetrie liefert Aussagen im Bereich von 1 bis ca. 25 nm. Zur Ra-
dienbestimmung wird Quecksilber mit hohem Druck (bis 4000 bar) in das Porensystem
gedriickt. Aus dem Volumen des beim jeweiligen Druck eingedrungenen Quecksilbers

wird nach der WasuBurN-Beziehung auf die Porenradien zuriickgeschlossen [35], [43].
Pam =2PS cosq/ 7, (2.10)

r,=Porenradius in Angstrém, p.m=Druck in atm [kg/cm?], g=Benetzungswinkel in Grad,

S =Oberflachenspannung [N/m]
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2.3 Klassische Charakterisierung poroser Feststoffe

Problematisch ist allerdings die Interpretation der Ergebnisse. Es gilt die Annahme, dal3
nur zylindrische Kapillaren vorliegen. Jede Engstelle im Porensystem fiihrt zu einem
Fehlergebnis, da der dahinter liegende Porenraum ebenfalls als ,,Engstelle interpretiert
wird. Uber die Vernetzung der Poren untereinander werden keine Erkenntnisse gewon-
nen. Wegen der hohen Driicke ist zudem mit Verdnderungen des Porensystems durch

extreme mechanische Belastungen zu rechnen, die womdoglich mit aufgezeichnet werden.

Stickstoff-Kapillarkondensation

Neben der Quecksilber-Porosimetrie ermoglicht die Stickstoff-Kapillarkondensation
Aussagen iiber die Porenradienverteilung. Uber die Beziehungen der KeLvin-Gleichung
1aBt sich tiber den Stickstoffdruck im Adsorptionsgleichgewicht auf den Porenradius
zuriickschlieBen. Die Stickstoff-Kapillarkondensation ist aber nur bei Porenradien unter-

halb 50 nm anwendbar.
In(p/ po)=Vn/RT)(2S cosq/ rp) (2.11)

po=Stickstoffsittigungsdruck, V,=molares Stickstoffvolumen, S =Oberflichenspannung,

g=Kontaktwinkel

2.3.3 Spezifische Oberfliche

Die spezifische Oberfldche eines pordsen Materials ist ein Mal} fiir das Verhéltnis von
Oberflache zur Masse. Die Oberfliche hat groen EinfluB3 auf die Reaktionsgeschwindig-
keit in einem SLP-System oder Katalysator. Je groBBer die spezifische Oberfldche ist,
desto groBer kann die Austauschoberfldche in einem SLP-System beschaffen sein, bzw.

desto mehr aktive Zentren konnen in einem Katalysator aufgebracht werden.

Gemessen werden spezifische Oberfldchen mit Gasadsorptionsmessungen iiber Auf-
nahme von Adsorptionsisothermen. Oftmals wird hierzu Stickstoff verwandt. Bewdéhrt
und standardisiert sind die Auswertungen nach BrRunauer, EMMETT und TELLER (BET-Mes-
sung) und Lancmuir. Bei der Lanomuir-Isotherme wird eine monomolekulare Bedeckung
der Oberfldche vorausgesetzt. Die BET-Methode beriicksichtigt dagegen auch die im

allgemeinen physikalisch ablaufende Ausbildung weiterer Schichten fiir héhere Driicke
(p/ po>Po).
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Langmuir-Isotherme

V.= Adsorbatvolumen, /'y = Monoschichtvolumen, K= Adsorptionskonstante

BET-Isotherme
Vaa! Vu=cp !/ ((p-po) (1+(c-1) p/po)) (2.13)

¢ = Konstante (Adsorptions- und Kondensationswérme)

Adsorbens innere Spezifische

Oberfliche m*/kg
Aktivkohlen 1 bis 15-10°
Kieselgele 3 bis 8- 10°
Tonerdgele 1 bis 4-10°
Molekularsiebe 5bis 16-10°
AF 125 3-10°

Tabelle 2.3: Groenordnung spezifischer Oberflachen [77]

2.3.4 Porendiffusionskoeffizient und Permeabilitéit

Der FluB j von Teilchen i aufgrund eines Konzentrationsgradienten grad ¢; 148t sich nach

dem Fickschen Gesetz berechnen. Es gilt:

j=-Dgradc, (2.14)

Dabei ist der Diffusionskoeffizient D die Proportionalitidtskonstante zwischen dem
Gradienten und dem TeilchenfluB3. Betrachtet man den TeilchenfluB3 in einem offenpori-
gen pordsen Material, so geht in den Diffusionskoeffizienten eine Grofle mit ein, die das
Feststoffgeflige / Porensystem beriicksichtigt. Diese Grof3e ist die Permeabilitit Y (von
lat. permeare = durchwandern), die die ,,Durchléssigkeit” des Materials angibt. Man
unterscheidet zwischen einem effektiven Diffusionskoeffizienten im Porensystem Dex

und einem Diffusionskoeffizienten im freien Gasraum Dg.

Deff: Y DG (215)
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Die Permeabilitdt erfalit die Abweichung zwischen freiem Gasraum und Poren. Zum
einen geht das verminderte Volumen {iiber die Porositdt mit ein, zum anderen mul} die
Struktur und Anordnung der Poren zueinander einen Einflul haben. Diesen EinfluB3 stellt
man sich als Wegverldngerung vor und bezeichnet ihn daher als Labyrinthfaktor C.
Anschaulich kann man das damit erkldren, daB3 nicht jeder Ort im Porensystem fiir
Gasteilchen auf direktem Weg erreichbar ist, sondern da3 aufgrund von Blockaden (vgl.
Abb. 2.8, S. 19, Pfropfen etc.) Umwege beim Teilchentransport genommen werden

miissen.

Y =eC (2.16)
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2.4 Visualisierung poroser Feststoffe durch Lichtmikroskopie

Im Abschnitt 2.3 wurden einige charakteristische Eigenschaften pordser Medien sowie
deren Ermittlung mittels Quecksilberporosimetrie und Stickstoffkapillarkondensation
vorgestellt. Im Zuge der Untersuchungen zur Aufkldrung von Porenstrukturen und Trans-
portprozessen gab es das Bestreben, eine neue Untersuchungsmethode zu entwickeln, um
pordse Strukturen besser untersuchen, charakterisieren und Strukturmerkmale besser
ermitteln zu konnen [44], [45], [49], [65].

Problemstellung:

Bei den klassischen Untersuchungsverfahren erhélt man zumeist Aussagen, die einen
Mittelwert tiber das gesamte Probengut bilden. Eine Untersuchung bestimmter rdumli-
cher Bereiche eines pordsen Systems ist damit nicht moglich. Man erhélt MeBwerte, die
eine Summe unterschiedlicher Einzelwerte darstellen und damit Informationen
verdecken. Fiir heutzutage wichtige Forschungs- und Berechnungsmethoden an Triger-
materialien mit computergestiitzten Verfahren lassen sich daraus kaum verwertbare Infor-
mationen gewinnen. Benotigt werden dreidimensionale oder zumindest zweidimensio-
nale Abbildungen des Porenverlaufs, der Kapillaren, Sackporen und geschlossenporigen
Areale (vgl. Abb. 2.8, S. 19 und 2.23, S. 36). Liegt derartiges Datenmaterial vor, kann
daraus mit geeigneten mathematischen Methoden ein rdumliches Modell erzeugt werden.
Dadurch werden z. B. Teilchenflugsimulationen und dariiber die Nachbildung von Trans-
portprozessen im Porennetzwerks innerhalb gewisser Grenzen [44] moglich. Die Daten
ermoglichen es auch, die Einlagerung von Fliissigkeiten in ein Porennetzwerk, wie es in
SLP-Systemen vorliegt, nachzubilden (siche Abschnitt 2.5, S.57) [65]. Aus Eigen-
schaften der einzulagernden Fliissigkeit, wie Volumen, Oberflichenspannung und den
rdumlich und damit lokal bekannten Porensystemdaten kann somit der jeweilige Bela-
dungsgrad mit seinen strukturellen Besonderheiten am Rechner untersucht und mit expe-
rimentellen Daten abgeglichen werden. Dies sollte es ermoglichen, experimentelle
Befunde besser zu verstehen und das physikalisch-chemische Verhalten in pordsen Syste-

men beim Einsatz als Katalysator, Adsorbens etc. vorauszusagen.

Gewinnung zweidimensionaler Bilder von Porensystemen
Die Gewinnung von Daten aus zweidimensionalen Bildern setzt voraus, dal mit einer
geeigneten Methode eine Probenebene vermessen wird. Diese Flache 146t sich noch nicht

mit zerstorungsfreien Methoden untersuchen. Einen Ansatz dazu konnte fiir die Zukunft
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die Mikrotomographie liefern, die die Auflosung von Strukturen im Mikrometerbereich
erlaubt. Damit lassen sich aber noch keine mesopordsen oder gar mikropordsen Systeme
vermessen, mit denen in der SLP- oder Katalyse-Technologie gearbeitet wird. Zudem
wird harte, monochromatische Synchrotronstrahlung benétigt, um die Strukturen eines
Tragers wie AF 125 aufzukldren [5]. Damit bleibt dieser Ansatz, der sogar alle drei
Raumrichtungen erfassen wiirde, vorerst ein technisch &uBlerst anspruchsvolles

Zukunftsprojekt.

Es bleibt allein die Methodik, eine Probe unter Entfernung (und damit Zerstérung) von
Materiallagen zu untersuchen. Das Ziel ist die Schaffung einer reprisentativen
Schnittebene durch das Tragermaterial. Dabei darf die feine Struktur des Porennetzwer-
kes nicht verdndert werden. Die Ebene kann z. B. mit Verfahren der Licht- oder Elektro-

nenmikroskopie untersucht werden (vgl. folgende Abschnitte).

Betrachtet man eine Bruchfliche eines pordsen Trigermaterials, so erhdlt man sowohl
mit dem Elektronen- wie dem Lichtmikroskop eine Ebenendarstellung mit zusétzlichen
Tiefeninformationen. Diese Tiefeninformationen stéren stark bei der Aufbereitung der
Bilddaten mit computerbasierenden Methoden. Die Elektronenmikroskopie liefert sehr
scharfe hochauflosende Bilder, die z. B. Schatteninformationen beinhalten. Wie die fiir
das menschliche Auge sehr aussagekréftigen Bilder in ein wirklichkeitsnahes Computer-
modell umgewandelt werden kdnnten, ist bisher nicht zufriedenstellend geldst. Lichtmi-
kroskopisch erzeugte Abbildungen sind aufgrund der im mikroskopischen Bereich mini-
malen Tiefenschérfe leichter auszuwerten. Alles was auflerhalb der Schirfenebene liegt,
wird in Abhédngigkeit der Entfernung zunehmend unscharf abgebildet. Diese Bereiche
lassen sich rechnerisch einfacher ermitteln, da sie kaum Strukturinformationen wie
scharfe Kontrast- oder Farbwechsel enthalten. Damit sollte sich die Lichtmikroskopie
innerhalb der Auflosungsgrenze des verwendeten Wellenldngenbereiches nutzen las-

sen [6], um Strukturen des Makroporennetzwerkes aufzuklaren.

2.4.1 Probenpriparation: Einbettung und Impragnierung

Um Probenflichen mit den Methoden der Lichtmikroskopie zu untersuchen, wurden je
nach Probenbeschaffenheit die unterschiedlichsten Praparationstechniken entwickelt.
Einfache Bruchflichen von pordsen Trigermaterialien erweisen sich als ungeeignet, um
definierte Bereiche zu untersuchen. Die Bruchflichen sind nicht regelmifig wie bei der
Spaltung eines Kristalls, sondern es bildet sich ein Hohenrelief aus. Dieses Relief ist der-

art ausgepragt, daf} bereits dicht nebeneinander liegende Strukturen nicht mehr gemein-
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sam scharf abgebildet werden. Zudem sollen alle Strukturen innerhalb einer festgelegten
Schicht liegen und nicht zufdllig hoher oder tiefer. Es ist daher nétig, die Proben geeignet

vorzubehandeln.

Weil mit materialabhebenden Verfahren (Schleifen, Polieren etc.) die definierte Proben-
fliche aus dem Probenkdrper herauspripariert werden mulB, ist es unumginglich, das
Porensystem bzw. die Tragerstruktur zu stabilisieren. Andernfalls erhdlt man wiederum
ein Hohenrelief. Die Stabilisierung wird bisher (,,klassisch*) durch Trénken mit diinnfliis-
sigem Harz und anschlieBender Aushdrtung erreicht. Dieses im folgenden beschriebene
Verfahren wird seit vielen Jahren zum Beispiel in der Geologie zur Aufklirung von
Strukturen in Bohrkernproben angewandt. So werden speziell in der Petrographie auf die-
sem Wege die kohlenstoffhaltigen Einlagerungen, sog. Mazerale, in pordsen Schichten
ermittelt und deren Gehalt bestimmt [65]. Ein von mir entwickeltes [45] neuartiges Ver-
fahren mit Metall als Impréagniermittel wird mit seinen Vorteilen anschlieBend beschrie-

ben.

Klassische Harzeinbettung und Bearbeitung

Zuerst miissen die Proben zwecks Stabilisierung in einem Harz eingebettet werden. Ein-
zelne Pellets lassen sich andernfalls nicht mechanisch sicher fassen und in einer Schleif-
und Poliermaschine bearbeiten. Zugleich werden die Proben bei diesem Arbeitsgang mit
dem Harz imprégniert, wobei diesem Vorgang grofle Bedeutung zukommt. Vom Gelingen
der Impréagnierung héangt ab, ob beim anschlieBenden Schleifen und Polieren die unbe-
dingt erforderliche und optischen Anspriichen geniigende Oberfldchengiite erreicht wer-
den kann. Es konnen nur diinnfliissige Harze wie Epoxide verwendet werden, die im
Aushirtungsprozel3 keiner wesentlichen Volumenverdanderung unterworfen sind. Andern-
falls treten stark verfalschende Préparationsartefakte auf. Das Harz mul} eine hohe End-
hirte aufweisen, um gut schleif- und polierbar zu sein. Ist das Harz nach dem Hértepro-
zel} zu weich, so wird Poliergut (kleine Diamanten etc.) in die Probe gedriickt. Derartige
Artefakte lassen sich spéter zwar oft noch als solche identifizieren und ,,herausrechnen®.
Problematischer ist, da3 bei einem grof8en Hérteunterschied zwischen Tragermaterial und
Harz beim Schleifen ein Relief an den Materialiibergéngen erzeugt wird (vgl. Abb. 2.26,
S. 52 und 2.29, S. 55). Dieses erschwert wiederum durch Schattenbildung und unklare
Kontrast- und Farbverliufe die Ubertragung der Bilddaten in ein zweidimensionales Ebe-

nenmodell im Computer.
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Fiir die Einbettung und Impriagnierung hat sich folgendes Verfahren bewéhrt: Das Pro-
bengut wird in das angemischte Zweikomponentenharz eingeriihrt. Das Gemenge wird
im Anschluf} in kleine Formen vergossen, die vorher mit einem Trennmittel behandelt
wurden. Wiirde das Probenmaterial direkt in die Formen gegeben, wiirden Poren vom
Trennmittel verklebt. Das Harz kann leicht vorgewarmt werden, um die Viskositit herab-
zusetzen. Das fiihrt allerdings zu einem schnelleren Aushértungsprozel3. Da die Proben
infolge von Lufteinschliissen eine geringere Dichte als das Harz aufweisen, miissen sie
mit einem Drahtnetz unter die Oberfliche gedriickt werden. Kleine Luftblasen sollten
vorsichtig herausgeriihrt werden. Um den von Kapillarkriften in Gang gebrachten
Imprégnierproze zu unterstiitzen, wird die Probe vorsichtig in ein Vakuum eingebracht.
Durch die Druckerniedrigung dehnen sich die Lufteinschliisse im Porensystem aus und
werden teilweise aus dem Porensystem verdridngt. Problematisch ist bei diesem Prozef}
allerdings das Ausgasen von Harzbestandteilen. Bei der Auswahl des Harzes ist daher auf
einen moglichst niedrigen Dampfdruck der Komponenten zu achten. Wird die Probe nun
wieder dem Atmosphérendruck ausgesetzt, wird fliissiges Harz in die freigewordenen
Réume des Porensystems gedriickt werden. Dieser Vorgang 1a6t sich effektiver gestalten,
wenn die Probe mit dem noch fliissigen Harz in einen Autoklaven verbracht wird. In ihm
kann nun mittels Druckluft, Stickstoff, etc. bei hohem Druck der gesamte mit den Metho-
den der Lichtmikroskopie erfaBbare Porenraum mit Harz aufgefiillt werden. Bewéhrt hat
sich ein Druck um 200 bar. Der Druck muf} langsam und kontinuierlich aufgebaut wer-
den, um das Porensystem nicht zu zerdriicken. Eine miBlungene Imprégnierung 1aft sich
meist bereits nach erfolgtem Aushirten erkennen. Waren noch wesentliche Luftein-
schliisse in der Probe enthalten, so wird diese bei der Druckabsenkung im Autoklaven
wie ein feiner Schaumstoff aufquellen. Das Triagermaterial zerreif3t und ist nicht weiter zu
verarbeiten. Fiir weiterfilhrende Beschreibungen und Methoden der Harzeinbettungstech-
niken kann auf [4], [41], [45], [49], [65] und [79] verwiesen werden.

Im Anschlufl an Einbettung, Imprignierung und Aushdrtung wird die zu untersuchende
Ebene freipripariert. Die Oberfldchenpriparation sollte moglichst mit einer Schleif- und
Poliermaschine durchgefiihrt werden, um eine hohe Planaritit zu erreichen. Man kann die
Proben auch ,,von Hand* auf den Schleif- und Poliertellern halten, aber es bedarf vieler
Ubung, um keine konvexen Profile zu erzeugen. Allerdings hat sich gezeigt, daBl die
Oberfléchengiite dann oftmals hoher ausfillt als beim maschinellen Polieren. Es bietet
sich daher die Kombinierung beider Verfahren an; bis zum vorletzten Bearbeitungsvor-

gang wird maschinell gearbeitet und nur die allerletzte Politur von Hand durchgefiihrt.
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Es sei hier noch darauf hingewiesen, daf3 die gesamte Probeneinbettung und Préparation
sehr erfahrungsabhingig ist. Zwei Personen konnen unabhéngig voneinander dieselbe
Arbeitsvorschrift abarbeiten und dennoch unterschiedliche Ergebnisse erhalten. Grund-
sétzlich stellt die Methode jedoch kein uniiberwindliches technisches Problem dar. Man
mulB aber sehr auf Konstanz im Verarbeitungsprozel3 achten. Die Anforderungen steigen
tiberproportional mit einer Steigerung des zu erzielenden Auflosungsvermdgens/Inform-
ationsgehalts der zu priparierenden Proben an. Einen weiterfiihrenden Einstieg in die
Materie bieten die Arbeiten von  BJERREGAARD ET AL. [4], Burkart/Scumorz [11],

CrLintoN [12], MEnLHOSE [45] und SCHARFENBERG [65].

Fiir die durchgefiihrten Pridparationen haben sich Materialien der Firma Struers GmbH
(Albert-Einstein-Stralle 5 in 40699 Erkrath) bewéhrt. Als Gieharz kam insbesondere das
XW 396 mit dem Harter XW 397 von Ciba Geigy zum Einsatz.

Metallimprignierung und Bearbeitung

Alternativ zu der Harzeinbettung/Harzimpragnierung wurde ein deutlich abweichendes
Priparationsverfahren von MenLuose [45] entwickelt. Ein Ziel war es, den enormen Zeit-
aufwand zu reduzieren, der die Anwendung der Harzeinbettung mit anschlieBender Aus-
wertung (z. B. innerhalb einer Produktionskontrolle) unmdéglich machte. Die Aushirtung
des Harzes nimmt inklusive Nachtempern bis zu 48 Stunden in Anspruch. Ein zweiter
wesentlicher Grund fiir die Entwicklung eines alternativen Verfahrens ist der Objektkon-
trast bzw. das Visualisierungsproblem der polierten Proben. Manche der in Harz einge-
betteten Tragermaterialien wirken in der Lichtmikroskopie durchscheinend und sind
damit fiir eine verwertbare Bildgewinnung ungeeignet (siche z.B. Abb.2.26, S.52 und
Abb.2.29, S.55). Es besteht dann kein Kontrast zwischen Triagermaterial und ausgehirte-

tem Harz.

Die grundlegende Neuerung ist die Verwendung von Metall als Ersatz fiir das bis dahin
eingesetzte Harz als Impridgniermittel. Verwendet werden konnen niedrig schmelzende
Legierungen, die vergleichbar einem Warmeinbettungsharz [4] eingesetzt werden. Beno-
tigt werden Metalle oder Legierungen, deren Schmelzpunkt unterhalb einer das Proben-
gut beeinflussenden Temperatur liegt. Damit scheiden praktisch alle Reinelemente aus.
Entweder sind sie nur aufwendig zu handhaben oder ihr Schmelzpunkt liegt zu hoch.
Interessant ist der Einsatz von eutektischen Mischungen der Elemente Wismut, Blei, Zinn

und Cadmium.
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Lipowitzsches Metall Smp. ~ 60°C
Woodsches Metall Smp. ~ 70°C
Rosesches Metall Smp. ~ 94°C

Zusammensetzung nach [66] in Massenanteilen:

Lipowitzsches Metall I15Bi+8Pb+4Sn+3Cd
Woodsches Metall 7.8Bi+4Pb+2Sn+1..2Cd
Rosesches Metall 2Bi+1Sn+1Pb

Alle drei Legierungen haben sich im Experiment bewihrt. Das am hdchsten schmelzende
RosescHE METALL ist unter Umweltgesichtspunkten vorzuziehen, da es kein Cadmium ent-

hilt. Die folgende Arbeitsweise ist liber viele Experimente erprobt:

Als GuBiform werden kleine Gldser, z. B. Schnappdeckelgldschen, gewihlt. Der Boden
des Glases sollte mehrere Proben aufnehmen konnen, so dafl zumindest eine mittig zu lie-
gen kommt. Das erhoht die spétere Ausbeute an gelungenen Imprignierungen. Da die
pordsen Proben immer eine geringere Dichte aufweisen werden als die fliissigen Legie-
rungen (»9 g/cm’), ist es unumgénglich, sie mit einem Drahtnetz am Boden zu fixieren.
Das Netz wird anschlieBend mit Granalien der niedrig schmelzenden Legierung iiber-
schichtet. Die Menge ist so zu bemessen, dal3 das geschmolzene Metall die zu untersu-
chenden Proben sicher bedeckt. Fliissige Metalle dringen nicht von selbst durch Kapillar-
krifte in die feinen Porensysteme von technischen Trdgern oder Adsorbentien, wie
AF 125, ein. Es ist daher notwendig, das Metall (vergleichbar Quecksilber in der Queck-

silberporosimetrie) in das Porensystem zu driicken.
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Autoklave

Drahtnetz

Granalien einer

niedrig
GuBform i(;hrierlllzr?nden
bzw. Glas g g

/ | Untersuchungs-
Metall material
Kasten

Heizplatte

Abb. 2.24: Autoklav fiir die Metalleinbettungstechnik

Im nichsten Arbeitsschritt werden die Granalien {iber der Probe geschmolzen. Es hat sich
bewihrt, dazu einen Trockenschrank zu verwenden. Die Temperatur wird etwa 50°C {iber
dem Schmelzpunkt der Legierung gewdhlt. Sollten die Proben noch nicht vollstindig
bedeckt sein, kann noch Metall nachgegeben werden. In diesem Stadium erstaunt es, wie
hartnickig Luftblasen unter dem Drahtnetz, besonders in Kontakt zur Glaswandung, ver-
bleiben. Diese Luftblasen miissen unbedingt, z. B. mit Hilfe einer Spritze, abgesaugt/en-

tfernt werden; andernfalls wiirde Luft in das Porensystem der Proben gedriickt.

Als néchstes wird das Glas mit der Probe in einen Autoklaven verbracht. In einer Varia-
tion des bisherigen Préparationsganges kann vor dem Einpressen des fliissigen Metalls
die Probe im heilen Autoklaven zusdtzlich evakuiert werden. Dieser Schritt war bei den
bisher untersuchten Materialien nicht nétig. Werden an die Probe aber besondere Anfor-
derungen beziiglich des Informationsgehaltes bei der Mikroskopie gestellt, konnte sich

dieser Zwischenschritt als ndtig erweisen.

Fiir den Autoklaven sind verschiedene Konstruktionen moglich. Nach dem bisherigen
Erfahrungsstand eignet sich ein beheizbarer Autoklav, wie in Abb. 2.24 gezeichnet,
besonders gut. Er ist so bemessen, da3 er gerade das Probenglas aufnehmen kann. Ein
unnoétig groBes Raumvolumen hat einen unerwiinschten Abkiihlungseffekt beim Befiillen
mit z. B. Stickstoff zur Folge. Der in Abbildung 2.24 gezeichnete Autoklav wird iiber
einen Schraubdeckel mit Viton O-Ring abgedichtet. Er wird iiber eine Elektroheizplatte
von auflen beheizt und steht in einem Metallkasten. Kasten und Autoklav sind fest ver-
bunden. Zur Temperaturstabilisierung des Autoklaven kann der Freiraum im Kasten mit
Sand gefiillt werden. Vom Autoklaven fiihrt die Befiillungs- bzw. Entliiftungsleitung nach

auBlen. Das an der Leitung angeflanschte Hochdruckventil ist thermisch hinreichend ent-
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koppelt. Ist die bereits heile Probe in den vorgeheizten Autoklaven verbracht worden,
kann der Druck kontinuierlich erh6ht werden. Driicke um 160bar sind bei Materialien
wie TP-WS mit einem mittleren Porendurchmesser von 2,5nm bereits hinreichend, um
den im Lichtmikroskop sichtbaren Bereich auszufiillen. Der gezeigte Autoklav erlaubt es,
die Temperatur lange zu halten und Druckprofile zu fahren. Es hat sich in der Praxis
bewihrt, den Druck ca. 30 Minuten aufrecht zu erhalten. Gegen Ende dieser Zeit wird die
Temperatur unter den Erstarrungspunkt herabgesenkt. Danach wird die Probe langsam
beliiftet.

Um das erstarrte Metall herum kann das Probenglas leicht abgeschlagen werden. Es bie-
tet sich an, den recht kleinen etwas unregelméBig geformten Metallzylinder zusétzlich in
GieBharz einzubetten, so dal3 er leicht in die Aufnahme einer Schleif- und Poliermaschine
palit. Wird dieser Schritt ausgelassen, so kann von diesem Zeitpunkt an innerhalb von ca.

15 Minuten eine fertig praparierte Probe erzeugt werden.

Der Einbettungs- und Imprégniervorgang ist bei der Metalleinbettung wesentlich zeitspa-
render als bei der Harzeinbettung. Auf den Schleifprozef trifft dieses ebenfalls zu. Man
arbeitet sich soweit in das Probengefiige hinein, bis man nahe der angestrebten Ebene ist.
Das ehemals pordse metalleingebettete Trigermaterial sollte dabei eine gleichmifBig
graue Farbe aufweisen. Sind helle Stellen zu sehen, so ist an diesen das Metall nicht ein-

gedrungen.
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Abb. 2.25: Fehleinbettung: Metall / AL 0104, Auflicht (VIS), VergoBerung 100fach

Abbildung 2.25 zeigt eine Fehleinbettung. Das Probengut AL 0104 lag am Glasrand an.
Dort bildete sich ein Kanal oder eine Luftblase bis zum Fliissigkeitsspiegel aus, und es
wurde nur Luft in die Probe gedriickt. Gut zu erkennen ist die schlechte Benetzung des

Materials durch das fliissige (nun erstarrte) Metall.

Ist das Metall gleichmiBig eingedrungen, so kann mit NaBschleifpapier bis zu einer
4000er Kornung geschliffen werden. Die damit erzielten Oberflachen fallen meist besser
aus als vergleichbare Ergebnisse mit der Harzeinbettungstechnik. Soll Zeit eingespart
werden, so kann bereits nach einem Schleifgang mit 1000er oder 1400er NaBschleifpa-
pier auf eine alkalische Suspension von MgO in Wasser libergegangen werden. Neben der
Polierwirkung wird die Metalloberfliache zusitzlich fein angeédtzt. Feinste Strukturen wer-
den dabei herausgearbeitet. Allerdings besteht bei zu langer Anwendung der MgO-Sus-
pension wiederum die Gefahr einer Reliefausbildung. In diesem Fall sollte bis zum
4000er Schleifpapier gearbeitet werden und nur kurz als letzter Feinschliff die Suspen-

sion eingesetzt werden.

In der praktischen Anwendbarkeit stellt die Metalleinbettung bzw. Imprignierung einen
wesentlichen Fortschritt in der Probenpréparation dar. Ist die Zeit z. B. in einer Produkti-
onskontrolle ein limitierender Faktor, so ist eine angepalite Priaparationstechnik mit einer

Gesamtpréparationszeit von ca. einer 3/4 Stunde realisierbar. Die Anzahl der Fehlschldge
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ist bei der Metallpriparation deutlich geringer - Harz neigt dazu, nicht immer sauber
auszuhirten. Zudem ist dieser Verarbeitungsprozel3 robuster in der Anwendung, so daf3
auch ungetiibte Personen nach einer kurzen Anlernphase optimale Ergebnisse erzielen

werden.

Zu diesen bereits iiberzeugenden Vorteilen reihen sich noch die einer wesentlich verbes-

serten Visualisierung bei vielen Proben (vgl. ndchstes Kapitel).

Es sei hier auch noch auf die Vergleichbarkeit von Metalleinbettung und Quecksilberpo-
rosimetrie hingewiesen. Anstelle von Quecksilber bei Raumtemperatur wird die
geschmolzene Metall-Legierung bei 100 bis 140°C in das Porensystem gedriickt. Auch
bei diesem Verfahren ist davon auszugehen, dal das Metall in Abhéngigkeit vom Poren-
radius in das System eindringt. Eine Beziehung zwischen Druck und ausgefiillten Poren
ist iber die WasuBUurRN-Gleichung [35] (vgl. Gleichung 2.10, S. 38) gegeben.

Das verwendete MgO ist ein Produkt der Firma Wirtz-Bunrer und unter dem Handelsna-

men Macomet erhéltlich. Es ist hervorragend fiir die Metalleinbettung geeignet.

Weitere Beschreibungen und Anwendungen findet man bei MenLHosE [45]. Die ent-
wickelte Metalleinbettungstechnik ist auch bei ManrLer [44] und ScCHARFENBERG [65]

beschrieben.

2.4.2 Visualisierung: VIS- und UV-Lichtmikroskopie

Wie eingangs beschrieben war das Ziel ([44], [45], [49], [65]), iiber préparierte Proben
(kurz Schliffe genannt) und bildgebende Verfahren die Erzeugung von Porensystemmo-
dellen zu ermdoglichen, um charakteristische Eigenschaften, Strukturmerkmale etc. zu
untersuchen. Die grofite Hiirde war die Entwicklung der Impragnier- und Stabilisierungs-
technik zur Erzeugung visualisierbarer Ebenen. Diese Ebenen, die eine Querschnittsfla-
che durch die Probe bilden, reprdsentieren das ganze Material. Alle Fehler bis zum
Moment der Bildentstehung beeinflussen die eigentliche Auswertung. Wurde die Enste-
hung von Priparationsartefakten bisher soweit moglich vermieden, so gilt es nun ein

Maximum an Bildinformation aus der sorgfiltig priaparierten Probe zu gewinnen.

Fiir die Bildgewinnung stand ein leistungsfahiges Lichtmikroskop Typ Leica DMRX zur
Verfiigung. Dieses erlaubt die Auflichtmikroskopie bis zu einem VergroBerungsfaktor
von 1000. Es kann sowohl im sichtbaren Spektralbereich (VIS), wie auch im UV-Bereich

unter Einsatz verschiedener Filter mikroskopiert werden. Angeschlossen werden kdnnen
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iiber Strahlenteiler eine Schwarz/Weil}- und eine Farb-CCD Kamera; zudem kann eine
Kleinbildkamera tliber T2 - Adapter installiert werden. Mit einer solchen wurden auch die
prasentierten Bilder dieser Arbeit angefertigt. Fiir Computersimulationen werden statt
dessen die CCD-Kameras verwendet, um ein aus Pixeln bestehendes Bild zu generie-
ren [44], [49], [65].

Abb. 2.26: AL0104 Harzeinbettung, Auflicht (VIS), 1000fach, Kontrast verstirkend mit dem
Computer nachbehandelt

Abbildung 2.26 zeigt ein typisches Abbild einer in Kunstharz eingebetteten Probe eines
technischen Tragermaterials. In diesem Fall handelt es sich um TP-WS, ebenfalls ein Pro-
dukt der Firma Engelhard Process Chemicals GmbH /Nienburg. Das Material besteht zu
97 % aus SiO; und ist damit AF 125 bei der Visualisierung vergleichbar. Die Aufnahme
zeigt sehr deutlich, da3 die Einbettung in ein Harz bei diesem Material kaum zur Visuali-
sierung von Strukturen geeignet ist. Geriistmatrix und Harz besitzen nahezu den gleichen
Objekt- bzw. Materialkontrast und sind zudem beide transparent. Da die Abbildung unter
Schriglichteinsatz erfolgte, ist ein leichtes Relief erkennbar. Die fiir das menschliche
Auge erhabenen Strukturen werden von Teilen der SiO, Matrix gebildet. Sie sind aber
nur ein unerwiinschtes Préparationsartefakt. Nicht alle Strukturen sind sichtbar, wie viele
Untersuchungen belegt haben. Ein Teil des Reliefs ist vom Harz beim Polieren ,,ver-
schmiert™ oder aus der Oberfldache herausgebrochen. Abbildung 2.26 ist ein gezielt ausge-

wihltes Negativbeispiel fiir die Harzeinbettungsmethode, um die Vorteile der in [45] ent-
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wickelten Metalleinbettung zur Geltung zu bringen. Es soll nicht dariiber hinwegtéu-
schen, dal3 auch mit Harz bei einigen Materialien sehr gute Ergebnisse erzielt werden
konnen. Uber Einfirbungstechniken lassen sich in manchen Fillen zudem Strukturen
deutlicher herausarbeiten. Bei Materialien wie TP-WS und AF 125 versagt die Einfar-
bung aber sowohl beim Triger wie beim einhiillenden Harz. Bei transparenten Materia-
lien entsteht noch ein weiteres Visualisierungsproblem: Aufgrund der Tiefenschirfe, und
damit der Addition von Probeninformationen verschiedener Tiefen, lassen sich diese im
Bild selten zweifelsfrei einer Ebene zuordnen. Das ist aber fiir das Studium eines Poren-

verlaufs entscheidend.
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Abb. 2.27: AF 125, Metalleinbettung, Auflicht (VIS), 1000fache Vergroflerung

Abb. 2.28: AF 125, Metalleinbettung, Auflicht (UV), 1000fache VergréBerung
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Die Abbildungen 2.27 und 2.28 zeigen denselben Ausschnitt einer nach der Metallein-
bettungsmethode erstellten Probe. Abbildung 2.27 zeigt eine 1000fache Vergroferung im
normalen Auflicht (VIS). Das in die Poren eingedrungene Metall reflektiert hell bis weil3-
glinzend. Metall ist nicht transparent, weshalb gesicherte Informationen iiber die Ebene
der angeschnittenen Poren vorliegen. Das an sich transparente SiO,-Geriist zeigt dagegen
noch unregelméBige Farbverldufe. Diese beruhen auf diffus reflektierendem Metall in tie-
feren Schichten. Die Abbildung 2.27 eignet sich bereits fiir ein Bildaufnahmeverfahren
wie es fiir Computeranwendungen durchgefiihrt werden mufB. Uber die Vorgabe von
Schwellenwerten und zusitzlichen Algorithmen [44], [65] lieBe sich bereits ein ziemlich
gutes, bindrisiertes Schwarz/Weill-Abbild erzeugen, welches dann das Makroporensystem

reprasentiert.

Abb. 2.29: AF 125, Harzeinbettung, Schréglicht (VIS), 1000fache VergroBerung

Das eingebettete Material wurde zuvor noch einer weiteren Priparation unterzogen. Es
wurde mit einem durch UV-Licht zum Leuchten anregbaren Farbstoff vorbehandelt.
Bestrahlt man die Probe mit UV-Licht, so leuchtet das SiO,-Geriist aus der Tiefe der
Probe heraus (Abb. 2.28). Das Metall reflektiert dagegen nur das fiir das menschliche
Auge (und den Film) unsichtbare UV-Licht. Es erscheint daher schwarz. Uberlagert man
die Informationen aus beiden Aufnahmen, so 14ft sich zusitzliche Bildinformation
errechnen. Poren an der Oberfliche konnen prédzise bestimmt und Schleif- und

Imprégnierartefakte rechnerisch ausgeschlossen werden.
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Eine weitere Visualisierungsmoglichkeit ergibt sich im Auflicht (VIS) bei Einsatz von
polarisiertem Licht. Metall polarisiert Licht nicht, wohl aber manche Probenbestandteile
(Beimischungen) oder aber Schleifmaterialien, die als Artefakt in der Oberflédche vorhan-

den sind. So lassen sich weitere Erkenntnisse gewinnen.

Zum Vergleich ist noch die Abbildung 2.29 wiedergegeben. Sie zeigt eine in Harz einge-
bettete AF 125-Probe. Strukturen des Porensystems sind kaum auszumachen. Allerdings
zeigen sich erhaben kleine Inseln. Diese befinden sich oft am Anfang bzw. Ende von
Poren. Die Inseln entstehen vermutlich durch hirtere beigemischte Bestandteile in den
Perlen. Manche Hersteller von pordsen Materialien setzen den Losungen beim Her-
stellungsprozef3 Pulver zu. Mdglicherweise ist das hier ebenfalls der Fall. Durch die Bei-
mischung von feinen Pulvern 148t sich die mechanische Stabilitit von Tragern steigern,
da entstehende Risse oft an den Einschliissen enden. Sind die Pulver der hirteste
Bestandteil, werden sie am langsamsten abgetragen, wenn das Impréagniermittel (Harz)

weicher ist.

Bei Materialien wie AF 125 kommen die Vorteile der Metalleinbettung bei der Visualisie-
rung voll zum Tragen. Zwar erbringen Aufnahmen von in Harz eingebetteten Proben wie
2.29 auch interessante Informationen (s.0.), aber mit der Metalleinbettungsmethode 143t
sich verhdltnismaBig einfach ein zweidimensionales Abbild des Makroporensystems
erstellen. Damit ist das Porensystem bereits charakterisierenden, mathematischen bzw.
computergestiitzten Algorithmen zugédnglich. Zu derartigen Untersuchungen sei hier auf
die Arbeiten [44], [46] und [65] verwiesen. In diesen Arbeiten wird aber auch der Schritt
in die dritte Raumrichtung untersucht. Wird eine Abfolge von Schliffbilder bekannten
Abstandes iiberlagert, so 146t sich daraus mit geeigneten mathematischen Algorithmen

ein dreidimensionales Abbild des Porensystems generieren.
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2.5 Charakterisierung durch digitale Bildverarbeitung

In einer Reihe von Arbeiten wurden Methoden bzw. Computeralgorithmen entwickelt,
um aus digitalen Bildern pordser Systeme ebenfalls die bereits ,,klassisch® ermittelbaren
Parameter zu gewinnen. Zu nennen sind insbesondere die Arbeiten von MaHLER [44],
MEenzeL [46] und ScHARFENBERG [65], in denen anhand von realen Porensystemabbildun-
gen, hergestellt wie vorhergehend beschrieben, Berechnungen durchgefiihrt wurden. Von

GortsLeBeN [21] wurden zusdtzlich an Modellsystemen Berechnungen vorgenommen.
Als in weiten Teilen bestimmbar erwiesen sich bisher die folgenden Grof3en:
2-D Rekonstruktion

- Erreichbare Porositét
- Mittlerer Porendurchmesser
- Mittlere Porenkoordinationszahl bzw. Vernetzungsgrad

- Hohlraumweiten- bzw. Porenradienverteilung

3-D Rekonstruktion

- Fraktale Dimension

- Permeabilitit

- Lokale und effektive Diffusionskoeffizienten

- Auswirkungen des Porensystems auf den Diffusionskoeffizienten

- Erreichbarkeitsfunktion bei unterschiedlichen Ablagerungen

In Bezug auf SLP-Systeme ist insbesondere der letzte Punkt von Bedeutung.
ScHARFENBERG beschreibt in seinen Untersuchungen [65] zur Strukturermittlung pordser
Systeme einen Algorithmus, mit dessen Hilfe er die Einlagerung von Substanzen und
deren Auswirkungen auf die Erreichbarkeitsfunktion R(q) berechnet hat (vgl. auch Glei-
chung 2.4, S. 21).

Lagern sich Substanzen in einem Porensystem ab, so ist von einer Verengung der Poren-
rdume auszugehen. Zusitzlich werden einige Transportwege vollstindig blockiert. Ein
Teilchentransport kann dann nur iiber Umwege des noch freien Gasraums ablaufen (Abb.
2.8, S. 19). Es ist aber moglich, daB trotz freien Gasraums keine durchgéngigen Wege fiir
einen Teilchentransport existieren. Es ist ein quasi geschlossenporiges System entstanden

und der kritische Beladungsgrad ¢g. (Gleichung 2.5, S. 22) iiberschritten worden. Diesem
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2 SUPPORTED LIQUID PHASE — GRUNDLAGEN, THEORIE UND PRAXIS

kommt gerade in SLP-Systemen eine groBe Bedeutung zu, wie bereits die

Untersuchungen zur SLP-Katalyse belegt haben.

ScHARFENBERG beschreibt zwei unterschiedliche Ablagerungsmechanismen, fiir die er

Berechnungen durchgefiihrt hat.

- Es erfolgt eine Ablagerung vergleichbar der Coke-Bildung in einem
Crack-Katalysator. Die Ablagerung erfolgt an verschiedenen Stellen der
inneren Phasengrenzflache (vgl. Abb. 2.30).

- Die Ablagerung erfolgt gleichméBig als Film auf der inneren Oberfliche.
Der Algorithmus ist angelehnt an das Quellverhalten von Tonen. Bei die-
sen bilden sich stabile Filme aus (vgl. Abb. 2.31).

Leider ist keiner der beiden Algorithmen vollstindig auf die Ausbildung von Fliissig-
keitsfilmen in SLP-Systemen {ibertragbar. Schon ScHarFENBERG bemerkt dazu, dal3 bei
SLP-Systemen ab einem kritischen Beladungsgrad die Filme instabil werden ([65], S. 76).
In diesem Fall bilden sich Fliissigkeitsbriicken durch Kapillarkréfte aus (vgl. Pfropfenbil-
dung in Abb. 2.8, S. 19). Eine Simulation derartiger Mechanismen ist deutlich komplexer
als die vorgestellten Félle, da Eigenschaften wie Viskositit, Dampfdruck und Benet-
zungswinkel einen erheblichen Einflu3 ausiiben. Die Ergebnisse von SCHARFENBERG geben

aber trotzdem einen guten Eindruck der Situation ab.

Auf der Abszisse der Abbildungen 2.30 und 2.31 ist die relative Restporositét pres aufge-
tragen. Eine Restporositit von Eins entspricht gerade einem Fliissigkeitsbeladungsgrad

von Null, so wie umgekehrt 100 % Beladung gleich einer Restporositdt von Null ist.
Prest = €(q) / €(0)=1-¢q (2.17)
€(q) Porositdt beim Beladungsgrad ¢, €0) erreichbare (zugéngliche) Porositét

Auf der Ordinate ist die Erreichbarkeitsfunktion R(q) aufgetragen. Sie ist definiert als das
Verhéltnis des von auBen zugédnglichen Porenvolumens bei einem Beladungsgrad g zum

zuganglichen Porenvolumen bei ¢ =0. Es gilt:

R(q) = €x(q) / &0) (2.18)

e.(q) erreichbare Porositit beim Beladungsgrad ¢
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2.5 Charakterisierung durch digitale Bildverarbeitung
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Abb. 2.30: Erreichbarkeit R(g) des Porensystems fiir unterschiedliche Materialien und Bela-

dungsgrade bei Ablagerung nach dem Coke-Mechanismus. [65] S. 83
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Abb. 2.31: Erreichbarkeit R(g) des Porensystems fiir unterschiedliche Materialien und Beladung

mit Fliissigkeiten unter Ausbildung von stabilen (!) Filmen. [65] S. 82
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2 SUPPORTED LIQUID PHASE — GRUNDLAGEN, THEORIE UND PRAXIS

2.6 Wirbelschichttechnologie

2.6.1 Allgemein

Wirbelschichten, auch FlieBbetten genannt, werden seit den 20er Jahren eingesetzt; zuerst
zur Brennstoffvergasung (Winkler-Generator 1921), spéter (40er Jahre) in der Petroche-
mie fiir Crack-Prozesse. In einem Wirbelschichtreaktor wird ein feinkérniges Schiittgut
(Durchmesser meistens 0,02 bis 6 mm) von unten angestromt bis es aus einem ruhenden
(Festbett-) in einen schwebenden (Wirbelbett-) Zustand libergeht. Der Punkt, an dem das
Fest- in ein Wirbelbett libergeht, wird Lockerungspunkt genannt und ist erreicht, wenn
die Widerstandskraft der Gasstromung auf die Teilchen des Bettes der Gewichtskraft aller
Teilchen entspricht. Er ist relativ einfach zu bestimmen durch Messen des Druckabfalls
iiber das Bett bei gegebener Gasgeschwindigkeit. Typisch ist die Ausbildung einer durch
Teilchenverhakelung verursachten Hysterese am Lockerungspunkt (vgl. Kapitel 4.1.1,
S. 86).

Schuttgut <——|—> Wirbelschicht

Apmy

merklicher
u Feststoffaustrag

4p [mmH,0]

Sinkgeschwin-

dnkeltv
] i [ B S A g s

5 10 200 30 50 1UD
Luftgeschwindigkeit ug [cm/s]

Abb. 2.32: Auftragung des Druckabfalls Dp gegen die Stromungsgeschwindigkeit uo; Ausbil-
dung eines Hystereseverlauf am Lockerungspunkt u;; Urimann [74], Band 111, S. 439

Quantitative Aussagen iiber Wirbelschichten erhilt man nach der erweiterten Ergun-Glei-
chung ([19],S.22; [34], S. 278 und [74], Bd. III, S.438). Diese erlaubt Aussagen {iber die
Lockerungsgeschwindigkeit und den Druckverlust einer Wirbelschicht. Am Lockerungs-
punkt gilt:

Dp=(1-6) Hyg (f x-T 5 (2.19)
150 (1-¢8) H l-g8
Ap ( ReK 1,75) dK ? Pr Yy (220)
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2.6 Wirbelschichttechnologie

Rex =dx o/ N 2.21)

Ap: Druckdifferenz; ¢: Porositéit der Schiittung; H, : Betthohe; g : Gravitationskonstante; pk : Dichte der
Korner; pr : Dichte des Fluids; dx : Korndurchmesser; u, : Leerrohrgeschwindigkeit; Rex : Reynolds-Zahl

Gleichung 2.19 gilt vorwiegend fiir stark expandierte Wirbelschichten mit grolen Teil-
chenabstinden. Fiir gering expandierende Wirbelschichten haben sich empirische Glei-

chungen bewihrt.

Einen Uberblick zu Wirbelschichten liefert das auf einer Entwicklung von Ren [58]
basierende Diagramm in Abb. 2.33. Es erlaubt ungefihre Aussagen iiber die Betriebszu-
stainde und basiert auf der Annahme, daf3 alle Teilchen kugelférmig sind. Eingearbeitet ist

die Teilchen-Klassifizierung nach GeLbart (siehe unten).

Group C Group A— B | Group D solids

DOWdEr _ll[l] T T I"'III 1| T ll]”!] T
[ 1 Dilute phase
transport

Terminal
velocity curve

Tronsport
reactor

1/3
/pypg) QA}
3

2
Pq

LA |

T T T TTTm]

Lol

Fixed bed

1/3
Dimensionless velocity (Re/CD) =U{

Lol

T Illl”ll

Ll

Minimum fluidization curve

TTTTT]

il Co vl Lol 1
1 10 10
Dimensionless particle diometer 3
2173, 1/3_ 2
(34 c RN =af -d{g(ppqog)/p}

Abb. 2.33: Zustandsdiagramm fiir Gas-Feststoffwirbelschichten mit Einteilung ihrer mittleren

Betriebspunkte und Beriicksichtigung der Geldart-Klassen nach Grace aus GeLpart[19].
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2 SUPPORTED LIQUID PHASE — GRUNDLAGEN, THEORIE UND PRAXIS

Wirbelbetten bilden Blasen und Kanile, sie stolen oder bilden in sich abgeschlossene
lokale Bereiche aus (vgl. auch Kapitel 4.3.4). Damit ist das bis heute ungeloste Problem
der Skalierung von Labor- iiber die Technikums- bis zur Grof3anlage verbunden: Wirbel-

schichten sind nicht berechenbar.

Festbett Blasen StoRen Strahnen Dispersion

Abb. 2.34: Unterschiedlich ausgeprédgtes Verhalten von Wirbelbetten; UrLmann [74], Band 1V,
S.573

Dennoch ist der Einsatz einer Wirbelschicht fiir manche Anwendungen vorteilhaft. So
kann Wirbelgut mit einem weiten KorngréBenspektrum eingesetzt werden, dem auch ein
hoher Feinanteil zugesetzt sein darf. Wirbelschichten sind in erster Ndherung als gradien-
tenfrei anzunehmen und bieten damit besonders fiir thermische Prozesse Vorteile; so ist
bei ihnen ein sehr guter Wiarmeaustausch gegeben. Die Einschitzung des Stoffaustau-
sches in der Literatur als ebenfalls sehr gut muf3 dagegen kritisch betrachtet werden: Der
Stofflibergang ist keineswegs so intensiv untersucht worden wie der Warmeiibergang.
Wenn genauere Untersuchungen gemacht wurden, so betreffen sie oft Spezialfille, wie
z.B. homogene Wirbelschichten. In einer homogenen Wirbelschicht liegt eine quasi kon-
stante Feststoffkonzentration innerhalb des Wirbelbettes vor; es existieren keine Gasbla-
sen. Derartige Wirbelschichten versucht man iiber Diffusionsmodelle zu beschreiben.
Heterogene Wirbelschichten sind dagegen weit hdufiger anzutreffen. Dabei wird von
einer Aufteilung des Gasstroms in zwei Phasen, in die Suspensions- und die Blasenphase,
ausgegangen. In der Suspensionsphase liegt der Feststoff fein verteilt vor, wahrend die
Blasenphase ithrem Namen entsprechend aus Gasblasen besteht, die im wesentlichen kei-

nen Feststoffanteil enthalten.
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—1
1
Blasenphase | Suspensions-
phase

4
|

Abb. 2.35: Zweiphasenmodell; Stoffaustausch zwischen Suspensionsphase und Blasenphase

Der Stoffiibergang erfolgt zuerst vom Feststoff auf die Suspensionsphase (auch Emul-
sionsphase genannt) und von dieser schlielich auf die Blasenphase (Abb.2.35). Diese als
Zweiphasen- oder Blasenmodell bezeichnete Theorie {iber die im Inneren eines Wirbel-
bettes ablaufenden Vorginge wurde noch um eine dritte Phase erweitert [39]. Diese dritte
Phase bildet sich um die Blasen herum. Sie zeigt einen geringeren Feststoffanteil als die
Suspensionsphase und wird als Wake bezeichnet. Die Austauschvorginge zwischen den
Phasen sind kompliziert, wobei der Austauschfliche eine besondere Bedeutung zu
kommt. Die Grofle der Austauschkoeffizienten 146t sich bisher nicht berechnen, sondern

nur iiber empirisch ermittelte Zusammenhénge abschétzen (vgl. Kapitel 4.3.4).

Von RicuarpsoN und Szekery [59] wurden die Gleichungen 2.22 und 2.23 fiir eine
schnelle Abschétzungen des Stoffiibergangs mittels Sherwood-Zahl publiziert - verglei-
che dazu auch die Abb.4.35 auf Seite 147, die die Anderung der Sherwood-Zahl Shy bei
unterschiedlicher Reynolds-Zahl Rex graphisch wiedergibt.

Shi = 0,374 Rex"*® fiir 0,1 < Rex < 15 (2.22)
Shy =2,01 Rex"’ fiir 15<Rex<250  (2.23)

Zum Einstieg in die Materie sei z.B. auf Uriman~ [75], [74], [73] Gupta und

SarnryamoorTHY [22] und GELDART [19] verwiesen.
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2.6.2 Geldart - Klassifizierung

Um zumindest Erfahrungswerte fiir das Scale-Up und die Modellierung von Wirbel-
schichten nutzen zu konnen, wurde von Gerpart [19] eine Klassifizierung auf Basis
empirischer Daten zum Fluidisationsverhalten von Pulvern aufgestellt. Das Schema ist in
Abbildung 2.36 auf S. 65 wiedergegeben. Pulver werden bei Geldart in die vier Klassen
A bis D eingeteilt. Der Ubergang zwischen diesen Klassen ist allerdings nicht so scharf

abgegrenzt, wie es die Grafik vermuten lassen konnte.

Klasse A: - geringe KorngroBe bei moglichst niedriger Dichte

- oberhalb des Lockerungspunktes tritt eine merkliche Expansion des Bettes
auf

- Gasblasengeschwindigkeit ist hoher als Zwischenraumgasgeschwindigkeit

- es wirken starke Kohasionskréfte

- steigende Betthohe oberhalb des Wirbelpunktes; abnehmend bei einsetzen
der Blasenbildung

- eine auftretende mittlere BlasengroBe ist {iber die KorngréBenverteilung

bzw. iiber die mittlere KorngroBe beeinflu3bar

Klasse B: - charakteristische Daten:
60 mm < d, <500 mm beir, =4 g/cm’
250 mm < d, <100 m beir,=1 g/cm’
- Blasenbildung mit einsetzender Fluidisierung
- vernachlédssigbare Teilchenwechselwirkungen
- geringe Bettexpansion; Bett kollabiert sehr plotzlich bei Gasschwankungen
- Blasengeschwindigkeit hoher als Zwischenraumgeschwindigkeit

- Blasengrofe ist nicht iiber die Partikel-Radienverteilung zu beeinflussen

Klasse C: - hohe Zwischenpartikelkréfte; schwer zu fluidisieren
- Bett wird wie ein Kolben in einem Zylinder als ein Block gehoben
- Verwirbelung/Fluidisierung nur unter Einsatz eines Riihrers etc.

- starke Neigung zu Kanalbildung

Klasse D: - gro3e Teilchen; hohe Dichte
- mit Ausnahme der grof3ten Gasblasen ist die Blasengeschwindigkeit
geringer als die Zwischenraumgasgeschwindigkeit; Bypassbildung: Gas tritt
unten in Blasen ein und tritt oben wieder aus.

- schlechtes Durchmischungsverhalten; evtl. Segregation von Teilchen
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Abb. 2.36: Geldart-Diagramm: Klassifizierung von Pulvern nach ihren Wirbelschicht-Eigen-

schaften unter Beriicksichtigung von Teilchenradius und Teilchendichte; [19], S.3

SLP-Partikel sind von GeLparT nicht klassifiziert worden. Bei diesen werden Parameter
wie Kohisionskraft und Dichte stark mit dem Beladungsgrad verkniipft sein. Haftkrifte
zwischen den Teilchen werden das Fluidisierungsverhalten wesentlich beeinflussen und
damit auch die Einordnung in die Geldart-Klassen. Mdglicherweise wird man das

Geldart-Schema fiir SLP-Systeme neu entwickeln miissen.
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3 Kohlendioxid-Abtrennungsverfahren

Die SLP-Sorption ist eine Variante der vielfdltigen und groBtechnisch eingesetzten
Absorptionsverfahren. Deren Grundprinzipien sollen in diesem Abschnitt néher erldutert
werden, da sie im wesentlichen auch auf die SLP-Sorption anwendbar sind. Bei den in
Kapitel 4 ab Seite85 beschriebenen Laborexperimenten wird fiir die SLP-Sorption ein
rein chemisch wirkendes Absorbens verwendet, wie es im folgenden Abschnitt ebenfalls
beschrieben wird. Es gibt allerdings im Bereich der absorptiv arbeitenden Waschverfah-
ren eine groBBe Zahl weiterer Verfahrensansétze. Je nach vorgegebenen Betriebsparame-
tern muf3 auch ein SLP-System an die gleichen Gegebenheiten angepalit werden. Dazu ist
das Wissen iiber bekannte Verfahren sehr hilfreich.

3.1 Absorptive Kohlendioxid - Waschverfahren

Wie bereits in Kapitel 2.1 ndher beschrieben, wird bei der Absorption von einem Absor-
bens (Fliissigkeit oder Feststoff) ein Absorbat (Gas oder Fliissigkeit) aufgenommen. Die
Absorption ist eine spezielle Form der Sorption [17]. Alternative Techniken bzw. Verfah-
ren zur Absorption sind z. B. die Adsorption, Kryotrennung, chemische Umwandlung in

eine andere Verbindung oder Membranverfahren.

Absorptive Gasreinigungsverfahren gewinnen aufgrund der steigenden Anforderungen im
Umweltschutz stindig an Bedeutung [48]. In den allermeisten Fillen wird bei groBen zu
reinigenden Gasmengen nur ein regeneratives absorptives Gas-Waschverfahren zur
Anwendung kommen konnen. Haufig wird die Abreicherung von Kohlendioxid oder
anderen sauren Gasen bis auf einen geringen Anteil angestrebt. Umgekehrt soll bei der
anschlieBenden Regenerierung das entfernte CO, in mdglichst reiner Form zuriickgewon-
nen werden, um es fiir technische Zwecke weiter zu verwenden. Bei absorptiven Reini-

gungsverfahren kann dies einen groflen Arbeits- und Kostenaufwand verursachen.

Den klassischen Absorptionswéschen ist der folgende, in Abbildung 3.2 dargestellte
Grundaufbau gemein. Das Rohgas mull immer mit dem Absorbens in direkten Kontakt
gebracht werden. Dazu 146t man es von unten in einen Reaktor hinein und stromt es ent-
gegen dem Absorptionsmittelstrom nach oben zum Reaktorkopf. Bei der Konstruktion ist
man bestrebt, durch verschiedene technische Vorkehrungen, wie das Einbringen von

Schiittungen oder durch Spriihverfahren, eine moglichst groe Austauschfliche zu erzie-
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len. In diesem Zusammenhang ist der Vergleich zur inneren Oberfldche von SLP-Sorben-
tien pro Reaktorvolumen interessant. Der Reaktor eines Waschverfahrens nimmt fiir die
gleiche Austauschfliche wie bei einem SLP-System ein viel groleres Raumvolumen ein.
Das Rohgas gibt sein CO, an die Waschlésung ab und verld3t den Reaktor. Dieser Vor-
gang findet bei moglichst niedrigen Temperaturen statt, um eine hohe Absorptionsrate zu
erzielen. Das beladene Absorbens wird darauf durch einen Warmetauscher vorgewéarmt
und dem Strippgas entgegengestromt — wie auf der Absorptionsseite. Die Desorption fin-
det zur Gleichgewichtsverschiebung bei erhohter Temperatur statt. Dabei wird oft zusitz-
lich geflasht, wobei durch die Druckabsenkung die Gleichgewichtslage noch weiter ver-
schoben wird. Es wird zwischen chemisch und physikalisch wirkenden absorptiven

Waschverfahren unterschieden:

. beladenes
Reingas Strippgas

unbeladene beladene
~SIN Waschlosung - S~ Waschlosung

Absorption Desorption

Rohgas =—J»] Strippgas =3

Abb. 3.1: Grundschema absorptiver Waschverfahren.

Chemische Waschverfahren

Bei den chemischen Wischen geht die zu entfernende Komponente mit dem Waschmittel
oder einem seiner Bestandteile eine chemische Bindung ein. In der Konsequenz vermo-
gen chemische Absorbtionsverfahren selektiv zu arbeiten. Auf Basis des zugrunde liegen-
den stochiometrischen Verhéltnisses liegt ein direkt proportionales Verhidltnis zwischen
Absorbensmenge und Absorbat- (Schadgas-)Menge vor [27]. Ein Vorteil der chemischen
Waische ist die hohe Reaktivitit der eingesetzten Chemikalien. So kann sogar bei CO,-
Partialdriicken deutlich unter 1 bar eine hohe Reinheit der Gase erzielt werden [53]. Die
Waschlosung mufl zumeist iiber Erwidrmung regeneriert werden. Eine Entspannungsstufe
ist wegen der Gleichgewichtslage bei rein chemisch wirkenden Waschen nutzlos, wird

aber in Kombinationsverfahren (vgl. Kapitel 3.4, S. 80) genutzt.

68



3.1 Absorptive Kohlendioxid - Waschverfahren

Physikalisch wirkende Waschverfahren

Bei physikalischen Waschverfahren ist der Entspannungsschritt (flashen) der hauptsich-
lich genutzte Desorptionsproze3 [28], [24]. Das absorbierte Gas geht ohne Ausbildung
einer chemischen Bindung bei der Absorption in Losung. Dieser Prozef3 ist im Fall hoher
COs-Partialdriicke und niedriger Absorptionstemperaturen vorteilhaft anzuwenden. Es
liegt ein direkt proportionales Verhéltnis zwischen Gasdurchsatz und Waschmittelmenge

und ein umgekehrt proportionales Verhéltnis beziiglich des Gasdrucks vor [27].

-
-
=

-
-
-
-
-*
-
»
»
»
»
Ra
»

4
' physikalisches
1 Absorptionsmittel
,' (Propylencarbonat)

CO, Gleichgewichtsdruck

chemisches Absorbtionsmittel
(wassriges Diethanolamin)

—
I I I I

CO, Beladung der Lésungen [Vol. Gas/Vol. Lésung]

Abb. 3.2: Dampf-Fliissiggleichgewichte (qualitativ), nach AstariTa ET AL. [2], S.28

Abbildung 3.2 verdeutlicht das unterschiedliche Gasabsorptionsverhalten der Losungen.
Der Beladungsgrad eines Absorptionsmittels ist limitiert durch das Dampf/Gas-Fliis-
siggleichgewicht. Fiir ein gegebenes System aus Absorbens und Absorbat gibt es zu jeder
Temperatur eine definierte Gleichgewichtseinstellung des Gaspartialdrucks iiber der
Losung bzw. des Beladungsgrades des Waschmittels. Mathematisch kann dieses Gas-

Fliissiggleichgewicht wie folgt ausgedriickt werden:

p*=f(T.y) (3.1

Des weiteren zeigt die Abbildung 3.2 zwei typische Gas-Fliissiggleichgewichte. Da der
Druck in einem Absorptions-Desorptions-Kreislauf iiber mehrere Dekaden variieren
kann, ist der CO,-Partialdruck logarithmisch aufgetragen. Die Aufnahme von Kohlen-
dioxid ist dagegen linear wiedergegeben. Im Bereich niedriger Driicke wird von der che-
misch wirkenden wélrigen Diethanolaminldsung (DEA) deutlich mehr CO, aufgenom-

men als vom Propylencarbonat — vgl. dazu die in Kapitel 4 beschriebenen Experimente
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mit dem zu DEA chemisch verwandten Monoethanolamin. Mit zunehmendem Druck
nimmt die Aufnahmekapazitéit aber nur relativ méaBig zu. Dies ist damit zu erkldren, daf3
gemil der Stochiometrie das Absorbens verbraucht wird. Mit steigendem Druck addiert
sich zum chemisch wirkenden DEA die physikalische Absorptionskapazitidt des Wasser
in der Losung. Das Wasser hat allerdings bei hoheren Driicken ein gegeniiber
Propylencarbonat vergleichsweise geringes Ldoslichkeitsvermdgen fir CO,. Bei
Propylencarbonat steigt im Bereich hoher Driicke (um 14 bar) die Aufnahmekapazitdt mit
einer geringen Druckzunahme weit stirker an als dies bei der wélirigen DEA Losung der

Fall ist. SchlieBlich schneiden sich beide Gleichgewichtskurven sogar.

Aus diesem Verhalten 148t sich der Schluf3 ziehen, daB3 je nach Anwendungssituation das
Absorbens bedarfsgerecht ausgewéhlt werden kann. Liegt ein Rohgas bei hohem Druck
vor, wird man ein physikalisch absorbierendes Losungsmittel wéhlen. Es mufl dann
wenig Kompressionsarbeit in der Anlage aufgewandt werden. Auch die Desorption kann
tiber Entspannung des Absorbens ohne erhohten Energieaufwand kostengiinstiger betrie-
ben werden. Mit physikalisch wirkenden Absorptionsmitteln allein 148t sich allerdings
der benoétigte Abreicherungsgrad oft nicht erreichen, so dal man zu Kombinationsverfah-

ren ausweicht.

Chemisch wirkende Absorbentien werden verwendet, wenn Kosten fiir Kompressionsar-
beit und Hochdrucktechnik im Betrieb ausschlaggebend sind. Wenn extrem geringe CO,
Gehalte im ppm Bereich gefordert sind, ist ein chemisches Absorbens den rein physika-
lisch 16senden Verfahren tiberlegen. Es bietet sich daher an, beide Verfahren zu kombinie-
ren, z. B. durch eine Reihenschaltung eines physikalischen und eines chemischen Wasch-
prozesses. Teilweise werden auch Lésungen physikalisch und chemisch wirkender Sub-

stanzen verwendet.

Uber die Auslegung eines Verfahrens entscheiden noch weitere Parameter. So spielt bei
der Absorption sogenannter saurer Gase das Korrosionsverhalten der Absorbentien eine
grofle Rolle. Je nach Ausgangssituation ergeben sich hohe Investitionskosten fiir die
Unterhaltung der Anlagen, da Korrosionsschdden betrdchtliche Ausmalle annehmen. Um
diese zu minimieren, miissen bei Einsatz einiger Absorptionslosungen teure Sonder-
stahle, Wandauskleidungen etc. eingesetzt werden. Selbst bei glinstiger Wahl der Parame-
ter Temperatur, Stahlsorte, Wassergehalt, CO, und H,S Konzentration in der Waschlo-
sung liegen die Abtragraten im Bereich eines % mm pro Jahr. Eine Auflistung von
Untersuchungen dazu wurde von Konr und RiesenreLD [38] aufgestellt. Wie wichtig Vor-

experimente sind, mag ein Beispiel verdeutlichen: Bei dem normalerweise gut geeigneten
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Monel-Metall ergab sich in Experimenten von LanG und Mason [40] bei 115,5°C und
Sattigung mit einem 1:1 Gemisch aus CO, und H,S bei 20%iger Alkanolaminlésung eine
Abtragrate von 3,5mm im Jahr! Dies ist ein Extremwert, der aber die Bedeutung von
sorgféltigen Vorexperimenten verdeutlicht. Nach Informationen aus der Literatur sind
wohl Synergieeffekte fiir diese Extremwerte verantwortlich. Diese treten besonders bei
Gemischen aus mehreren Gasen auf, die alle von der Waschlosung aufgenommen

werden. Zur Korrosionsvermeidung werden den Losungen daher Inhibitoren zugesetzt,

die allerdings unter Umweltgesichtspunkten oft als problematisch einzustufen sind.

3.2 Chemische Absorptionsverfahren

Aminwischen

ZahlenmiBig am hiufigsten werden Aminwéschen zur Abtrennung saurer Gase wie CO,

und H,S verwendet ([2] S. 8). Es werden iiberwiegend die walrigen Losungen der folgen-

den Alkanolamine angewandt. Es gibt alternative Varianten, in denen das Wasser z. B.

durch Glycol ersetzt wird.

Chemische Absorptionsmittel

Amin MEA DEA TEA MDEA DGA
CAS-Nr. 141-43-5 111-42-2 102-71-6 105-59-9 929-06-6
Summenformel C2H7NO C4H1 1N02 C6H15NO3 C5H13N02 C4H1 1N02
Molmasse [g/mol]|61,08 105,14 149,19 119,16 105,14
Dichte [g/ml]| 1,02 1,09 1,12 1,04 1,06
Siedepunkt 443 542-544 Zersetzung 520 125-131 bei
(1013 hPa) K] ab 608; 633* 40 hPa
Dampfdruck 700 2
(293 K) [Pa] [ 479,9% 133%*
Schmelzpunkt [K]|283 301 294 252
Loslichkeit in unbegrenzt unbegrenzt unbegrenzt unbegrenzt
H,O
Verdampfungs- 963
wirme [kJ/kg] | 826,8* 670,8* 535,7* 519,4% 510,3*
MAK [ml/m?] |3

[mg/m’] |8

Tabelle 3.1: Mit * gekennzeichnete Daten sind von Kot und RiesenreLp [38], nicht gekennzeich-

nete aus Merck [47] entnommen. Fiir MEA siehe auch Tabelle 4.4, S. 97.
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3 KOHLENDIOXID-ABTRENNUNGSVERFAHREN

Strukturformeln

MEA
Monoethanolamin
(2-Aminoethanol)

/\/ o
HN

DEA
Diethanolamin

Bis(b-hydroxyethyl)-amin

RN P

TEA
Triethanolamin

Tris(2-hydroxyethyl)-amin

MDEA
N-Methyldiethanolamin
N-Methyl-2,2'-iminodiethanol

Ho\/\T /\/OH

CH,

DGA

2-(2-Aminoethoxy)-ethanol

HO\/\O/\/OH

Tabelle 3.2: Strukturformeln einiger chemisch wirkender Absorbentien

Die genannten Alkanolamine reagieren mit den sauren Gasen Kohlendioxid und Schwe-

felwasserstoff reversibel nach dem folgendem Schema. Die Substanzen werden dabei

meistens in wéaBriger Losung eingesetzt:

Kohlendioxid
2 RNH, + CO, + H,O
(RNH;),CO; + CO, + H,O
2 RNH, + CO,
Schwefelwasserstoff
2 RNH, + H,S
(RNH;), + H,S
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(RNH3),COs
2 RNH;HCO;

RNHCOONH;R

(RNH;),S

2 RNH;HS

(3.2)
(3.3)

(3.4)

(3.5)

(3.6)



3.2 Chemische Absorptionsverfahren

Dampf + CO,
kaltes warmes
N gereinigtes beladenes Wasser
(g;erelnlgTeS<_ Waschmittel Waschmittell
as
A — —> E
B G
S E
o N
R E CO,
B R
E Kumer® A L
R T
g KUhler@
Kondensor
L 4T warme- g .
tauscher
Rohgas ———>»|

v

Dampf  Wasser

Abb. 3.3: Grundschema einer Aminwéscheranlage

Das Anlagenschema eines Aminwischers ist dem in Abbildung 3.2, S. 69 dhnlich. Die
gekiihlte Waschlosung tritt von oben in den Absorber ein und durchlduft die Packung
bzw. die Boden des Reaktors im stindigem Kontakt zum zu reinigenden Rohgas. Das
Absorbens wird am Reaktorboden abgepumpt und gelangt nach Durchlaufen eines Wiér-
metauschers vorgewdrmt in den Regenerator. In diesem wird der mit CO, beladenen
Waschlosung heiler Wasserdampf entgegengestromt. Aufgrund der neuen Gleichge-
wichtslage geht CO, in die Gasphase iiber und verldBt das System am Regeneratorkopf.
Die Gasphase enthilt neben CO, und Wasserdampf auch einen Anteil an Absorbens. Ins-
besondere bei Anlagen, die mit Monoethanolamin (MEA) betrieben werden, ist dieser
Anteil nicht zu vernachldssigen (vgl. auch Kapitel 4.4 ab S. 156). Die Gasphase wird in
einem Kondensor aufgetrennt. CO, wird als Gas abgefiihrt, Wasser und Alkanolamin
scheiden sich fliissig ab und werden in den Regenerator zuriickgeleitet. Das System ist so
ausgelegt, dal die Alkanolaminkonzentration konstant bleibt. Bei MEA-Anlagen wird
eine zusétzliche Waschstufe fiir die Gasphase eingebaut, um MEA- und Wassergehalt
besser steuern zu konnen. Die regenerierte heile Waschlosung wird am Boden abge-

pumpt und iiber den Warmetauscher und Kiihler dem Absorber erneut zugefiihrt.

Es sei hier bereits auf eine gewisse Ahnlichkeit zu dem im Kapitel 4.4 ab S. 156 bespro-
chenen SLP-Sorptions-Kreislaufproze3 hingewiesen. Dort iibernimmt ein Wirbel-

schichtreaktor die Funktion des hier eingesetzten Kondensors.
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3 KOHLENDIOXID-ABTRENNUNGSVERFAHREN

Heiflpottasche-Wiischen
Eine Alternative zu den Aminwaschverfahren ist die Hei3pottasche-Wésche. Bei dieser

wird eine wilirige Losung von Kaliumkarbonat eingesetzt:
CO, +K,CO; +H,0 = 2 KHCO; (3.7)

Da der CO,-Partialdruck bei diesem Verfahren aufgrund der Gleichgewichtslage im typi-
schen Absorptionsbereich um 313 K noch erheblich ist, lassen sich CO,-Restgehalte um
0,5 % mit einer einstufigen Anlage kaum verringern. Das Verfahren bietet sich an, wenn
auf kostengilinstigem Weg groBe Mengen an CO, entfernt werden sollen, aber eine
Restkonzentration im ppm-Bereich nicht erforderlich ist, wie dies bei Synthesegas
zumeist der Fall ist. Es konnen mehrere Stufen hintereinandergeschaltet werden oder man
setzt zusitzlich eine Aminwésche zur Feinreinigung ein, deren Kapazitit dann allerdings
deutlich geringer ausfallen darf. Die Riickreaktion wird im Bereich um 378 K gefahren,
die Absorption bei ca. 313 K.

Dampf + CO,
Reingas CO,
PSS /1’/!'\‘\ Kondensat
Absorption Desorption
A A
Rohgas —J»] E Dampf

Abb. 3.4: Grundschema einer Heiflpottasche-Waische

Von der Heillpottasche-Wische gibt es viele Variationen. Zumeist werden der wiBrigen
Kaliumkarbonatlosung Additive zugegeben, die die Aufnahmekapazitit fiir CO, deutlich
erhdhen sollen (Faktor 20 bis 30) und die Reaktion zusitzlich beschleunigen. Typische
Zusitze sind Arsentrioxid, Vanadat, Aminborat, Aminoessigsdure und schlieBlich auch
verschiedene Alkanolamine. Bedeutende Verfahrensvarianten sind das Vetrocoke-,
Benfield- und Catacarb-Verfahren.
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3.3 Physikalische Absorptionsverfahren

Die physikalischen Waschverfahren kommen in ,,reiner Form besonders fiir die Prozesse

in Betracht, bei denen das Rohgas bereits unter hohem Druck vorliegt (etwa 7 bar und

mehr). Die folgenden Verfahren besitzen technisch groflere Bedeutung, wobei nur das

Rectisol-Verfahren aufgrund seiner Bedeutung néher vorgestellt wird. Neben diesem wird

in der Literatur noch eine Vielzahl weiterer Verfahren beschrieben. Je nach Umgebungs-

bedingungen (Rohgas, Reinigungsgrad, vorliegende Energie aus anderen Prozessen, etc.)

werden die unterschiedlichsten Parameter gedndert. Die Grundprinzipien sind aber immer

gleich.

Physikalische Absorptionsmittel

Substanz Methanol NMP DMPEG Propylen- Sulfolan
carbonat
CAS-Nr. 67-56-1 872-50-4 24991-55-7 108-32-7 126-33-0
Summenformel CH;OH C5H9NO CH]O(CHzCHz C4H(,03 C4Hgozs
0).CH;
Molmasse [g/mol] 32,04 99,13 250 102,09 120,17
Dichte [g/ml] 0,79 1,03 1,03 1,20 126
Siedepunkt 64,5 202 >250 242 285
(1013 hPa)  [°C]
Dampfdruck 532 1,33 0,01 0,03 0,035
[Pa] (50°C) (40°C) (20°C) (20°C) (30°C)

Schmelzpunkt [K] -98 -24 -23 -49 26
Loslichkeit in unbegrenzt 1000 g/1 unbegrenzt 240 g/l
HO
Verdampfungs- 1100 1520
wirme [kJ/kg] (20°0C)
MAK [ml/m? 200 19

[mg/m?] 270 80

Tabelle 3.3: Physikalisch wirkende Losungsmittel; Daten aus MErck [47]
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3 KOHLENDIOXID-ABTRENNUNGSVERFAHREN

Strukturformeln
Methanol
Methylalkohol HO\CHs
NMP
N-Methyl-2pyrrolidinon Q§o
N-Methylpyrrolidin-2-on C|H3
DMPEG

Polyethylenglycoldimethylether

Propylencarbonat o

4-Methyl-1,3-dioxolan-2-on o§&3§ o,
o

Sulfolan

Tetrahydrothiophen-1,1-dioxid O

Tetramethylsulfon 0="0

Tabelle 3.4: Strukturformeln einiger physikalisch wirkender Absorbentien

Rectisol-Verfahren

Das Rectisol-Verfahren ist zur gleichzeitigen oder stufenweisen Entfernung typischer
Verunreinigungen wie CO,, H,S, HCN, COS, Benzol, organische Schwefelverbindungen,
Harzbildner und dergl. aus Synthesegasen entwickelt worden. Es eignet sich besonders
bei hohen Schadstoffkonzentrationen. Inzwischen existieren mehrere Varianten, von
denen die einfachste, bei der alle Schadstoffe gemeinsam abgetrennt werden, in Abbil-
dung 3.7 auf S. 78 gezeigt wird. Das Rectisol-Verfahren ist relativ sparsam in bezug auf
die Energiekosten. Es bietet weiterhin den Vorteil, da3 das gereinigte Gas einen geringen
Wassergehalt aufweist. Nachteilig ist der teure Anlagenbau, weil bei den Einsatztempera-

turen und Driicken nur Sonderstéhle eingesetzt werden konnen.

Grundlage des Rectisol-Prozesses ist das Losungsvermdgen von Methanol bei tiefen
Temperaturen unter hohem Druck. Verschiedene Gase lassen sich iiber ihr Loslichkeits-

verhalten trennen, wobei die Selektivitdt bei unterschiedlichen Temperaturen variiert:
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Abb. 3.6: Partialdruckabhéngigkeit
der Loslichkeit in Methanol ([7] S. 34)
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Temperatur [°C]

Abb. 3.5: Temperaturabhédngigkeit der
Loslichkeit in Methanol ( [38] S. 820)

Loslichkeit von CO; und H,S in Methanol
Temperatur Loslichkeit Loslichkeit Selektivitét
H,S CO, H,S/CO;,
K Vol/Vol Vol/Vol
263 41 8 5,1
243 92 15 6,1

Tabelle 3.5: Loslichkeiten im Vergleich; Quelle: Konr und Riesenrerp [38], S. 822

Prozeflablauf

Das Rohgas tritt am Boden eines zweistufigen Absorbers mit einem Druck um 21 bar in
das System ein. In der ersten Stufe wird das Gas mit Methanol bei einer Eintrittstempera-
tur von » -73°C im Gegenstrom gewaschen. Dabei gibt es den grofiten Teil an CO, und
H,S ab. Am Reaktorboden ist die Waschlosung immer noch » -20°C kalt. Das teilbela-
dene Methanol wird in einem ebenfalls zweistufigen Regenerator geflasht. In der ersten
Stufe wird der Druck auf ca. 1 bar abgesenkt. Die Waschlosung kiihlt sich dabei auf
»-34°C ab. In der nédchsten Stufe wird der Druck sogar auf ca. » 0,2bar verringert.
Dadurch sinkt die Temperatur auf » - 73°C ab. Bei dieser Temperatur wird das Methanol
wieder in die erste Stufe des Absorbers geleitet. Im zweistufigen Regenerator fallen dabei
zwei unterschiedlich zusammengesetzte Gasfraktionen an. Der Proze3 kommt bis hierher

ohne Heiz- oder Kiihlarbeit aus. Die Desorption erfolgt allein iiber die Entspannung,
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3 KOHLENDIOXID-ABTRENNUNGSVERFAHREN

durch die auch die tiefen Temperaturen erreicht werden. Die zweite Stufe des Absorbers
wird allerdings mit Methanol gespeist, das vorher auf » -62°C gekiihlt werden muB.
Dieses Methanol wischt nun die restlichen Bestandteile aus dem Rohgas aus. Das
beladene Methanol gelangt liber einen Wirmetauscher in den zweiten Regenerator und
wird mit Dampf {iber Heizschlangen im Boden des Reaktors auf » 65°C erhitzt. Dadurch
werden die geldsten Bestandteile aus der Waschlosung ausgetrieben. Als Folge davon
wird der , Abgasstrom® stark mit Methanol beladen, das in einer folgenden

Reinigungsstufe zuriickgewonnen werden muf.

gereinigtes Gas CO,+H,S Kuhler Co,
unbeladenes A
| Methanol
-62°C
> <
N
A -
»
| 7 -34°C\|CO, + H,S
-73°C [ A

Rohgas —Jp»|

Heizung

teilgereinigtes Methanol

Zweistufen- Methanol- Methanol-
Absorber Regenerator Regenerator
1. Stufe 2. Stufe

Abb. 3.7: Standard-Rectisol Proze3 (nach Lit. [38], S. 823)

Purisol-Verfahren

Das Purisol-Verfahren nutzt als Losungsmittel N-Methyl-pyrrolidon (NMP). Eine Abtren-
nung insbesondere von H,S und CO, erfolgt auch hier bei hohen Driicken durch das deut-
lich unterschiedliche Losungsverhalten (Tabelle 3.6). Eingesetzt wird das Verfahren bei
sehr hohen H,S-Gehalten im Rohgas. Konzentrationen von ca. 30 Vol% werden bis auf

wenige ppm absorbiert [38].
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Gas Absorptionskoeffizient [Vol Gas/Vol NMP]
H,S 24,7
CO, 3,06
CcO 0,45
H, 0,03

Tabelle 3.6: Quelle: Branp [7], S. 32

Selexol-Verfahren
Als Losungsmittel wird Polyethylenglycoldimethylether (DMPEG) verwendet. Das Ver-
fahren wurde um 1980 von der ArLiep CHEMicAL CorroraTION entwickelt. Auch hier wird

der groB3e Losungsunterschied zwischen H,S und CO, (Faktor 9) genutzt.

200 l

H,S

CH,SH
\

100

\\
Y
D
\

yay /
~ cH

0 0,5 1 1,5 2
Partialdruck [bar]

Léslichkeit [Vol. Gas / Vol.Lésung] (294 K)

Abb. 3.8: Loslichkeit im Selexol-Losungsmittel (nach [38], S. 858)

Fluor Solvent-Verfahren

Dieses Verfahren, das um 1960 von der FLuor CorroratioN in Los Angeles entwickelt
wurde, nutzt Propylencarbonat als Losungsmittel. Urspriinglich zur Erdgasreinigung ent-
wickelt, wird es insbesonders fiir die Reinigung von Wasserstoff und Ammoniak-Synthe-
segas benutzt. Ungewohnlich ist, dal bei diesem Verfahren die Loslichkeit fiir Wasser-

stoff mit steigender Temperatur zunimmt.
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3.4 Chemisch/ physikalische Absorptionsverfahren

Amisol-Verfahren

Beim Amisol-Verfahren wird die bereits vorgestellte Anlagentechnik verwendet. Interes-
sant ist dieses Verfahren, weil als Waschlosung neben Methanol als physikalisch wirken-
dem Absorbens MEA oder DEA verwendet. Mit dieser Losungsmittelkombination lassen
sich Restgehalte an CO, von 5 ppm und H,S von 0,1 ppm erreichen. Absorption und
Desorption erfolgen bei moderaten Temperaturen um 35°C und 80°C. Erstmals wurde es
von Bratzier und Dokces [8] veroffentlicht. Weitere Erkldarungen finden sich z.B. bei

Konr und RiesenreLD [38].

Sulfinol-Verfahren

Das Sulfinol-Verfahren ist im Bereich Erdgas-, Synthesegas- und Raffineriegasreinigung
weit verbreitet. Es wird ein Gemisch aus einem Amin (MEA, DIPA, etc.), Sulfolan
(Tetrahydrothiophendioxid) und Wasser in einem Mischungsverhéltnis um 40:45:15
(KLew[37]) angewandt. Die Absorption saurer Gase ist bei diesem Prozef3 stark vom Par-
tialdruck abhéngig. Bei niedrigem Partialdruck vermag das Amin die Absorption zu {iber-
nehmen; bei hohem wird das physikalische Absorbens Sulfolan fiir CO, und H,S wirk-

sam.

20 o .
waBriges MEA-20%

Wasser .

Sulfinol

Partialdruck H,S [bar]
o

0 100 200
Losungsgleichgewicht [Vol. H,S / Vol. Lsg.]

Abb. 3.9: Loslichkeit von H,S im Sulfinol-ProzeB3; [38], S. 868)

Nach Dunn ET AL. [14] wird fiir die Regeneration der Waschlésung nur 0,8 kg Dampf/kg
CO; benétigt, im Gegensatz zu 2,5 bis 3,5 kg Dampf/kg CO- bei einer MEA-Wische.
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3.5 Auswahl des Waschverfahrens

Bei der Auswahl eines geeigneten Waschverfahrens wird man sich zuerst nach dem
Druck des Rohgases, dem Partialdruck der abzutrennenden Komponente und sonstigen
Verunreinigungen richten. Bei niedrigen Partialdriicken kann bei Wahl eines chemischen
Waschverfahrens Kompressionsarbeit eingespart werden - bei hohen Driicken wird man
eher ein physikalisches Absorptionsmittel verwenden. Abbildung 3.10, die aus Graphiken
von Branp [7] S.39, Tennyson und ScHAAF [72] und Astarita ET AL. [2] S.207 neu erstellt
und umgerechnet wurde, gibt Anhaltspunkte, unter welchen Voraussetzungen die einzel-

nen Verfahren gewihlt werden sollten.
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1E-3 0,01 0,1 1 10
Kohlendioxidpartialdruck am Reaktorausgang [bar]

PW - physikalische Waschverfahren, AW -(chemische) Aminwiasche, HP — HeiBBpottasche-Wasche

Abb. 3.10: Giinstige Einsatzbereiche der verbreitetsten Waschverfahren

Besonders wichtig fiir die Auswahl des Verfahrens sind die Beimengungen anderer Gase
(auch in geringer Konzentration), da gerade bei den chemisch wirkenden Verfahren irre-
versible Reaktionen das Absorbens unbrauchbar machen kénnen. Auch das Vorhanden-
sein unterschiedlicher Energiequellen ist in die Uberlegungen einzubeziehen. Man denke

dabei z. B. an Proze3dampf fiir die Regenerationsstufe.
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Schluf3folgerungen fiir die SLP-Sorption

Fiir die in Kapitel 4 geschilderten Experimente kam vorerst nur ein chemisch wirkendes
Absorbens als Reagenz fiir die SLP-Sorption in Betracht. Ein physikalisch 16sendes
Absorbens erfordert (u.a. aus Sicherheitsgriinden) eine aufwendige Anlagentechnik, weil
optimale Betriebsparameter nur bei hohen Driicken einstellbar sind. Mit irreversiblen
Reaktionen durch Verunreinigungen im Gas (Vergiftungsgefahr des Absorbens) mufl im
Laborexperiment nicht gerechnet werden, da die Gaszusammensetzung individuell

gewihlt werden kann.

Die SLP-Technik verspricht gerade dann Anwendungsvorteile, wenn selektiv einzelne
Gaskomponenten in kleineren Anlagen entfernt werden sollen — eine solche Forderung
1aBt sich aber nicht erfiillen, wenn die Reinigung nur iiber die physikalische Loslichkeit
des Gases erreicht wird. In einem solchen Fall muf3 die Schadkomponente iiber eine defi-
nierte Reaktion dem Gesamtgasstrom entzogen werden. Weil chemische Absorbentien
teilweise eine sehr hohe Reaktivitdt aufweisen, sollten in Kombination mit der SLP-Tech-
nik hohe und selektiv ausgeprigte Reinheiten mit kleinen Reaktoren realisiert werden

konnen.

In Abbildung 3.10 sind verschiedene Betriebsbedingungen fiir Absorbentien, beruhend
auf praktischen Erfahrungen, systematisch dargestellt. Wenn eine hohe Reinheit gefordert
ist, kann nach dieser Darstellung bei einem niedrigen Arbeitsdruck nur ein Absorbens auf
Basis der Alkanolamine verwendet werden. Der Einsatz eines physikalisch wirkenden
Losungsmittels als Absorbens erfordert danach wenigstens einen CO,-Partialdruck um 5
bar. Mit dem sich zwangsldufig daraus ergebenden Gesamtdruck kann eine kleine
Laboranlage nur unter groBem Aufwand betrieben werden. Erst recht wird dies beim Ein-
satz einer Wirbelschicht zu einem technischen Problem, da Absorption und Desorption
als gekoppeltes System gestaltet werden sollten. Es mufl die Mdoglichkeit bestehen, das
SLP-Sorbens zwischen beiden Reaktoren zirkulieren zu lassen, andererseits aber miissen

die Reaktoren drucktechnisch entkoppelt sein.

Bei Einsatz eines chemischen Absorbens wird zusitzlich ein (moglicherweise) grofles
Problem umgangen. Die physikalische Desorption erfolgt am giinstigsten unter einer star-
ken Druckabsenkung, dem sog. Flashen. Dies hitte zur Folge, daB3 sich bei einem starken
Druckwechsel Gasblasen im Porensystem ausbilden, die evtl. das fliissige Sorbens aus
den Poren verdrangen konnten. Dadurch entstiinde ein erheblicher Fliissigkeitsverlust -

nachgewiesen ist dieser Effekt allerdings noch nicht.
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Stellvertretend fiir die typischen Wirkstoffe wurde ein Alkanolamin, das 2-Aminoethanol
(auch Colamin oder Monoethanolamin genannt) fiir die Experimente ausgewéhlt. Dies ist
ein in der technischen Praxis weit verbreitetes Absorbens (Stoffeigenschaften siehe
Tabelle 3.1, S. 71 und Kapitel 4.1.2, S. 96).
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4 Experimente, Verfahren und Auswertungen

Zu Beginn stand die Fragestellung, ob es iiberhaupt gelingen kann, ein Adsorbens auf
Basis der bis dahin nur fiir katalytische Reaktionen genutzten SLP-Technik zu ent-

wickeln. Dies erwies sich aber in einfach gehaltenen Vorversuchen bald als realisierbar.

Fiir die frithen Versuche, die anfangs nur den Adsorptionsvorgang betrafen, wurde als
Aufgabe die Reinigung eines Gasstroms (Luft) mit einem Volumengehalt von 10%
Kohlendioxid formuliert. Ein Volumenanteil von 10 % stellt ungefdhr den oberen Grenz-
bereich der bei praktischen Anwendungen auftretenden CO,-Gehalte dar. Aus den im
vorigen Kapitel genannten Griinden wurde ein chemisches Absorptionsmittel (2-Ami-
noethanol) in Verbindung mit einem offenporigen Triger (AF 125) gewéhlt. Da zum
damaligen Zeitpunkt keinerlei Daten vorlagen, mufite am Anfang getestet werden, wie
sich das Material mit Fliissigkeit beladen 14Bt, wie gro3 der Beladungsgrad gewéhlt wer-
den sollte und ob es sinnvoll ist, von den industriell in Wéschern verwendeten Reagenz-

Konzentrationen abzuweichen.

Die Erfahrungen aus diesen Versuchen sollten im Anschlufl zur Ausarbeitung eines mog-
lichst optimalen Desorptionssystems genutzt werden. Dabei wurde von Anfang an damit
gerechnet, da3 Probleme auftauchen konnten, die im Extremfall sogar die Desorption bei
einem SLP-System unmoglich machen. Aufgabenstellung war es, den EinfluB3 des Bela-
dungsgrades, der Desorptionstemperatur, Absorbenskonzentration und des Gasvolumen-
stroms auf den Desorptionsvorgang zu untersuchen, weil in einem zirkulierenden Kreis-
lauf Adsorption und Desorption aufeinander abgestimmt werden miissen. Der Abgleich

kann tiber diese Parameter erfolgen.

Schlieflich sollte auch ein Kreislaufbetrieb getestet werden. Eine voll funktionsfahige
Anlage im Labormafstab zu bauen, in der das SLP-Sorbens zwischen Adsorber und
Desorber zirkuliert, liberstieg zwar von Anfang an die Moglichkeiten des Projektes. Wohl
aber sollten Losungsansdtze flir einen spdteren Kreislaufbetrieb geschaffen und erste

Erfahrungen dafiir gesammelt werden.
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4 EXPERIMENTE, VERFAHREN UND AUSWERTUNGEN

4.1 SLP-Sorption: Verwendete Materialien

4.1.1 AF125: Charakteristische Eigenschaften

Als Tragermaterial wurde AF 125 verwendet. Produziert und vertrieben wird AF 125, das
auch unter dem Handelsnamen ,,KC-Trockenperlen AF 125 erhéltlich ist, von der Firma

Engelhard Process Chemicals GmbH in Nienburg.

AF 125 ist ein Trockenmittel, das laut Hersteller besonders zur Trocknung von Acetylen
und Olefinen [15] konzipiert ist. Im Gegensatz zu vielen anderen Trockenmitteln ist
AF 125 dauerhaft wasserfest und darf daher in Bereichen eingesetzt werden, in denen
Wassertropfen auftreten konnen. Dies liel es als besonders geeignet erscheinen. Tabelle

4.1 gibt die typischen Eigenschaften des Adsorbens nach Herstellerangaben wieder:

spezifische Oberfldche 300 [m?/g]

mittlerer Porendurchmesser 12,5 [nm]

Porenvolumen 0,95 [ml/g]

Riittelgewicht 0,45 [kg/1]

spezifische Wérme 1 [kJ/kg K]

Wirmeleitfahigkeit 0,2 [w/m K]

KorngrofBe 2-5 [mm)]

chemische Zusammensetzung: AL,O; 10,3 %

SiO, >99 %

Abfallschliissel 314.42

Entsorgung Regional abhéngig: Zumeist als Hausmiill

Gefahrgut Kein Gefahrgut im Sinne des Chemikalienge-
setzes; frei von kristallinen Bestandteilen (z. B.
Quarz)

Tabelle 4.1: Eigenschaften von AF 125 laut Hersteller, [15]

Hergestellt wird das nahezu ausschlieBlich aus Kieselsdure bestehende AF 125 durch
Gelieren von Na,SiO;-Losung (Wasserglas). Man nutzt die Reaktion zwischen alkali-
scher Wasserglaslosung und schwefelsaurer Losung bzw. Mineralsduren. Es entsteht
zuerst Monokieselsdure /HsS10,4, die unter Kondensation zu Polykieselsdure weiterrea-
giert. Die Polykieselsdure besitzt die Fahigkeit, kolloidale Losungen zu bilden, in denen
die Kieselsdure-Partikel Teilchengroflen zwischen 5 und 150 nm annehmen. Dieses sog.

Sol kondensiert leicht weiter und bildet Agglomerate, die als Kieselgel (Kieselsduregel,
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Silicagel) bezeichnet werden. Uber die Einstellung des Mischungsverhiltnisses wird der
pH-Wert und dariiber die Bildung des Kieselsdure-Hydrosols (Kieselsol, Silicasol)
gesteuert. Dieses So/ geht nach wenigen Sekunden in ein Hydro-Gel iber, das eine
gummiartige Konsistenz besitzt. Die Produkteigenschaften lassen sich {iber die Zugabe
von Zuschlagstoffen und die Wahl der Mineral-Losungen in einem weiten Bereich
variieren. Die Kugelform des Adsorbens wird wihrend des Sol-Gel- Ubergangs mittels
eines Tropfkorpers und Formturms erreicht. Die gebildeten sehr wasserreichen
Hydrogelperlen werden einem lonenaustauschproze3 unterworfen und anschliefend zu
einem Xerogel (Feststoffanteil 95 %) getrocknet. Uber den lonenaustauschprozeB, bei
dem insbesondere das gebildete Na,SO, entfernt wird, 1468t sich der spétere

Porendurchmesser einstellen.

Das entstandene Produkt ist von amorpher Struktur und frei von kristallinen Bestandtei-
len, so dal es im Gegensatz zu den natiirlich vorkommenden Modifikationen des SiO,
keine Silikose hervorruft. Es gilt daher als ungiftig. Beachtet werden muf3 aber ein MAK
von 4 mg/m?, der allgemein als Staubgrenzwert gilt. Dies war fiir die durchgefiihrten Ver-

suche teilweise von Bedeutung, da mit aufgemahlenem AF 125 gearbeitet wurde.

Zur definierten Beladung der Pellets bzw. des Pulvers wurden Daten iiber Porenvolumen
Vreier, Wahre Dichte 1, scheinbare Dichte r und Porositit & benétigt. Weil die Eigen-
schaften von Adsorbentien und porosen Trigermaterialien produktionsbedingt erhebli-
chen Schwankungen unterliegen, wurden die bendtigten Daten fiir die vorliegende

Charge AF 125 neu ermittelt und mit bereits bekannten Werten verglichen.

Porenvolumen

Fiir die Bestimmung des Porenvolumens bieten sich drei Verfahren an:

- Die N,-Sorptionsmessung liefert das spezifische Porenvolumen, wobei
beachtet werden muf3, dal nur Porenbereiche zur Volumenbestimmung
herangezogen werden, in denen das MefBgas einer Kapillarkondensation

unterliegt.

- Die Hg-Porosimetrie (vgl. S. 38) liefert Daten iiber die mit Quecksilber
auffiillbaren Porenbereiche. Da die Messung unter hohem Druck erfolgt,
werden hierbei unter Zerstérung von Strukturen evtl. auch geschlossenpo-

rige Bereiche mit vermessen.
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- Bestimmung des spezifischen Porenvolumens iiber Auffiillung des Poren-
systems mit einer Fliissigkeit, wie z.B. Wasser, Methanol, Aceton oder
Toluol bei normalem Umgebungsdruck. Dieses unkomplizierte Verfahren
hat fiir die SLP-Technologie den Vorteil, daB man einen MeBwert erhilt,
der das unter den Reaktionsbedingungen fiir Fliissigkeiten erreichbare

Porenvolumen angibt.

Die letztgenannte Methode wurde fiir diese Arbeit genutzt. Eine definierte Menge AF 125
wurde tliber 24 Std. bei 140°C getrocknet und ausgewogen. In einem Rundkolben wurde
das Material mittels einer Olrotationspumpe evakuiert und mit verschiedenen Fliissigkei-
ten tlberschichtet. Die Perlen saugten sich sofort aufgrund der Kapillarkréifte voll.
AnschlieBend wurde der Kolben beliiftet, so da3 durch den Luftdruck verstarkt zusitzlich
Fliissigkeit in das Porensystem gedriickt wurde. Ein abschlieBendes Sieden unter Riick-
fluB3 sollte letzte Gaseinschliisse beseitigen, war bei diesem Material aber nicht erforder-
lich, wie Vergleichsmessungen zeigten. Zur Auffiillung des Porensystems wurden Metha-

nol, destilliertes Wasser und 2 - Aminoethanol (MEA) eingesetzt.

Wasser Methanol 2-Aminoethanol
(MEA)
gemitteltes spezifisches 8.8 82.7 83.2
Porenvolumen [ml/100g] ’

Tabelle 4.2: Aus mehreren Messungen gemitteltes scheinbares Porenvolumen von AF 125.

Das vollgesogene Material wurde anschlieend abfiltriert und vorsichtig mit saugfahigem
Papier von iiberschiissiger, auf der Pelletoberfldche haftender Fliissigkeit befreit, da diese
nicht das Porensystem fiillt. Dieser Versuchsteil barg damit eine potentielle Fehlerquelle:
Uberschiissige Fliissigkeit vergroBerte das spezifische Porenvolumen; wurde dagegen
Fliissigkeit vom Papier herausgesogen, fiel das Ergebnis zu gering aus. Das erklart auch
die Abweichung bei 2-Aminoethanol in der Tabelle 4.2. Dieses ist relativ zéhfliissig und
lieB3 sich nur schlecht von der Pelletoberfldche entfernen. Bei Methanol war dagegen die
umgekehrte Abweichung zu erwarten. Durch Auswiegen wurde die jeweilige Fliissig-
keitsmenge im Porenraum bestimmt und iiber die Flissigkeitsdichte das Porenvolumen
ermittelt. Aus allen Messungen wurde ein Mittelwert von 82,9 ¢cm?/100g fiir das schein-

bare spezifische Porenvolumen errechnet. Der Wert weicht damit erheblich von der Her-
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stellerangabe ab. Da er aber unter praxisgerechten Bedingungen ermittelt wurde, liegt er
allen weiteren Messungen und Berechnungen zugrunde. Er bezeichnet das erreichbare

Volumen.

Porositit sowie scheinbare und wahre Dichte

Dichte: Die Dichte ist definiert als der Quotient aus Feststoffmasse und Feststoffvolu-
men. Unterschieden wird nun zwischen scheinbarer und wahrer Dichte. Das scheinbare
Feststoffvolumen ist leicht iiber Ausmessen der geometrischen Pelletgrofle ermittelbar.
Zur Ermittlung des wahren Feststoffvolumens wird zusétzlich der Wert fiir das wahre

Porenvolumen bendtigt.

Porositit: Die erreichbare Porositit ist die einfachste charakteristische Grof3e eines pord-
sen Mediums. Sie wird gebildet aus dem Quotienten des scheinbaren spezifischem
Porenvolumens und dem geometrischen oder scheinbaren Pelletvolumen (vgl. Kapitel
2.3.1 ab S.36).

Fiir die verwendete Charge AF 125 wurden folgende Werte ermittelt:

wahre Dichte ry [g cm?] 2,2 [Lit. [10]]
scheinbare Dichte r, [g cm?] 0,853
Porenvolumen vV, [cm® g'] 0,829
Porositit & [-] 0,707
BET-Oberfléache S, [m® g'] 300
hiufigster Porenradius [nm] 4,5
Porensystem monodispers

Tabelle 4.3: Eigenschaften von AF 125

Porensystem

Die Porenradienverteilung wurde mit einer ASAP 2000 (Micromeritics) vermessen. Sehr
deutlich ist das Maximum zwischen 100 und 125A (10-12,5nm) ausgepriigt, dem das
Material den Namen verdankt. Fiir Abbildungen 4.1 wurde unbeladenes Material der ver-

wendeten Charge neu vermessen.
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Abb. 4.1: Porenradien(-durchmesser)verteilung der verwendeten Charge AF 125

Abbildung 4.2 und 4.3 zeigen eine Zusammenfassung der Messungen von Richers [60].
Eine Charge AF 125 wurde mit Diethylphthalat beladen und bei verschiedenen Bela-

dungsgraden vermessen:
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Abb. 4.2: Porenradienverteilung von AF 125 bei Beladungsgraden von q =0 bis q = 0,25 nach
Richers [60]
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Abb. 4.3: Porenradienverteilung von AF 125 bei Beladungsgraden von q=0,34 bis q=0,72
nach Richers [60]

Die erneute Vermessung (wiedergegeben in Abb.4.1) zeigt eine gute Ubereinstimmung
fiir das unbeladene Material mit friiheren Ergebnissen. Das Material ist monodispers und
weist eine BET-Oberfldche von 304,7 m?/g auf. Wird das Porensystem von AF 125 mit
einer Fliissigkeit aufgefiillt, so lagert sich diese zuerst als Film an den Porenwandungen
ab. Dies 146t sich an Abb. 4.2 nachvollziehen: Durch die Filmausbildung nehmen die
Porenradien kontinuierlich ab, was zu einer Verschiebung der Radienverteilung in Rich-
tung kleinerer Werte fiihrt. Die Kurvenbreite dndert sich praktisch nicht, wohl aber ver-
mindert sich das Porenvolumen erheblich. Dieses Verhalten liel3 sich bereits in Abbildung
2.12 auf Seite 24 bei AL 104 nachweisen - es ist nicht ungew6hnlich fiir die Beladung
eines Porensystems. Bis zu einem Beladungsgrad um q = 0,34 kann man davon ausgehen,
daB bei AF 125 noch keine das Porensystem blockierenden Pfropfen gebildet werden.
Der Gastransport auch zu den inneren Gas-Fliissigkeitsaustauschfldchen bleibt gewdéhrlei-

stet.

Um einen Beladungsgrad von q=0,34 dndert sich das Verhalten des Fluids in den Poren.
Die Filmdicken sind bei niedrigen Beladungsgraden teilweise nur einige Molekiillagen
stark. Bei einem Beladungsgrad von q = 0,4 verteilt sich beispielsweise in einem Gramm
AF 125 ein Flissigkeitsvolumen von 0,33 cm’ — das entspricht einem Wiirfel mit 0,69 cm
Kantenlidnge. Dieses Volumen ist auf 300 m? verteilt, wobei sich eine Filmdicke von
2,3-10° m errechnet. Das FlieBverhalten des Fluids ist daher stark eingeschriankt. Von der

Uberschreitung einer bestimmten Filmdicke an wirken aber Kapillarkrifte, die ein
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ZusammenflieBen und damit Auffiillen der feinen Poren auslésen. Das Kurvenmaximum
verschiebt sich nun zu grofBeren Radien (Abb.4.3); dies geschieht aber immer nur unter
Verlust kleinerer Poren. Bei Beladungsgraden unterhalb q = 0,34 (Abb.4.2) ist es anders
— es werden keine Poren verschlossen, sondern sie werden nur enger. Die weitere Erreich-
barkeit der inneren Austauschflichen hdngt nun in verstirktem Malle von der Porenradi-
enverteilung und der Vernetzung ab. Die kleineren Poren werden als erste aufgefiillt.
Damit héngt die Erreichbarkeit der Austauschflédchen stark von der Blockade dieser Eng-

stellen und ihrer Verteilung im Netzwerk ab.

In Abbildung 4.4 ist das spezifische Porenvolumen gegen den Beladungsgrad aufgetra-
gen. Die Graphik beruht auf Messungen von Richers [60], bei denen die damalige Charge
ein geringfiigig hoheres Porenvolumen aufwies. Die Abweichung beruht auf zwei Fakto-
ren: Fir die Messungen wurden unterschiedliche Fliissigkeiten verwendet, und die Char-
gen wichen etwas von einander ab (vgl. auch S. 15). In der Abb. 4.4 ist eine Gerade ein-
gezeichnet. Diese markiert die ideale Abnahme des Porenvolumens mit zunehmender
Beladung, wie sie bei Abwesenheit von Porenblockaden durch Pfropfen verlaufen sollte.
Interessant ist, dall bei Beladungsgraden bis q=0,25 die gemessenen den theoretischen
Werten entsprechen. Erst bei groferer Beladung nimmt das Porenvolumen relativ zu stark
ab. Dies stiitzt die friiheren Erkldrungen, nach denen zuerst Fluide als Film an den
Porenwandungen abgeschieden werden. Ab einem bestimmten Wert von q wachsen die
Filme zusammen und fiillen die feinsten Poren auf — dies geschieht dann unter

Ausbildung von nicht mehr zuginglichen Hohlrdumen/Sackporen. (Abb.2.8, S. 19).
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Abb. 4.4: Anderung des spezifischen Porenvolumens von AF 125 bei unterschiedlichen Bela-
dungsgraden mit Diethylphthalat [60]
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Abb. 4.5: Anderung der BET-Oberfliche mit dem Beladungsgrad nach RicuErs [60]

Abbildung 4.5 soll die bisherigen Erkenntnisse vervollstindigen. Dargestellt ist die
Abnahme der BET-Oberfliche mit zunehmendem Beladungsgrad nach Ricuers [60].

Zusammenfassend ist festzustellen, daB3 das Porensystem von AF 125 aus einem dreidi-
mensionalen Netzwerk gleichartiger Poren zusammengesetzt ist, bei dem von einem
Knoten viele Porenkanéle abgehen. Das System ist nicht von Makroporen durchzogen,

tiber die ein besonders schneller Stoffaustausch erfolgen konnte.

Einsatz von AF 125 im Wirbelschichtreaktor

Fiir die Versuche mit aufgemahlenem AF 125 (siehe Kapitel 4.3 und 4.4) mufte das Ver-
halten des aufgemahlenen Trigers in einer Wirbelschicht einer Voruntersuchung unterzo-
gen werden. In einer einfachen Wirbelschicht (Abb.4.28, S.133) wurde der Druckabfall
tiber das Wirbelbett bei verschiedenen Volumenstromen und Beladungsgraden gemessen.
Der Grund fiir diese Messungen lag in der Notwendigkeit, die Versuche oberhalb des
Lockerungspunktes der Wirbelschicht durchzufiihren. Ist der Lockerungspunkt noch nicht
erreicht, so ist mit einem unzureichenden Stoffiibergang zu rechnen, da Partikel miteinan-
der verhakt oder verklebt sind (vgl. auch Abb.2.22, S.35). Die Teilchen bilden Agglome-
rate, die das Verhalten des Bettes und dariiber hinaus das Adsorptions- und Desorptions-

verhalten beeinflussen.
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Abb. 4.6: Darstellung des Druckabfalls in der Wirbelschicht zur Bestimmung der Lockerungsge-
schwindigkeit u.s, bei abnehmendem Volumenstrom fiir verschiedene Beladungsgrade; Triger
AF 125, Kornfraktion 160-250 um, Beladung mit reinem MEA

In Abbildung 4.6 wurde der Druckabfall {iber das Bett gegen den jeweils anliegenden
Gasvolumenstrom durch den Reaktor aufgetragen. Alle vier Messungen wurden bei
abnehmendem Volumenstrom gemessen. Dies ist im Hysterese-Verhalten von Wirbel-
schichten begriindet. Messungen mit zunehmendem und abnehmendem Gasstrom unter-
scheiden sich je nach Material mehr oder wenig stark voneinander. Wird ein ruhendes
Bett von unten angestromt, so sind die Teilchen eventuell miteinander verhakt oder ver-
klebt. Es bedarf dann stiarkerer Krifte, um sie zu trennen und in einen Schwebezustand zu
versetzen, als wenn umgekehrt der Gasstrom erniedrigt wird. ,,Abwérts* gemessen treten
diese Effekte nicht auf, was zum typischen Hysterese-Verhalten (siche Abbildung 4.7)
fiihrt.
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Abb. 4.7: Darstellung der Hysterese-Auspragung beziiglich des Druckabfalls in der Wirbel-

schicht; Trager AF 125, Kornfraktion 160-250 um, Beladung mit reinem MEA, Beladungsgrad
q=0,2

Fir die folgenden Experimente in Wirbelschichtreaktoren wurde die Lockerungs-
geschwindigkeit ermittelt. Sie ergibt sich aus dem Schnittpunkt einer Geraden durch den
linear ansteigenden Kurvenast (Druckanstieg im Festbettbereich) und einer Geraden
durch den nahezu waagrecht verlaufenden eigentlichen Wirbelschichtteil der Graphik 4.6.
Das Ergebnis ist in Abbildung 4.8 inklusive einer linearen Regressionsgeraden wiederge-

geben.
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Lockerungsgeschwindigkeit u,, [m/s]*10°
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Abb. 4.8: Abhingigkeit der Lockerungsgeschwindigkeit u.s vom Beladungsgrad bei einer Korn-
fraktion von 160 bis 250 um; Trager AF 125 mit MEA beladen.

4.1.2 2-Aminoethanol

Nomenklatur (gebrauchlichste Bezeichnungen)

2-Aminoethanol (IUPAC-Name)
Monoethanolamin (Kurzform: MEA)
1-Amino-2-hydroxyethan

(2-) Ethanolamin

Colamin
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Physikalische Daten

CAS-Nr. 141-43-5

Summenformel C,H,NO

Strukturformel HO-CH,-CH,-NH,

Molmasse 61,08 [g/mol]

Dichte (293 K) 1,0157 [g/cm’]

Schmelzpunkt 283,73 [K]

Siedepunkt (101,3 kPa) 443,45 [K]

30 %ige wilrige Losung 376-377 K]

Dampfdruck (273 K) 19,99 [Pa]

(293 K) 640
(443,5 K) 1013,2
Verdampfungswirme (101,3 kPa) 848,1 [kJ/kg]
Spezifische Wirmekapazitét 2,72 [kJ/kg
K]

Viskositét (293 K) 23,2 [mPa s]

np*’ 1,4544

Oberflachenspannung (20°C) 0,049 [N/m]

Flammpunkt 367,65 K]

Zindtemperatur 683 K]

Zersetzungstemperatur ab 543 [K]

Explosionsgrenzen 2,5-13,1 Vol.%

Wasserloslichkeit uneingeschrinkt

MAK 3 [ml/m?3]
8 [mg/m?]

Tabelle 4.4: Physikalische Daten von 2-Aminoethanol nach [20], [23] und [47].

Chemische Daten

Technisches 2-Aminoethanol féllt mit einem Reinheitsgrad von » 99 % an. Neben einem
Wassergehalt von maximal 1% enthilt es als Nebenprodukt bis zu 0,5 % 2,2'-Iminobise-
thanol. Des weiteren treten als Verunreinigungen insbesondere Diethanolamin und

Triethanolamin auf.
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2-Aminoethanol ist eine leicht ammoniakalisch riechende, farblose, hygroskopische und
viskose Fliissigkeit. Unter dem Einfluf3 von Licht, Luftsauerstoff und Temperaturen ober-
halb 50°C verfarbt es sich gelblich. In den Molekiilen konnen beide funktionelle Gruppen
(Hydroxyl- bzw. Amino-Gruppe) die typischen Reaktionen eines Alkohols bzw. eines
Amins eingehen. Technisch bedeutend ist die Bildung thermisch instabiler wasserldsli-
cher Salze bei der Reaktion zwischen Aminogruppe und Kohlendioxid oder anorgani-
schen und organischen Sduren. MEA wird daher zur Entfernung schwach saurer Gasbe-
standteile wie CO, und H,S genutzt. Gegeniiber den sekundiren und tertiiren Aminen
DEA und TEA (vgl. Tabelle 3.1, S.71) besitzt es eine erhohte Reaktivitit bei der Absorp-
tion, weist zugleich aber einen groferen Anteil von thermisch stabilen Nebenprodukten
auf, die nur aufwendig/gar nicht regenerierbar sind (Astarita ET AL. [2], S.441-444). Die

typischen Reaktionen eines Alkanolamins wie 2-Aminoethanol mit CO, und H,S sind:

Kohlendioxid
2 RNHZ + COZ + HzO = (RNH3)2CO3 (41)
(RNH3)2CO3 + C02 + HQO = 2 RNH3HCO3 (42)
2 RNH, + CO, = RNHCOONH;R (4.3)
Schwefelwasserstoff
2 RNH; + H,S = (RNH;),S 4.4)
(RNH;), + H,S = 2 RNH;HS (4.5)

R = CH,-CH,-OH fiir 2-Aminoethanol

Die durch Gleichung 4.3 représentierte Reaktion kann nur von priméren (z. B. MEA) oder
sekundiren (z.B. DEA) Aminen eingegangen werden. Gebildet wird in einer relativ
schnellen Reaktion das Salz einer substituierten Carbamidsadure. Dieses Salz ist wasser-
16slich. Selbst in Gegenwart von Wasser wird bei relativ hohen Kohlendioxidpar-
tialdriicken iiberwiegend diese Reaktion ablaufen. Pro Mol MEA koénnen nach dieser
Reaktion daher nur 0,5 Mol CO, chemisch gebunden werden. Dies schlieft allerdings
nicht aus, daB3 bei hoheren Driicken Kohlendioxid zusétzlich physikalisch gelost werden
kann. Das Produkt der Reaktion von CO, mit MEA ist von derart zdher Konsistenz, daf}
es kaum sinnvoll in Abwesenheit eines Losungsmittels wie Wasser gehandhabt werden

kann.
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4.1 SLP-Sorption: Verwendete Materialien

In wiaBriger Losung reagiert MEA nur bei sehr hohen Driicken nach den Gleichungen 4.1
und 4.2. Begriindet ist dieses Verhalten in der vorgelagerten Reaktion von Kohlendioxid
und Wasser zu Kohlensdure — einem langsamen Vorgang, der druckabhingig ist. Erst im
Anschluf3 daran kann die gebildete Kohlensdure mit dem Amin reagieren. Die Gleichun-
gen 4.1 bis 4.3 geben nur ein vereinfachtes Bild der ablaufenden Vorginge wieder. Die
Chemie der Reaktionen von Kohlendioxid mit Aminen ist laut verschiedener Literatur-

stellen bemerkenswert komplex und bisher keineswegs verstanden.
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Abb. 4.9: CO,-Gleichgewichtsdruck iliber wélrigen 2-Aminoethanol-Ldsungen bei verschiede-
nen Temperaturen; umgerechnet und neu zusammengestellt nach Astarita T aL. [2] und Kono

und RiesenreLD [38].

Abbildung 4.9 zeigt den jeweiligen CO,-Gleichgewichtsdruck iiber walrigen MEA-
Losungen bei verschiedenen versuchsrelevanten Temperaturen und CO,/MEA Verhilt-
nissen. Bemerkenswert ist die starke Abnahme des Kohlendioxidpartialdrucks um zwei
(und mehr) Dekaden bei z.B. gerade 0,2 Mol CO,-Abgabe (bezogen auf 1 Mol MEA).
Die Gleichgewichtswerte sind wichtig, da von ihnen der maximal erreichbare Desorp-
tionsgrad bzw. die Aufnahmekapazitit des SLP-Materials abhidngen. Werte oberhalb 0,5
mol CO,/molMEA ergeben sich aus Reaktionen nach Gleichung 4.1 und 4.2, sowie
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4 EXPERIMENTE, VERFAHREN UND AUSWERTUNGEN

zusitzlich aus der Loslichkeit von Kohlendioxid in Wasser. Im Druckbereich unterhalb
100 mbar  CO,-Partialdruck  sowie  unterhalb  eines  Verhéltnisses  von
0,5 mol CO,/mol MEA kann man in erster Naherung von einer ausschlie8lichen Reaktion
nach Gleichung 4.3 ausgehen. Die Kurven fiir 40°C und 100°C mit unbekanntem Was-

sergehalt werden anndhernd die Verhéltnisse fiir reines MEA repréisentieren.
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4.2 SLP-Sorption (Adsorption) im Festbettreaktor

4.2.1 Ziele und Fragestellungen

Ein SLP-Sorbens unterscheidet sich in drei wesentlichen Punkten von einem klassischen

Adsorbens bzw. von einem (Amin-)Wiéscher:

- Durch die Wahl eines geeigneten Reagenz ist ein selektives, anwendungs-
spezifisch wirkendes Adsorbens ,,konstruierbar®.

- Aufgrund des Porensystems steht fiir die fliissige Phase eine enorm grof3e
Austauschfldache pro Systemvolumen zur Verfligung.

- Die Speicherung erfolgt in das Volumen der Fliissigkeit hinein, was zur
Folge hat, daB3 groBBere Adsorptionskapazititen zu erwarten sind als sie ein

,.klassisches* Adsorbens liefern kann.

Entsprechend diesen drei kennzeichnenden Eigenschaften sind zwei wesentliche Einsatz-

arten und Zielrichtungen vorstellbar:

1. Einsatz zur Fein- und Feinstreinigung von Gasen:

Bei der pro Volumeneinheit enorm hohen Austauschflidche sollten sich Spuren von Gasen
in einer einzigen, zudem verhdltnismédBig kleinen Reaktorstufe entfernen lassen, die
andernfalls aufwendige und komplexe mehrstufige Anlagen erfordern wiirden. Voraus-
setzung ist eine gilinstige Gleichgewichtslage bei der Betriebstemperatur (vgl. dazu
Abb.4.9, S.99). Ist ein Reagenz ausgewdhlt, so ist fiir die Anwendung von Interesse, wel-
che Adsorptionskapazititen das System liefern kann, bis sich ein vorher definierter
Schwellenwert der Schadgaskomponente im Abgas einstellt. Die Frage lautet daher: Wie
1aBt sich eine moglichst groe ,,Durchbruchskapazitit Upueismen €rreichen, bzw. wie
schiebt man den Durchbruchspunkt, an dem der Schwellenwert {iberschritten wird, zeit-

lich hinaus?

2. Einsatz zur Speicherung und Entfernung grofler Gasmengen bei einem zugleich mog-
lichst kleinen Systemvolumen:

Spuren von ,,Schadgas‘ sind moglicherweise tolerierbar; im Vordergrund steht das Mal3
der Adsorption. Die Gesamtadsorptionskapazitit ist also entscheidend. Die Fragestellung
lautet daher: Wie 148t sich die Gesamtkapazitit maximieren, und mit welchen EinfluB-

grofen mufl gerechnet werden?
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4 EXPERIMENTE, VERFAHREN UND AUSWERTUNGEN

Folgendes soll daher mit den Versuchen im Festbett zumindest ansatzweise geklért wer-

den:

- Welchen EinfluB hat der Beladungsgrad auf die Adsorption eines Gases
mittels SLP-Sorbens?

- Welchen Einfluf3 hat die MEA-Konzentration bzw. der Wasseranteil?

- Sind Hinweise auf den Reaktionsmechanismus des gewéhlten Systems
erkennbar? Gibt es Abweichungen zum Aminwéscheverfahren?

- Tritt Immobilisierung und Inaktivierung ein?

- Beeinflult moglicherweise das gebildete Produkt den weiteren Sorptions-
vorgang?

- Technisch eingesetzte Aminwischer arbeiten immer mit stark verdiinnten,
insbesondere willrigen Losungen. Ist dies hier notig?

- LaBt sich die Aufnahmekapazitit insbesondere die bis zum Durch-
bruchspunkt nutzbare Kapazitét evtl. durch den Einsatz hoch konzentrier-
ter MEA-Losungen steigern?

- Ist der Einsatz von pordsen Perlen als Tragermaterial aus
chemischer/physikalischer Sicht zweckmiBig oder sollte mit Pulvern
gearbeitet werden? Trigerperlen konnten moglicherweise den Bau einfa-
cher Filter erlauben, wéahrend bei Pulvern sowohl deren Austragung wie
einem auftretenden groBeren Druckverlust Rechnung getragen werden

mub.

All diese Punkte lassen sich in der Frage zusammenfassen:

Wie konstruiert man ein wirkungsvolles SLP-Sorbens?
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4.2.2 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfiihrung

Versuchsaufbau

|_.
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Abb. 4.10: Schaltschema des SLP-Festbettadsorbers (-reaktors) (1. Versuchsphase)

Kern des Versuchsaufbaus ist der Festbettadsorber (9). Dieser besteht aus einem Glaszy-
linder von 4 cm Innendurchmesser mit einer Hohe von 40 cm. Als Anstromboden ist eine

Glasfritte der Porositét 2 eingelassen.

Alle Versuche sollten bei definierten Temperaturen ablaufen, weshalb der Adsorber mit
einem Kiihl- und Isoliermantel umgeben wurde, der tiber die Glasfritte hinausreichte.
Dies sollte eine isotherme Temperaturverteilung im Probengut gewéhrleisten. Das Pro-
bengas wurde zusitzlich vortemperiert. Dazu wurde in einem Kryostaten (8a) ein ca. 8 m
langes Rohr verlegt, das kontinuierlich von Kiihlfliissigkeit umspiilt wurde. Im Adsorber
befand sich ein Thermoelement, iiber das die Temperatur direkt im Probengut kontrolliert

werden konnte. Es zeigte die fiir die Messungen ausschlaggebende Temperatur an.

Das Probengas wurde aus Druckluft und Kohlendioxid (Druckgasflaschen) gemischt. Die
Druckluft wurde dabei dem Hausnetz (1a) mit 5 bis 11 bar entnommen, der Druck auf
2 bar verringert (2) und das Gas in zwei Adsorbern (3) von 201 Volumen mittels
Trockenperlen hinreichend von Feuchtigkeitsresten gereinigt. Am folgenden Druckmin-

derer (4a) wurde der Druck weiter auf 1 bar reduziert. Das Kohlendioxid wurde entspre-
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4 EXPERIMENTE, VERFAHREN UND AUSWERTUNGEN

chend im Druck mittels Flaschendruckminderer und Feindruckminderer (4b) vorbereitet.
Das Gasgemisch aus Druckluft und Kohlendioxid wurde iiber zwei Feinstnadelventile
(5a, 5b) eingestellt und in der Mischkammer (6) verwirbelt. Es wurde iiber den Dreiwe-
gehahn (7) entweder iiber den Kryostaten dem Adsorber (9) zugeleitet, oder es gelangte
in BypaBstellung direkt zur Analyseneinheit.

Kernstiick der Analyseneinheit war ein IR-Absorptionsmefgerdt (10) (Binosl,
Typ1.263), mit dem die Kohlendioxidkonzentration kontinuierlich erfalit werden konnte.
Die gemessenen Werte wurden iiber einen AD-Wandler (11) an einen PC (12) weiterge-
leitet und aufgezeichnet. Am Ausgang des Binos war ein kleiner SDM (13b) installiert,
so daB immer iiberpriift werden konnte, ob das Mef3gerdt von einem konstanten Volumen-
strom durchflossen wurde, da Schwankungen durchaus Einflul auf das MeBverhalten
haben konnten. Auf diesen Volumenstrom war der Binos kalibriert. Das Gerdt wurde vor
und nach jedem MeBzyklus mittels Priifgas getestet. Parallel zur Mefeinheit waren zwei
Volumenstrommesser, ein SchwebekorperdurchfluBmesser (SDM) (13a) und ein Blasen-
zahler (14) installiert. Der Blasenzéhler ermoglichte die préazise Einstellung der Gasvolu-
menstrome und insbesondere die Dosierung der doch recht geringen Kohlendioxidmenge.
Die der Analyseneinheit vorgeschalteten Ventile erlaubten es, wéhrend der laufenden
Messung den Gesamtvolumenstrom durch den Adsorber zu bestimmen, die Gasmischung
aus der Mischkammer kurzfristig zu iiberpriifen und einen konstanten Volumenstrom

durch den Binos zu leiten, selbst wenn der Gesamtvolumenstrom variiert wurde.

Versuchsdurchfithrung

Die Versuchsdurchfiihrung gestaltete sich relativ einfach. Vor der Befiillung des Adsor-
bers wurden Volumenstrom und Kohlendioxidkonzentration eingestellt und die Einhal-
tung der Werte iiber einen ldngeren Zeitraum iiberpriift. Der Gasstrom wurde wechselsei-
tig sowohl {iber den Bypass als auch durch den noch unbefiillten Adsorber geleitet. Even-
tuelle Leckagen in der Anlage waren auf diese Weise fast immer aufzuspiiren. Der Volu-
menstrom wurde mittels Blasenzéhler sehr genau eingeregelt. Der Ausgang des Blasen-
zahlers miindete wegen stidndiger starker Druckschwankungen im Labor nicht in einen
Laborabzug, sondern ging zum Fenster hinaus. Bei einem Volumenstrom um 200 ml/min
waren Druckschwankungen am Ausgang die Ursache groBerer Volumenstromabweichun-
gen. Zu Beginn und Ende einer jeden MeBreihe wurde der CO,-Analysator mittels Priif-

gas neu kalibriert.
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4.2 SLP-Sorption (Adsorption) im Festbettreaktor

Im AnschluB3 wurde der Reaktor mit dem Probengut befiillt und die Schiittung von Hand
eingertittelt bis keine merkliche Volumenabnahme der Schiittung zu verzeichnen war.
Vorher wurden jedoch alle Zu- und Ableitungen des Reaktors mit Probengas gespiilt und
die Reaktorabsperrventile geschlossen. Der befiillte Reaktor wurde bei geschlossenen
Ventilen in das Versuchssystem eingebaut und eingekiihlt. Als Versuchstemperatur wur-
den 10°C bei allen Messungen eingestellt. Bis zu diesem Zeitpunkt stromte das Gas iiber
den Bypass unter Umgehung des Reaktors zur Analyseneinheit. Dort wurde unabhéngig
vom gewdéhlten Gesamtvolumenstrom ein konstanter Volumenanteil durch den Analysa-
tor geleitet. Dies wurde iiber den SDM (13b) eingestellt. Zum Start der Messung muf3ten
nur das Reaktorabsperrventil (15) und der Dreiwegehahn (7) gedftnet sowie die Auf-

zeichnung der MeBwerte mittels Computer gestartet werden.

Wichtig war es, zu Beginn einer jeder Datenaufzeichnung die Anstromkonzentration iiber
den Bypass vorweg aufzuzeichnen, da dieser Wert der spiteren Auswertung zugrunde
gelegt werden muflte. Die Anstromkonzentration sollte zwar grundsitzlich 10 % Kohlen-
dioxid in Luft betragen, aber geringe Abweichungen lieen sich bei diesem MeBaufbau
nicht ganz vermeiden. Zusétzlich war es notig, die Basislinie des IR-Analysators mit

Stickstoff zu bestimmen.

Die MeBdauer war variabel. Die Messungen wurden solange durchgefiihrt, bis innerhalb
der MefBauflosung keine Differenz mehr zwischen Reaktoreingangs- und Ausgangskon-
zentration festgestellt werden konnte. Die Mef3zeiten lagen zwischen 2 und 36 Stunden.
Eine typische MeBkurve ist in Abbildung 4.11, S. 109 wiedergegeben.

4.2.3 Probenpriparation

Die Probenpréparation war bei der Vielzahl der durchgefiihrten Messungen ein sehr zeit-
aufwendiger Vorgang. Folgendes Verfahren hat sich bewdhrt und erbrachte hinreichend

reproduzierbare Ergebnisse:

Fiir jede Messung wurden 134 g trockene AF 125 Perlen eingesetzt. Das war gerade die
Menge, die den Reaktor gut ausfiillte. Die Perlen wurden, obwohl direkt dem luftdichten
Originalgebinde entnommen, wenigstens 18 Stunden bei 140 °C im Trockenschrank aus-
geheizt. Die abgekiihlten Perlen wurden nun 24 Stunden mit der Reaktionslésung
getrankt. Diese bedeckte dabei die Perlen vollstindig. Anfangs wurde das Gebinde haufi-

ger geschwenkt.
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Die Reaktionslosung setzte sich aus 2-Aminoethanol, auch Colamin oder
Monoethanolamin (MEA) genannt, und entmineralisiertem Wasser im geplanten
Mischungsverhéltnis zusammen. Der entscheidende Verfahrensschritt war nun, die dem
gewlinschten Beladungsgrad entsprechende Losungsmenge in das Porensystem der Perlen
einzulagern. Das wurde dadurch erreicht, dal die Lésung mit einem leicht fliichtigen
Losungsmittel versetzt wurde, welches ein dem Beladungsgrad angepalites Verdrén-
gungsvolumen besal3. Sollte z.B. ein Beladungsgrad von 50% eingestellt werden und
zum Bedecken der Perlen waren 250 ml Fliissigkeit n6tig, so wurden nun 125 ml Reakti-
onslosung angemischt und diese auf 250 ml mit Methanol aufgefiillt. Wichtig war dabei,
tiber alle Substanzmassen genau Buch zu fiihren, da tiber diese spater der Beladungsgrad
tiberpriift und eingestellt werden konnte. Nach 24 Stunden in der Losung war das Poren-
system hinreichend ,,geflutet. Eventuell verbleibende Gaseinschliisse schienen sich
innerhalb der Experiment-Genauigkeit nicht mehr auszuwirken. Dafiir sprachen bei die-
sem Material auch die Erfahrungen aus der Porenvolumenbestimmung (s. Kapitel 2.3.1).
AF 125 saugte Wasser, Ethanolamin und Methanol sowohl als Gemisch wie als Einzel-

komponenten sehr gut auf.

Als nichstes wurden die Perlen abgenutscht. Dabei war besonders auf anhaftende Ober-
flichenfliissigkeit zu achten. Bei niedrigen MEA-Konzentrationen war dies ein geringes
Problem. Je stirker aber der MEA-Anteil in der Losung anstieg, ein desto zdherer Film
bildete sich auf der Perlenoberfliche aus. Dieser muflte vorsichtig abgetupft werden,
ohne daB nun wiederum Fliissigkeit unter Verringerung des Beladungsgrades aus den Per-
len gesogen wurde. Auch bei geringen Beladungsgraden war Vorsicht geboten. Durch den
hohen Methanolanteil war der Oberflachenfilm zwar gering, aber beim Abtupfen der Per-
len konnte leicht iiber die Kapillarkrifte Fliissigkeit aus den Poren gesogen werden und
den Beladungsgrad verfilschen. In den spéteren Versuchsabschnitten mit Pulvern (Kapi-

tel 4.3 und 4.4) wurde dieser Schritt daher umgangen und die Préparation variiert!

Die abgenutschten Perlen wurden im AnschluBl in einem Rotationsverdampfer unter
Vakuum (ca. 20 mbar) bei etwa 45°C erwiarmt. Unter diesen Bedingungen konnte das
Methanol iiber ca. 2 Stunden langsam den Perlen entzogen werden. Es war wichtig, das
Vakuum allméhlich aufzubauen und die Temperatur nur langsam zu erhéhen. Andernfalls
hitte die Gefahr bestanden, dal plotzlich verdampfendes Methanol wie in einem Siede-

verzug aus den Poren schie3t und die eigentliche Reaktionslosung mitreif3t.
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Der Abdampffortgang lieB3 sich am besten {iber die Gesamtmassenabnahme verfolgen und
kontrollieren. Dazu mufite allerdings der Rotationsvorgang mehrfach unterbrochen wer-
den. Bei diesem Verfahren war natiirlich immer mit einer geringen Verschleppung von
Wasser und Methanol zu rechnen oder aber mit dem Verbleib geringer Mengen an
Methanol im Porensystem. Dies hat sich aber in allen Versuchsreihen innerhalb der Feh-

lertoleranzen bei diesem System als nicht problematisch erwiesen.

Ein wenig kritisch war die Praparation von Perlen mit Beladungsgraden um die 90 % oder
hoher. Hier war der Punkt, an dem statt Methanol auch Reaktionslosung das System ver-
1aBt, schwierig abzupassen. Im Gegensatz zu den geringeren Beladungsgraden zeigten die
beladenen Perlen auch keine rein weile Farbgebung mehr, sondern waren fleckig
grau/braun gefarbt. Bei Perlen mit 100 % Beladung trat zudem das Problem auf, daf3 diese

sofort untereinander iiber Fliissigkeitsbriicken verklebten und kaum handhabbar waren.

Um Inhomogenitédten in der Fliissigkeitsverteilung innerhalb des Porensystems zu ver-
meiden, wurden die Perlen 48 Stunden bis zum MeBeinsatz ruhen gelassen. Dies mulite
unter Luftabschlul erfolgen, weil normale Umgebungsluft um 300 ppm CO, enthélt und
in geschlossenen Raumen dieser Wert noch deutlich hoher liegen kann. Das préparierte
Material sollte bei der Lagerung zudem nicht intensiver Sonnenbestrahlung ausgesetzt
werden, da sich MEA unter Tageslicht langsam zersetzt. Die Proben rochen schwach

nach Ammoniak.

Der endgiiltige Beladungsgrad konnte iiber eine abschlieBende Massenbestimmung bei

bekanntem Porenvolumen und eingesetzter Masse AF 125 bestimmt werden.

4.2.4 Messungen und Auswertungsverfahren

In den friitheren SLP-Arbeiten zur Katalyse haben sich Porenraumbeladungsgrade um 40
bis 60% als besonders geeignet erwiesen (vgl. Kapitel 2), um katalytische Reaktionen
ablaufen zu lassen. In einer ersten Versuchsreihe zur CO,-(Ad-)Sorption wurde nun der
Beladungsgrad von 10% bis zur volligen Auffiillung des Porensystems (100 %) variiert,
um zu iberpriifen, ob dies auf das gewidhlte System von AF125-Perlen und
2 - Aminoethanol/ Wasser ebenfalls zutraf. Ein optimaler Beladungsbereich oder signifi-

kante Unterschiede zwischen Katalyse und Sorption sollten bestimmt werden.

Ein glinstiger Beladungsbereich bei der Sorption ist allerdings nicht direkt mit dem einer
SLP-Katalyse vergleichbar. Bei der Katalyse wird ein optimaler Beladungsbereich iiber

die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit ermittelt. Bei der Adsorption dagegen interes-
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sieren die maximal realisierbare Gesamtkapazitit U,, und die Durchbruchskapazitit
Ubpurehvruen 5 die sich bei Aufnahme von Durchbruchskurven bis zu einem zu definierenden
Durchbruchspunkt erreichen lassen. Schlieflich ist es wichtig z. B. bei der Feinreinigung
eines Gases nicht nur zu wissen, wieviel Schadkomponente das Adsorbens insgesamt
aufnehmen kann, sondern wieviel Schadkomponente kann aufgenommen werden, ohne

daB} ein (vorbestimmter) Grenzwert im Abgas iiberschritten wird.

Als Reaktionsmedium wurde fiir die erste Versuchsreihe eine Losung aus 50 Gew. %
MEA in Wasser gewihlt. Da die Dichten von MEA und Wasser nahe beieinanderliegen,
kann man vereinfacht von einem 1:1 Volumenverhiltnis der beiden Substanzen ausgehen.
Gewihlt wurde dieses Verhéltnis mit groBem Wasseriiberschul, da es moglicherweise

einen Hinweise auf den Reaktionsverlauf zulaft:

2RNH, + CO, + H,0 = (RNH;),CO; (4.6)
(RNH3)2CO3 + C02 + HQO = 2 RNH3HCO3 (47)
2RNH,+CO;, = RNHCOONH;R (4.8)

Die Reaktionen 1 und 2 laufen nacheinander und relativ langsam ab. Ein Grund dafiir ist,
daB sich zuerst CO, im Wasser 16sen und mit diesem zu Kohlensdure reagieren mufl — ein
langsamer Vorgang. Nachfolgend erst reagiert die Kohlensdure mit Amin zu Ammonium-
carbonat. Dieses kann schlieBlich erneut in einer weiteren langsamen Reaktion mit
Kohlensdure zu Amoniumhydrogencarbonat reagieren. Das ist zumindest der Erklarungs-
gang der Standardwerke zu Aminwische-Verfahren (vgl. z. B. Konr und RiesenreLp [38]).
Sollten die Reaktionen 4.6 und 4.7 tatsidchlich so stattfinden, so mul3 das SLP-Sorbens
pro Mol Amin zumindest mehr als 0,5 Mol CO, zu binden vermdgen. Findet dagegen
Reaktion 3 statt, so kann maximal 0,5 Mol CO, pro Mol MEA gebunden werden. Sollten
im Experiment derartige Umsétze gemessen werden, so ist dies kein Beweis dafiir, daf3
allein dieser zweite Reaktionsweg eingeschlagen wird. Allerdings spricht viel dafiir, da
die direkte Reaktion zwischen Amin (MEA) und CO, als extrem schnell beschrieben
wird [38]. Die Reaktionen 4.6 und 4.7 finden auch in technischen Aminwéschern nur bei
erhohten Betriebsdriicken statt, meist gekoppelt mit physikalischen Losungsvorgingen

nach Zugabe weiterer Losungsmittel.

In den industriellen Aminwéschen werden fast ausschlieBlich wéBrige Losungen der
Amine verwendet, bei denen das Amin weit unterstochiometrisch vorliegt. Die Anlagen

werden aber bei hohen Driicken gefahren, weshalb die Reaktionen 1 und 2 zumindest
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zuséatzlich ablaufen. So erhilt man Umsétze iiber 0,5mol CO,/molMEA. Die Laborver-
suche sollten aber nur bei geringen CO,-Partialdriicken durchgefiihrt werden. Es war
daher durchaus von Interesse, ob bei den verdnderten Reaktionsbedingungen eines SLP-
Systems (Einflufl der Triageroberfliche; extrem groBe Oberfliche pro Fliissigkeitsvolu-

men; diinne Filme) eine Anderung im Reaktionsverhalten registriert werden konnte.

Auswertungsverfahren
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Abb. 4.11: Rohdaten einer Messung bei 40 % Beladung und 50 Gew. % MEA in Wasser.

Abbildung 4.11 zeigt graphisch aufbereitet einen typischen Datensatz wie er bei Durch-
bruchsmessungen anfiel. Exemplarisch ist eine Messung bei einem Beladungsgrad von
40 9% dargestellt. Das Absorbens war eine Losung aus 50 Gew. % MEA in Wasser. Auf der
Ordinate ist der CO,-Anteil im Gas am Reaktorausgang angegeben. Die vom CO,-Detek-
tor ausgegebenen MeBwerte sind noch in der Einheit mV aufgetragen. Fiir die Auswer-
tung wurden die mV-Werte anhand von Kalibrationsmessungen in CO,-Prozent-Werte
umgerechnet. Dabei war zu beriicksichtigen, da3 die Nullinie nicht bei Null mV liegt.
Zudem mubfite fiir die Kalibration die Versuchstemperatur in Rechnung gestellt werden,
weil sich mit der Temperatur die Dichte des Gases dnderte und dariiber auch der MeBBwert
des Detektors. Bereits geringe Temperaturschwankungen, verursacht durch die Schaltzy-

klen des Kryostaten, lieBen sich nachweisen.
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4 EXPERIMENTE, VERFAHREN UND AUSWERTUNGEN

Zur Bestimmung der ,,Durchbruchskapazitit Upucnpruer Wurde, wie in Abbildung 4.12 zu
sehen, die adsorbierte CO,-Menge iiber die hellgraue gekennzeichnete Fliche bestimmt.
Die Fliache war seitlich gegeben durch die Ordinate und eine Senkrechte am Kurvenful3
(Durchbruchspunkt). Obere Grenze war die bekannte Anstromkonzentration, die sich am
Ende des Versuchsablaufs wieder einstellen muflte. Die untere Grenzlinie war durch die
MeBwerte bzw. wegen des vorhandenen Rauschens durch einen aus ihnen ermittelten
Mittelwert gegeben. Da aber alle (auch spdteren) Experimente eine CO,-Konzentration in
diesem Bereich unter der Nachweisgrenze des verwendetet Detektors zeigten, konnte der

MefBwert fiir reinen Stickstoff angesetzt werden.

1100

1000

900 -
800 U

700 Ll

600

500 ]
k

400 -
1 U Durchbruch
300 —

CO, Konzentration [mV]

200

100

--0-_-77_.7._-.7 - = = m m m o m m m = m m
1

0 50 100 150 200 250 300 350

Zeit [min]

Abb. 4.12: Rohdatenauswertung

Die Gesamtkapazitiit U, ist etwas hoher als Upycnenicn. Hier addiert sich noch die durch
die dunkelgraue Fliche repréisentierte Kohlendioxidmenge zu Upurchbruen hinzu. Im gezeig-
ten Beispiel ist die Differenz zwischen Upurchoruen Und Unmax nicht besonders grof3, aber es
gibt Situationen, in denen die Durchbruchskurven deutlich flacher verlaufen, wie es die

weiteren Messungen zeigen werden (siehe Abbildung 4.22).
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4.2 SLP-Sorption (Adsorption) im Festbettreaktor

Erste MeBreihe: Variation des Beladungsgrades bei 50 Gew. % MEA

Die erste Mefreihe wurde mit einer 2-Aminoethanol-Losung von 50 Gew. % in Wasser
angesetzt. Das Probengut war nach der Priparation zwei Tage hermetisch verschlossen
ruhen gelassen worden, bevor der Reaktor befiillt wurde. Die Reaktorfiillung betrug
jeweils 134 g AF 125 bezogen auf die Trockenmasse des Tragers. Der Volumenstrom
wurde auf 200 ml/min eingeregelt. Dieser Wert wurde bei allen Festbettversuchen beibe-
halten, um die Vergleichbarkeit zu gewéhrleisten. Die Arbeitstemperatur betrug 10 °C.

Auch dieser Wert wurde immer konstant gehalten.

Volumenstrom 200 [ml / min]
Kohlendioxidkonzentration 10 [%]
Tragergas trockene

Druckluft
Arbeitstemperatur 10 [°C]
Pordser Triager AF 125 Si0O,
Fiilllmenge* 134 [g]
Mittlerer Perlendurchmesser 3,5 [mm)]
Durchbruchsgrenzwert 0,1 [%]

* bezogen auf die eingesetzte Trockenmasse (Beladung 0%) an AF 125

Tabelle 4.5: Betriebsbedingungen

Abbildung 4.13 zeigt die ersten Ergebnisse. Gestrichelt wurde die maximal mogliche
Aufnahmekapazitit an Kohlendioxid eingezeichnet bezogen auf die Reaktion nach Glei-
chung 4.8 auf S.108. Es wurde dabei ein 100%iger Umsatz des MEA angenommen unge-
achtet der Gleichgewichtslage (siehe unten). Auf zwei Molekiile MEA ist ein CO,-Mole-
kiil berechnet worden. Angegeben wurde die Aufnahmekapazitit (wie auch in den fol-
genden Abbildungen) in adsorbierten Molen Kohlendioxid pro 1kg AF 125 Trocken-
masse. So blieb bei unterschiedlicher Fliissigkeitsmenge im Porensystem das Festbettvo-
lumen konstant, und die Kapazititswerte lieBen sich besser vergleichen. Fiir die MeB-
werte in der Auswertung von Abbildung 4.13 wurde der Durchbruchspunkt mit Uber-

schreitung eines Schwellenwertes von 0,1 % Kohlendioxid im Abgas angesetzt.

Die MeBwerte blieben alle unter der theoretischen Maximalaufnahmekapazitit. Diese
theoretische Absorptionskapazitit wurde nur zum Vergleich herangezogen, da die Lage
des CO,-Gleichgewichtsdrucks iiber der Losung der Abbildung 4.9 auf S. 99 nicht zu ent-
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4 EXPERIMENTE, VERFAHREN UND AUSWERTUNGEN

nehmen war. Nach den Gleichgewichtskurven zu schlieBen, konnte vermutlich um
0,55 Mol CO, pro Mol MEA unter den Versuchsbedingungen gebunden werden. Es kon-

nen demnach auch die Reaktionen 4.1 und 4.2 (S. 98) auftreten.

Aufnahmekapazitat bis zum Durchbruchspunkt
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Abb. 4.13: Einfluf3 des Beladungsgrades auf die Durchbruchskapazitit Upu.cismen (VEl. Abb. 4.12)
bei 50 Gew. % MEA

Bis 70 % Beladung ist ein annihernd linearer Zusammenhang zwischen Adsorptionskapa-
zitdt und Beladungsgrad zu vermuten. Danach verflacht die Upuenpruen -Kurve etwas, um
anschlieBend in einer Sattigung ab 80% auszulaufen. Ein mehr an reaktiver Fliissigkeit
im System kann demnach die Kapazitét nicht erhdhen, wenn man den Durchbruchspunkt
als ausschlaggebend betrachtet. Das Ergebnis erstaunt etwas, da durchaus mit einem frii-
heren Kapazitéitseinbruch zu rechnen war. Bei SLP-Katalysatoren nahm die Reaktionsge-
schwindigkeit im Bereich um 50 % Beladung einen Maximalwert ein. Die SLP-Sorben-
tien zeigten dagegen eine maximale Aufnahmekapazitit Upucivmen bl €inem hdheren
Beladungswert um 80 %. Es ist zu vermuten, dal} sich hier gerade zwei Einfliisse gegen-
seitig kompensieren. Das ,,mehr* an Fliissigkeit erweitert die Aufnahmekapazitit und das
,weniger an Erreichbarkeit (vgl. R(q) auf S.58) aufgrund zunehmender Porenblockaden
durch Pfropfenbildung verringert sie. Der lineare MeBBwertverlauf kann als erstes Indiz

fiir eine Erreichbarkeit im Porensystem dienen.
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4.2 SLP-Sorption (Adsorption) im Festbettreaktor

Maximale Aufnahmekapazitat an CO,
und Mol CO, pro Mol MEA
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Abb. 4.14: EinfluB3 des Beladungsgrades auf die im Experiment nachweisbare Gesamtkapazitit und
daraus abgeleitetes Verhiltnis von Kohlendioxid zu MEA

Wertet man die Adsorption iiber die gesamte Mef3dauer liber den Durchbruchspunkt hin-
aus aus, erhiilt man das in Abbildung 4.14 wiedergegebene Ergebnis. Uber die Gesamt-
mef3dauer hinweg kann offensichtlich ein iiberwiegender Anteil MEA von Kohlendioxid
umgesetzt werden. Zeichnete man die rechnerisch mdgliche Absorbtionskapazitét (wie in
Abb. 4.13 geschehen) auch in diese Graphik ein, so sdhe man die MeBpunkt nahe an der
Geraden angeordnet. Berechnet man das CO,/ MEA Verhiltnis, so zeichnet sich bis ca.
50% Beladung eine leichte Steigerung ab. Bei niedrigen Beladungsgraden reagiert offen-
sichtlich nur ein etwas geringerer Anteil des eingelagerten MEA mit Kohlendioxid. Dies
konnte auf eine Immobilisierung mit einhergehender Inaktivierung von MEA-Molekiilen
auf der Trageroberfliche zuriickzufiihren sein. Diese Molekiile sind dann nicht mehr in
der Lage, Kohlendioxid zu binden und verringern das CO,/MEA Verhiltnis.

Da sich der grofite Anteil MEA umsetzen 1d6t, kann man zwar aufgrund der Sittigungser-
scheinung bei steigendem Beladungsgrad (Abb. 4.13) mit der Ausbildung von Poren-
blockaden rechnen, andererseits ist weiterhin eine Erreichbarkeit des MEA's fir CO,
nach Uberschreiten des Durchbruchspunktes gegeben. Der Kohlendioxid-Transport ver-
langsamt sich bei hohen Beladungsgraden deutlich; die Porenblockaden stellen allerdings
kein uniiberwindliches Hindernis dar. Dieses Verhalten deutet auf die Diffusion von
Kohlendioxid in der MEA-Wasser-Losung hin, so dal auch Reagenz im Korninneren

umgesetzt werden kann.
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4 EXPERIMENTE, VERFAHREN UND AUSWERTUNGEN

Weiterreichende Schliisse und Vermutungen lassen sich aus dieser einen Mefreihe noch
nicht ableiten. Es erwies sich daher als unumgénglich, das System unter weiteren verén-
derten Bedingungen zu testen. In der Folge wurden vergleichbare Messungen mit variier-
tem MEA-Anteil durchgefiihrt. Die aussagekréftigsten Messungen sind in der Abbildung
4.15 dargestellt.

Diese MefBergebnisse haben eine praktische Bedeutung, da sie eine nutzbare Aufnahme-
kapazitdt wiedergeben. Aufgetragen ist die Kohlendioxidaufnahmekapazitdt Upuciprucs bis
zum Erreichen des Durchsbruchpunktes. Der Durchbruchspunkt wurde definiert als
Uberschreitung eines CO,-Schwellenwertes von 0,1 % im Abgas. Dariiber hinaus nimmt
das SLP-Sorbens weiter CO, auf, aber der Transport von Kohlendioxid zu noch nicht
abreagiertem MEA ist zu langsam, um den Schwellenwert zu unterschreiten. Zusétzlich
steigt aber auch der CO,-Partialdruck {iber der Losung stark an. Das System néhert sich
daher der Gleichgewichtslage, die der Graphik auf Seite 99 ndherungsweise zu entneh-

men ist.
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4.2 SLP-Sorption (Adsorption) im Festbettreaktor

CO;-Aufnahmekapazitit bis zum Durchbruchspunkt bei Variation von Beladungs-
grad und MEA-Gewichtsanteil:
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Abb. 4.15: Kohlendioxidaufnahmekapazitit Upurciser b€l Variation des Beladungs-

grades fiir unterschiedliche MEA-Konzentrationen
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4 EXPERIMENTE, VERFAHREN UND AUSWERTUNGEN

Abbildung 4.15 stellt die Auswertung von 5 MeBreihen dar. Aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit sind nicht alle durchgefiihrten Messungen eingezeichnet. Einige weitere Mel3-

werte sind in folgenden Abbildungen dargestellt.

Als erster Unterschied zu Abbildung 4.13 féllt bei den MeBreihen geringen MEA-Anteils
(10% und 20%) die bis 100 % Beladung anndhernd lineare Zunahme der Durchbruchs-
kapazitit auf. Auffallig ist ein leichter Durchhang im Bereich geringer Beladungsgrade
bis 30%. Dieser kann evtl. als ein Hinweis auf Immobilisierung mit Inaktivierung eines
Teils des MEA gedeutet werden, der besonders bei geringen Konzentrationen einem pro-
zentual stirkeren Einflull unterliegt. Allerdings kann sich auf diesen Bereich auch die
Probenpréparation auswirken. Es bildet sich bei geringeren MEA-Massenanteilen wih-
rend der Préparation auf der Perlenoberfliche nahezu kein Flissigkeitsfilm aus, der eine
zu hohe Beladung verursachen konnte. Eine Kapazititseinschrinkung durch Poren-

blockaden kann hier noch ausgeschlossen werden.

Bis 60 % Beladung verlaufen alle Kurven anndhernd linear. Eine Auffilligkeit betrifft die
100% MEA-Kurve. Diese weist als einzige Kurve gegeniiber der nichst niedrigeren Kon-
zentration eine verringerte Steigung auf. Die 80% und 100% MEA-Kurven schneiden
sich zudem bei 40 % Beladung.

Aus dem Vergleich der Anordnung von Maxima und Sattigungserscheinungen im Verlauf

der Graphen lassen sich folgende Schliisse ziehen:

- 10 und 20 Gew. % MEA: Anndhernd linearer Anstieg der Durchbruchska-
pazitit mit dem Beladungsgrad. Es treten weder Séttigung noch ein Maxi-
mum auf.

- 50Gew. % MEA: Linear bis 70 % Beladung. Sittigung ab 80 % mit einem
Kapazititswert Upuersmer Um knapp 2,4 Mol CO, pro kg AF 125.

- 80 Gew. % MEA: Linearer Verlauf der Durchbruchskapazitdt nur noch bis
60% Beladung. Bis 80 % ist noch ein minimaler Anstieg zu verzeichnen.
Darauf folgt erstmals eine Abnahme der Kapazitit. Die Abnahme verlauft

drastisch auf die halbe Kapazitit des Maximums von {iiber 3 auf 1,8 mol

CO,/kg AF 125.
- 100 Gew. % MEA: Geringere Steigung als 80% MEA mit niedrigerem
maximalem Beladungsgrad. Dieser fallt zusitzlich um

0,4mol CO,/kg AF 125 geringer aus. Bei 100% Beladung fillt die Auf-
nahmekapazitit gegeniiber 80% Beladung auf 1/3 ab! Die Kapazitit
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4.2 SLP-Sorption (Adsorption) im Festbettreaktor

betrdgt mit gut 0,8 Mol CO,/kg AF 125 genauso viel wie bei 50% Bela-
dung mit 50% MEA. Dabei variiert die MEA-Menge im Porensystem um

den Faktor 10 zwischen beiden Messungen.

Ein Vergleich der MeBreihen ergibt, da nicht nur der Beladungsgrad, sondern auch die
MEA-Konzentration in der Losung den Verlauf der MeBBkurven wesentlich beeinfluf3t. Je
groBBer der Wasseranteil ist, desto geringer fallen Sittigung und Kapazititsabnahme bei
hohen Beladungsgraden aus. Porenblockaden werden offensichtlich durch einen erhéhten
Wasseranteil teilweise kompensiert. Das deutet darauf hin, dafl entweder weniger Blocka-
den auftreten, wenn der Wasseranteil hoch ist, oder dafl das Wasser maB3geblich an einem
Teilchentransport beteiligt ist. Dieser Teilchentransport kann eigentlich nur Kohlendioxid
betreffen. Durch die Loslichkeit, ist die unterstiitzende Wirkung eines hohen Wasseran-
teils naheliegend. Auch ein weiterer Einfluf3 ist vorstellbar: Das Produkt aus CO, und
MEA ist viskos und wasserloslich. Moglicherweise wird bei einer groBeren Verdiinnung
des Produktes durch Anderung der Oberflichenspannung und der Viskositit die Ausbil-
dung der Porenblockaden beeinfluflt. Zudem kdnnte die Ausbildung von ,,Verkrustungen*
auf der Filmoberflache einen weiteren Einflul ausiiben, der den CO,-Teilchentransport zu
unreagiertem MEA behindert.

Zur leichteren Analyse sind die MeBwerte der Reihen (um einige Werte erweitert) in
Abbildung 4.16 mit der MEA-Konzentration auf der Abszisse aufgetragen. Bei niedrigen
Beladungsgraden (10% und 20 %) ist ein Einflul der MEA-Konzentration nicht gegeben.
Dies ist leicht verstidndlich, denn das kohlendioxidreiche Gasgemisch wird in keiner
Weise durch Porenblockaden behindert (sieche hierzu die Erreichbarkeitsfunktion R(q);
Kapitel 2.5, S. 57). 40 % Beladung erlaubten einen noch angenihert linearen Kurvenver-
lauf. Es ist davon auszugehen, daf} bereits eine erhebliche Anzahl an Porenkanilen im
Inneren der Perlen verschlossen sind. Trotzdem ist bis 80 Gew. % MEA nichts Auffilliges
zu entdecken. Erst bei noch geringeren Wasseranteilen ist eine leichte Verflachung im
Kurvenverlauf zu erkennen. Die 60% und 80% Beladungsreihen zeigen bis 80 Gew. %
MEA einen dhnlichen Verlauf. Sie verhalten sich bis dahin so, als ob keine Blockaden
vorliegen wiirden. Das ist bemerkenswert. Spitestens die 80% Beladungskurve sollte
sich durch ,,verstopfte” Poren signifikant verdndern, wenn man die Beladungsgrad- /
Porenradius-Abbildung 4.3 von S.91 zu Vergleichen heranzieht. Oberhalb von 80 %
MEA nimmt die Aufnahmekapazitit erstmals ab. Extrem wird die Verdnderung im
Adsorptionsverhalten bei 100 % Beladung. War es bis dahin schon interessant, daf3 tiber-
haupt noch Kohlendioxid aufgenommen wurde (2,4 Mol’kg AF 125), so bricht die
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4 EXPERIMENTE, VERFAHREN UND AUSWERTUNGEN

Kapazitidt nun bereits oberhalb 50% MEA-Gehalt auf 1/3 ein. Ursache kann nur die
Unterschreitung einer ,kritischen* Grenze im Wassergehalt sein, denn freie Porenkaniéle
existieren bei diesem Beladungsgrad nicht. Spétestens hier wird deutlich, da3 Diffusion
in der Losung bei SLP-Systemen eine nicht unerhebliche Rolle spielt. Anders kann die

Existenz eines kritischen Grenzwertes fiir den Wassergehalt kaum interpretiert werden.
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Abb. 4.16: Kohlendioxidaufnahmekapazitdt Upycnsmier bel Variation der MEA-Konzentration und
des Beladungsgrades bis zum Durchbruchspunkt
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CO,-Maximalaufnahmekapazitit bei Variation von Beladungsgrad und MEA-Mas-

senanteil:
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Abb. 4.17: Maximale Kohlendioxidaufnahmekapazitit U,.... bei Variation des Beladungsgra-
des und der MEA-Konzentration
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Maximale gemessene Aufnahmekapazitat
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Abb. 4.18: Maximale Kohlendioxidaufnahmekapazitit U, ... bei Variation des MEA-Massen-

anteils in Prozent und des Beladungsgrades

Die Graphiken 4.17 und 4.18 zeigen denselben Sachverhalt. Diesmal ist die Aufnahme-
kapazitét fiir Kohlendioxid U,..ima gegen den Beladungsgrad bzw. gegen die MEA-Kon-
zentration aufgetragen. Es wurde also die Gesamtmenge CO, bestimmt, die in den jewei-
ligen Experimenten umgesetzt wurde. Bis auf die jeweils letzten MeBwerte in den Reihen
kann der Verlauf als linear angesehen werden. Das von der Linearitit abweichende Ver-
halten erklért sich aus der verwendeten Meftechnik. Bei diesen Messungen liel3 sich die
CO,-Aufnahme nicht vollstindig ermitteln. Es wird iiber lange Zeiten (Tage) noch CO,
unterhalb einer sicheren Nachweisgrenze des Detektors aufgenommen. Diese Kohlen-
dioxid-Menge fehlt in der Auswertung. Man darf davon ausgehen, dal3 eine genauere
Analytik die Umsetzung dieser fehlenden Menge nachweisen wiirde, vermindert um
einen in diesem Fall auf der Trigeroberfliche immobilisierten und dadurch inaktiven
MEA-Anteil.

Als Ergebnis ist festzuhalten, dal3 bis auf inaktiviertes MEA alles an Reagenz iiber lange
Zeit umgesetzt werden kann, soweit es die Gleichgewichtslage zuldft. Die Gesamtkapa-
zitdt bei hohen MEA-Konzentrationen {iber so lange Zeitrdume zu nutzen, erscheint aller-

dings nicht sinnvoll.
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4.2.5 Auswertung und Interpretation
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Abb. 4.19: Verhiltnis von (bis Durchbruchspunkt) gespeichertem CO, zur vorhandenen Menge
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Abb. 4.20: Verhiltnis der maximal gespeicherten Menge CO, zu vorhandenem 2-Aminoethanol
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Berechnet man das Verhéltnis aus gespeichertem CO, und angebotenem MEA im System,
so ergeben sich die Abbildungen 4.19 und 4.20. Interpretationsversuche fithren zur Fest-
stellung, daB in keinem Fall ein Zahlenverhiltnis grofer 0,5 Mol CO,/Mol MEA erreicht
wird. Es gibt keinen Hinweis auf einen Reaktionsverlauf nach den Gleichungen 4.6 und
4.7 auf S. 108. Die Reaktionsverhéltnisse sind in diesem Punkt offensichtlich vergleich-
bar denen eines klassischen Aminwéschers bei niedrigem Betriebsdruck. Unter den gege-
benen Betriebsbedingungen kann daher von der Reaktionsgleichung 4.8 auch in den fol-

genden Versuchsreihen ausgegangen werden:
2 RNH, + CO, = RNHCOONH;R (4.8)

AufschlufBireich ist ein Vergleich des erreichten CO, / MEA-Verhiéltnisses am jeweiligen
Durchbruchspunkt mit dem CO,-Gleichgewichtspartialdruck unter diesen Bedingungen.
Es stellt sich ndmlich (auch bei Fehlen der 10°C Gleichgewichtskurve in Abb.4.9, S. 99)
heraus, daB3 der Durchbruchspunkt bereits bei einem Verhiltnis erreicht wird, an dem das
System noch sehr deutlich von der Gleichgewichtslage entfernt ist. Der Durchbruch tritt
meist deutlich unterhalb von 0,45 mol CO,/mol MEA auf.

Auch die Abfolge der MeBBwerte bei 20 % Beladung ist interessant. Je hoher die MEA-
Konzentration ist, desto hoher ist auch der registrierte Umsatz von MEA. Die strenge
Einhaltung der Reihenfolge scheint keine zufillige Abweichung zu sein, sondern ist als
Indiz fiir eine MEA-Inaktivierung zu werten. Je weniger MEA im System eingelagert ist,
desto relativ starker kann sich eine Inaktivierung durch die Trégeroberfliche bemerkbar

machen.

Bis zu einer Beladung von 60 % ist eine leichte Tendenz zu einem héheren Umsatz sicht-
bar. Ungefdhr bei diesem Beladungsgrad scheint ein optimal abgestimmtes System vorzu-
liegen, wenn das SLP-Material bis zum Durchbruchspunkt moglichst effektiv genutzt
werden soll. Es lassen sich zwar hohere Aufnahmekapazititen erreichen, wie die vorher-
gehenden Auswertungen gezeigt haben, aber um 60 % Beladung wird das eingelagerte
Fluid am besten genutzt. Das ist unabhéngig von der MEA-Konzentration der Fall. Es
spricht dafiir, dal die Ergebnisse auf andere in AF 125 eingelagerte Reagenzien iibertrag-

bar sind.

Festzuhalten bleibt, da3 bei 60 % Beladung die beste Materialausnutzung realisiert wird.
Eine Vergleichbarkeit zu den Auswertungen bei SLP-Katalysereaktionen scheint gegeben
zu sein. Wieder ist ein Maximum im Bereich zwischen 40 % und 60 % Beladung zu ver-

zeichnen, obwohl sich die Auswertungsmethode unterscheidet.
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4.2 SLP-Sorption (Adsorption) im Festbettreaktor

Neben der besten Materialausnutzung bei 60 % ist jedoch eine maximale Durchbruchs-
kapazitdt bei 80% Beladung zu registrieren. Welcher Wert wichtiger ist, entscheidet die
praktische Anwendung. Mdglicherweise werden aber nicht diese Werte fiir die Auslegung
eines SLP-Sorbens herangezogen werden miissen, sondern es wird ein Wert ausschlagge-

bend sein, bei dem das System am besten regeneriert werden kann.

Einfluf3 des Beladungsgrades bei konstant gehaltenem MEA-Anteil auf den Verlauf

der Durchbruchskurven
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Abb. 4.21: Einflu} des Beladungsgrades auf die Durchbruchskurvengestalt

Es scheint eine verniinftige Annahme zu sein, dal der Beladungsgrad entscheidend die
Aufnahmekapazitit iiber die eingelagerte Menge Reagenz beeinfluflt. Zudem ist auch der
EinfluB von Porenblockaden durch Pfropfenbildung bei zunehmender Beladung fiir die
SLP-Katalyse nachgewiesen. Bei der SLP-Sorption sollte sich die Porenblockade aber
nicht nur iiber die Durchbruchskapazitit nachweisen lassen. Die Reaktionsgeschwindig-
keit nimmt bei der SLP-Katalyse mit zunehmender Zahl Pfropfen ab. Die Reaktionsge-
schwindigkeit ist aber bei der Sorption nicht direkt zugénglich, befinden sich doch Edukt
und Produkt im Porensystem. Bei der Sorption ist am ehesten der Verlauf des CO,-

Umsatzes nach Erreichen des Durchbruchspunktes als dazu dquivalent anzusehen. Zu
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4 EXPERIMENTE, VERFAHREN UND AUSWERTUNGEN

diesem Zeitpunkt steht zwar noch MEA fiir die Reaktion zur Verfiigung, aber nicht mehr
genug in der dulleren Schicht der Perlen. Die Adsorption wird nun limitiert von der
bereitstehenden MEA-Menge, vom Gastransport zu dieser und der Gleichgewichtslage.
Da im Moment des CO,-Durchbruchs aber erst maximal 0,45 Mol CO, pro Mol MEA
aufgenommen sind, sollte der letzte Punkt noch nicht sogleich zum Tragen kommen. Der
Verlauf der Durchbruchskurve vom Durchbruchspunkt an sollte daher den Beladungsgrad
charakterisieren. Zur Uberpriifung dieses Sachverhalts wurden MeBkurven identischer
MEA-Konzentration mit threm Durchbruchspunkt auf einen gemeinsamen Nullpunkt
verschoben (Abbildung 4.22). Deutlich kann man den verzdgerten Anstieg der
Kohlendioxidkonzentration bei 100% Beladung gegeniiber z.B. der 20% Beladung
erkennen. Es a6t sich argumentieren, daBl unter ansonsten identischen
Betriebsbedingungen die grofere eingelagerte Menge MEA bei 100% Beladung
langsamer verbraucht wird. Ein Anstieg auf die gleiche Konzentration muf3 daher relativ

langer dauern.

Beladung: 20 %
Beladung: 40 %
Beladung: 60 %
Beladung: 80 %
Beladung: 100 %

CO, Konzentration [%]

¢ 4 > o &

T
350 400
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Abb. 4.22: Durchbruchskurvencharakteristik bei Variation der Beladung unter Einfithrung einer

Relativzeit
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4.2 SLP-Sorption (Adsorption) im Festbettreaktor

Bei Einflihrung einer Relativzeit fiir die Durchbruchskurven wird diese Argumentation
schnell entkréftet. Bei dieser wird das Angebot an bereitgestelltem Kohlendioxid pro Zeit
mit in die Auftragung einbezogen. Bei 100% Beladung liegt gegeniiber der 20 %igen die
fiinffache Menge MEA im System vor. Daher werden in Abbildung 4.38 die MeBwerte
bei z.B. 20 % Beladung um den Faktor 5 auf der Zeitachse gestreckt. Damit wird flir die
graphische Auswertung pro Mol MEA immer in einer Zeiteinheit die gleiche Menge CO,
dem System zur Verfiigung gestellt. Deutlich sind die weiterhin stark unterschiedlich ver-
laufenden Durchbruchskurven voneinander zu unterscheiden. Eine drastische Verinde-
rung erfahrt das System zwischen 40 % und 60 % Beladung. Dies sollte sich auf die zwi-
schenzeitlich einsetzenden Porenblockaden zuriickfithren lassen. Bis zu einem nicht
ndher bekannten Beladungsgrad zwischen diesen Werten wird die MEA/H,O-Losung nur
als Film auf den Porenwandungen abgeschieden. Sie ist sehr gut iiber das verzweigte
Porensystem von auflen zu erreichen. Mit steigendem Beladungsgrad und zunehmender
Filmdicke bilden sich die das System verschlieBenden Pfropfen aus. Die Tortuositét steigt

an und der Stoffumsatz wird nun durch Transportprozesse limitiert.

Einflufl des MEA-Anteils bei konstant gehaltenem Beladungsgrad auf den Verlauf
der Durchbruchskurven

Etwas anders gelagert erwies sich der EinfluB der MEA-Konzentration bei konstant
gehaltenem Beladungsgrad. Bei einer zu Abbildung 4.22 vergleichbaren Auftragung erge-

ben sich die in Abbildung 4.23 wiedergegebenen Kurvenverldufe.
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Abb. 4.23: EinfluBl der MEA-Massenanteils bei konstantem Beladungsgrad; q = 0,8

Auch in diesem Fall mufl dem unterschiedlichen Verhiltnis aus angebotenem CO, und
vorhandenem MEA Rechnung getragen werden. In Abbildung 4.24 wurde deshalb wie-
derum eine Relativzeit fiir die Auftragung verwendet. Es stellte sich nun heraus, da3 die
MEA-Konzentration offensichtlich deutlich weniger Einflu3 auf den Durchbruchskurven-
verlauf ab dem Durchbruchspunkt hat als dies eine Variation des Beladungsgrades bewir-
ken kann. Allein bei reinem MEA ist eine leichte Abweichung im Verhalten erkennbar.
Solange aber etwas Wasser zur Verfligung steht, ist der Kurvenverlauf nahezu deckungs-
gleich. Es wird sehr wohl die CO,-Aufnahmekapazitit {iber die Konzentration bestimmt;

das geschieht im wesentlichen iiber die dargebotene Menge MEA.

126



4.2 SLP-Sorption (Adsorption) im Festbettreaktor

10
8 -
3 i
C
O g
©
(0]
y e e = MEA: 20 %
S 4- v‘f e MEA: 50 %
S 3: s+ MEA 80%
S :?.j{ v MEA: 100 %
24 &
$~v
7
- v
¥
0 T [ T I T I T I T I T I T I T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Relativzeit

Abb. 4.24: Einflul der MEA-Massenanteils unter Beriicksichtigung einer Relativzeit; g = 0,8

Zusammenfassung:
Es ergibt sich folgendes Bild:

- Der Beladungsgrad beeinfluf3t stark Form und Steigung der Durchbruchs-
kurve ab dem Durchbruchspunkt.

- Der Beladungsgrad triagt erheblich bei zur nutzbaren Kapazitit Upichvruch -
Es existiert ein kritischer Beladungsgrad.

- Die MEA-Konzentration trigt wesentlich zur Kapazitét Upuciprucn bei. Es
existiert aber keine kritische Konzentration, von der ab bei jedem Bela-
dungsgrad mit einer Kapazitdtsabnahme zu rechnen ist.

- Solange Wasser zugegen ist, wird die Kurvenform nur unwesentlich
(innerhalb der MeBgenauigkeit) von der MEA-Konzentration beeinfluft
(vgl. Abb. 4.24).

Nach diesen Erkenntnissen sollte der Durchbruchszeitpunkt in erster Linie vom Bela-
dungsgrad abhingen. Dies ist aber nicht der Fall, wie Abbildung 4.15 deutlich zeigt. Ab
einer Beladung von 50 % tritt der Durchbruch friiher ein als eigentlich zu erwarten ist. Je

weniger Wasser zugegen ist, desto frither tritt er dabei ein. Der Wasseranteil beeinfluf3t
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4 EXPERIMENTE, VERFAHREN UND AUSWERTUNGEN

also doch das Durchbruchsverhalten, aber nur bei Beladungsgraden, bei denen
Porenblockaden auftreten. Solange diinne, dem Gasaustausch zugéngliche
Fliissigkeitsfilme auf den Porenwandungen vorhanden sind, ist der Wasseranteil nicht der
die  Reaktionsgeschwindigkeit = bestimmende  Parameter.  Sind  aber  die
Fliissigkeitspfropfen vorhanden, kommt der Wasseranteil zum Tragen und ist zumindest
ein limitierender Faktor des SLP-Systems. Es ist naheliegend, die Loslichkeit von CO, in
Wasser als Argument anzufiihren. Dies sollte durch weitere Untersuchungen geklart
werden. Moglicherweise kann Kohlendioxid durch Diffusion in geloster Form die
Pfropfen langsam passieren und so zu unreagiertem MEA in den inneren Bereichen des
Tragersystems gelangen. In diesem Zusammenhang konnte auch eine verdnderte
Viskositdt der eingelagerten Fliissigkeit aufgrund des Wasseranteils eine Rolle spielen.
Das Reaktionsprodukt ist schlieBlich deutlich hoher viskos als die Edukte (vgl. S.96).
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Abb. 4.25: Verlauf der Durchbruchskurven bei einer konstanten Menge 2-Aminoethanol in un-

terschiedlich prapariertem AF 125

Um die Vergleiche abzuschlieffen, ist in Abbildung 4.25 das Durchbruchsverhalten
zweier AF 125-Proben dargestellt, die die gleiche Menge MEA enthalten, sich aber in
Beladungsgrad und Konzentration unterscheiden. Eine schon fast einem Rechtecksignal

entsprechende Kurve wird bei 20 % Beladung und 80 Gew. % MEA gemessen. Das reak-
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tive Material ist einem Gas- bzw. Stoffaustausch hervorragend zuginglich. Erst wenn
MEA fast aufgebraucht ist, steigt die CO,-Konzentration im Abgas an. Bei der mit
20%iger MEA-LOsung préiparierten Probe ist iiber den hohen Beladungsgrad die gleiche
Menge MEA im Porenraum eingelagert. Die Gesamtaufnahmekapazitit ist bei beiden
Proben iiber die Gesamtmef3dauer nahezu identisch. Es liegt daher kein MeBfehler vor.
Die Durchbruchskurve verlduft deutlich flacher. Es dauert relativ lange, bis das Reak-
toreingangssignal am Ausgang gemessen wird. Das ist die bereits erwéhnte Folge eines
verlangsamten und geschwindigkeitsbestimmenden Transportprozesses, ausgeldst durch
die das Porensystem blockierenden Pfropfen. Durch den hohen Wasseranteil ist der Kur-
venverlauf aber trotzdem immer noch relativ steil, wenn man weitere MeBBkurven mit

hoher Beladung und hoherem MEA-Anteil zu Vergleichszwecken heranzieht.

Abb. 4.26: 3-dimensionale Darstellung der Abhéngigkeiten zwischen Beladungsgrad, MEA-An-
teil und Durchbruchskapazitit

In Abbildung 4.26 sind die MeBBwerte der vorhergehenden Abbildungen dreidimensional
dargestellt, um die Abhingigkeiten visuell besser herauszuarbeiten. Mit steigendem Bela-
dungsgrad, bzw. mit hoherem MEA-Anteil, lassen sich die CO,-Aufnahmekapazititen bis
zu einem Maximalwert steigern. Wird dieser iiberschritten, tritt sofort ein Einbruch der

nutzbaren Aufnahmekapazitat Upycnpruen €10.
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4.3 SLP-Sorption (Desorption) in der Wirbelschicht

4.3.1 Ziele und Fragestellungen

Die Fragestellung des vorhergehenden Kapitel 4.2 lautete:
Wie konstruiert man ein wirkungsvolles SLP-Sorbens?

Es wurde der Nachweis erbracht, daf ein wirkungsvolles Adsorbens auf Basis der SLP-
Technologie konstruierbar ist. Wirkungsvoll insoweit, als es selektiv eine Gaskompo-
nente abzutrennen vermag und zusitzlich eine hohe Aufnahmekapazitit aufweist. Damit
kann ein SLP-Sorbens eine niitzliche Alternative zu einem klassischen Adsorbens sein.
Zudem la6t sich der Reinheitsgrad der abzutrennenden Komponente gut abschétzen, da
dieser mit dem Gleichgewichtspartialdruck iiber der Absorbenslosung korrespondiert. Ein
SLP-Sorbens eignet sich somit sowohl fiir den Einsatz der Fein-/Feinstreinigung wie zur

Speicherung groflerer Gasmengen.

Unzweifelhaft wird ein SLP-Adsorbens aber ein teures Adsorbens sein, wenn es nur ein-
mal eingesetzt werden kann. Ziel war daher von Anfang an, die Regenerierung zu ermog-
lichen. Wurden in Kapitel 4.2 Parameter fiir den Adsorptionsvorgang des SLP-Systems
aus AF 125 und 2-Aminoethanol (MEA) ermittelt, so wird in diesem Kapitel der Desorp-

tionsvorgang untersucht. Die zentrale Fragestellung lautet diesmal:
Wie regeneriert man ein SLP-Sorbens?

Adsorptions- und Desorptionsvorgang miissen fiir eine kontinuierliche praktische
Anwendung aufeinander abgestimmt werden. Daher wurde von Anfang an damit gerech-
net, dal} einige Parameter — die sich fiir die Adsorption als eher glinstig erwiesen haben —

bei der Desorption sich nachteilig auswirken konnen.

Der Adsorptionsvorgang wurde in einem Festbettreaktor untersucht, da bei diesem Vor-
gang das Wirmeiibergangsverhalten kein zentrales Problem darstellt und der verwendete
Reaktor den Anforderungen hinreichend geniigt. Bei einem chemischen Absorbens wie
MEA kann aber ein hoher Desorptionsgrad nur durch Warmezufuhr erreicht werden (vgl.
Kapitel 3), so dall nun der Warmeiibertragung Rechnung getragen werden muB. In grof3-
technischen Aminwischern erfolgt der Wiarmeeintrag durch Einspeisung von iiberhitztem
Wasserdampf (vgl. Kapitel 3.2, S. 71). Dieses Verfahren ist bei einem SLP-Sorbens nicht

realisierbar. Es bietet sich daher an, eine beheizte Wirbelschicht mit ihrem guten Wérme-
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iibergangsverhalten einzusetzen. Dies bedingt ein wirbelbares SLP-Sorbens. Die im vor-
hergehenden Abschnitt 4.2 verwendeten AF 125-Perlen mit ihrem Durchmesser um
3,5 mm scheiden aus. Sie wiirden zu hohe Gas-Volumenstrome fiir eine kleine Laboran-
lage erfordern. In einer Grofanlage wird eine GroB3e von mehreren Millimetern dagegen
kein Problem darstellen. Fiir die Speicherung von Kohlendioxid ist ein verringerter
Pellet- bzw. Korndurchmesser sogar ein Vorteil. Das Speicherverhalten sollte besser wer-
den, da das Verhiltnis von Gas- zu Feststoffaustauschflache giinstiger wird (siche S. 146).

Auch der Einfluf3 der Teilchengréf3e wurde daher im folgenden untersucht.

Mit den bisher durchgefiihrten Experimenten konnte nachgewiesen werden, dall es wie
bei der SLP-Katalyse (vgl. Kapitel 2.2.2 ab S.16) fiir die SLP-Adsorption einen giinsti-
gen Beladungsbereich gibt. Dieser liegt ungefdhr im Bereich von q = 0,4 bis 0,6. Wenn
man in Abbildung 4.19 auf S. 121 den Verlauf der Kurven fiir die jeweiligen MEA-Kon-
zentrationen verfolgt, ergibt sich innerhalb dieses Bereiches ein leicht ausgeprégtes Lei-
stungsmaximum. Die Auswirkungen des Beladungsgrades auf das Desorptionsverhalten
sind unbekannt. Es muflte daher geklirt werden, ob ein optimaler Beladungsgrad fiir die
Desorption existiert, und ob dieser mit dem des Adsorptionsvorgangs oder den fritheren

SLP-Katalyseuntersuchungen korreliert.

Groflen EinfluB3 auf das Verhalten eines Wirbelschichtsystems hat die Gasgeschwindig-
keit bzw. der Volumenstrom (vgl. Kapitel 2.6); moglicherweise dndert sich der Stoffiiber-
gang des Kohlendioxids aus dem Porensystem an das vorbei strémende Gas. Es ist damit
zu rechnen, dafl die Eigenschaften hinderlicher Grenzschichten variieren, wenn sich die

Stromungsgeschwindigkeit dndert.

Die Temperatur ist der wahrscheinlich wichtigste Parameter fiir den Desorptionsvorgang
bei einem chemischen Absorbens. Mit der Temperatur @ndert sich der Gleichgewichtspar-
tialdruck iiber einer Absorbenslosung erheblich (vgl. Abb.4.9, S.99). Dies sollte den
Desorptionsgrad beeinflussen. Der Temperatureinflul ist damit stark systemspezifisch
und wird sich bei anderen Reagenzien mehr oder weniger deutlich unterscheiden. Da die
Ergebnisse zu wenig Aussagekraft fiir andere SLP-Systeme haben, standen Tempera-
tureinfliisse nicht im Vordergrund der Experimente. Wohl aber ist generell von Interesse,
wie sich mit der Temperatur das Verdunstungsverhalten von fliissigem Reagenz im
Porensystem auswirkt. Weiterfiihrende Experimente werden dazu in Kapitel 4.4 vorge-
stellt.
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In den Desorptionsexperimenten wurden die folgenden Versuchsparameter systematisch

variiert:

- Beladungsgrad
- Desorptionstemperatur
- Teilchengrofle

- Volumenstrom bzw. Gasgeschwindigkeit

4.3.2 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfithrung

Versuchsaufbau

PC|

Abbildung 4.27: Schaltschema der SLP-Wirbelschicht und der MeBeinheit

Mittelpunkt des Versuchsautbaus war der Wirbelschichtreaktor (9), der dhnlich dem Fest-
bettreaktor gebaut war. Neben den verdnderten Abmessungen war er zusétzlich fiir die
Aufnahme von Drucksonden vorbereitet (Abb.4.28, S.133), mit denen mittels U-Rohr-
manometer (18) der Druckabfall {iber das Wirbelbett gemessen werden konnte. Der
Reaktor aus Duranglas hatte eine Innenhdhe von 20 cm und einen Durchmesser von 4 cm.
Der Innenraum war vollstindig von einem Kiihl- bzw. Heizmantel umgeben. Als

Anstromboden war eine Glasfritte der Porositit 2 eingeschmolzen.
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Die vorgeschaltete Gasmischapparatur entsprach der aus dem ersten Versuchsteil (Kapitel
4.2). Hinzu kam allerdings ein Thermostat (8b), der parallel zum Kryostaten (8a) geschal-

tet war und bei der Desorption das Strippgas vorwérmte.

An den Reaktor schlof sich der Analysenteil an, der ebenfalls modifiziert wurde. Zum
Schutz der MeB3gerdte mulite der unvermeidliche Pulveraustrag zuriickgehalten werden.
Die groBeren Partikel wurden durch einen Zyklon (17) abgefangen. Urspriinglich war
geplant, diese Partikel kontinuierlich in den Reaktor zuriickzufiihren. Da sich der Anteil
wihrend eines Versuchsdurchlaufs als relativ gering erwies, wurde davon aus Griinden
der Vereinfachung und der Volumenreduktion der Anlage Abstand genommen. An den

Zyklon schloB sich noch ein Filter fiir den Feinststaubanteil an.

Abb. 4.28: Wirbelschichtreaktor fiir Adsorption und Desorption mit eingefiihrten Drucksonden.
Das obere Sondenrohr wird durch einen Schlift gefiihrt.

Versuchsdurchfithrung

Die Versuchsdurchfiihrung war zweiteilig angelegt. Zuerst wurde das SLP-Sorbens mit
Kohlendioxid beladen; im Anschluf3 erfolgte die Desorption. Es wurde bei allen Messun-
gen auf einen identischen Versuchsablauf geachtet — bis auf den variierten Parameter —
um auf jeden Fall eine Vergleichbarkeit zwischen den Ergebnissen gewéhrleisten zu kon-
nen. Das hatte allerdings auch zur Folge, daf in Versuchsablauf und Geriteautbau tiber

den Experimentalzeitraum keine Verbesserungen einflieen konnten.

Die Adsorption verlief vergleichbar den Festbettversuchen. Ergdnzend wurde zusitzlich
vor jeder Messung der CO,-Analysator mit Priifgas kalibriert, da immer die Moglichkeit

bestand, daB trotz Filter Feinstaub in der MeBzelle die optisch ermittelte Konzentration
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verfilschen konnte. Der Gasstrom durch den CO,-Analysator wurde iiber einen separaten
SDM fiir alle Versuche gleich eingestellt, da auch eine Abweichung im Volumenstrom
die MefBergebnisse verfalschen konnte. Reaktor und Gas wurden iiber einen Kryostaten
eingekiihlt. Alle Adsorptionen fanden bei 10°C statt. Es wurde vor jedem Desorptionsex-
periment eine vollstindige Durchbruchskurve gefahren, wie sie in Kapitel 4.21 beschrie-
ben ist. Gravierende Unterschiede zu den Festbettversuchen waren der Betrieb als Wir-
belschicht und die Einstellung eines auf 2% verringerten Kohlendioxidanteils bei der
Adsorption. Die Durchbruchskurven wurden zeitgleich visuell beurteilt, um die Sattigung
des SLP-Sorbens mit Kohlendioxid sicher zu gewihrleisten. Jede Probe wurde bei der
Adsorption maximal mit CO, beladen. Zur Auswertung der Messungen konnte die jewei-
lige Durchbruchskurve aus der Adsorption herangezogen werden, um eventuelle Abwei-
chungen bei der Beladung oder sonstige Fehler auszuschlieBen. Innerhalb einer Desorpti-

ons-MefBreihe mufiten alle Proben zuvor die gleiche Aufnahmekapazitit aufweisen.

Parallel zum Adsorptionsbetrieb wurde der Thermostat (8b, Abb.4.27) auf die spéter
bendtigte Temperatur fiir die Desorption vorgeheizt, um einen schnellen Umbau im Ver-
suchsbetrieb zu gewéhrleisten. Sobald das SLP-Sorbens vollstindig mit Kohlendioxid
beladen war, wurde der Reaktor abgesperrt und die Anlage auf BypaB3betrieb umgestellt.
Die Beimischung von Kohlendioxid zur Druckluft wurde beendet und die Leitungen bis
zum Nullsignal am CO,-Analysator gespiilt. Die Ventile (7a/b) wurden im Anschluf} so
eingestellt, dall bei der folgenden Desorption das Anstromgas liber den Thermostaten
vorgeheizt wurde. Kurz vor Start der Desorption wurde das kalte Kiihlmittel aus der
Reaktorummantelung abgelassen und der Reaktor an den Thermostaten angeschlossen,
aber noch nicht mit Heizfliissigkeit durchstromt. Gestartet wurde die Messung durch Off-
nen der Reaktorabsperrventile, Anschalten der Heizmittelpumpe und nach vollstdndiger
Flutung des Heizmantels mit der Umstellung des BypaBventils (7a) auf Wirbelschichtbe-
trieb. Die Datenaufzeichnung wurde kontinuierlich vorgenommen, um anhand der MeB-
werte eventuelle Vorgehensfehler etc. nachtriglich ermitteln zu konnen. Nach jeder Mes-
sung wurde mit Priifgas die Kalibration des CO,-Analysators erneut {iberpriift, um den
Einflu eventueller Ablagerungen wéhrend der Versuchsdurchfiihrung ausschlieen zu

konnen.

Neben den Adsorptions-Desorptionsmessungen wurden mit diesem Versuchsautbau auch
Messungen zum Druckabfall tiber das Wirbelbett bei unterschiedlichen Teilchengrofen,
Beladungsgraden und Volumenstromen vorgenommen. Ein Teil dieser Messungen ist in
Kapitel 4.1.1 wiedergegeben. Uber und unter dem Wirbelbett waren zwei feine Réhrchen

installiert, die an ein U-Rohrmanometer angeschlossen wurden. Mit diesem Aufbau
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konnten die geringen Druckdifferenzen, die sich iiber das Wirbelbett autbauten, sehr ein-
fach gemessen werden. Diese Messungen waren es, die den Ausschlag gaben, die Experi-
mente bei vier verschiedenen Volumenstromen durchzufiihren: 0,2, 2, 3, und 4 1 Gas pro
Minute. Bei 0,2 I/min befindet sich das Bett noch in Ruhe, bei 2 1/min ist die Lockerungs-
geschwindigkeit gerade knapp aber sicher iiberschritten.

Der prinzipielle Versuchsaufbau hat sich in den Experimenten bewéhrt; allerdings traten
bei der Umstellung von Adsorption auf Desorption des 6fteren Probleme mit der gleich-
maéBigen Versorgung mit Heizfliissigkeit auf, was eine Auswertung der MeBsignale zu

Beginn der Messungen erschwerte.

Bei Verwendung von Druckluft verfarbte sich das SLP-Sorbens ab 80°C gelblich. Zerset-
zungsreaktionen von MEA in Gegenwart von Luftsauerstoff werden in der Literatur
beschrieben. Es wurden daher Vergleichsmessungen mit Stickstoff (technische Qualitét)
vorgenommen. Die Verfarbung trat dann nicht mehr auf. Bei den einmalig vorgenomme-
nen Messungen pro Probe konnten keine Abweichungen im MeBverhalten nachgewiesen
werden. Bei kontinuierlichen Messungen iiber ldngere Zeitrdume (wie im folgenden

Kapitel) sollte aber unter Sauerstoffausschlufl gearbeitet werden.

4.3.3 Probenpriparation

Wie bei den Adsorptionsversuchen war die Probenpréparation ein sehr zeitaufwendiger
Vorgang. Ausgangsmaterial waren Perlen derselben Charge AF 125 wie bei der Adsorp-
tion. Diese wurden dem luftdichten Originalgebinde entnommen und waren daher weit-
gehend trocken. In einem ersten Arbeitsschritt wurden die Perlen mit einer Miihle aufge-
mahlen. Das erhaltene Pulver wies zu 90 % einen Teilchendurchmesser zwischen 20 und
800 um auf. Die KorngroBBenverteilung liel sich beim Mahlvorgang nur unzureichend
steuern. Es war daher unumgénglich, in einem Folgeschritt die jeweils bendtigten Korn-
fraktionen auszusieben. Dazu stand eine Siebmaschine mit Edelstahlsieben verschiedener
Maschenweiten zur Verfiigung. Ausgesiebt wurden drei Fraktionen von 40 bis 80 um,
160 bis 250 um und 400 bis 800 um. Alle drei Kornfraktionen enthielten aber nach dem
Aussieben immer noch einen geringen, aber sehr feinen Staubanteil. Moglicherweise hef-
ten sich feinste Partikel an die rauhe Oberflache groBerer Teilchen an (vgl. Abb.4.29).
Der Feinststaub stort bereits in geringer Menge die Messungen, da er aus der Wirbel-
schicht ausgetragen wird und sich in Apparaturen wie Stromungsmesser (SDM) und CO,-
Analysator (Binos) ablagert. Insbesondere die MeBzelle des CO,-Sensors ist sehr

empfindlich. Um den Feinststaubanteil zu reduzieren, wurden die Pulverfraktionen ,,vor-
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gewirbelt. In einer externen, zusdtzlichen Wirbelschicht wurde das ausgesiebte Pulver
iber einen Zeitraum von ca. 1 Stunde mit getrockneter Druckluft angestromt und heftig
verwirbelt. Die Feinstanteile wurden dabei wirksam ausgetragen und mit diesem Verfah-
ren deutlich reduziert; zusétzlich werden scharfe Kanten an den groferen Kornern gebro-
chen und verrundet. Dies geschieht andernfalls beim reguldren Einsatz und fiihrt zu einer

zusitzlichen Feinststaubbildung.

Abb. 4.29: AF 125 Pulver, unbeladen und ungesiebt bei 200facher Vergroflerung im Durchlicht
photographiert. Gut sichtbar sind feinste Partikelanhaftungen.

Das soweit vorbereitete Pulver muflte vor der Beladung mit MEA getrocknet werden. Die
Trocknung erfolgte {iber einen Zeitraum von ca. 18 Stunden bei 140°C in einem Trocken-

schrank.

Die Beladung und Einstellung des gewiinschten Beladungsgrades wurde gegeniiber dem
Verfahren aus Kapitel 4.2.3 (S. 105) abgewandelt. Da das Porenvolumen bezogen auf die
AF 125-Trockenmasse ermittelt worden war (Kapitel 4.1.1, S 87), kann die benétigte
Menge Fluid sehr leicht fiir die vorbereitete Préparationscharge errechnet werden. Die
bendtigte Menge 2-Aminoethanol wurde mit Methanol verdiinnt. Die Methanolmenge

wurde so bemessen, dal das AF 125 Pulver homogen darin aufgeschlammt werden
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konnte. Die Vermischung muf} in dem Kolben vorgenommen werden, der im Anschlufl
das Probengut am Rotationsverdampfer aufnehmen soll — ein quantitatives Umfiillen der

Aufschlammung ist nicht hinreichend genau moglich.

Wie bei der Probenpréparation fiir die Adsorptionsversuche aus Kapitel 4.2.3 wurde nun
das Methanol abrotiert. Dieser Vorgang muf} stindig kontrolliert werden, da es sehr leicht
zu Siede(Pulver-)verziigen kommen kann. Da nur MEA und AF 125 zuriickbleiben, und
die Fliissigkeitsmenge vorher genau auf die Pulvermenge abgestimmt wurde, 148t sich
mit dieser Methode der Beladungsgrad zuverléssig einstellen. Wasser wurde nicht zuge-
setzt. Alle Versuche wurden mit reinem 2-Aminoethanol durchgefiihrt. Sobald der
»Schlamm® duBerlich getrocknet ist und entstandene Verklumpungen zerfallen sind, ver-
halt sich das Pulver im Kolben des Rotationsverdampfers wie eine siedende Fliissigkeit.
Es bildet sich eine Art Wirbelschicht aus, da die Partikel auf einem Gaspolster von stin-
dig verdampfendem und in Blasen aufsteigendem Methanol schweben. Dieser Zustand
andert sich innerhalb von ca. 30 bis 60 Sekunden abrupt, wenn das Methanol aus dem
Porensystem der Korner verdampft ist. Dieser Zeitpunkt mufl genau abgepalit werden, um
nicht MEA zu verlieren. Von diesem Zeitpunkt an wurde nur noch 2 Minuten weiter

abrotiert, um Rest-Methanol zu entfernen.

Das gewonnene Pulver wurde bis zum Einsatz wenigstens zwei Tage unter Luftabschlufl
bei Raumtemperatur gelagert. Dadurch sollte eine homogene oder zumindest bei allen
Versuchen vergleichbare Fliissigkeitsverteilung innerhalb des Porensystems gewihrleistet

werden.

Zur Sicherheit wurde der Beladungsgrad mit einer Thermowaage iiberpriift. Es wurden
Proben gezogen und genau ausgewogen. Diese wurden bei 1000°C im sauerstofthaltigen
Luftstrom ausgeheizt. MEA verdampfte restlos, und eventuelle Riickstéinde verbrannten,
wie das erhaltene rein weifle Pulver zeigte. Aus der aufgezeichneten Massendifferenz
konnte auf den wahren Beladungsgrad zuriickgeschlossen werden. Dabei wurde eine gute

Ubereinstimmung mit den geplanten Soll-Werten erzielt.

Die Probenpréiparation erfolgte nach Moglichkeit chargenweise. Alle Messungen einer
MeBreihe wurden mit Pulver derselben Priparationscharge durchgefiihrt. Die Ansétze

wurden reichlich fiir 22,19 g Trockenmasse AF 125 pro Einzelmessung berechnet.
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4.3.4 Messungen, Auswertung und Interpretation

Bei den Adsorptionsmessungen wurde ein positiver Einflul von Wasser auf den Adsorp-
tionsvorgang, insbesondere bei hohen Beladungsgraden, ermittelt (vgl. Abb.4.19, S.121
bei z. B. 80% Beladung). Bei der Desorption sollte dagegen die Gegenwart von Wasser
bei Experiment und praktischem Einsatz storen, da der Siedepunkt der Absorptionslo-
sung dadurch drastisch sinkt. Eine Losung mit 30 Gew. % MEA in Wasser hat einen Sie-
depunkt um 104°C (MEA: Sdp. ~170°C). Es ist daher bei einer thermisch realisierten
Desorption mit teilweiser Verdunstung des Fluids aus dem Porensystem zu rechnen. Dies
muf} unbedingt verhindert werden, da andernfalls kein dauerhafter Adsorptions-Desorpti-
onskreislauf aufgebaut werden kann. Aus diesen Griinden wurde fiir die Adsorption und
Desorption bei den folgenden Versuchen nur reines MEA mit seiner geringeren Verdun-
stungsneigung verwendet. Als Wirbelgut wurde eine AF 125-Kornfraktion zwischen 160
und 250 um fiir die Versuche ausgewéhlt. Das ist eine bewihrte GréBenordnung fiir eine

kleine Laborwirbelschicht.

Gemessen wurde bei den Desorptionsexperimenten die CO,-Konzentration am Re-
aktorausgang. Der Ablauf der Versuche gestaltete sich allerdings in den ersten Minuten
nach jeweiligem Start als problematisch. Abbildung 4.30 zeigt drei fiir viele Experimente
typische Kurvenverldufe. Aufgetragen ist der Anteil an CO,im Abgas gegen die Zeit. Die
Kurve Nr.1 gibt einen Experimentalverlauf wieder, der wie geplant verlief. Kurve Nr.2
zeigt eine leichte UnregelméaBigkeit im Verlauf und bei Nr.3 bricht die CO,-Konzentra-

tion zwischenzeitlich massiv ein.

138



4.3 SLP-Sorption (Desorption) in der Wirbelschicht

35
w304 N
S ,
s f \ Nr. 3
2 254 | \ él Wt
o3 [\ VoA
5 | / Q\ / A
2207 0 ® | \
© . \
& (A\\\ ’/’r.\ \i r \Q\
Es4 H1" & w ‘f \
= \ . a
g 1 \ *\‘ e, \A‘
ﬁ 104 & L} f.“ s .
< b \ *e A
3 \ " ’ - . * A,
he \ w | .. Ay
E ‘\\‘ \. 1 MM."“ .
5 0,5 ay "-,l/ s YO
) # S, N2 Seereeseld
R
'mll'
'"i.*l“‘-lm
0,0 LA B B L | T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
Zeit [min]

Abb. 4.30: Auswirkung von Defluidisierung auf die Desorption

Die Ursache fiir den unregelméfigen Konzentrationsverlauf ist in erster Linie im Verhal-
ten der Wirbelschicht, in zweiter (geringerer) in einem problematischen Heizkreislauf zu
suchen. Je nach eingestellten Versuchsbedingungen neigte das Wirbelbett z. B. zu sponta-
nen Verklumpungen. Diese konnten sehr unterschiedlich ausfallen. Mal bildeten sich
kleine Teilchenagglomerate aus, die sich sichtbar an der Glaswandung ablagerten und in
Ruhe zu sein schienen, mal verklebte das ganze Bett zu einem Block und stieg geschlos-
sen im Reaktorrohr auf, oder es bildeten sich Kanile aus. Diese Kanédle konnten sowohl
aus einer Aneinanderreihung von Blasen wie bei einer ,,Perlenschnur® bestehen, oder es
entstanden nach unten konisch zulaufende Rohren, die an der Bettoberfldche einen Aus-
wurfkrater bildeten dhnlich der Gestalt eines Vulkankraters. Diese Beobachtungen wur-
den mit unterschiedlich starker Auspragung bei allen Versuchen gemacht. Sie spiegeln
das generelle Problem wider, das bei Auslegung einer Wirbelschicht besteht — ein Para-
meter dndert sich und beeinfluflit damit mafigeblich das Wirbelbett. Die von GeLpart [19]
entwickelte empirische Klassifizierung von Teilchen soll bei der Bewiltigung derartiger
Probleme helfen; SLP-Partikel werden aber nicht erfal3t. Die Problematik ist bei ihnen
auch verwickelter, da nun Haftkrifte liber Fliissigkeitsbriicken aufgebaut werden kénnen
(vgl. Abb.2.21, S.34 und Abb.2.22). Zudem dndern sich die Eigenschaften der Partikel
wiéhrend des Adsorptions- und Desorptionsverlaufs. Durch die Aufnahme bzw. Abgabe
von Kohlendioxid dndert sich die Teilchenmasse; zusétzlich verdampft bei erhohter Tem-

peratur Reagenz. Ein Teil wird sich moglicherweise auf der Kornoberfliche weiterer Wir-
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belbettpartikel niederschlagen und dort mit desorbiertem Kohlendioxid rekombinieren.
Auch dndert sich dadurch moglicherweise die Fliissigkeitsverteilung innerhalb der Kor-

ner.

Die Beobachtungen spiegeln sich in der Kohlendioxidkonzentration am Reaktorausgang
wider. Bilden sich groBe Kanile aus, so schiefit das Gas an den Kornern vorbei und
nimmt kein CO, auf. Kurvenverlauf Nr. 3 ist ein extremes Beispiel fiir einen solchen Vor-
gang. In solchen Situationen mufite durch ,,Anriitteln das Bett erneut in den Schwebezu-
stand versetzt werden. Eine oft gemachte Beobachtung war, da3 die geschilderten Pro-
bleme besonders in den ersten 10 Minuten auftraten und dann nachlieBen. Dieses Verhal-
ten erschwerte die Auswertung der Kurven insbesondere fiir die ersten Minuten der
Desorption sehr. Die Auswertung erfolgte daher iiber die zeitliche Bestimmung der desor-
bierten Kohlendioxidmenge, die sich fiir unterschiedlichste Betriebsbedingungen gut ver-

gleichen 14ft.

Einfluf} des Beladungsgrades auf die Desorption

Am Anfang war der Einflul des Beladungsgrades auf den Desorptionsvorgang von
besonderem Interesse, da sich hier ein Vergleich zu den MefBergebnissen der SLP-
Adsorption bzw. zur frither bearbeiteten SLP-Katalyse anbot. Danach konnte ein giinsti-
ger Beladungsgrad im Bereich um q = 0,4 bis q = 0,6 vorliegen. Ein vollkommen anderes
Bild lieferten nun die MeBwerte fiir die Desorption bei 40°C in der Wirbelschicht. Je

hoher der Beladungsgrad eingestellt wurde, desto langsamer verlief der Desorptionsvor-

gang.
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Abb. 4.31: EinfluB3 der Beladung auf den Desorptionsgrad; Temperatur: 40°C; Volumenstrom:
3 /min; TeilchengroBe: 160 bis 250 um; reines 2-Aminoethanol

Nach 10 Minuten hatte die Probe mit 10 % Beladung bereits 52 % des gespeicherten Koh-
lendioxids abgegeben und befand sich dem Anschein nach in einem Gleichgewichtszu-
stand. Die CO,-Abgabe erfolgte dabei anfangs extrem schnell: Nach 2’2 Minuten lag
bereits ein Desorptionsgrad um 0,37 vor. Der Desorptionsgrad gibt dabei den Anteil an
wiederabgegebenem CO, gegeniiber urspriinglich bei der Adsorption gespeichertem CO,
an. Ein Vergleich dieses Ergebnisses mit den Isothermen aus Abbildung 4.9 auf S.99 lie-
fert eine Erkldrung fiir das Verhalten. Danach lag beim Start der Messung entsprechend
einem erreichten CO,/MEA-Molverhéltnis von ca. 0,47 (bei der Adsorption in der Wir-
belschicht zuvor bestimmt) ein CO,-Gleichgewichtspartialdruck um die 50 mbar (!) vor.
Wenn man bedenkt, daBB bei 10% Beladung 1 g Pulver eine Oberfliche um 250 m?
(Abb. 4.5, S. 93) aufweist, und zudem keine Porenblockaden vorhanden sind, die den
Transport an die Kornoberfldche behindern, so wird die schnelle Kohlendioxidabgabe
plausibel. Nach 10 Minuten hort die meBbare CO,-Abgabe auf. Extrapoliert man die
40°C-Isotherme weiter auf das zwischenzeitlich erreichte CO,/MEA-Molverhéltnis bei
0,24, so kann man einen CO,-Gleichgewichtspartialdruck um 0,5 mbar aus der Graphik
(Abb.4.9) ablesen. Der Partialdruck fiel also um ungeféhr den Faktor 100 in der Zeit ab.
Ein CO,-Partialdruck von 0,5 mbar reicht nun offensichtlich nicht mehr aus, um eine

weitere Desorption mit dem MefBaufbau zu realisieren. Da sich das System offensichtlich
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in einem Gleichgewichtszustand befindet, kann man als Ursache den geringen
Kohlendioxidanteil im Anstromgas (Luft) annehmen. Die Anstromluft wurde zwar in
zwel Adsorbern getrocknet, aber das Adsorptionsvermogen fiir CO, war sehr begrenzt.
Demnach sollten die Desorptionskurven bei hoheren Temperaturen ebenfalls um diesen

Partialdruck herum in einer Sittigung auslaufen (siehe folgenden Abschnitt).

Wird der Beladungsgrad erhoht, so verlduft die Desorption drastisch langsamer. Poren-
blockaden konnen nicht die Ursache dieses Verhaltens sein, da sogar eine Beladung von
20% eine deutliche Abnahme der Desorptionsgeschwindigkeit verursacht. Nach den
Untersuchungen von Richers liegt bei diesem Beladungsgrad fast ausschlieBlich Filmbil-
dung vor (vgl. Kapitel 4.1.1, S.93). Da der CO,-Gleichgewichtspartialdruck bei allen
Proben gleich groB ist, muf3 ein bisher nicht beobachteter Mechanismus den Unterschied
verursachen. Betrachtet man daraufhin auf Seite 121 Abbildung 4.19 néher, so stellt man
fest, da3 bereits bei der SLP-Adsorption reines 2-Aminoethanol ein von wélriger Losung
abweichendes Verhalten zeigte, das sehr gut mit dem Desorptionsergebnis iibereinstimmt.
Mit zunehmender Beladung verschob sich der Durchbruchspunkt zu kleineren Zeiten,
wiéhrend die maximale Aufnahmekapazitit anndhernd konstant blieb. Je dicker die Fliis-
sigkeitsfilme sind, desto schlechter bzw. langsamer erfolgt offensichtlich der Transport zu
unreagiertem MEA. Bei der Desorption liegt nun der umgekehrte Vorgang mit den glei-
chen hemmenden Mechanismen vor. Eine naheliegende Erkldarung konnte eine ,,Ver-
krustung® der Korn- und Filmoberflichen liefern. Das Produkt aus der Reaktion von
Kohlendioxid und 2-Aminoethanol ist sehr viskos. Es konnte sich nun bei der Adsorption
eine Schichtlage oder Kruste ausbilden, wobei das Produkt die Diffusion von Kohlen-
dioxid in das Schichtinnere stark hemmt. Je grofBer der Beladungsgrad ist, desto dicker
werden diese Schichten, und daraus resultierend verringert sich die Durchbruchskapazi-
tit. Bei der Desorption wird umgekehrt die Freisetzung von CO, an die Kornoberfldche
verlangsamt, was wiederum den Kurvenverlauf in Abbildung 4.31, S. 141 erkldren
konnte. Wenn Wasser zugegen gewesen wire, wiirde die Desorptionsgeschwindigkeit
wahrscheinlich nicht so stark bei Beladungszunahme abfallen, da sowohl das gebildete
Produkt als auch CO, wasserldslich sind. Es konnten sich dann keine Schichten ausbil-
den. Die Abnahme der Desorptionsgeschwindigkeit mit zunehmendem Beladungsgrad
mul} auf jeden Fall noch ndher experimentell untersucht werden. So sollten insbesondere
andere Absorbentien (moglichst eine chemisch andere Stoffklasse) fiir Vergleiche heran-

gezogen werden, um nicht vorldufig unerkannte Mechanismen zu {ibersehen.
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Einfluf} der Temperatur auf die Desorption
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Abb. 4.32: Einflul der Temperatur auf den Desorptionsgrad; Volumenstrom: 4 1/min; Bela-
dungsgrad: 40 %; TeilchengroBe: 160-250 um

Fiir das gewihlte System aus AF 125 und reinem 2-Aminoethanol fand sich eine starke
Temperaturabhéngigkeit zwischen 40° und 100°C bei der Desorption. Fiir diese Messun-
gen ist das Material zu 40% mit Absorbens beladen worden. Daraus resultierte die
besprochene langsame Desorption bei 40°C. Die Desorptionskurve fiir 100°C zeigte
einen deutlich beschleunigten Desorptionsvorgang, der nach 15 Minuten in einer Satti-
gung bei einem Desorptionsgrad um 0,725 auslief. Dieser Desorptionsgrad entsprach
einem Gehalt von 0,13 Mol Kohlendioxid pro Mol MEA. Extrapoliert man die Isotherme
fiir 100°C in Abbildung 4.9 (S.99) auf diese Verhéltnisse, so liest man einen CO,-Gleich-
gewichtspartialdruck von ca. 3 mbar ab. Damit nimmt der Partialdruck in 15 Minuten
bereits um den Faktor 330 ab. Noch deutlicher wird das Ergebnis, wenn man ein experi-
mentelles Problem in die Betrachtung einbezieht. Von der bereits beschriebenen Desorp-
tion bei 40°C mit einem Beladungsgrad von 10% ist bekannt, dal Kohlendioxid bis zu
einem CO,-Partialdruck um 0,5 mbar vom SLP-Sorbens abgegeben wird. Auch bei
100°C hétte dies gemessen werden miissen und entsprache damit einem Verhéltnis von
ca. 0,13 Mol Kohlendioxid pro Mol MEA bzw. einer Abnahme des Partialdrucks um den
Faktor 2000! Daf} dies nicht gemessen wurde, liegt wahrscheinlich in der Verdunstung
von MEA begriindet. Der Kohlendioxidgehalt im SLP-Sorbens wurde experimentell

immer iiber die aufgenommene bzw. abgegebene Menge CO, im Gas am Reaktorausgang
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bestimmt. Bei 100°C verdunstet aber sehr viel MEA wéhrend der Messung aus dem SLP-
Sorbens und schldgt sich in den kiihlen Abgasleitungen als deutlich sichtbarer Film und
Tropfen nieder. Dort rekombiniert MEA sofort mit desorbiertem Kohlendioxid und
mindert dariiber die erfaite Kohlendioxidmenge durch den Analysator.
Uberschlagsrechnungen und nach den Versuchen durchgefiihrte Bestimmungen des
Beladungsgrades stiitzten diese Vermutung. Damit ist der Desorptionsgrad in Abbildung
4.32 mit 0,725 zu niedrig und miilte in der GroBenordnung um »0,84 liegen. Weitere
Temperaturerh6hungen wiirden das Ergebnis noch verbessern, allerdings auch die
Fliissigkeitsverluste steigern. Ein  weiterer  Einflul ist  durch  die
Kohlendioxidkonzentration im Anstromgas begriindet; allerdings kann ein dermafen

hoher CO,-Gehalt in der Druckluft fiir diese Experimente ausgeschlossen werden.

Die Ergebnisse zeigen einen wichtigen Faktor auf, der immer beriicksichtigt werden muf3:
Ein SLP-Sorbens muf} so ausgelegt sein, da3 es bei einem Regenerierungsschritt nicht
oder zumindest kaum zu Flissigkeitsverlusten aus dem Porensystem kommt, oder es

miissen apparatetechnische Mafinahmen dagegen entwickelt werden (vgl. Kapitel 4.4).

Zwei EinfluBgroBen sind bei der bisherigen Betrachtung auller acht gelassen worden.
Sowohl die Oberflichenspannung als auch die Viskositét der beteiligten fliissigen Kom-
ponenten werden sich mit einer Temperaturerhbhung zugunsten einer geringeren Poren-
blockade verdndern. Dadurch kénnte die Desorption zusétzlich beschleunigt werden; die-

ser Einfluf} ist aber in erster Ndherung zu vernachlédssigen.
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Einfluf} der Teilchengrofle auf die Desorption
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Abb. 4.33: EinfluB der TeilchengroBe auf den Desorptionsgrad bei 40 und 100°C; Beladungs-
grad: 40%; Volumenstrom: 2 1/min

In Abbildung 4.33 wird der Desorptionverlauf bei unterschiedlicher Teilchengré3e und
40 sowie 100°C wiedergegeben. An drei Kornfraktionen (40-80 um, 160-250 pum und
400-900 um Durchmesser) wurden Versuche unter vergleichbaren Bedingungen durchge-
fiihrt. Fiir 100°C und 40 um konnte diese Messung nicht durchgefiihrt werden, da das
SLP-Sorbens bei dieser Temperatur zu stark verklumpte. Neben der bereits bekannten
Differenz, resultierend aus unterschiedlichen Temperaturen, weisen die Kurvenverldufe
eine einheitliche Charakteristik auf. Insbesondere in den ersten Minuten der Messungen
erkennt man fiir kleinere Teilchenfraktionen eine etwas hohere Desorptionsrate. Das
Ergebnis ist dennoch erstaunlich, da man bei einem Unterschied im Teilchendurchmesser
um den Faktor 10 einen deutlicheren Unterschied im Ergebnis hétte erwarten konnen,
wenn man die in Abb. 4.34 verdeutlichten Verhéltnisse heranzieht. Eine ndhere Betrach-
tung der ablaufenden Vorgénge zeigt dann aber, daf3 der Teilchendurchmesser doch nicht
die herausragende Bedeutung fiir den Stoffaustausch hat, da sich zwei GesetzmiBigkeiten
teilweise kompensieren: Mit steigendem Durchmesser nimmt bei einem als kugelformig
angenommenen Korn die spezifische Oberflache stetig ab. Eine Abnahme der Oberfldche
ist aber gleichbedeutend mit einem Verlust an Gas-/Feststoffaustauschfldche. Abbildung
4.34 verdeutlicht dies. Dargestellt ist das Verhiltnis von spezifischer Oberfliche zu
Teilchendurchmesser fiir 1 dm® Feststoff, der in Kugeln vorliegt (Dichte = 1 kg/dm’).
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Abb. 4.34: Verhiltnis von Teilchendurchmesser zur spezifischen Kugeloberfliche

Dieser Sachverhalt kann den Einsatz groBer Teilchen in Wirbelschichten begrenzen und
sollte sich in einer geringeren Desorptionsrate bei den grofleren SLP-Kornfraktionen nie-
derschlagen. Dies wurde auch gemessen, allerdings nahm die Desorptionsrate nicht so
stark ab, wie es die Anderung des Verhiltnis von Oberfliche zu Teilchendurchmesser
erwarten lief3. Es gibt Grund zu der Annahme, da3 dafiir eine mit dem Teilchendurchmes-
ser einhergehende Verinderung des Stoffiibergangswertes verantwortlich ist. Nach
RicnarpsoN und Szekery [59] nimmt die den Stoffiibergang beschreibende Sherwood-Zahl

mit dem Teilchendurchmesser zu (Gleichung 4.14).

Abbildung 4.35 verdeutlicht diesen Zusammenhang: Mit steigendem Teilchendurchmes-

ser steigt die Reynolds-Zahl Rex und dariiber die Sherwood-Zahl Sk an.
R€K=27"1<u()/n Shk=b2rK/D (49)

r¢: Teilchenradius; uy: Leerrohrgeschwindigkeit; n: kinematische Zahigkeit; b: Stoffiibergangszahl;
D: Diffusionskoeffizient

146



4.3 SLP-Sorption (Desorption) in der Wirbelschicht

1 ] 1 j
107! 100 10 102 103

Abb. 4.35:  Abweichung von Stoff- und Warmeiibergang zwischen Feststoffteilchen und Fluid
im FlieBbett und in Schiittung im Vergleich zu entsprechenden Werten der Einzelkugel®, ULL-

MANN [74]; Band 111, S. 445

Erklarungen zur Numerierung der Graphik 4.35 nach [39]:

a: Verlauf von Shx und Nuk fiir die Einzelkugel; b: Verlauf von S#x und Nux fiir Schiittgut; c: Theoretische
Kurven fiir Schiittgut; d, e: tatsdchlicher Verlauf von Shx und Nux fiir Schiittgut; f: Verlauf von Six und
Nu fiir FlieBbetten

Mathematisch 148t sich die teilweise Kompensation der beiden GesetzmifBigkeiten wie

folgt darstellen:

Die Masse m des Wirbelbettes ist gegeben durch die Zahl der Teilchen Ny, deren Volu-
men und Dichte r  (GI.4.10). Damit 146t sich die Abhangigkeit der Teilchenoberfliche A+
eines Teilchens, bzw. der Bettoberfliche O vom Teilchendurchmesser rx formulieren

(Gl1.4.12), wenn die Partikel als Kugeln angenommen werden:

m=N, % 77 Py (4.10)
O=Nrdprd 4.11)
O _ 1 4mnl 3 1
m Pk ians P Tk (4.12)
3

Der Teilchenfluf} 72 ist mit der Triebkraft Dc gegeben durch:

=0 Ac (4.13)
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Nach RicHarDsoN und Szekery [59] gilt fiir die Sherwood-Zahl in Wirbelschichten mit
0,1 < Rex < 15 fiir die Laborwirbelschicht die folgende Abschétzung:

Shi = 0,374 Reg""® (4.14)

Danach ist der Teilchenflull gegeben durch:

=N, A, SlD ac (4.15)
2 r¢
_ m > ShyD A
" o Am s T o (4.16)
K ry
3
1~ L 4.17)
n " .

Nach Gleichung 4.16 muf} der Teilchenflul damit umgekehrt proportional dem Teilchen-
radius sein. Dies ist in erster Niherung fiir die Desorptionsraten in Abbildung 4.33 wie-

derzufinden.

Einfluf} des Volumenstroms auf den Desorptionsgrad

Wie schon in Gleichung 4.14 dargelegt, steigt mit zunehmender Reynolds-Zahl Rex die
Sherwood-Zahl Shx an. In den Experimenten zu den vorliegenden Abbildungen ist nun
systematisch der Volumenstrom bzw. die Leerrohrgeschwindigkeit u, bei 40, 80 und
100°C erhoht worden. Wie zu erwarten, stieg mit Erhohung des Volumenstroms die
Desorptionsrate an. Die MeBkurven zeigen die von der CO,-Anstromkonzentration

(Druckluft) vorgegebene Anndherung an die Gleichgewichtskonzentration an.
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Abb. 4.36: Desorptionsgrad bei 40°C; 40 % Beladung; Kornfraktion: 160-250 pm
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Abb. 4.37: Desorptionsgrad bei 80°C; 40 % Beladung; Kornfraktion: 160-250 pm
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Diskussion der MelBlergebnisse
Die verschiedenen EinfluBnahmen von Beladungsgrad, Temperatur, Teilchengrof8e und
Volumenstrom warf eine Reihe von Fragen auf, da sie bei erster Betrachtung teilweise

widerspriichlich zu sein scheinen:

Der Beladungsgrad wirkte sich in unerwarteter Weise aus. Nach den bisher vorliegenden
Forschungsergebnissen aus dem Bereich der SLP-Katalyse (vgl. Kapitel 2.2) konnte man
erwarten, dal es einen optimalen oder zumindest gilinstigen Beladungsbereich gibt. Mit
steigendem Beladungsgrad sollten die Poren kontinuierlich aufgefiillt werden: Die Fliis-
sigkeit sollte sich entsprechend der Porenradienverteilung als Film ablagern, und von
einem bestimmten Beladungsgrad an sollten Poren zulaufen oder sich Porenblockaden als
Pfropfen (Abb.2.8, S.19) ausbilden. Diese Vorgdnge miifiten sich im Adsorptions- und
Desorptionsverhalten charakteristisch wiederfinden. Im gewéhlten System aus AF 125
und 2-Aminoethanol scheinen aber andere Mechanismen bestimmend zu sein, wie die

MeBergebnisse aufzeigen:

In Abb.4.31, S. 141 zeigt sich bereits ein starker Einflu} auf den Desorptionsgrad bei nur
20% Beladung des Porensystems. Das kann nach den bisherigen Annahmen nicht der Fall
sein, da bei 20% Beladung praktisch nur Filmbildung bei AF 125 gemessen wurde. Das
Porensystem sollte keinerlei wesentliche Porenblockaden erfahren haben (vgl. Abb.4.2,
S.90 und Abb.4.4). Die MeBkurve fiir 20% Beladung weist noch eine geringe Steigung
auf, bei deren Verlauf man das Erreichen der bei 10% Beladung ausgebildeten Séattigung
erwarten kann. Bei Beladungsgraden ab 40% scheint sich aber eine Sattigung viel frither
einzustellen. Dies steht nicht im Einklang mit den Isothermen aus Abb.4.9, S.99. Danach
muf3 bei einer eingestellten Temperatur immer der gleiche CO,-Gleichgewichtspar-
tialdruck im Korn ausgebildet werden unabhingig davon, ob die Filmoberfldche im Inne-
ren des Korn abnimmt oder Porenblockaden ausgebildet werden. Die Desorption sollte
also immer bis zum Erreichen des im Anstromgas vorhandenen CO,-Partialdrucks ablau-
fen. Dies ist aber bei Beladungsgraden oberhalb 20% nicht der Fall. Es kommt praktisch
kein CO, aus dem System heraus! Das SLP-Sorbens wirkt wie ,,verschlossen®. Hier muf}

folglich ein die Desorption hemmender Mechanismus vorliegen.
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4.3 SLP-Sorption (Desorption) in der Wirbelschicht

Von Interesse in diesem Zusammenhang ist der Einflul der KorngréB3e auf die Desorpti-
onsgeschwindigkeit. Bei oberfldchlicher Betrachtung scheint dieser zwangsldufig gege-
ben zu sein, da mit einem steigendem Korndurchmesser das Verhiltnis von Gas-/Fes-
tstoffaustauschflache schlechter wird. Wie Abbildung 4.34 und Gleichung 4.12 auf
Seite 146 zu entnehmen ist, hitte das MeBergebnis aber weit stirker beeinfluit werden

miissen, als die Mefreihen erkennen lassen.

Untersuchungen von RicHarpson und Szekery [59] haben dagegen ergeben, da3 sich der
dullere Stoffiibergang bei Wirbelschichtpartikeln mit dem Teilchenradius éndert. Dies
wirkt der Abnahmen der Austauschfliche entgegen. Die daraus resultierende umgekehrte
Proportionalitdt zwischen Teilchengrofle und Stoffaustausch 148t sich in den Ergebnissen
nachvollziehen. Damit ist der Stoffiibbergang vom Korn zum umgebenden Fluid
geschwindigkeitsbestimmend und nicht Diffusionsprozesse im Inneren des Korns, die

durch Pfropfen/Porenblockaden behindert werden.

Dies wird ebenfalls durch MeBergebnisse bei steigendem Volumenstrom bestitigt. Mit
dem Volumenstrom steigt der Stoffiibergang an. Hier gibt es eine Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen von RicHArDSON und Szekery [59], nach denen die Sherwood-Zahl fiir
den Stoffiibergang mit steigender Reynolds-Zahl groBBer wird (vgl. Abb.4.35, S.147 und
Gl.4.14, S.148), so daBl mehr CO, abtransportiert werden kann. Die Ursache dafiir ist,
daB nicht Porendiffusion sondern vielmehr der duflere Stoffiibergang geschwindigkeitsbe-
stimmend ist. Auf diesen wirkt sich offensichtlich der Beladungsgrad aus — ein Vorgang
der bei fritheren Untersuchungen an SLP-Katalysatoren in dieser Form nicht beobachtet

wurde!

Es muf3 daher ein Mechanismus vorliegen, der den dulleren Stoffiibergang bei Zunahme
des Beladungsgrades hemmt und zudem mit den iibrigen MeBergebnissen korreliert. Eine
schliissige Erkliarung liefert die Ausbildung eines Schmierfilms, der das gesamte Korn
einhiillt, und den man je nach Auspridgung evtl. auch als Kruste bezeichnen kann. Es ist
einsichtig, da3 die Ausbildung eines derartigen Films oder das Verschmieren und damit
VerschlieBen von Porendffnungen an der Kornoberfliche vom Beladungsgrad abhéngig
ist. Weitere Einflugréen kommen in Betracht (siehe unten). Von fritheren Untersuchun-
gen waren bereits Fliissigkeitsbriicken zwischen SLP-Teilchen bekannt (vgl. S.34), die
ein Verkleben der Teilchen verursachten und dariiber die Charakteristik des Wirbelbetts
beeinflufiten. Diesmal handelt es sich aber nicht um die Ausbildung lokal begrenzter
Fliissigkeitsbriicken, sondern um ein Verschmieren der Porenéffnungen auf der gesamten
Kornoberfliche der Wirbelbettpartikel.
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Durch verschmierte
Porenéffnungen
reduzierter
Stoffiibergang

Schmierfilm
od. Kruste

Gleichgewichts-
partialdruck im
Porenraum

Abb. 4.39: Reduzierter Stoffiibergang aus dem Porenraum an das umgebende Fluid durch Aus-

bildung eines Schmierfilms in den Porendffnungen (vgl. dazu im Gegensatz Abb. 2.8, S. 19).

Im vorliegenden Fall wird der Schmierfilm aus MEA und dem mit CO, gebildeten z&h-
fliissigen Produkt bestehen. Bei den Adsorptionsversuchen lie3 sich eine Beziehung zwi-
schen CO,-Umsatz und Wassergehalt in der Losung herstellen: Je hoher der Wasserge-
halt, desto geringer die Hemmung der Adsorption bis zum Durchbruchspunkt — vgl. dazu
insbesondere Abb.4.19 auf S.121 im Bereich von 80% Beladung. War iiberhaupt kein
Wasser zugegen, war die Adsorptionshemmung am stiarksten. Der WassereinfluB3 bei der
Adsorption stiitzt das Modell der Film- bzw. Krustenausbildung, da sowohl das gebildete
Produkt als auch CO, wasserloslich sind. Dadurch wird der Schmierfilm diinnfliissiger,

die Ausbildung einer Kruste unterbunden und das Produkt liegt geldst vor. Ein solcher
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wasserhaltiger Film kann viel leichter von CO, durchdrungen werden.

Die Schmierfilm-Ausbildung 148t sich auch mit dem stindigen Verdunstungsprozef3 plau-
sibel erkldren. MEA verdunstet, geht in die Gasphase iiber und schligt sich teilweise auf
der Oberflache von Wirbelbettpartikeln erneut nieder. Dort kann es mit desorbiertem CO,
rekombinieren und verschmiert die Poren. Sobald die Porenausginge auf der Kornober-
fliche ausgefiillt werden, wird der Stoffiibergang bzw. die Kohlendioxidabgabe an das
umgebende Fluid massiv gestort. In zwei Situationen kann dennoch relativ gut Kohlen-
dioxid abgegeben werden: Zum einen bei niedrigen Beladungsgraden. Es steht nur wenig
MEA zur Verfiigung, das die Kruste bzw. den Schmierfilm bilden konnte. Dieses ist

zudem als extrem diinner Film (vgl. S.91) im Porensystem verteilt. Schon Brusewitz wies

152
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nach [10], daB bei geringeren Beladungsgraden die Verdunstung aufgrund von
Adsorptionserscheinungen bzw. Immobilisierungen geringer ist. Damit ist die Neigung

zur Ausbildung derartiger Filmschichten mit geringem Beladungsgrad stark vermindert.

Auch der zweite die Desorption begiinstigende Parameter, eine Temperaturzunahme, kor-
reliert mit dem Modell der Ausbildung eines das Porensystem nach auflen verschlieBen-
den Schmierfilms. Jetzt spielt der EinfluB der Isothermen eine entscheidende Rolle. Zu
jeder eingestellten Temperatur und jedem vorgegebenen CO,/MEA-Verhiltnis versucht
das System den zugehorigen Gleichgewichtspartialdruck einzustellen. Das CO,/MEA-
Verhiltnis ist beim Start aller Desorptionsmessungen identisch, da bei allen Proben eine
Adsorption bis zur maximalen CO,-Aufnahme vorgenommen wurde. Das entspricht
einem CO,/MEA-Verhiltnis von ~0,4 bis 0,47 (je nach Beladung) bei der Adsorption im
Wirbelschichtreaktor. Wird nun desorbiert, so baut sich im Korn ein CO,-Partialdruck
auf, der mit der kontinuierlichen Kohlendioxidabgabe sinkt, da mit dieser das
CO,/MEA-Verhéltnis abnimmt. Mit Beginn der Messungen ist der Gleichgewichtsdruck
im Korninneren relativ hoch. Bei 100°C werden im vorliegenden Fall nach Abbildung
4.9, S.99 Driicke um 1,5 bar erreicht. Diese Driicke reichen offensichtlich aus, um die
das Korn umgebende Kruste /den Schmierfilm zu {liberwinden. Das heifit, dal die

Poren6ffnungen von innen freigedriickt werden kdnnen.

Ist der duBlere Film aufgrund eines geringen Beladungsgrades schwach ausgeprigt, kann
die Desorption sehr schnell ablaufen. Nun sinkt mit fortlaufender Desorption der CO»-
Gleichgewichtspartialdruck ab. Die Isothermen von 2-Aminoethanol verlaufen sehr steil,
so daB aus einer geringen Abnahme des CO,/MEA-Verhiltnis bereits eine grof3e
Abnahme des Partialdrucks resultiert. Eine Abnahme des CO,-Partialdrucks bewirkt aber
eine Verlangsamung des Stofftransportes durch den die Porendffnung verschlieBenden
Schmierfilm. Das fiihrt zu einer Verschlechterung des Stoffiibergangs vom Korn an das
umspiilende Fluid. Dieses hat nun zur Folge, da3 innerhalb des Kornes der CO,-Gleich-
gewichtspartialdruck zwar eingestellt wird, und damit eigentlich CO, fiir die Desorption
bereit steht, aber nicht abtransportiert werden kann. Meftechnisch macht sich dieser Vor-
gang als Ausbildung einer Sittigung bei einem viel zu niedrigen Desorptionsgrad
bemerkbar. Der Desorptionsgrad fiir die eingestellte Temperatur und bei dem CO, - Pa-
rtialdruck des umspiilenden Gases (hier Druckluft mit 300 bis 400 ppm CO,) miiite deut-
lich hoher liegen. Wird nun auch noch bei niedriger Temperatur desorbiert, so ist bereits
der Anfangspartialdruck kaum ausreichend, den hemmenden Schmierfilm zu iiberwin-

den.
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Abbildung 4.30, S.139 stiitzt diese Annahmen ebenfalls. Die Ausbildung des dulleren
Schmierfilms geht einher mit der Bildung von in sich abgeschlossenen Bereichen in der
Wirbelschicht. Sobald der Druck aufgrund des abnehmenden CO,/MEA-Verhiltnises zu
niedrig wird, treten Kornzusammenballungen auf, da kaum noch Gas nach auflen stromt.
Das Problem dabei ist, daB3 sich diese lokal abgeschlossenen Gebiete nicht in der Wirbel-
schichtcharakteristik erkennen lassen. Innerhalb dieser Bereiche, die sich in der Suspen-
sionsphase befinden, bilden sich lokale Zersetzungsgleichgewichte aus. Da die Phasen-
grenzfldche zwischen Blasenphase und Suspensionsphase relativ klein ist, kommt es nur
zu einem geringen Stoffaustausch. Sobald die Verklumpungen mit ihrem lokalen CO,-
Gleichgewicht mechanisch aufgebrochen werden, wie bei MeBkurve Nr.3 in Abbildung
4.30 gut zu sehen ist, ist ein Stoffaustausch gegeben. Wahrscheinlich wird dabei auch die
Barriere des Schmierfilms kurzzeitig aufgebrochen. Das CO, - MeBsignal stieg rapide an,
um aber erneut schnell wieder abzufallen. Es werden neue lokale Gleichgewichte mit
ihrem begrenzten Stoffaustausch geschaffen, und der sich ausbildende Film wird durch

die Teilchenbewegung zusitzlich in die Poren gedriickt.

Folgerungen fiir den praktischen Einsatz

Diese Ergebnisse haben fiir die SLP-Sorption zur Folge, dafl die Desorption zumindest
bei dem gewéhlten System aus unverdiinntem MEA und AF 125 nur sinnvoll bei gerin-
gem Beladungsgrad und erhohter Temperatur betrieben werden kann. Das bedeutet auch,
dafl in einem gekoppelten System aus Adsorption und Desorption der SLP-Sorbens-
Transport von einem in den anderen Reaktor relativ schnell zu erfolgen hat, da nun die
Aufnahmekapazitit bis zum Durchbruchspunkt verringert ist. Allerdings hat bezogen auf
Trockenmasse AF 125 das SLP - Adsorbens bei 10% Beladung immerhin noch eine Auf-
nahmekapazitit von 0,5mol CO,/kg AF 125 (vgl. Abb.4.15, S. 115).

Aus den Beobachtungen 148t sich folgern, da3 ein Wirbelschichtreaktor fiir den Einsatz
eines SLP-Sorbens mit einem Riihrer o.4. ausgestattet werden sollte, um die Bildung in
sich abgeschlossener Bereiche wirkungsvoll zu verhindern. Aufgrund der besonderen

Teilchenbeschaffenheit eines SLP-Sorbens scheinen diese besonders leicht aufzutreten.

Auch iiber den Einsatz eines besser geeigneten Tragermaterials als AF 125 148t sich eine
Abschitzung abgeben. Das Porensystem von AF 125 scheint gut fiir den eigentlichen
Adsorptions- und Desorptionsvorgang geeignet zu sein. Das Absorbens wird offensicht-
lich stabil durch Kapillarkrifte eingelagert und damit im Tréger fixiert. Da der dulere
Stoffiibergang aber durch den Schmierfilm behindert wird, sollte ein bimodaler Tréger fiir
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diese Prozesse besser geeignet sein. Der Triger sollte zum Teil ein Porensystem mit
einem Porenradius um 12,5nm (vgl. Abb.4.1, S.90) aufweisen. Zusétzlich sollte auch ein
gleichmédfig verteiltes Makroporensystem vorhanden sein. Dieses kann dann den
Gastransport iibernehmen und sollte eine geringere Neigung zum VerschlieBen der

Poren6ffnungen an der Kornoberfldche aufweisen.

Wenn ein neues System aus offenporigem Triagermaterial und fliissigem Absorbens ent-
wickelt werden soll, mufl dem Kurvenverlauf der Gleichgewichtsisothermen grofle Auf-
merksamkeit geschenkt werden. Im Idealfall sollte die Isotherme einen flachen Kurven-
verlauf aufweisen, damit moglichst lange ein gleichmdBig hoher Gleichgewichtspar-
tialdruck im Korn aufrechterhalten wird. Auflerdem sollte der Druck moglichst groB3 sein,

damit hemmende Filme, Verkrustungen etc. moglichst wenig Auswirkungen zeigen.
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4.4 SLP-Sorption im Kreislaufbetrieb

4.4.1 Ziele und Fragestellungen

Alle Versuche mit SLP-Materialien wurden bisher nur in einem einzelnen Reaktor durch-
gefiihrt — sowohl in den fritheren Arbeiten (siehe Kapitel 2.2) wie in dieser Arbeit. Bei
den getesteten SLP-Katalysatoren bestand kein unmittelbarer Bedarf fiir eine Regenerie-
rung im laufenden Betrieb. Verallgemeinern 146t sich diese Aussage allerdings nicht, da
z.B. die Wirbelschicht-Katalysatoren beim sog. Fluidized-Catalyst-Cracking (FCC) in
der Petrochemie kontinuierlich regeneriert werden miissen. Abbildung 4.40 zeigt einen
Ausschnitt aus dem Schaltschema einer FCC-Anlage mit angeschlossener Katalysatorre-

generierung.

Cracked products

Flue gas Flue gas

b

Stripping
steam

Cracker
feed

T

{

Catalyst
dust

Abb. 4.40: Zwei Wirbelschichten im Kreislaufbetrieb einer Fluidized-Catalyst-Cracking Anla-

ge: Ausschnitt aus ULLmann [73]

Bei SLP-Sorptionssystemen besteht der unmittelbare Bedarf fiir einen kontinuierlichen
Kreislaufbetrieb, bestehend aus einem Adsorptions- und Desorptionsabschnitt. Theore-
tisch konnte ein diskontinuierlicher Betrieb mit mehreren Reaktoren gefahren werden;
aber gerade bei den Einsatzfeldern, bei denen ein Wirbelschichteinsatz z. B. wegen der
grolen Gasvolumenstrome besonders sinnvoll ist, verbietet sich eine derartige Betriebs-

weise.
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Ziel ist deshalb die Entwicklung eines Losungsansatzes fiir eine kontinuierliche Betriebs-
fiihrung. Eine grof3e Herausforderung ist dabei die Beherrschung der Abdampfproblema-
tik. Solange nicht die Abnahme des Fluids im Porensystem gestoppt werden kann, ist ein
kontinuierlicher Betrieb unmdglich. Bei allen entwickelten Ansitzen wird auf die Uber-
tragbarkeit auf andere Reaktionssysteme Wert gelegt, auch wenn dies nicht immer expli-

zit erwahnt wird.

4.4.2 Verfahrensansitze

Abbildung 4.41 veranschaulicht das bisherige experimentelle Geschehen. Bei der
Adsorption (Kapitel 4.2) wurde CO,-angereicherte Luft in einer kalten Wirbelschicht
(10°C) gereinigt. Ein signifikanter Losungsmittelverlust ist unter den Versuchsbedingun-
gen dieser Experimente nicht aufgetreten. Bei der Desorption (Kapitel4.3) dagegen
erfolgte die Regenerierung unter erhdhten Temperaturen (40 bis 100°C). Bei diesen Ver-
suchsbedingungen kondensierte im Experiment deutlich sichtbar 2-Aminoethanol in den
kalten Abgasleitungen aus. Das fiir die Versuche ausgewéhlte 2-Aminoethanol ist mit sei-
nem Siedepunkt von 171°C noch verhiltnismédBig stark fliichtig. Die weiteren in
Tabelle3.1, S.71 aufgefiihrten Alternativsubstanzen sind dagegen in diesem Punkt deut-
lich praktischer in der SLP-Technik zu handhaben. Gelingt es daher, den Fliissigkeitsver-
lust bei diesem System in den Griff zu bekommen, dann sollte es auch in anderen Fillen

moglich sein.

Adsorption Desorption
Gas [ + CO, + MEA

t

warm

t

Gas I + CO, Regeneriergas

Abb. 4.41: Grundschema von Adsorption und Desorption

157



4 EXPERIMENTE, VERFAHREN UND AUSWERTUNGEN

Die eigentliche Verdunstung 148t sich, solange ein Gradient des chemischen Potentials
besteht, bei den vorgestellten SLP-Materialien nicht verhindern. Sie muf3 hingenommen

werden und kann nur durch den Einsatz schwerfliichtiger Substanzen reduziert werden.

Eine Losung konnte die Entwicklung eines gekapselten SLP-Systems sein. Es miifiten
moglichst kugelférmige pordse Tragermaterialien zum Einsatz kommen, die sich mit
einer Membran umbhiillen lassen. Diese Membran miifite fiir das zu reinigende/kata-
lytisch umzusetzende Gas moglichst gut durchléssig sein. Dampfe des eingelagerten reak-
tiven Fluids diirfen dagegen die Barriere nicht passieren konnen. Es wird quasi immobili-
siert (Abb. 4.41).

Abb. 4.42: SLP-Sorbens mit semipermeabler Membran

Die Entwicklung eines derartigen SLP-Materials ist zum gegenwértigen Zeitpunkt mit
sehr vielen Unwégbarkeiten verbunden. Ein Einsatz ist aufgrund der Abriebgefahr nur in
Festbettreaktoren moglich. Eine universelle Anwendbarkeit ist aber nicht gegeben, da fiir
jeden Einsatzzweck eine neue Membran entwickelt werden miiite. Zudem wird durch
eine Membran der Stoffaustausch mit der gro3en inneren Fliissigkeitsoberflédche limitiert.

Damit wire einer der groen Vorteile eines SLP-Systems in Frage gestellt.

Eine andere erfolgversprechende Alternative besteht darin, das verdunstende Fluid in das
System nachzufiihren. Dazu existieren zwei Ansitze. Bereits 1990 beschreibt Brusewitz

einen Versuch [10], den Losungsmittelverlust auszugleichen:

Eine Moglichkeit, den Beladungsgrad konstant zu halten, ist das Einspriihen einer den
Verlust kompensierenden Menge der Fliissigkeit. Das konnte direkt in das Wirbelbett hin-
ein erfolgen. Allerdings ist damit zu rechnen, da3 der Fliissigkeitsnebel vom stromenden
Gas wieder ausgetragen wird. Der Einspriihort sollte daher mdglichst tief im Wirbel-
schichtreaktor gewidhlt werden. Fliissigkeitstropfen diirfen aber umgekehrt auch nicht den
Anstromboden (Diisen oder Glasfritte im Labormalstab) verkleben. Gerade dies wird bei

Einsatz feiner Pulver ein AusschluBgrund sein. Im Fall niedrig expandierender Wirbel-
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4.4 SLP-Sorption im Kreislaufbetrieb

schichten - wie sie in den Experimenten eingesetzt werden - ist beim Eindiisen die lokale
Fluidkonzentration so hoch, dal mit einem Verklumpen der Partikel zu rechnet ist. Die
Partikel sind kaum in der Lage, geniigend schnell einen auf ihrer Oberfliche ausgebilde-
ten Fliissigkeitsfilm in das innere Porensystem zu verteilen. Das Verfahren wird sich aber
in einer hochexpandierten Wirbelschicht, wie sie in einem Jet Spouted Bed Reactor [55]

vorliegt, realisieren lassen.

Eine zweite von Brusewirz erfolgreicher eingesetzte Technik besteht darin, das Anstrom-
gas mit der abdampfenden Komponente anzureichern oder gar zu sittigen. Werden die
Rohrleitungen zwischen einem Sittiger (z.B. Trickle-Film-Reaktor, Gaswaschflaschen
etc.) und Wirbelschichtanstromboden auf einer konstanten Temperatur gehalten, so ist
nicht mit Kondensationserscheinungen vor oder im Anstromboden zu rechnen. Da keine
Fliissigkeitstropfen vorliegen, ist die Entstehung von Partikelverklebungen deutlich redu-
ziert. Durch die Anreicherung im Anstromgas kann der Verdunstungsprozef3 gestoppt
werden. Die Konzentration im Anstromgas ist aber genau einzustellen, da andernfalls der
Beladungsgrad ansteigen konnte und im Extremfall doch Kondensationserscheinungen
auftreten. Dieses Problem tauchte auch bei den eingesetzten ungeregelten Sattigern bei

Brusewirz [10] auf.

Auf SLP-Sorptionssysteme angewandt ergeben sich einige Folgerungen:

- Bei der SLP-Adsorption verbietet sich der Einsatz sowohl der Einspriih-
wie der Sattigungstechnik, wie von Brusewirz vorgeschlagen. Da bei nied-
rigen Temperaturen im Bereich des Schmelzpunktes der reaktiven Kompo-
nente gearbeitet wird, ist unbedingt mit Kondensation der eingesetzten
Fluide und Partikelverklebungen zu rechnen.

- Wird das Anstromgas mit der reaktiven Komponente angereichert, so wird
eine vorzeitige Reaktion mit dem abzutrennenden Gasbestandteil initiiert.
Das Reaktionsprodukt wird sich in den Zuleitungen, im Anstromboden

und auf der Partikeloberfliche ablagern.
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4 EXPERIMENTE, VERFAHREN UND AUSWERTUNGEN

Bei Adsorption und Desorption besteht insbesondere bei Einsatz eines
bindren Reagenzes (MEA + Wasser) ein Steuerungsproblem des Bela-
dungsgrades bzw. der Konzentration der einzelnen Komponenten. Eine
kontinuierliche Analyse der Fluidzusammensetzung im pordsen System
schafft neue Probleme. Es sollten daher moglichst Reinsubstanzen zur
Anwendung kommen.

Eine Substanzanreicherung (Verlustausgleich) hat entweder extern in
einem weiteren Reaktor zu erfolgen oder mul} {iber einen sekundéren
Gasstrom oberhalb des Anstrombodens realisiert werden.

Die Substanznachlieferung sollte innerhalb eines kontinuierlichen Adsorp-
tions-Desorptionskreislaufs im Desorptionsreaktor erfolgen. Hier ist unter
den gegebenen Reaktionsbedingungen nicht (oder vermindert) mit Kon-
densationserscheinungen oder Reaktionen zwischen reaktiver Komponente
und abzutrennendem Gas zu rechnen.

Um eine aufwendige Steuerung der Substanznachlieferungen zu vermei-
den, ist einem System der Vorzug zu geben, das seine eigenen Fliissig-
keitsverluste weitgehend selbststindig in das System zurlickzuspeisen ver-

mag.

Dualer Wirbelschichtreaktor

Die in den folgenden Experimenten umgesetzte Idee basiert darauf, da3 den zwei ,,Basis-
Reaktoren* (Abb. 4.41, S.157) noch ein dritter hinzugefiigt wird. Dieser soll in einem
Abscheidungsschritt das abgedampfte Fluid in einen SLP-Wirbelschichtkreislauf zuriick-
speisen. Da der weit iiberwiegende Fliissigkeitsverlust im Desorptionsreaktor erfolgt,
wird der ,,Kondensationsreaktor hinter diesen geschaltet. Dies wird (zumindest im
Laborexperiment) dadurch realisiert, dal beide Reaktoren als eine zweistufige (duale)
Einheit gebaut werden (Abb.4.46, S.166), die im folgenden als Dualer Wirbelschichtre-

aktor bezeichnet wird.
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4.4 SLP-Sorption im Kreislaufbetrieb

Gas I + CO, kalt heil

Kondensation

Desorption

Regeneriergas
(Gas 1)

Abb. 4.43: Grundschema: Dualer Wirbelschichtreaktor

Abbildung 4.43 zeigt die Grundelemente der Dualen Wirbelschicht. Zur Desorption wird
mit einem vorgeheizten, mit CO, unbeladenen Regeneriergas - im folgenden als Gas II
bezeichnet - die untere Wirbelschicht angestromt. Das SLP-Sorbens gibt CO, an das
Anstromgas ab. Zusitzlich nimmt das Gas II verdampfendes Reagenz aus dem Porensy-
stem auf. Der Gasstrom (Gas II, CO, und verdampftes Reagenz) wird nach Verlassen des
Wirbelbetts nicht abgekiihlt. Er passiert den geheizten Anstrémboden der folgenden Wir-
belschicht und fluidisiert deren gekiihltes Bett. Innerhalb dieses kalten Wirbelschicht-

bettes soll sich nun das verdampfte Reagenz an den kalten SLP-Partikeln abscheiden.

Fiir die Funktion des ,,Kondensationsreaktors* sind einige Voraussetzungen zu erfiillen.
Reaktor und Betriebsbedingungen sind so zu bemessen, dal} sich einerseits das gasfor-
mige Reagenz vollstindig abscheiden kann, sich andererseits aber keine Fliissigkeitsfilme
auf den Partikeln ausbilden, die ein Verklumpen hervorrufen wiirden. Die entscheidende
Idee aber ist, das Fiillmaterial dieser Wirbelschicht dem Adsorptionsreaktor zu entneh-
men. Da das SLP-Material dann bereits mit CO, beladen ist, kann der Gasstrom aus dem
Desorptionsreaktor inklusive des freigesetzten CO, den Kondensationsreaktor durchstro-
men. Aufgrund der niedrigen Temperatur scheidet sich MEA allerdings ab und verbleibt
damit im System. Das SLP-Material muB in einem Kreislauf zwischen Adsorption, Kon-
densation und Desorption zirkulieren. Die Gesamtmenge MEA bleibt sowohl im System
wie in den einzelnen Reaktoren nach Einstellung eines Verteilungsgleichgewichts kon-

stant.
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4 EXPERIMENTE, VERFAHREN UND AUSWERTUNGEN

4.4.3 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfiihrung

In den Experimenten soll der in Abbildung 4.44

Betriebsablauf durchgefiihrt werden. Es wird beabsichtigt, einen kontinuierlichen Betrieb

zu ermoglichen.

Gas II + CO,

]

2

3

4

Kondensation

Desorption

Gas II (Regeneriergas)

schematisch aufgezeichnete

Gas I

Adsorption

Abb. 4.44: SLP-Sorption im kontinuierlichen Kreislauf

Die Verfahrensidee sieht folgenden Ablauf vor:

- Gas [ und CO; stromen die Wirbelschicht 1, den Adsorptionsreaktor, an
und Kohlendioxid wird vom SLP-Sorbens fixiert. Gas I verldfit damit

gereinigt das Gesamtsystem.

- Kontinuierlich wird mit CO, beladenes (und damit verbrauchtes) SLP-
Material in die Regeneriereinheit, die Duale Wirbelschicht (2+3), iiber-
fithrt. Hier soll das Material abgedampftes Reagenz aus der Desorptions-
stufe (3) an sich binden. Da das SLP-Material den Adsorptionsreaktor (1)
kalt verlassen hat, ist eine weitere Temperierung moglicherweise unnotig.
Es scheidet sich nur Reagenz, nicht aber CO, ab (vgl. aber Stoffstrome,
Abb. 4.51, S. 178), da es bereits mit CO, beladen ist. Das aus der Desorp-

tionsstufe (3) der Dualen Wirbelschicht stammende Gas II verldB3t zusam-

men mit dem desorbierten CO, das Gesamtsystem.
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4.4 SLP-Sorption im Kreislaufbetrieb

- Aus der Kondensationsstufe (2) wird kontinuierlich mit CO, und zuvor
abgedampftem Reagenz beladenes SLP-Material in die Desorptionsstufe
(3) iberfithrt. Die Wirbelschicht wird bei der Desorptionstemperatur
betrieben und von Gas II, einem Regeneriergas angestromt. Kohlendioxid
wird an den Gasstrom abgegeben sowie ein kleiner Anteil des im Porensy-
stem eingelagerten reaktiven Reagenzes. Das Gasgemisch gelangt in die
Kondensationsstufen (2), wiahrend das regenerierte SLP-Material kontinu-
ierlich in den Adsorptionsreaktor (1) tiberfiihrt wird. Hier schlief3t sich der
Kreislauf.

In einem kontinuierlichen Proze3 sind drei Wirbelschichtreaktoren zugleich in Betrieb,
wobei Desorptions- und Kondensationsreaktor eine Einheit bilden. Letzteres ist auch im
Experiment der Fall. Allerdings kann ein Adsorptionsreaktor nicht zeitgleich betrieben
werden; es miifite kontinuierlich Material aus einer Wirbelschicht in die jeweils nachfol-
gende z. B. mit einer Flugstaubforderung iiberfiihrt werden. Der experimentelle Zeit- und
Materialaufwand schien nicht in einem realistischen Verhiltnis zum erreichbaren Ergeb-
nis zu stehen: Das Material von einer Wirbelschicht in eine andere zu transportieren, ist
in der angewandten Technik Standard (vgl. z. B. FCC-Verfahren). Das Verfahren kann
aber in einem diskontinuierlichen Experiment hinreichend nachgestellt werden, um seine
Realisierbarkeit zu klaren. Ist dieser Erweis erbracht, ist auch ein echter Kreislaufbetrieb
moglich, bei dem die gewonnenen Vorerfahrungen eingebracht werden kénnen. Der Ver-
such wurde daher in Teilschritte zerlegt, deren Einzelergebnisse den Kreislaufbetrieb

simulieren.

163
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Diskontinuierlicher Kreislaufbetrieb

- Startsequenz I: Befiillen aller drei Reaktoren mit frischem, CO,-unbela-
denem Material. Beide Reaktoreinheiten (Adsorptionsreaktor und Duale
Wirbelschicht) werden als Adsorptionsreaktor betrieben. Es wird eine
Durchbruchskurve gefahren bis davon auszugehen ist, dal sé@mtliches
Material mit CO, beladen ist.

- Startsequenz II, Desorption und Kondensation: Der duale Wirbel-
schichtreaktor wird erstmals betrieben. Stufe 3 arbeitet bei der Desorpti-
onstemperatur und Stufe 2 mit der in der Adsorptionsstufe verwendeten.
Es wird die Kohlendioxidkonzentration am Ausgang von Reaktor 2 aufge-
zeichnet. Jetzt liegt das SLP-Sorbens - erstmals mit einem kontinuierli-
chen Kreislauf vergleichbar - in den drei Reaktorstufen vor.

- Teilschritt 1: Das SLP-Sorbens wird jeweils in die folgende Reaktorstufe
iiberfiihrt. Der Adsorptionsreaktor 1 wird betrieben und eine CO,-Durch-
bruchskurve aufgezeichnet. Eine Materialprobe wird gezogen.

- Teilschritt 2: Die Duale Wirbelschicht wird betrieben. Am Ausgang des
Kondensationsreaktors wird die Kohlendioxidkonzentration gemessen und
aufgezeichnet. Am Ende der Messung wird beiden Reaktorstufen eine
Probe des SLP-Sorbens entnommen.

- Teilschritt 3: Weitergabe des Reaktormaterials an die jeweils ndchste
Reaktorstufe.

- Teilschritt 1: siche oben

Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau entspricht weitgehend dem der Desorptionsmessungen aus Kapi-
tel4.3. An Stelle des Reaktors aus Abbildung 4.28, S.133 tritt nun die Duale Wirbel-
schicht (Abbildung 4.46) fiir den zeitgleichen Desorptions- und Kondensationsprozef3

oder eine einzelne Wirbelschicht als Adsorber.

Folgende Erweiterungen der Versuchsanlage wurden vorgenommen: Parallel zum Kryo-
staten (8a) ist ein Thermostat (8b) installiert, weil die Desorption bei erhdhter Temperatur
durchgefiihrt wird. Uber die Ventile (7b/c) kann je nach Versuchsabschnitt das anstrd-
mende Gas vorgeheizt oder vorgekiihlt werden. Thermostat und Kryostat arbeiten in Teil-
schritt 2 (s.0.) gleichzeitig, da {iber sie auch die Desorptions- und Kondensationsstufe der

Dualen Wirbelschicht temperiert wird. Dies ist in der Abbildung 4.45 nicht eingezeich-
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4.4 SLP-Sorption im Kreislaufbetrieb

net. Zum Schutz der Analyseneinheit vor ausgetragenen Pulverpartikeln ist der bereits im
Kapitel4.3 verwendete Zyklon (17) in Kombination mit einem Partikelfeinfilter (16)
installiert. Uber zusitzlich eingebaute Ventile kénnen alle Teile der Versuchsapparatur
mit Gas gewlinschter Zusammensetzung und Konzentration gespiilt werden, um die
Ergebnisse nicht beim Anfahren der Versuche durch Verdiinnungseffekte oder Gasreste

des vorhergehenden Versuchsabschnitts zu verfalschen.

la 1b
2a 2b
4a 4b Bafg] 10 @ AD 11
S5a 5b I
M PC| 2
6 - |
D 7b T

7a

Abb. 4.45: Schaltschema der Dualen Wirbelschicht zur Simulation eines Kreislaufprozesses

Da die Desorption bei Temperaturen um 80°C durchgefiihrt wird, kann als Regeneriergas
tiber langere Zeitrdume (mehrere Versuchszyklen) nicht mehr getrocknete Druckluft ein-
gesetzt werden. In diesem Temperaturbereich reagiert der Luftsauerstoff bereits zu
schnell mit 2-Aminoethanol und hétte dann mdglicherweise die Ergebnisse durch Zerset-
zungsreaktionen verfdlscht. Statt dessen wurde die Trockenanlage entfernt und ein

AnschluB fiir Stickstoff aus Druckgasflaschen geschaffen.
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Abb. 4.46: Dualer Wirbelschichtreaktor
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4.4 SLP-Sorption im Kreislaufbetrieb

Alle drei Reaktorstufen sind baugleich. Die Duale Wirbelschicht ist aus zwei identischen
Reaktoren zusammengeschraubt (Abb. 4.46). Dies hat den Vorteil, dall bei der diskonti-
nuierlichen Versuchsdurchfiihrung nicht SLP-Sorbens von einer in die néchste Reaktor-
stufe umgeschiittet werden muf3. Ein solcher Vorgang ist immer mit einem Pulververlust
verbunden und dauert zudem relativ lange. Bei diesen Experimenten miissen statt dessen
nur die Reaktoren gegeneinander getauscht und verschraubt werden. Die Reaktoren
bestehen jeweils aus zwei Glaszylindern. Der innere bildet die eigentliche Wirbelschicht,
wihrend der duflere als Kiihl- und Heizmantel wirkt. Der Zwischenraum wird von Kiihl-
bzw. Heizfliissigkeit durchstromt. Abgeschlossen werden die Reaktoren von zwei Stahl-
segmenten. Diese haben identische Bohrungen, um sie gegeneinander verschrauben zu
konnen. Der obere Abschlufiring enthélt eine Nut, in der ein O-Ring liegt. Beim Ver-
schrauben der Reaktoren dichtet der O-Ring beide Reaktoren gegeneinander ab. Die Nut
ist aber so beschaffen, dafl der O-Ring ganz in sie eingepref3t wird, so daf3 kein Spalt zwi-
schen beiden ReaktorabschluB3flanschen entsteht. Dies ist aus zwei Griinden sehr wichtig:
In dem Spalt wiirde zum einen SLP-Sorbens abgelagert und so dem Kreislauf entnom-
men. Zum anderen ist im Experiment in der Dualen Wirbelschicht entscheidend, daf3 der
Desorptionsreaktor den Anstromboden des Kondensationsreaktors mit heizt, um Fliissig-
keitsniederschlag in diesem Bereich zu verhindern. Ein Wérmetibergang ist aber nur bei

plan anliegenden Abschlufiringen gewéhrleistet.

Der innere Glaszylinder hat einen Innendurchmesser von 4cm und ist 30cm lang. Er
schlie3t biindig mit den ReaktorabschluBBringen/Flanschen ab. Der duflere Zylinder ist
etwas kiirzer und jeweils in eine Nut der Flansche eingelassen. Aufgrund der deutlich
unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten von Duranglas und Stahl wurden die
Materialien mit dehnungsfdhigem sowie temperatur- und chemikalienbestindigem Sili-

konkleber verbunden.

Versuchsdurchfithrung

Der diskontinuierliche Versuchsbetrieb liel sich weiter vereinfachen als in der Sequenz-
folge auf S. 164 beschrieben. Es werden fiir das Experiment nur zwei identische Reakto-
ren benétigt. Da die Versuchsanlage nicht den simultanen Betrieb der Dualen Wirbel-
schicht und des Adsorbers zugleich erlaubt, kann die Desorptionsstufe im Anschlufl an
die Desorption auch als Adsorber verwendet werden. Dazu muf3 nur die Kondensations-
stufe abgeschraubt werden. Dadurch bedingt wird das Experiment nicht mit drei Wirbel-
betten, sondern nur noch mit zweien ausgefiihrt. Es ergibt sich damit in den Messungen

die folgende Reihenfolge:
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- (1) Beide einzelnen Reaktoren werden mit der gleichen Menge Pulver
einer Fertigungscharge befiillt. Die Reaktoren werden jeweils als Adsorber
betrieben, und das SLP-Sorbens wird mit CO, beladen. Die Durchbruchs-
kurve wird, wie bereits beschrieben, aufgezeichnet. Eine Materialprobe
wird gezogen.

- (2) Die Reaktoren werden zur Dualen Wirbelschicht zasammengeschraubt
und gemeinsam betrieben. Die unten befindliche Desorptionsstufe wird
geheizt wihrend gleichzeitig die obere Kondensationsstufe eingekiihlt
wird. Am Ausgang der Kondensationsstufe wird die CO,-Konzentration
aufgezeichnet. Nach einer festgelegten Zeit wird der Betrieb gestoppt. Aus
beiden Reaktorstufen wird jeweils eine kleine Materialprobe gezogen.

- (3) Die Reaktoren werden auseinander geschraubt. Die obere Kondensati-
onsstufe wird hermetisch verschlossen und weiter eingekiihlt. Die Desorp-
tionsstufe dagegen wird nun als Adsorber geschaltet und ebenfalls gekiihlt.
Das Material wird erneut mit Kohlendioxid beladen und eine Durch-
bruchskurve aufgezeichnet.

- (4) Der Adsorptionsreaktor mit dem frisch mit CO, beladenen SLP-Mate-
rial wird nun iiber den bis dahin verschlossenen ehemaligen Kondensa-
tionsreaktor geschraubt und damit selber zur Kondensationsstufe. Der
andere Reaktor wird dagegen nun als Desorptionsreaktor betrieben, womit

sich der Kreislauf schliefit. Es werden wieder Materialproben entnommen.

Die Gasanalyse wurde wie in Kapitel 4.2 beschrieben vorgenommen. Als Trigergas
wurde in diesem Versuchsabschnitt Stickstoff (technische Qualitdt) verwendet, weil der
Sauerstoff aus der Druckluft bei den wiederholten und langen Desorptionsmessungen zu
irreversiblen Nebenreaktionen mit MEA fiihrt. Das SLP-Pulver verfarbt sich in diesem
Fall gelblich-braun. Wird dagegen Stickstoff eingesetzt, tritt die Braunfiarbung nicht ein.
Durch den Reaktortausch und Umbau gelangen dennoch geringe Anteile Sauerstoff in die

Anlage, welche jedoch fiir die Messungen unerheblich sind.

Der Beladungsgrad wird fiir jeden Versuchsschritt erneut bestimmt. Die entnommenen
Materialproben werden in einer Thermowaage bei 1000°C im Luftstrom ausgeheizt.
Unter diesen Bedingungen wird 2-Aminoethanol sicher aus dem Porensystem entfernt.
Eventuelle Zersetzungsprodukte verbrennen praktisch restlos - es verbleibt ein rein wei-
Bes Pulver. Aus der Massendifferenz wird der Beladungsgrad bestimmt (siehe auch
Erklarung zu Abb.4.47, S.171). Auf diese Weise kann das Abdampfverhalten und die

Gesamtmenge Fluid im System kontrolliert werden.

168



4.4 SLP-Sorption im Kreislaufbetrieb

Probenpriparation

Die Probenpréparation erfolgte im wesentlichen genauso wie in Kapitel4.3 beschrieben.
Der Beladungsgrad wurde weiterhin iiber Tranken und anschlieBendes Abrotieren einge-
stellt. Pripariert wurden Kornfraktionen von 160 bis 250 mm Teilchendurchmesser. Der
KorngroBenverteilung des Pulvers wurde besondere Sorgfalt beigemessen. Da feine Pul-
veranteile den Anstromboden (Glasfritte) der Kondensationsstufe der Dualen Wirbel-
schicht hitten verstopfen konnen, muflte der Staubanteil mdglichst gering gehalten wer-
den. Erreicht wurde dies dadurch, dafl das gemahlene und ausgesiebte Pulver zusétzlich
in einer gesonderten Wirbelschicht verwirbelt wurde. Dabei wurden die Feinstanteile als
Flugstaub ausgetragen. Die Kornfraktionen wurden dazu ca. 5 Stunden auf 2/3 der
urspriinglichen Trockenmasse ,,eingewirbelt”. Das verbliebene Pulver wurde anschlie-
Bend vor der Weiterverarbeitung im Trockenschrank bei 140°C nachgetrocknet. Fiir jede
Reaktorfiillung wurden wie im vorhergehenden Abschnitt jeweils 22,19 g Pulvertrocken-
masse prapariert. Dadurch blieb auch weiterhin eine Vergleichbarkeit mit fritheren Wir-

belschichtmessungen gegeben.

4.4.4 Messungen, Auswertung und Interpretation

Im folgenden werden zwei Messungen wiedergegeben und erldutert. Beide wurden mit
AF 125-Pulver durchgefiihrt, das mit reinem 2-Aminoethanol (MEA) beladen war. Auf
wilrige Losungen wurde vorerst verzichtet, weil damit die Auswertung des Abdampfver-
haltens unnétig kompliziert geworden wire. Es ist nicht zu erwarten, dal Wasser und
MEA in konstantem Verhéltnis zueinander aus dem Porensystem verdampfen. Zur Auf-
klarung der Verhéltnisse hdtte deshalb eine zusétzliche Analytik eingesetzt werden miis-
sen, die bei wenigen Einzelmessungen keine wesentlichen Ergebnisse erbracht hitte.
Jedes System aus Wasser, MEA und AF 125 wird bei variierten Betriebsbedingungen
(Mischungsverhiltnis, Temperaturen, Linge der Verweilzyklen, etc.) eine etwas abwei-
chende Abdampfcharakteristik aufweisen. Es ging bei diesen Experimenten in erster
Linie aber um einen Tauglichkeitsnachweis der Methode und das Erkennen eventueller
Phinomene, denen in einem grofer angelegten Projekt Rechnung getragen werden mubB.
Eingesetzt wurde Pulver mit einem Beladungsgrad von 40 %. 40% Beladung schienen
ein guter Kompromif3 zu sein. Schldgt sich verdampftes MEA an den kalten Partikeln in
der Kondensationsstufe nieder, so sollte das Kondensat moglichst gut vom Porensystem
aufgenommen werden konnen. Ist der Beladungsgrad aber zu hoch, so lagert sich das
MEA moglicherweise nur auf der Pulveroberfliche ab und wird nicht schnell genug

gleichmiBig im Porensystem iiber Kapillarkréfte verteilt.
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4 EXPERIMENTE, VERFAHREN UND AUSWERTUNGEN

Experiment I: Kreislaufsimulation mit der Dualen Wirbelschicht

Volumenstrom (alle Stufen) 3000 [ml/min]
Kohlendioxidkonzentration 2,00 [Vol. %]
(Adsorption), Soll/Ist 1,96
Tragergas (Adsorption) Stickstoff Technische Qualitét
Desorptionsgas Stickstoff Technische Qualitét
Adsorptionstemperatur 10 [°C]
Desorptionstemperatur 80 [°C]
Kondensationstemperatur 10 [°C]
Schiittung (Trockenmasse) 22,2 [g]
Schiittung 29,7 [g]
Pordser Trager AF 125 Si0;
Kornfraktion 160 - 250 mm
Beladungsgrad: Soll 40,0 [%]

Ist 42,1
Beladungsmittel 2-Aminoethanol CH,NO
Wechselzyklus 60 [min]

Tabelle 4.6: Betriebsparameter der Dualen Wirbelschicht im ersten Experiment

Die Versuchsdurchfithrung erfolgte wie in Abschnitt 4.4.3 geschildert. Es wurde Wert
darauf gelegt, da3 beim Start jeder Messung die Heizung der Desorptionsstufe erst im
Augenblick der Gaszufuhr zugeschaltet wurde. Dadurch sollte gesichert werden, dall das
SLP-Sorbens nicht vorzeitig thermisch belastet wurde. Die Heizrate war so bemessen,
daB3 die Temperatur im Reaktor beim Wirbelschichtbetrieb 80°C betrug. Umgekehrt
wurde die Kiihlung so ausgelegt, da3 in der Kondensationsstufe auch die gewliinschten

10°C erreicht wurden, obwohl das Gas II die Partikel warm erreichte.

Graphik 4.47 zeigt eine vorldufige, in Abbildung 4.48 noch einmal korrigierte Auswer-
tung beziiglich der Verdnderung der Fluid-Beladungsgrade in den beiden Reaktoren.
Diese werden im folgenden als R1 und R2 bezeichnet. Die eingezeichneten Beladungs-
grade wurden tiber den Massenverlust beim Ausheizen der entnommenen Materialproben
berechnet. Die Massendifferenz wurde mit der im Porensystem eingelagerten Fliissig-

keitsmasse gleichgesetzt.
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Abb. 4.47: Unkorrigierte Beladungsgrade beim diskontinuierlichen Kreislaufbetrieb

Beide Reaktorstufen (R1 und R2) enthielten beim Start SLP-Sorbens mit einem Bela-
dungsgrad von 42,1 % (Ist-Wert). Vom Start bis Minute 60 wird in R1 desorbiert und in
R2 kondensiert. Die Beladungsgrade sinken bzw. fallen dabei deutlich. Von Minute 61
bis 120 kehren sich die Verhiltnisse um. Zuvor wurde allerdings R1 noch als Adsorber
fiir Kohlendioxid geschaltet und vollstindig mit diesem beladen. Damit ist der Kreislauf

einmal durchlaufen worden.

Die in der Abbildung 4.47 eingezeichneten MeBwerte von R1 und R2 scheinen nun im
ersten Moment plausibel zu sein. Der Beladungsgrad nimmt in der Kondensationsstufe
ungefdhr um den gleichen Anteil zu, den die Desorptionsstufe verliert. Damit ergibt sich
ein mittlerer Beladungsgrad, der nahezu keinen Fliissigkeitsverlust im SLP-Sorbens ver-
muten 1a6t. Wenn man aber aus dem realen Experimentverlauf weil3, daB3 nicht alles ver-
dampfte MEA aus dem Desorptions- in den Kondensationsreaktor gelangt ist, sondern
ein kleiner Teil bereits in dessen Anstromboden kondensierte und von da teilweise in den
Desorptionsreaktor an den Glaswandungen zuriicktropfte, so kann die Fluidbilanz nicht
stimmen. Ein mittlerer Beladungsgrad, der knapp unter dem Anfangsbeladungsgrad liegt
(vgl. Abb. 4.47), ist dann nicht moglich. Die Gesamtmenge MEA verbleibt zwar im
Reaktorsystem, nicht aber im SLP-Sorbens. Die Probenauswertung miif3te eine Abnahme

der mittleren Fluidmenge im SLP-Sorbens aufweisen. Die Auswertung ist daher so nicht

171



4 EXPERIMENTE, VERFAHREN UND AUSWERTUNGEN

korrekt. Dieser Sachverhalt klart sich auf wenn man beachtet, dal je nach
Probenentnahme das SLP-Sorbens gespeichertes Kohlendioxid enthilt oder auch nicht.
Der Beladungsgrad muB3 bei den CO, enthaltenden Proben um genau diesen Massenanteil
korrigiert werden. Die CO,-Masse a8t sich sowohl aus den aufgezeichneten
Abgaskonzentrationen ermitteln, als auch nach Abbildung 4.20 auf Seite 121 hinreichend
abschitzen. Mit den neuen Werten ergibt sich die Abbildung 4.48. Die in den
Abbildungen eingezeichneten  Verbindungslinien diirfen aber nicht dariiber
hinwegtduschen, dal der eigentliche Verlauf des Beladungsgrades zwischen den
MefBwerten kaum linear mit der Zeitachse verlauft (vgl. aber Text S. 32 und Abb. 2.19).

50
Minuten 0 bis 60 Minuten 61 bis 120 Minuten 121 bis 180
48 R1: Desorption R2: Desorption R1: Desorption
i Adsorption Adsorption Adsorption
46 — R2: Kondensation R1: Kondensation R2: Kondensation

Beladungsgrad [%]

T T T T T I T I T I T I T I T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Zeit [min]

Abb. 4.48: Wahrer Beladungsgrad beim diskontinuierlichen Kreislaufbetrieb in Experiment I

Abbildung 4.48 zeigt nun die wahren Beladungsgrade des SLP-Sorbens in den Reaktoren
R1 und R2 wihrend der verschiedenen Betriebszustinde. Die sicherlich wichtigste Fest-
stellung ist zundchst, dal der Kondensationsreaktor tatsichlich in der Lage ist, abge-
dampftes reaktives Reagenz aus dem Gasstrom abzuscheiden. Innerhalb der 3 durchge-
fiihrten Betriebswechsel nahm die Abscheiderate sogar zu — von 2,3 {iber 2,4 auf schlieB3-
lich 3,9 Prozent. Umgekehrt nahm der Desorptionsverlust kontinuierlich ab — von -10,5
iiber -6,7 auf schlieBlich moderate -3,2 Prozent. Der letzte Abdampfverlust liegt damit
bereits in der Groenordnung der gleichzeitig dabei einhergehenden MEA-Abscheidung

172



4.4 SLP-Sorption im Kreislaufbetrieb

in der Kondensationsstufe von R1. Zieht man auch noch den mittleren
Fliissigkeitsbeladungsgrad fiir die Auswertung hinzu (vgl. Abb.4.50, auf S.177), so

kommt man zu folgenden vorlaufigen Feststellungen.

- Die Kondensationsstufe des Dualen Wirbelschichtreaktors vermag wie
geplant verdampftes Reagenz abzuscheiden und im Reaktorsystem zuriick-
zuhalten.

- Die Flissigkeitsmenge im SLP-Sorbens nimmt zuerst ab, scheint sich aber
auf einem konstanten Niveau zu halten.

- Im Reaktorsystem wird kondensiertes MEA gleichmiBig an Flanschen und
in den Anstombdden verteilt.

- Im Inneren des SLP-Sorbens bildet sich iiber mehrere Schaltwechsel ein
Gleichgewichtszustand beziiglich der Fliissigkeitsverteilung aus. Das Fluid
ist wahrscheinlich nicht mehr quasi homogen im Porensystem verteilt, da
sich MEA bei der Kondensation an der Kornoberflache abscheidet.

- Da im Anstrdomboden der Kondensationsstufe 2-Aminoethanol abgeschie-
den wurde, ist die Reaktorauslegung noch nicht optimal. Die Glasfritte
blieb zu kalt.

- Das in den Anstrombdden auskondensierende MEA verringert die Fliissig-
keitsbeladung im SLP-Sorbens. Das Reagenz wird allerdings wirkungsvoll
im Reaktorsystem zuriickgehalten. In den Abgasleitungen scheidet sich
kein MEA als diinner Film oder gar Tropfen ab, wie dies bei den vorher-

gehenden Versuchen der Fall gewesen ist.
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Experiment II: Kreislaufsimulation mit der Dualen Wirbelschicht

Volumenstrom (alle Stufen) 3000 [ml/min]
Kohlendioxidkonzentration 2,00 [%]
(Adsorption)
Tragergas (Adsorption) Stickstoff Technische Qualitét
Desorptionsgas Stickstoff Technische Qualitét
Adsorptionstemperatur 10 [°C]
Desorptionstemperatur 80 [°C]
Kondensationstemperatur 10 [°C]
Schiittung (Trockenmasse) 22,2 [g]
Schiittung 29,7 [g]
Pordser Trager AF 125 Si0,
Kornfraktion 160 - 250 mm
Beladungsgrad: Soll 40,0 [%]

Ist 43,1
Beladungsmittel 2-Aminoethanol C,H,NO
Wechselzyklus 1.60; Rest 90 [min]

Tabelle 4.7: Betriebsdaten der Dualen Wirbelschicht im Langzeitexperiment — 3 Kreisldufe

Das zweite Experiment ist dem ersten sehr dhnlich. Der Versuchsaufbau hat sich nicht
wesentlich gedindert. Wichtigste Anderung ist die Verlingerung der Schaltwechsel. Der
erste blieb weiterhin bei 60 Minuten, um eine gewisse Vergleichbarkeit zum ersten Expe-
riment zu gewéhrleisten. Alle weiteren Schaltzyklen wurden auf 90 Minuten ausgedehnt.
Dadurch sollte die Verdunstungsrate bei der Desorption noch einmal deutlich angehoben
werden. Es sollte die Leistungsfahigkeit des Abscheidungsprinzips unter Beweis gestellt
werden. Zudem sollten mehrere komplette Zyklen vollstdndig durchlaufen werden, um
eventuelle Gleichgewichtseinstellungen besser registrieren zu kénnen. Auch neue Pro-

bleme des ,,Langzeitbetriebs* konnten so sichtbar gemacht werden.

Die gesamte VersuchsmeBdauer betrug 14,5 Stunden. 8,5 Stunden entfielen bei drei
Kreisldufen auf die Regenerierung — dargestellt in Abbildung 4.49. 6 weitere Stunden
wurde das Material im Adsorberbetrieb mit Kohlendioxid beladen. Dazu addieren sich
noch die Umriistzeiten. Alle Versuchsabschnitte wurden kontinuierlich (ohne Nachtunter-

brechung etc.) nacheinander durchgefiihrt.
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Abb. 4.49: Wahre Beladungsgrade aus Experiment II der Dualen Wirbelschicht
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Abbildung 2.28 gibt die wahren Beladungsgrade des SLP-Sorbens iiber einen Zeitraum
von insgesamt ca. 17 Stunden Versuchsdauer wieder. Wie zu erwarten war, sind die MeB-
werte nach 60 Minuten denen aus der ersten Messung sehr dhnlich. Es wird nun mit 90
Minuten die Desorptionszeit um 50 % verldngert. Danach sind die Beladungsgrade der
SLP-Sorbentienchargen annidhernd gleich groB3. Der Massenverlust nahm betragsméBig
von -6,7 auf -8,1 Prozent zu, und die Beladungszunahme im Reaktor R1 verdoppelte sich
fast. Dieses Verhalten 148t sich gut erklaren. Durch die verlidngerte Zeitspanne verdunstet
mehr MEA. Die gegeniiber dem ersten Experiment groBere Menge MEA wird nun in der
Kondensationsstufe abgeschieden. Die Differenz zwischen Beladungsgradzunahme und
-abnahme ist aber bei beiden Messungen identisch. Das ist der Anteil, der in den
Anstromboden (Glasfritten) dauerhaft auskondensiert. Es gibt zweifellos einen stindigen
Fliissigkeitsaustausch innerhalb der makropordsen Glasfritten (vergleichbar einem Boden
in einer Destillationskolonne), aber die Menge, die dem SLP-Sorbens entzogen wurde,

bleibt konstant. Ein Kreislauf ist hier geschlossen.

Innerhalb der folgenden 90 Minuten verringerte sich erstaunlicherweise die Beladungs-
gradabnahme gegeniiber der 60miniitigen Zeitdauer aus Experiment I. Die Zunahme in
der Kondensationsstufe erreichte allerdings ein zu erwartendes Niveau. Vermutlich liegt
ein MefBfehler fiir den MeBwert (R1/240 Minuten) vor. Es wurde extrem sorgfiltig bei
diesen Auswertungen vorgegangen. Da aber nur sehr kleine Probenmengen dem System
entnommen werden durften, um die Messung nicht zu verfalschen, schlugen sich bereits

geringste Wiagefehler stark im Ergebnis nieder.

Nach weiteren 90 Minuten lagen die Beladungsgrade noch einmal um 1 Prozent niedriger
als nach Durchlauf des ersten Kreislaufs. Dies erklart sich daraus, dafl inzwischen nicht
nur Kondensat in den Glasfritten vorlag, sondern der jeweils obere Randbereich der
Desorptionsstufe leicht mit Fliissigkeit benetzt war. Diese tropfte leicht aus den Glas-

fritten am Rand entlang in das Wirbelbett zuriick.

Von Minute 330 an sind keine weiteren Fliissigkeitsverluste des SLP-Sorbens mehr zu
erkennen. Wahrscheinlich hat sich ein Gleichgewicht beziiglich der Fliissigkeitsvertei-
lung ausgebildet. Diese Gleichgewicht betrifft sowohl die Fluidverteilung innerhalb des
Porensystems als auch die an den Reaktorwandungen und Anstombdden kondensierte
Phase. Dies zeigt sich deutlich in dem Verlauf der gemittelten Beladungsgrade aus beiden
Reaktoren; siche Abbildung 4.50. Die einzelnen MeBwerte bilden ein stabiles Mittel bei
einem Beladungsgrad um 36,5 Prozent aus. Die Differenz zu den urspriinglichen

43,1 Prozent verteilt sich in der Dualen Wirbelschicht. Auch wenn diese Fliissigkeits-
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4.4 SLP-Sorption im Kreislaufbetrieb

menge kaum noch am Gasreinigungsprozel3 beteiligt sein wird (die Oberfldche ist relativ
gering), so hat sie doch wenigstens das System nicht verlassen. Genau dies sollte erreicht
und nachgewiesen werden. Das Funktions- bzw. Verfahrensprinzip funktioniert in der

von der theoretischen Uberlegung her erwarteten Weise!
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Abb. 4.50: Mittlerer Beladungsgrad der Reaktoren R1 und R2 in beiden Versuchen

Stoffstrome

Abbildung 4.51 verdeutlicht die Stoffstrome innerhalb des Kreislaufes noch einmal. Der
Hauptkohlendioxidstrom ist dick eingezeichnet und verlduft durch alle drei Reaktorstu-
fen. In der Kondensationsstufe zweigt ein kleiner Nebenstrom vom Hauptstrom ab. Dies
erklart sich damit, dal beim Desorptionsvorgang MEA verdampft und in die dariiber
befindliche Stufe gelangt. Unter den dort herrschenden Betriebsbedingungen kann dieses
MEA nun mit Kohlendioxid (das ebenfalls der Desorption entstammt) rekombinieren. Es
gelangt dann mit dem SLP-Sorbens wieder in die Desorptionsstufe zuriick. In der Zeich-
nung ist dieser Vorgang als eigenstindiger Kreislauf eingezeichnet. Es wird noch eine
weitere sehr geringe Menge Kohlendioxid dem Hauptstrom entzogen, die nicht in der
Abbildung eingezeichnet ist. Wie bereits erwéhnt, verringerte sich der mittlere Fliissig-
keitsbeladungsgrad des SLP-Sorbents dadurch, dal ein Teil des Reagenzes in den
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Anstombdden und Glaswandungen anhaftet. Dieses Reagenz kann nun je nach
Betriebsbedingungen ebenfalls CO, aufnehmen, wird es aber nicht (bzw. kaum) in den

Stoftkreislauf zurtickspeisen.
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Abb. 4.51: Stoffstrome in Kreislaufbetrieb (Adsorber, Duale Wirbelschicht)

In Abbildung 4.52 ist die Kohlendioxidaufnahme und Abgabe der Stufen R1 und R2
mengenmdfig ausgewertet. Auf den Ordinatenachsen ist die im System gespeicherte
Kohlendioxidmenge aufgetragen; prozentual bezogen auf die allererste adsorbierte
Menge zur Zeit der Minute Null (=100 %). Auf der Abszisse ist jeweils die Zeit aufgetra-
gen. Damit der Ablauf deutlicher wird, sind beide Auswertungen graphisch zeitgleich

ausgerichtet.

Betrachtet man die Reaktorstufe R1, so fillt der CO,-Gehalt von den urspriinglichen
100% auf ca. 35% bei der ersten Desorption ab (Minute60). Danach nimmt R1 als
Adsorber wieder Kohlendioxid auf. Die Menge ist aber geringer als die bei der ersten
CO,-Adsorption. Gemessen an dieser steigt der Gehalt nur noch auf ca. 85 % an. Die
Differenz ist in der Graphik als DA; eingezeichnet. Danach wird die Reaktorstufe als

Kondensationsreaktor bis Minute 90 geschaltet. Eine damit einhergehende Kapazititszu-
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4.4 SLP-Sorption im Kreislaufbetrieb

nahme aufgrund von MEA-Dampfkondensation konnte durch die Abgasanalyse nicht

sicher nachgewiesen werden — ist aber auch nicht ausgeschlossen. Nach Minute 90 wie-
derholt sich fiir R1 der Kreislauf im 90-Minutentakt.
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Abb. 4.52: Kohlendioxidaufnahme und Abgabe der Reaktorstufen R1 und R2 im diskontinuierli-

chen Kreislaufbetrieb mit der Dualen Wirbelschicht im Experiment I1

Fiir Reaktorstufe R2 ergibt sich ein fast genau gleiches Bild wie fiir R1. Das zeitliche

Geschehen ist letztlich um 60 Minuten versetzt. Die Kohlendioxidaufnahme und -abgabe

erreicht nahezu identische Werte, was auch nicht weiter verwundert.

179



4 EXPERIMENTE, VERFAHREN UND AUSWERTUNGEN

Interessant ist beim Vergleich der Kreislaufzyklen, dal zwischen der 60miniitigen und
90miniitigen Desorption kein Unterschied zu bestehen scheint. Da praktisch die gleiche
CO,-Menge abgegeben wurde, 14Bt sich daraus schlieBen, da von der 90miniitigen
Desorption wenigstens 30 Minuten unnétig waren. Moglicherweise sogar noch mehr.
Diese Tatsache ist sehr wichtig, da ein SLP-Sorbens nicht unnétig thermisch belastet wer-
den sollte. Durch eine Zeitverkiirzung bei der Desorption kann daher die Verdunstung

von Reagenz weiter vermindert werden, ohne die Ausbeute zu verringern.

Nahm bei den Auswertungen der Experimente I und II noch der mittlere Fliissigkeitsbela-
dungsgrad von einem zum nichsten Kreislaufbetrieb bis zu einem Gleichgewichtswert
ab, so stellt sich beziiglich der Kohlendioxidkapazitdt das System sofort ein. Die Diffe-
renzen DA, bis DA; und DB, bzw. DB, sind nahezu konstant. Die Abweichungen liegen
noch im Bereich der mdglichen Auswertungsfehler. Berechnet man die den Differenzen
DA und DB dquivalenten MEA-Mengen, so findet sich eine Parallele zu der Abnahme
des mittleren Fliissigkeitsbeladungsgrades im System. Die Differenzen entsprechen sehr
gut der dem SLP-Sorbens verloren gegangenen Menge Reagenz. Damit ist nachgewiesen,
daB die CO,-Aufnahme und -Abgabe nur (nahezu) von MEA (2-Aminoethanol) im Pul-

ver, nicht aber in den Glasfritten bzw. an den Glaswandungen hervorgerufen wird.

Versuchsprobleme und Verbesserungsmoglichkeiten

Fiir einen ersten experimentellen Versuch hat das Verfahren mit dem dualen Reaktor
erwartet gut funktioniert. Das Hauptproblem ist sicherlich das Auskondensieren von Rea-
genz im Anstromboden der Kondensationsstufe. Der Reaktorflansch wurde zwar gut
erwirmt, wie es geplant war, aber die Warmeleitfahigkeit der verwendeten Glasfritten ist
nicht hinreichend. In kiinftigen Experimenten sollten Metallfritten verwendet werden. Es
sollte zusétzlich dartiber nachgedacht werden, wie diese geheizt werden konnten. Evtl.
1aBt sich eine diinne Heizspirale direkt an der Fritte anbringen. Die Temperatur in der

Fritte muB vielleicht etwas hoher als die Desorptionstemperatur gewéhlt werden.

Ein weiteres Problem ergibt sich dadurch, dal3 sich die Fritten der Kondensationsstufe
langsam mit Staubpartikeln zusetzen. In der verwendeten Anlage waren die Glasfritten
nicht austauschbar. Dies sollte ermdglicht werden. Innerhalb der durchgefiihrten Experi-

mente war dies freilich noch kein Problem.

Durch drei weitere MaBBnahmen 148t sich das Zusetzen der Anstrombdden verhindern.
Zum einen sollten die Reaktoren hoher gebaut werden. Dadurch gelangen dann weniger

Partikel bis zum Anstromboden. Eine weitere Losung ist im Experiment deutlich aufwen-
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diger zu realisieren. In die Desorptionsstufe muf3 oberhalb des Wirbelbettes ein Staubab-
scheider (Zyklon) eingebaut werden. Auf diese Weise lieBBe sich das Problem in einer
GroBanlage am einfachsten 16sen (vgl. dazu Abb. 4.40, S. 156). Der dritte Ansatz besteht
in der Verwendung eines Diisenbodens. Dieser 148t sich im kleinen Labormafstab aber

kaum sinnvoll realisieren.
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5 Zusammenfassung

S Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die Adsorption und Desorption mit Supported Liquid Phase —
Sorbentien untersucht. Die Forschung zur SLP-Technologie war bisher auf die
SLP -Katalyse ausgerichtet. Uber den Einsatz als SLP-Sorbens sind bisher nur wenige

Daten publiziert worden.

Bei der SLP-Technologie wird in das Porensystem eines offenporigen Trigers eine reak-
tive Flissigkeit eingebracht. An dieser sollen Reaktionen ablaufen. Ein Merkmal der
Technik liegt darin, daf} das Fluid im Porensystem als feiner Film an den Porenwandun-

gen abgelagert wird.

Die Anwendung der SLP-Technologie auf Sorptionsvorgiange verspricht eine Reihe inter-

essanter Vorteile:

- Durch die Kombination eines geeigneten offenporigen Tragers mit einem
Absorbens sollte es moglich sein, ein SLP-Adsorbens anwendungsspezi-
fisch zu konstruieren, das sich wie ein klassisches Adsorbens handhaben
1aBt. Es wire dann moglich, einzelne Gasbestandteile selektiv abzutrennen
- je nach Eigenschaft des eingelagerten fliissigen Absorbens.

- Die Einlagerung eines fliissigen Absorbens in ein Porensystem sollte eine
ungewoOhnlich groBe Gas-/Fliissigkeitsaustauschfliche pro Volumenein-
heit bereitstellen.

- Im Gegensatz zu einem klassischen Adsorbens wird nicht auf eine Fest-
stoffoberfliche adsorbiert, sondern in das Volumen des fliissigen Absor-
bens hineingespeichert. Dadurch sollte sich eine hohe Aufnahmekapazitit

realisieren lassen.

Exemplarisch wurde ein System aus dem Trigermaterial AF 125 der Firma ENGELHARD
Process Cuemicars GMBH / Nienburg mit dem Absorbens 2 - Aminoethanol zur Speiche-
rung von Kohlendioxid getestet. AF125 wird normalerweise als Adsorbens zur
Trocknung von Olefinen verwendet und weist ein monodisperses Porensystem mit
~12,5nm Porendurchmesser auf. 2-Aminoethanol wird grofStechnisch in Waschern z. B.

zur Abtrennung ,,saurer Gase* aus Erdgas eingesetzt.

Zuerst wurde das System in einem Festbettreaktor getestet. Als Aufgabe wurde die Reini-
gung eines 10 Vol.% Kohlendioxid enthaltenden Gasstroms formuliert. Die Versuche

wurden mit AF 125 Perlen von ca. 3,5 mm Durchmesser ausgefiihrt. Resultat der Versu-
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che ist, dal} sich das System sehr gut zur Speicherung von CO, eignet. Bezogen auf 1kg
AF 125 Trockenmasse konnte eine nutzbare Speicherkapazitit von bis zu 3 Mol Kohlen-
dioxid realisiert werden. Sowohl ein EinfluB} des Porenbeladungsgrades als auch der 2-
Aminoethanol-Konzentration auf das Adsorptionsvermdgen wurde beobachtet. Ab ca.
60% Beladung des Porenvolumens 1dt sich die nutzbare Aufnahmekapazitit an CO,
nicht mehr steigern. Ein gewisser Wasseranteil in der Losung wirkt forderlich auf das
Adsorptionsvermdgen. Im Gegensatz zur grofBtechnischen Anwendung 148t sich das
Absorbens problemlos auch in reiner Form verwenden. Schlullfolgerung aus den Fest-
bettversuchen ist, daf} auf Basis der SLP-Technologie sehr gut ein Adsorbens mit hoher
Speicherkapazitit realisiert werden kann. Durch geeignete Kombination von Materialien

kann fiir sehr spezielle Aufgabenstellungen eine Losung erarbeitet werden.

Offen blieb bei den Adsorptionsversuchen im Festbett die Frage nach der Regenerierung
des SLP-Sorbens. Sie mull gewéhrleistet sein, da andernfalls das Material zu teuer fiir
praktische Anwendungen ist. Es wurde daher untersucht, welche Faktoren den Desorpti-
onsvorgang mafgeblich und auf welche Weise beeinflussen. Die Versuche dazu wurden

in einer Laborwirbelschicht durchgefiihrt.

Durch 2-Aminoethanol gebundenes Kohlendioxid 148t sich wirksam nur thermisch
desorbieren. Um einen guten Warmeiibergang auf das SLP-Sorbens bei der Desorption zu
gewdhrleisten, wurden die Versuche aus dem Festbett in eine Wirbelschicht verlegt. Mit
einer Wirbelschicht 146t sich zudem am ehesten ein kontinuierlicher Kreislaufbetrieb mit
zirkulierendem SLP-Sorbens zwischen einem Adsorptions- und Desorptionsreaktor reali-
sieren. Im Versuch wurde der EinfluB von Desorptionstemperatur, Beladungsgrad, Volu-
menstrom und TeilchengroBe auf die Desorption bestimmt. Dabei wurde erkannt, daf3 bei
der SLP-Sorption nicht die Porendiffusion wie bei SLP-Katalysatoren geschwindigkeits-

bestimmend ist, sondern der duflere Stoffiibergang.

Um die in den Experimenten bei verschiedenen Einstellungen gemessenen Vorgidnge
plausibel zu erklaren, wurde ein ,Krusten- bzw. Schmierfilm-Modell“ entwickelt.
Danach bildet sich bereits bei geringen Beladungsgraden (20 %) auf den Kornoberfldchen
ein die Porenoffnungen verstopfender Film. Die Ausbildung des Schmierfilms in den
Porendffnungen ist vom Beladungsgrad abhédngig. Der Stoffaustausch hédngt zusitzlich
iiber die Gleichgewichtsisotherme von der Desorptionstemperatur und dem CO,/Absor-
bens-Verhéltnis im Poreninneren ab. Je hoher die Desorptionstemperatur gewahlt wird,
desto hoher ist der CO,-Gleichgewichtspartialdruck im Korninneren, desto leichter wird

der hemmende EinfluB des Schmierfilms an der Kornoberflache iiberwunden. In Uberein-
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stimmung mit Literaturdaten nimmt in den Experimenten der Stoffiibergang mit zuneh-
mender Teilchengrofle ab und mit steigendem Volumenstrom zu. Dies stiitzt die Fest-
stellung, dall der duflere Stoffiilbergang geschwindigkeitsbestimmend ist, da in diesem
Fall bei groBeren Teilchen zwar einerseits die Oberfliche pro Kornvolumen abnimmt,
andererseits aber die Sherwood-Zahl fiir den Stoffiibergang zunehmen muf. Ebenso muf,
wie es auch beobachtet wurde, der Desorptionsvorgang mit steigendem Volumenstrom

beschleunigt werden.

Die Schlul3folgerung aus den Experimenten ist, daB3 fiir einen optimalen Desorptionsvor-
gang der Beladungsgrad moglichst gering und die Desorptionstemperatur mdglichst hoch
gewdhlt werden miissen. Eine kleinere Teilchengrofe sowie ein hoherer Volumenstrom
wirken forderlich. Fiir das SLP-Sorbens wurde eine ausgepragte Neigung zur Verklum-
pung und Ausbildung lokaler, nicht durchmischter Bereiche in der Wirbelschicht beob-
achtet. Daraus ergibt sich die Forderung, eine Wirbelschicht fiir ein solches System
mechanisch z.B. mit einem Riihrer zusétzlich zu durchmischen, da ein wirksamer Stoff-
austausch andernfalls nicht gewihrleistet ist. Ein weiteres Problem wird bei hohen
Desorptionstemperaturen deutlich: Aus dem Porensystem des Trigers verdunsten gréfere
Mengen des Reagenzes. Da es sich hierbei um ein gravierendes Problem fiir eine prakti-

sche Anwendung handelt, wurde es in einem eigenen Versuchsabschnitt bearbeitet.

Es gelang, das verdunstete Absorbens in das SLP-Sorbens zuriickzufiihren. Dazu werden
zwel Wirbelschichtreaktoren in Folge geschaltet. Im ersten wird thermisch desorbiert,
wobei das Strippgas CO, und verdampftes Absorbens aufnimmt. Strippgas und Kohlen-
dioxid passieren darauf den zweiten, allerdings gekiihlten Wirbelschichtreaktor. Dieser
enthilt SLP-Sorbens, das bereits mit CO, gesittigt ist. Strippgas und CO, koénnen diesen
Reaktor passieren; verdunstetes Absorbens dagegen schligt sich auf dem kiihlen SLP-
Sorbens nieder. Desorptionsreaktor und Kondensationsreaktor sind dabei Teil eines konti-
nuierlichen Kreislaufprozesses, zu dem noch ein Wirbelschichtreaktor fiir die Adsorption
gehort. Das SLP-Sorbens zirkuliert im Kreislauf zwischen den drei Reaktoren. Es konnte

gezeigt werden, daf} sich mit dieser Methode das Verdunstungsproblem 16sen 148t.

Wenn man den Adsorptionsvorgang betrachtet, so ist es gelungen, die Vorteile von
Adsorption (grofle Oberfldche) und Absorption (hohe Kapazitit) zu kombinieren. Mit
einem SLP-Sorbens lassen sich Filter mit hoher Aufnahmekapazitit bei kleinem Volumen

fiir die vielfdltigsten Anwendungen herstellen.
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Betrachtet man dagegen die Resultate von Adsorption und Desorption gemeinsam, so
mufl man feststellen, da3 es noch vieler Untersuchungen bedarf, um einen kontinuierli-
chen dauerhaften Kreislaufbetrieb zu errichten. Das Verdunstungsproblem ist gelost, aber
eine schnelle Desorption kann vorldufig nur bei geringen Beladungsgraden (verringerte
Kapazitit) und hohen Temperaturen realisiert werden. Fiir weitere Untersuchungen sollte
ein Absorbens verwendet werden, dessen Gleichgewichtsisothermen einen fiir die SLP-
Sorption giinstigeren Verlauf aufweisen. Der CO,-Gleichgewichtspartialdruck sollte bei
Abnahme des CO,/Absorbens-Verhéltnis weniger stark abfallen als dies bei 2 - Amino-
ethanol der Fall ist.

AF 125 hat sich in den Versuchen als Trigermaterial bewdhrt. Das monodisperse Poren-
system weist einen giinstigen Porendurchmesser auf, um zum einen Ad- und Desorption
zu ermoglichen, zum anderen aber vermag es iiber Kapillarkriafte die Fliissigkeit im
Porenraum zu halten. Eine Verbesserung der Desorptionseigenschaften konnte evtl. ein
bimodaler offenporiger Trager bieten, der neben einem Porensystem wie AF 125 um
12,5nm auch ein Makroporensystem besitzt. Dieses Makroporensystem wire bei der
Desorption nicht so schnell durch einen Schmierfilm an der Kornoberfldche verschlossen

und konnte dann den Stofftransport gewéhrleisten.

Im Uberblick betrachtet stellt sich heraus, daB die Aufgabe, ein optimal abgestimmtes
SLP-Sorbens zu konstruieren, eine komplexe Herausforderung ist. Die in der Arbeit
angefiihrten Untersuchungen zeigen aber, dafl die SLP-Technik eine interessante Mog-
lichkeit ist, ein insbesondere fiir Sonderanwendungen sehr spezielles Adsorbens zu nut-

zen.
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