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1. Ziel der Ubung

Aus einem Gasgemisch mit dem Trédgergas Luft und dem Adsorptiv Kohlendioxid sollte das
Kohlendioxid selektiv abgetrennt werden. Als Adsorbens wurde ein schwach basisches
Anionentauscherharz mit Diethylamin auf pordser quervernetzter Polysterolmatrix verwendet.

Der Reaktor wurde durch Einstellen unterschiedlicher Gasleerrohrgeschwindigkeiten sowohl als
Festbett- als auch als Wirbelschichtadsorber betrieben. Fiir beide Betriebszustinde wurden die
Durchbruchskurve und der Verlauf der Temperatur am Adsorberein- und —austritt ermittelt. Aus den
Massenbilanzen konnten die adsorbierte Menge Kohlendioxid und die Gleichgewichtsbeladung fiir
eine bestimmte Kohlendioxid Eingangskonzentration bestimmt werden.

Fiir den Festbettreaktor wurde die Zonenverteilung im Festbettadsorber (Ldnge des unbenutzten Bettes
LUB, Masseniibergangszone MTZ und die mittlere Wanderungsgeschwindigkeit der Beladungsfront)

ermittelt.

Die integrale molare Adsorptionsenthalpie wurde fiir den Wirbelschicht- und den Festbettadsorber aus
der Enthalpiebilanz berechnet.

Die Konzentration des Adsorptivs wurde mittels eines Infrarotmessgerites gemessen und, wie die
Temperaturverldufe, am Computer aufgezeichnet.
2. Versuchsaufbau und Ablauf

a) Wirbelschichtadsorber

Bevor der Luftstrom einschaltet wurde, wurden die Héhne (3) und (10) gedffnet damit der Gasweg
nicht verschlossen und der Aufbau eines zu hohen Druckes in der Apparatur verhindert wurde.
Anschliefend wurde bis zur Einstellung eines stationdren Stroms unbeladene Luft, die einem
Pressluftsystem entnommen wurde, durch die Apparatur geleitet. Der Vordruck im Pressluftsystem
wurde auf etwa 5 bar und der Vordruck am Regelventil auf etwa 3 bar eingestellt.

Da der Hahn (3) bereits gedffnet worden war, konnte der Luftvolumenstrom mithilfe des Rotameters
(5) auf etwa 5 cm eingestellt werden. AnschlieBend wurde am Adsorber eine Isolierung angebracht. Es
wurde am Druckreduzierventil der Kohlendioxid Flasche (7) ein Vordruck von etwa 3 bar eingestellt.
Das Nadelventil (8) wurde 2 Umdrehungen gedffnet und anschlieBend der Absperrhahn des
Druckredzierventils, gleichzeitig konnte mit der Messung mithilfe des Infrarotanalysators und des
Messcomputer der Betrieb begonnen werden. Es wurden der Temperaturverlauf und die
Kohlendioxidkonzentration des ausstromenden Gases aufgenommen. Der Temperaturfithler war im
Reaktor im Kontakt mit dem Adsorbens installiert.

Die Messzeit betrug 30 Minuten. In dieser Zeit wurden alle 2 Sekunden vom Messprogramm die
Werte aufgezeichnet. Wihrend der Adsorption wurde darauf geachtet, dass der Volumenstrom der

Luft und der Vordruck konstant blieben.

Nachdem die Messung automatisch vom Computer nach 30 Minuten beendet worden war, wurde das
Nadelventil (8) und das Druckreduzierventil (7) der CO, Flasche geschlossen.

b) Desorption
Hahn (9) wurde gedffnet und Hahn (10) gedffnet. Die Messung wurde gleichzeitig mit dem

Einschalten des Gasvorwidrmers gestartet. Nachdem die Messung nach 45 Minuten automatisch
beendet wurde, wurde die Isolierung abgenommen und der Gasvorwirmer abgeschalten. Hahn (9)

Seite 2/10



Marion Pucher Adsorption 526
Matthias Steiger $29

wurde gedffnet und Hahn (10) geschlossen. Anschlieend wurde durch den mit Kaltwasser gekiihlten
Kiihler der Luftstrom, zur schnelleren Abkiihlung des Adsorbers, geleitet.
Nachdem der Reaktor abgekiihlt war, wurde die Wasserversorgung des Kiihlers abgestellt.

¢) Festbettadsorber

Nachdem Hahn (2) geoffnet worden war, wurde der Hahn (3) geschlossen. Anschliefend wurde der
Luftstrom so eingestellt, dass sich der Schwebekorper des Rotameters bei etwa 13,9 cm befand. Die
Durchfiihrung erfolgte wie beim Wirbelschichtbetrieb, abgesehen davon, dass das Nadelventil (8) nur
einmal umgedreht wurde und dass keine Isolierung am Adsorber angebracht wurde.

d) Desorption

Fiir die Desorption wurde der Hahn (3) geschlossen und der Hahn (2) gedffnet. Es wurde das
Luftstromvolumen so eingestellt, dass die Anzeige am Rotameter auf etwa 5 cm stand, d.h. die
Desorption wurde wieder im Wirbelschichtbetrieb durchgefiihrt. Die weiteren Arbeitsschritte wurde
wie unter b) beschrieben durchgefiihrt, nur die Abkiihlung wurde folgendermafien durchgefiihrt:
nachdem die Gasvorwirmung abgeschalten und die Isolierung abgenommen worden war, wurde der
Gasstrom nicht iiber den Wasserkiihler geleitet, sondern zur Abkiithlung des Gasvorwidrmers weiter
fluidisiert. AnschlieBend wurde das Pressluftsystem abgeschalten und der Hahn des
Druckreduzierventils (1a) zugedreht.

Dem folgenden FlieBbild kann der Versuchsaufbau entnommen werden:

14

Wasser

10 11
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3. Auswertung

Werte der verwendeten Konstanten in den Berechnungen

Dichte der Luft bei 25 °C
Dichte von CO, bei 25 °C
spez. Warmekapazitit der Luft bei 1 atm

1,161 kg/m?
1,787 kg/m3
1,007 J/(g'K)
1,400 J/(g'K)
166 g

spez. Wirmekapazitit des Adsorbens

Masse des Adsorbens

Die Dichten von CO, und Luft ebenso wie die Werte fiir die Wirmekapazitit wurden als konstant
angenommen, d.h. ihre Temperaturabhingigkeit in diesem Versuch vernachléssigt.

3.1 Wirbelschichtbetrieb
Es soll die Gleichgewichtsbeladung X, sowie die integrale Reaktionsenthalpie bestimmt werden.

3.1.1 Messwerte fiir den Wirbelschichtbetrieb

Luftstrom (V Lj 1777,0 [L/h]

CO,-Endkonzentration = cg 2,88 [Vol% CO,]

Konzentrationsintegral

4322,1 [Vol%-s]

Temperaturintegral 54911,9 [°C:s]
Temperatur der zugefiihrten Luft =Ty ,, 20,97 [°C]
Temperaturdiff. am Versuchsende = AT” 4,66 [°C]
Messdauer (t. - t) 1800 [s]

Die Werte der bendtigten Integrale wurden durch den Messcomputer berechnet.
3.1.2 Bestimmung der Gleichgewichtsbeladung

Die Gleichgewichtsbeladung Xg berechnet sich aus der adsorbierten Menge des Adsorptivs bezogen
auf die Gesamtmasse Adsorbens. Um die Adsorbatmenge zu bestimmen ist folgende Massenbilanz
angestellt worden:

AmAd = I‘nzu - mab

t
. ¢ 100
Map =V " Pcor J-

to

.c(t) dt
100 —c(t) 100

In den folgenden Tabellen sind die berechneten Werte ausgewiesen:

m 47 [g]

m g, 38 [g]

AInad 9 [g]
mol CO, 0,204 [mol]

Somit ergibt sich die Gleichgewichtsbeladung:
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X, = Amy, = 2 =0,054 g CO,/g Adsorbens
m, 166

3.1.3 Bestimmung der integralen Adsorptionsenthalpie

Die molare integrale Adsorptionsenthalpie berechnet man {iiber die Enthalpiebilanz, wobei der
Luftvolumenstrom und die Betterwdrmung beriicksichtigt wird. Die integrale Adsorptionsenthalpie
(Ah,) entspricht dabei der Differenz aus in das System eingebrachter (Hp,,) und abgefiihrter
Wirmemenge (Hy ,,) unter Beriicksichtigung der Betterwdrmung (AH,):

H _HL,ab_AHb:Ahad.n

L,zu

Wobei gilt:

H, ,=Vip c,T.- &-t)

. I,
H, ,=V.p, Cpr ’jTL,ab(t)dt
fo

AH,=m, -c, -AT’

pb

Es ergeben sich daher folgende Werte:

Hi . 21782,8 [1]
Hi . 31689,1 [J]
AH, 1083,0 [J]

n * Ah -10989,2 [1]
Ah 4 -54,0 [kJ)/[mol]

3.2 Festbettbetrieb

Es soll die Gleichgewichtsbeladung X,, die integrale Reaktionsenthalpie, sowie die Linge der LUB,
MUZ und deren Wanderungsgeschwindigkeit bestimmt werden.

3.2.1 Werte fiir den Festbettbetrieb

Luftstrom (V Lj [4] 285,6 [L/h]

CO,-Endkonzentration = ¢,

4,78 [Vol% CO,]

Konzentrationsintegral

69827,5 [Vol%:-s]

Durchbruchszeit = t;, 812 [s]
Durchbruch der dquivalenten Front =ty 5 1041,2 [s]
Hohe des Adsorberbettes 15,8 [cm]

Messdauer (t. - t) 1800 [s]
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3.2.2 Bestimmung der Gleichgewichtsbeladung und der integralen molaren Reaktionsenthalpie

Um die Gleichgewichtsbeladung und die integrale Reaktionsenthalpie zu bestimmen, wurde die
gleiche Vorgehensweise wie beim Wirbelschichtbetrieb angewandt. Es seien daher hier nur mehr die
berechneten Werte ausgewiesen.

m 4, 12,8 [g]
m , 5,4 (gl
Amgg 7.4 [g]
mol CO, 0,169 [mol]
A 7.4
X, = LM _ =0,045g CO,/g Adsorbens
m, 166
H. . 36462 [J]
Hy 6476,6 [J]
AH 5854,2 [1]
n * Ah 44 -8684,5 [J]
Ah 44 -51,4 [kJ]/[mol]

3.2.3 Bestimmung der MUZ / LUB und der Wanderungsgeschwindigkeit

Setzt man eine symmetrische Masseniibergangszone mit konstanter Ausdehnung und gleich bleibender
mittlerer Wanderungsgeschwindigkeit der Beladungsfront (u,,,) voraus, dann berechnet sich die Linge
des unbenutzten Bettes (LUB) mit Hilfe der Festbetthohe (z), des Durchbruchzeitpunktes (t,) und der
Durchbruchszeit tys fiir die dquivalente stochiometrische Front. Dabei bezeichnet ty s jenen Zeitpunkt,
zu dem die Fldchenanteile unter- und oberhalb der Durchbruchskurve gleich grof sind.

<
LUB=u, (t,s—t,) =t—-(t0,5 —1,)

0,5
U
U, =——=152-102

" tO,S
LUB=u,- (to,s - tb)= 3,48 -cm
MUZ=2-LUB =u,, -2-(t,s —1,)=6,96cm

3.3 Graphische Darstellung der Messergebnisse

Die gemessenen Werte der CO, Konzentration und der Temperatur wurden in den folgenden
Diagrammen iiber der Versuchszeit aufgetragen. Um einen besseren Uberblick zu erhalten wurden
beide Kurvenverlidufe in ein Diagramm gezeichnet. In den Adsorptionsdarstellungen sind auch die
markanten Zeitpunkte erwihnt. Die Desorptionsdiagramme sollen hier auch angefiihrt sein um die
fachgerecht Regeneration der Sdule darzustellen.
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Diagramm 1
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Diagramm 3

Festbett - Adsorbtion
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4. Interpretation und Auslegung der Ergebnisse

Gut ist aus den Diagrammen zu erkennen, dass nach dem Durchbruch die CO, Konzentration nicht
konstant ist und ansteigt - beim Festbettbetrieb stirker als bei der Wirbelschicht. Dieses Phinomen ist
darauf zuriickzufiihren, dass die Adsorption an der Sdule noch nicht abgeschlossen ist. Es gibt immer
noch unbesetzte Stellen an denen Adsorptiv gebunden werden kann. Beim Festbett gibt es davon
natiirlich mehr, da die Durchmischung nicht so gut ist, wie in der Wirbelschicht.

Einen interessanten Aspekt liefert der Vergleich der Gleichgewichtsbeladungen. Jene der
Wirbelschicht ist deutlich groBer als jene des Festbettbetriebes. Die Griinde hierfiir sind vielschichtig:

® Im Wirbelschichtbetrieb wurde eine deutlich groere Gasmenge durch den Adsorber geleitet,
wodurch auch eine groflere Menge an Kohlendioxid zur Adsorption zur Verfiigung stand.
Dieser Effekt hitte zwar keine Auswirkung auf den Prozess falls es zu einer wirklichen
Gleichgewichtseinstellung vor Versuchsende gekommen wire, da aber wie oben erwéhnt der
Adsorptionsvorgang am Versuchsende noch nicht abgeschlossen war, ist davon auszugehen,
dass die bereitgestellte Gasmenge durchaus einen Effekt hatte.

o Weiters wurde durch den groferen Gasstrom im Wirbelschichtbetrieb eine stindige
Durchmischung des Adsorptivs erreicht. Dadurch wird die beim exothermen Prozess der
Adsorption freiwerdende Wirme besser abgefiihrt, wodurch es auch zu einem geringeren
Temperaturanstieg in der Wirbelschicht kommt. Die Gleichgewichtsbeladung ist aber
temperaturabhiingig: je grofer die Temperatur ist, umso geringere Mengen an CO, werden
adsorbiert, da mit steigender Temperatur das Gleichgewicht in Richtung der Desorption
verschoben wird.

® Durch die in der Wirbelschicht stattfindende Durchmischung stand weiters eine groBere aktive
Oberfldche zur Verfiigung, die somit auch mehr Kohlendioxid adsorbieren kann. Im
Festbettbetrieb liegen die Polymerkiigelchen dicht nebeneinander und es kann auferdem zur
Bildung von Kanilen kommen, durch welche das Gas stromt, die aber rasch mit CO, gesittigt
sind. In der Wirbelschicht hingegen ist aufgrund der stindigen Durchmischung die
Wabhrscheinlichkeit groBer, dass das Gas auf aktive Oberfldchen trifft und eine gleichmifBigere
Adsorption erfolgt.

Vergleicht man die Durchbruchszeiten der beiden Betriebsweisen, so ldsst sich erkennen, dass der
Durchbruch in der Wirbelschicht bereits zu Beginn eintritt, im Festbett aber erst nach etwa 13min.
Dies lésst sich einerseits dadurch erkldren, dass in der Wirbelschicht ein groferer Gasstrom
durchgeleitet wurde, andererseits aber iiber die Betriebsweise an sich. Aufgrund der sténdigen
Durchmischung ist die Wahrscheinlichkeit grofier, dass CO,-Molekiile den Adsorber passieren, ohne
mit dem Adsorbens in Kontakt zu kommen.

Daraus lassen sich nun bereits Aussagen beziiglich der Auslegung von CO,-Abscheidern treffen: ist
eine moglichst vollstindige Kohlendioxid-Abscheidung erwiinscht, ist der Festbettbetrieb zu
bevorzugen.

Die Wirbelschicht ist fiir eine schnelle Gleichgewichtseinstellung geeignet. Deren Reinigungseffekt
lasst aber zu wiinschen iibrig.

Analog zu den Durchbruchzeiten steigt auch die Temperatur in der Wirbelschicht schon zu Beginn, im
Festbett aber erst nach ca. Smin. Auch dies ldsst sich mit der Durchmischung in der Wirbelschicht
erkldren, da dadurch die entstehende Adsorptionswidrme mit dem Gasstrom besser abtransportiert
werden kann. Deshalb steigt im Festbett (trotz fehlender Isolation!) die Temperatur viel hoher als in
der Wirbelschicht und ist auch am Ende der Messung mit 47,03°C deutlich hoher als die 25,63°C der
Wirbelschicht.

Im Festbett wird die zu Beginn nur schwer abtransportierbare Wirme fast giinzlich zur Erwidrmung des
Bettes verwendet. Erst wenn das Bett bis ans Ende erwirmt ist, steigt auch die Temperatur des
austretenden Gases. Diese Wanderung der heiflen Zone kann man an der Séule sehr gut fiihlen.
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Der schwierige Abtransport der Wiarmeenergie im Festbett ist wie oben erwihnt ein Grund warum die
Gleichgewichtszustand in den beiden Betriebsarten unterschiedlich ist. Auch der starke Anstieg der
Konzentrationskurve nach dem Durchbruch des Adsorptivs im Festbett kann dadurch erkléart werden.
Das Bett beginnt nun langsam Abzukiihlen wodurch die Kapazitit des Aggregats steigt und eine
weitere Adsorption zu verzeichnen ist.

5. Legende der verwendeten Symbole

Covererrennes Adsorptivkonzentration im Abgas [Vol%]
CpBrerrerenenns spezifische Wirmekapazitit des unbeladenen Adsorbens Tkg"' K"
CpCO2-rerrenes spezifische Wirmekapazitit des Adsorptivs [J ‘kg'l‘K'l]
CpLeveererrenes spezifische Wirmekapazitit der Luft Tkg"'K']
CO evvermeennees Adsorptivkonzentration am Adsorbereingang [Vol%]
Hipeeeooo.... Enthalpie der aus dem Adsorber austretenden Luft [J]

| 5 P Enthalpie der in den Adsorber eintretenden Luft [J]

| differentielle Adsorptionsenthalpie [J 'mol’l]
hg.ooovneeeen. Bindungsenthalpie [J'mol 1]
hy.oooeenen. Verdampfungsenthalpie [J'mol™]
LUB ........ Linge des unbenutzten Bettes [m]
MUZ........ Linge der Masseniibergangszone [m]
Mypeevneeee.. Masse des aus dem Adsorber austretenden Adsorptivs [g]
Mg............ Masse des unbeladenen Adsorbens [g]
ME.ureneee... Adsorbensmasse ohne der Masse die der LUB entspricht [g]
MM{Zeveeeees Adsorbensmasse in der MUZ [g]

My ... Masse des in den Adsorber eintretenden Adsorbens [g]

1 R Anzahl der im Gleichgewicht adsorbierten Mole Adsorptiv [mol]
R allgemeine Gaskonstante [J 'mol’l‘K'l]
Trapeeeeeee.. Temperatur der austretenden Luft [°C]

j Temperatur der eintretenden Luft [°C]

{ TR Durchbruchszeit [s]

{ SR Versuchszeitende [s]

€0 ceenrnrrennns Versuchszeitanfang [s]

0.5 cveemrerenes Durchbruchszeit fiir die dquivalente stochiometrische Front [s]

10 PR mittlere Wanderungsgeschwindigkeit der MUZ [ms]

VL e, Luftvolumenstrom [m3‘s'1]

D CHRUR Beladung [mol'g']; [gg™]
D, G Gleichgewichtsbeladung lgg"
Zoeeeeeenennns Hohe des Adsorberbettes [m]

ZE ceveveennnens Hohe des Adsorberbettes bis zur dquivalenten stochiometrischen Front

................ zur Durchbruchszeit [m]
Apgeeeeene. Der Gleichgewichtsbeladung entsprechende Menge Adsorptiv [g]

AHg ......... Restenthalpieanteil im Adsorbens zum Zeitpunkt t. [J]
Ahpg......... integrale molare Adsorptionsenthalpie [J ‘mol'l]
AT............ Temperaturdifferenz zwischen ein- und austretendem Gasstrom [°C]

AT .......... Temperaturdifferenz zwischen ein- und austretendem Gasstrom

................ am Versuchsende t, [°C]

PCOD -eenveens Dichte des Adsorptivs (CO,) [g'm’3]

[0 TR Dichte des Trigergases (Luft) [g‘m'3]
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