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2 Projekthintergrund

Mittelstandische Metallverarbeitungsunternehmen benctigen haufig Stickstoff
in der GréBenordnung von 500 Nm?*Tag zum Einsatz in Laser- und Plasma-
schneidanlagen oder vergleichbaren Apparaten. Eine ahnliche Bedarfslage
herrscht bei mittelstdndischen Unternehmen der Lebensmittel- und Ver-
packungsindustrie. Derzeit ist der Bezug von Stickstoff in Form von Flussigstick-
stoff oder Gasflaschenbiindeln die kostenglinstigste Moglichkeit, einen solchen
Stickstoffbedarf zu decken. Die Anlieferung erfolgt (manchmal taglich) Uber die
StraBe mit Lastkraftwagen. Ziel des beantragten Projekts ist es, einen Beitrag
flr ein Verfahren zur Stickstofferzeugung direkt vor Ort zu leisten, um damit
einen Teil der LKW- Lieferungen einzusparen.

Aus 6konomischer Sicht kénnte sich fiir die Vor-Ort-Erzeugung des Stickstoffs
der Einsatz von Druckwechseladsorptionsanlagen  (»Pressure  Swing
Adsorption«, PSA) anbieten, welche mit Kohlenstoffmolekularsieben (»Carbon
Molecular Sieves«, CMS) gefiillt sind. Diese werden nach Stand der Technik
durch pyrolytische Behandlung von Aktivkohlen mit Benzol hergestellt. PSA-
Anlagen fur die hier relevanten Durchsatze sind jedoch derzeit nur zu Investiti-
ons- und Wartungskosten marktverfigbar, die gegenuber der beschriebenen
Versorgung Flissigstickstoff oder Gasflaschenbilindeln nicht konkurrenzfahig
sind.
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3 Projektziel

Es soll ein Verfahren entwickelt werden, um CMS zur Stickstoffabtrennung aus
Luft mit alternativen Pyrolysesubstanzen zu gewinnen. Diese Pyrolysesubstan-
zen sollen im Vergleich zu Benzol weniger umweltgefahrdend, insbesondere
deutlich weniger wassergefahrdend sein. Hierbei ist insbesondere die Verwen-
dung aliphatischer Kohlenwasserstoffe zu prifen.

Diese neuen CMS sollen im TechnikumsmaBstab hergestellt und in einer eigens
aufzubauenden Versuchs-PSA mit Gasanalytik zur Stickstoffgewinnung aus Luft
eingesetzt werden.

Bei erfolgreichem Projektverlauf plant die Firma Ralf Hacker Edelstahl, wirt-
schaftlich konkurrenzfahige Druckwechsel-Adsorptionsanlagen zur Stickstoff-
versorgung flr Laserschneidanlagen kleiner und mittelstandischer Unternehmen
anzubieten.

Der erste umweltrelevante Nutzen des Projekts liegt also in der deutlichen Ein-
sparung von Kraftstoff und der Verringerung des Schwerlastverkehrs.

Der zweite umweltrelevante Nutzen des Projekts liegt in der Verringerung von
Gefahrguttransporten und der Absenkung der Umweltgefahrdung bei der La-
gerung und dem Handling der Pyrolysesubstanzen mit Hilfe der Substitution des
Benzols durch weniger wassergefahrdende Substanzen.
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4 Lufttrennung mit Hilfe von CMS

Kohlenstoff-Molekularsiebe sind kohlenstoffbasierte Adsorbentien. Ihr Name
(englisch: Carbon molecular sieves »CMS« oder molecular sieving carbon
»MSC«) leitet sich von ihrer Fahigkeit ab, Molekile aufgrund ihrer GréBe oder
Form voneinander zu trennen (»sieben«).

CMS stellen eine spezielle Klasse von Aktivkohlen dar. Aktivkohlen besitzen
aufgrund ihrer hohen spezifischen Oberflache (in technischen Qualitaten Ubli-
cherweise bis ca. 1 500 m?*qg) ein hohes Adsorptionsvermdgen, insbesondere
flr kleine Molekile. Durch Wahl der Ausgangsmaterialien und Beeinflussung
der Karbonisierungs- (Pyrolyse-) und Aktivierungsbedingungen kann eine Viel-
zahl von Aktivkohlen mit unterschiedlichen Porenradienspektren erzielt werden.
Aktivkohlen werden meist als Granulat, Formaktivkohlen oder Aktivkohlepulver
eingesetzt, kdnnen durch kontrollierte Karbonisierung und Aktivierung textiler
Fasern aber auch als Fasern oder Gewebe hergestellt werden.

Aktivkohlen besitzen sehr weite Porenradienverteilungen mit Radien zwischen
0,2 und 2 000 nm /Vyas-94/, wodurch eine geringe Selektivitat bedingt ist. In
CMS hingegen liegt eine sehr enge PorengrofBBenverteilung vor. Wie in Abb. 4.1
gezeigt, weisen CMS charakteristischerweise einen groBBen Anteil an Mikropo-
ren auf, sowie einen deutlichen Anteil wesentlich gréBerer Zugangsporen.
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Abb. 4.1:  Typische Porenradienverteilungen von CMS und Aktivkehle; aus: /Schroter-93/

Als Grundlage der nachfolgenden Ausfuhrungen dient die Porenklassifikation
der IUPAC nach Tab. 4.1.

Ralf Hacker Edelstahl Entwicklung von Kohlenstoffmolekularsieben fir Druckwechseladsorptionsanlagen 4
Fraunhofer UMSICHT zur Gastrennung fir Metall verarbeitende KMU's

Februar 2007



| | HH
THHH
rimLr | = USE
Fraunhofer

a—— Institut
EULY L

Umwelt-, Sicherheits-,
Energietechnik UMSICHT

Tab. 4.1: Poreneinteilung nach IUPAC /Guo-00/

Porendurchmesser (A)  Porendurchmesser (nm)

1A=10"m 1Tnm=10"m
Submikroporen < 4 <0,4
Mikroporen 4-20 0,4-2
Mesoporen 20-500 2-50
Makroporen > 500 >50

Bei der Adsorption kleiner Molekile dienen Makro- und Mesoporen als Trans-
port- oder Zugangsporen, wahrend Mikro- und Submikroporen den Separati-
onseffekt hervorrufen.

Im Gegensatz zu den kristallinen zeolithischen Molekularsieben sind Kohlen-
stoffmolekularsiebe amorph (nichtkristallin) /Foley-95/. CMS bieten gegenlber
Zeolithen vielfaltige Vorziige wie beispielsweise hydrophobes (wasserabweisen-
des) Verhalten und Bestandigkeit gegen Sauren, Basen und erhéhte Temperatu-
ren /Vyas-93/.

Zur weiteren Beschreibung ist es zunachst notwendig, die GroBenordnungen
der betrachteten Gasmoleklle zu betrachten; Tab. 4.2 gibt einige Zahlenwerte

an.
Tab. 4.2: MolekulgréBen wichtiger Gase als Kinetischer Durchmesser (Lennard-Jones-Wert) und

Kritischer Moleklldurchmesser (van der Waals-Wert)

Gas  Kinetischer Durchmesser Kritischer Molekildurchmesser
(Lennard-Jones-Wert) (van der Waals-Wert)
(A) (nm) (A) (nm)

CO, 3,3 0,33
0, 3,46 0,346 2,80 0,28
N, 3,64 0,364 3,00 0,30
CH, 3,8 0,38 4,00 0,40
CeHs 8,7 0,37 6,70 0,67

In der Adsorptionstechnik werden zwei grundsatzliche Separationsmechanis-
men unterschieden:

»Klassische« adsorptive Gastrennverfahren beruhen haufig auf einer gleichge-
wichtsbasierten Stofftrennung. Hier wird eine Gasmischung hinreichend lang-

Ralf Hacker Edelstahl Entwicklung von Kohlenstoffmolekularsieben fur Druckwechseladsorptionsanlagen 5
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sam Uber ein Adsorbens geleitet, um einen Gleichgewichtszustand zu ermdgli-
chen oder anzunahern. Die adsorbierte Menge jedes Einzelgases hangt dann
von seinem Sorptionsgleichgewicht ab.

Die meisten Autoren schreiben CMS eine kinetisch basierte Stofftrennwirkung
zu, was sie als Vorteil gegentiber Aktivkohle werten. Schréter und Knoblauch
erwahnen, dass CMS je nach GréBe der zu trennenden Molekile nicht nur eine
kinetisch basierte, sondern auch eine gleichgewichtsbasierte Stofftrennung er-
moglichen. Bei der Trennung von Gasen mit kleinen Molekulen wie Wasserstoff
und Kohlenmonoxid tritt demnach auch bei CMS eine gleichgewichtsbasierte
Stofftrennung auf /Schréter-93/Knoblauch-93/.

Die Lufttrennung durch CMS hingegen geschieht durch kinetisch basierte Stoff-
trennung: unabhangig von ihren Sorptionsgleichgewichten fihren hier unter-
schiedliche Diffusionsgeschwindigkeiten zu einem Trenneffekt.

Die »trennaktiven« Poren dieser CMS besitzen Porendurchmesser (oder zumin-
dest Porenmiinder mit solchen Durchmessern), deren Durchmesser etwa dem
MolekUldurchmesser der zu trennenden Molekiile entspricht. Die (groBeren)
Stickstoffmolekile kdnnen nicht oder nur sehr langsam eindringen und daher
zunachst kaum adsorbiert werden. Die (kleineren) Sauerstoffmolekile hingegen
besitzen innerhalb dieser Poren hohere Diffusionsgeschwindigkeiten und wer-
den daher bevorzugt adsorbiert, wodurch der Trenneffekt hervorgerufen wird.
Die Literaturangaben fir das Verhaltnis der Wanderungsgeschwindigkeiten zu-
einander schwanken zwischen 3-30 /Seaton-97/Reid-99/ und 100-1 000 /Foley-
95/.

Diese Zusammenhange lassen sich auch an den in Abb. 4.2 gezeigten Schaubil-
dern verdeutlichen:

- Die nahezu identischen Gleichgewichtsisothermen fur reinen Stickstoff und
reinen Sauerstoff an CMS nach Abb. 4.2.a lassen vermuten, dass nur eine
geringe Trennwirkung auftritt, die nicht als Basis fir technische PSA-Sys-
teme dienen kann.

- Die Kinetik der Simultanadsorption von Sauerstoff und Stickstoff an CMS
nach Abb. 4.2.b zeigt hingegen, dass in der Anfangszeit die Adsorptions-
rate von Sauerstoff deutlich héher ist als die von Stickstoff. Dieser als »ki-
netische Selektivitat« bezeichnete Trenneffekt ist zwischen 1 und 2 Minu-
ten Betriebszeit am groBten. Unter den gegebenen Bedingungen sollte eine
Adsorption zur Stofftrennung daher spatestens nach 2 Minuten abgebro-
chen werden. Danach »schleicht« sich der Stickstoff aufgrund seines er-
hohten Partialdrucks in die Submikroporen und verdrangt dort den Sauer-
stoff von seinen Adsorptionsplatzen.

Ralf Hacker Edelstahl Entwicklung von Kohlenstoffrrolekularsieben fur Druckwechseladsorptionsanlagen 6
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Abb. 4.2: a). Gleichgewichtsisothermen von Sauerstoff (-----) und Stickstoff (- - - - ) an CMS;
aufgetragen: Gleichgewichtsbeladung [mol/kg] uber Systemdruck [bar];
aus: /Schulte-93/

b) Kinetik der Simultanadsorption von Sauerstoff (-----) und Stickstoff (- - - - ) an
CMS; aufgetragen: relative Beladung [(mol/kg)(mol/kg),..] Uber Adsorptionszeit
[min]; aus: /Schulte-93/

Kohlenstoffmolekularsiebe zur Sauerstoff-Stickstoff-Trennung durch Druck-
wechseladsorption sollten eine hohe kinetische O,/N,-Selektivitat, hohe Adsorp-
tionsgeschwindigkeiten und ein hohes Adsorptionsvermégen besitzen. Nach
Moreira sollte CMS eine hohe volumetrische Sauerstoffadsorptionskapazitat
aufweisen, was sowohl zu hoheren Ausbeuten als auch zu héherer Produktivi-
tat im PSA-Stickstoffgewinnungsprozess fiihrt /Moreira-01/.

Die eng beieinander liegenden Werte der kinetischen Durchmesser von Stick-
stoff und Sauerstoff (N,: 0.364 nm, O,: 0.346 nm) stellen hohe Anforderungen
an das fir diese Trennaufgabe zu verwendende CMS.

Ralf Hacker Edelstahl Entwicklung von Kohlenstoffmolekularsieben fur Druckwechseladsorptionsanlagen 7
Fraunhofer UMSICHT 2ur Gastrennung fiir Metall verarbeitende KMU's
Februar 2007



AR A N SN B R A o B A S

EULELD I/TTL

nmALRLry

Fraunhofer st

Umwelt-, Sicherheits-,
Energietechnik UMSICHT

5  CMS-Herstellung nach Stand der Technik

5.1.1

Tab. 5.1:

1

2

Ralf Hacker Edelstahl
Fraunhofer UMSICHT
Februar 2007

Klassifizierung nach der Herstellungsmethode

Die verschiedenen Methoden der CMS-Produktion lassen sich nach Horikawa et
al. in eine flinfgliedrige Klassifizierung einordnen /Horikawa-02/:

Klassifizierung der CMS-Produktion nach Horikawa et al. /Horikawa-02/

Pyrolyse- Ein kohlenstoffhaltiges Material wird unter geeigneten

methoden Bedingungen (Temperatur, chemische Zusammensetzung
der Atmosphare etc.) pyrolysiert'.

Aktivierungs- Ein karbonisiertes Material mit Kohle oder Phenol-Form-

methoden aldehydharzen als Ausgangssubstanz wird unter exakt
kontrollierten Bedingungen schwach aktiviert.

Uberzugs- Ein karbonisiertes poréses Material wird mit chemischen

methoden Substanzen vermischt, und die Mischung wird weiter py-

rolysiert, um die PorengréBe durch Uberziehen der Pore
mit Kohlenstoff aus der Pyrolyse der chemischen Sub-
stanzen zu verringern.

Chemical vapour
deposition (CVD)

Ein karbonisiertes pordses Material, beispielsweise Aktiv-
kohle, wird in einem kohlenwasserstoffhaltigen Gasstrom

- Methoden? warmebehandelt, um die PorengréBe durch Ablagerun-
gen von Kohlenstoff aus der Pyrolyse der Kohlenwasser-
stoffe in der Pore zu verringern.

Thermische Ein karbonisiertes poroses Material wird bei einer Tempe-

Kontraktions- ratur Uber 1 000 °C behandelt, um die Poren thermisch

methoden Zu verengen.

Daruber hinaus finden sich in der Literatur Herstellungsmethoden, welche meh-
rere der genannten Methoden nacheinander als Einzelschritte durchfiihren. Ein
Beispiel ist die CMS-Herstellung aus Macadamia-Nussschalen nach Nguyen und

pyrolysiert: bei hohen Temperaturen in Abwesenheit von Sauerstoff umgesetzt

CVD: chemische Abscheidung aus der Gasphase

Entwicklung von Kohlenstoffmolekularsieben fir Druckwechseladsorptionsanlagen 8
zur Gastrennung fir Metall verarbeitende KMU's
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Do. Hierbei wird das Ausgangsmaterial zunachst gemahlen, karbonisiert und
mit CO, aktiviert. Es folgt ein CVD-Prozess mit Benzol in N, und schlieBlich eine
erneute Aktivierung mit CO,, um die durch CVD von Benzol blockierten Poren-
minder kontrolliert durch Vergasungsreaktionen wieder zu &éffnen /Nguyen-
95/. Dieses Verfahren umfasst also die Methoden 4 und 2 aus Tab. 5.1.

Bei den CVD-Verfahren ist nach Freitas et al. die Wahl der richtigen Temperatur
entscheidend flur den Erfolg eines CVD-Schrittes. Bei zu niedrigen Temperatu-
ren lauft die Diffusion in den Poren schneller ab als die Abscheidungsreaktion,
und Kohlenstoff wird (unerwlinschterweise) gleichformig auf der Porenoberfla-
che verteilt. Bei zu hohen Temperaturen lauft die Zersetzungsreaktion so schnell
ab, dass die CVD-Ablagerungsreaktion (unerwiinschterweise) bereits auf deren
auBerer Oberflache stattfindet. Nur in einem begrenzten Temperaturintervall
findet die Zersetzung wie gewiinscht an den Porenmiindern statt, wodurch die
angestrebten verengten Poren-Flaschenhalse erzeugt werden. Die Autoren er-
hielten mit CVD von Benzol in N, an Aktivkohlen (deren Ausgangsmaterial nicht
beschrieben wird) bei 600-950 °C CVD-Temperatur »zufrieden stellende« Er-
gebnisse /Freitas-01/.

Ralf Hacker Edelstal Entwickiung von Kohlenstoffrmoiekularsieben fur Druckwechseladsorptionsanlagen 9
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6 Einsatzstoffe

6.1 Pyrolysesubstanzen

Die »klassische»Pyrolysesubstanz bei der CMS-Herstellung ist Benzol, das im
Normalfall als Benzol-Stickstoff-Gemisch vorgelegt wird /Vyas-92/Nguyen-
95/Ziegler-90/. Andere Aromaten, teils auch aliphatische Substanzen, werden in
der Literatur als mogliche Alternativen genannt, teils auch im LabormaRstab
angewendet.

In diesem Projekt sollte die CMS-Herstellung unter Verzicht auf Benzol bei
gleichzeitiger Verwendung nachwachsender Rohstoffe als Grundstoffe der Ba-
sissorbentien bis in den TechnikumsmaBstab entwickelt werden. Besonderes
Augenmerk sollte dabei auf aliphatische CVD-Substanzen gelegt werden. Ne-
ben diesem chemisch-strukturellen Merkmal war die Umweltvertraglichkeit,
insbesondere die Wassergefahrdung, der CVD-Substanzen ein wichtiges Krite-
rium.

Um geeignete Ausgangsbedingungen fir die Verfahrensentwicklung mit Alter-
nativchemikalien zu schaffen, wurden jeweils zunachst Testreihen mit dem in
der Literatur favorisierten Benzol durchgefihrt.

Alle eingesetzten Substanzen wurden in der Qualitat pro synthesis verwendet.

6.1.1 Eigenschaften und Gefahrdungspotenziale von Pyrolysesubstanzen

Bevor die ausgewahlten Substanzen nachfolgend diskutiert werden, soll zu-
nachst ein tabellarischer Uberblick Uber deren Gefahrdungspotenziale gegeben
werden.
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Tab. 6.1; Ausqewdhlte Eigenschaften und Kennwerte der verwendeten CVD-Substanzen

Den Bestim-  Abgas

Wasser- mungen der  Max.-

Molare  Schweizer gefahrdungs- TA Luft Konz.
Stoff Chemische Formel Masse Giftklasse® klasse (WGK) unterworfen [mg/m3]
Benzol C6HO6 78.11 1 3 1 5
Toluol CB6H5-CH3 92.14 4 2 1 100
Xylol H3C-C6H4-CHA4 106.17 4 2 0 -
Dicyele- C10H12 13221 3 2 1 20
pentadien
Ethanol H3C-CH2-0OH 46.07 - 1 1 150
Isobutanol (CH3)2CHCH20H 74.12 4 1 1 150
n-Pentanol H3C-(CH2)3-CH2-0OH 88.15 4 1 1 150

Daruber hinaus ist von den eingesetzten Stoffen einzig Benzol als krebserzeu-
gend (Kategorie EU: 1) und erbgutverédndernd (Kategorie erbgutverandernde
Stoffe: 2) eingestuft; Dicyclopentadien ist nach einigen Angaben mdglicher-
weise fortpflanzungsgefahrdend. Als gefahrlich fir die Ozonschicht ist keiner
dieser Stoffe klassifiziert.

6.1.2 Nicht-Benzol-Aromaten

Toluol und Xylol werden in Berichten uber Forschungsvorhaben als magliche
CVD-Substanzen genannt. Toluol wurde von Qiu fur die CMS-Herstellung zur
N,-Gewinnung aus Luft nur bedingt erfolgreich verwendet [Qiu-95], auch fur
die Trennung CO,/CH, (mit karbonisierten Phenol-Formaldehydharz-Abfallen als
Basissorbentien) lieferte Benzol bessere Ergebnisse [Horikawa-02]. Abe setzte
Toluol erfolgreich zur Herstellung von CMS zur N,-O,-Trennung ein; jedoch
wurden die dargestellten Versuche nur im LabormaBstab (ca. 2 g CMS-Masse)
durchgefihrt, und als Basissorbentien kamen Phenolharzformlinge und aus Ko-
kosnussschalenkohlepulver hergestellte, steinkohleteergebundene Karbonisat-

3 Die »Schweizer Giftklassen« (1* sehr starke Gifte; cancerogen, mutagen, teratogen, 1-2 sehr starke

Gifte, 3 starke Gifte, 4 nicht unbedenkliche Stoffe und Erzeugnisse, nicht klassifiziert: sonstige Stoffe)
sind zwar seit August 2005 durch die europaischen Gefahrensymbole, Gefahrenbezeichnungen und
Sicherheitsratschlage abgelést, werden hier aber zur besseren Ubersichtlichkeit noch verwendet.
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formlinge zum Einsatz [Abe-90]. Chang setzte Toluol als Pyrolysesubstanz ein,
um fur andere Aufgaben optimierte CMS an die Abtrennung von HF und HCI
aus FCKW anzupassen. In seinen Beispielen benutzte er CMS der damaligen
Bergbau Forschung GmbH, Essen, welche im Allgemeinen Steinkohle als Basis
fur ihre CMS verwendete [Chang-90].

Xylole bewirken gréBere Durchmesser der Trennporen als Benzol oder Toluol,
so dass sich mit o-Xylol und m-Xylol im LabormaBstab geeignete CMS zur
Trennung C3Hg/C3H, herstellen lieBen /Horikawa-02/.

Praxisrelevante Synthesewege fur qualitativ hochwertiges CMS zur N,-O,-Tren-
nung mit Toluol oder Xylol als Pyrolysesubstanz und vollsténdig auf nachwach-
senden Rohstoffen basierenden Basissorbentien waren daher keinesfalls die
Wiederholung des Standes der Technik, sondem als deutlicher wissenschaftli-
cher Fortschritt anzusehen. Wie Kapitel 6.1.1 zeigt, ware dies zudem ein deutli-
cher okologischer Fortschritt, da Toluol und Xylol zwar aromatisch, aber deut-
lich weniger wassergeféhrdend und gesundheitsschadlich sind als Benzol.

Aus diesem Grunde und wegen ihrer chemischen Nahe zu Benzol wurden zu-
nachst Toluol und Xylol (eingesetzt als Isomerengemisch) als Pyrolysesubstanzen
verwendet, bevor auf aliphatische Alternativen zurickgegriffen wurde.

6.1.3 Langkettige und verzweigte Aliphaten

Wahrend die raumliche Struktur des Benzolmolekiils aufgrund der delokalisier-
ten Pi-Elektronen im Ring verhaltnismaBig starr und in etwa planar ist und sich
an die Ringstruktur eines Graphitgitters annahert, besitzen nicht ringférmige
Moleklle die Moglichkeit, sich an ihren Einfachbindungen zu verdrehen. Lang-
kettige und verzweigte Aliphaten erscheinen als Ersatz fir Benzol als Pyrolyse-
substanz daher zunachst weniger geeignet. Ganz kurze Aliphaten wie Acetylen
(C,H,) bieten sich nach Literaturangaben nicht als Pyrolysesubstanz an; als
Grund wird vermutet, dass sie zu tief in die Poren eindringen konnen und so zu
einer Kohlenstoffablagerung tief im Poreninneren flihren, anstatt wie vorgese-
hen die Porenmunder einzuengen /Vyas-92/. Daher sollten einige etwas langer-
kettige, typische Vertreter dieser Substanzklasse in die Untersuchungen aufge-
nommen werden.

Die nicht funktionalisierten Aliphaten sind 6kologisch ahnlich bedenklich wie
Benzol und wiirden daher der Aufgabensteliung dieses Projektes nur formal,
nicht aber vom Grundgedanken her entsprechen. Langkettige organische Sau-
ren flihrten bei einem ahnlichen Projekt nicht zum Erfolg /Kimmel-03/, so dass
mit Ethanol, Isobutanol und Pentanol drei doppelbindungsfreie, einwertige Al-
kohole mit relativ geringem Gefahrdungspotenzial (siehe Tab. 6.1) ausgewahlt
wurden.
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In den Bewilligungsauflagen wurde Isobutylen als zu verfolgendes Beispiel
maglicher unbedenklicher aliphatischer Pyrolysesubstanzen genannt. Die an-
fanglichen Versuche mit Benzol und die ersten Experimente mit Toluol und Xy-
lol wiesen jedoch in eine Richtung, die einen flussigen Aggregatzustand bei
Umgebungsbedingungen voraussetzt. Daher wurde statt des gasférmigen Iso-
butylens auf die oben genannten Substanzen zurlckgegriffen.

6.1.4 Ringformige Aliphaten

Es existieren eine Reihe ringformiger Aliphaten, die aufgrund von nichtaromati-
schen Doppelbindungen oder Fremdatomen im Ring die starre Ringstruktur des
Benzols annahern. Als Beispiele sind hier 1,4-Dioxan, 1,4-Dioxin, Chinon oder
Cyclopentadien zu nennen. Aufgrund der toxikologischen und dkologischen Ei-
genschaften wurde Dicyclopentadien (das polymerisiert als Dicyclopentadien
vorliegt, welches sich aber am Siedepunkt > 170 °C in monomeres Cyclopenta-
dien zersetzt) ausgewahlt, um die Liste der Pyrolysesubstanzen abzurunden.

6.2 Basissorbentien

Als Ausgangsstoffe (hier »Basissorbentien« genannt) zur CMS-Herstellung
durch CVD oder verwandte Verfahren werden in der Literatur verschiedenste
Kohlenstofftrager regenerativen Ursprungs (Holzkohlen, NuBschalenderivate,...)
und nicht regenerativer Herkunft (insbesondere fossile Kohlen) genannt. An-
tragsgemal beschranken sich die hier berichteten Untersuchungen auf regene-
rative Kohlenstofftrager.

Aus der Literatur ist bekannt, dass beispielsweise schon die Wahl einer be-
stimmten Holzkohle den Erfolg bei der CMS-Herstellung ermoglichen oder ver-
hindern kann /Qiu-95/. Bei Formaktivkohlen als Basissorbentien kann bereits die
Wahl des Bindemittels dariiber entscheiden, fir welche Trennaufgabe sich CMS
herstellen lassen /Ziegler-90/. Es wird daher bewusst eine groBe Bandbreite an
Basissorbentien untersucht, da ansonsten durch zufallige Wahl eines ungeeig-
neten Rohstoffs (z. B. eines Holzkohletyps) leicht ein prinzipiell sinnvolles Ver-
fahren als vermeintlich ungeeignet verworfen werden kann.

6.2.1 Aktivkohlen

In der Literatur wird vielfach Uber die Herstellung von CMS durch CVD-Be-
handlung von Aktivkohle berichtet /Horikawa-02/Vyas-92/Freitas-01/ /Cabrera-
93/Hu-95/Nguyen-95/, so dass dieser Weg auch im vorliegenden Vorhaben ver-
folgt wurde. Nachfolgend sind die eingesetzten Aktivkohlen kurz beschrieben.
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SC44 ist eine vorwiegend mesoporose, holzstammige, wasserdampfaktivierte,
zylindrische 4 mm-Formaktivkohle der Firma Silcarbon, Oberhundem mit einer
spezifischen Oberflache (BET) von 1 200 m2/g. Sie wurde fur die ersten Versu-
che trotz ihres nicht optimalen Porenradienspektrums ausgewahlt, da aus vo-
rangegangenen Untersuchungen bekannt ist, dass sich diese Aktivkohle gut mit
unterschiedlichsten organischen Substanzen impragnieren lasst /Kimmel-03/.

SIL-40 ist ebenfalls eine zylindrische 4 mm-Formaktivkohle der Firma Silcarbon.
Sie weist eine relativ enge Mikroporenverteilung mit einem mittleren Mikropo-
renradius von 0,24 nm auf.

Die von der Firma NORIT Nederland B.V., Amersfoort, NL, vertriebene zylindri-
sche 3 mm-Formaktivkohle R2030 wird vorwiegend zur Gasreinigung einge-
setzt. Diese ebenfalls durch Wasserdampfaktivierung hergestellte Aktivkohle
besitzt eine spezifische Oberflache (BET) von 800 m2/g. ihre Mikroporengro-
Benverteilung ist breiter als die der SIL-40 mit einem mittleren Mikroporenra-
dien von 0,26 nm.

6.2.2 Karbonisate und Extrudate

Neben Aktivkohlen werden auch unaktivierte Vorprodukte als Basismaterialien
zur Aktivkohleherstellung eingesetzt, so etwa karbonisierte* Formlinge aus
Holzkohlemehl und Abfallflissigkeit aus der Sulfatzellstoffherstellung /Qui-95/
oder karbonisierte 1-mm-Partikel aus Phenol-Formaldehydharz-Abfallen
/Horikawa-02/. Dieser Weg wurde hier ebenfalls erfolgt; die Einsatzstoffe wer-
den wiederum nachfolgend kurz charakterisiert.

SIL-40-Extrudat ist ein unaktiviertes Vorprodukt der im vorhergehenden Unter-
kapitel beschriebenen Aktivkohle SIL-40. Es nimmt kaum Stickstoff auf (spezifi-
sche Oberflache (BET) etwa 17 m?%/g). Der Anteil an kleinen Mikroporen (mittle-
rer Mikroporenradius 0,28 nm) ist gréBer als bei den zuvor beschriebenen Ak-
tivkohlen.

Die Karbonisate K1-K5 wurden im Projektrahmen als zylindrische Formlinge mit
2 mm Durchmesser aus Holzkohlemehl und einem wasserbasierten Bindemittel
hergestellt. Als Holzkohlemehl wurde Buchenholzkohlemehl mit einer Komn-
groBe < 63 pm der (auf Holzkohlen zur industriellen Verwendung spezialisier-
ten) Firma Otto Schiitte, Oberkirchen, eingesetzt. Als Bindemittel kam Glucose-
sirup zum Einsatz. Dieser zeichnet sich gegenuber alternativen wasserbasierten
Bindemitteln wie beispielsweise Melasse durch seine nahezu vollstandige
Aschefreiheit aus. Flr die Herstellung von CMS ist dies besonders vorteilhaft:

4

wkarbonisiert« = »pyrolysiert«; siehe Kapitel 9.8, S. 77 ff.
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eventuelle katalytische Effekte von Ascheanteilen sind hier ohne Belang, so dass
ein Ascheanteil des Bindemittels ausschlieBlich zur Absenkung der Festigkeit
und zur Verblockung des Zugangsporensystems fuhrt.

Die Karbonisate wurden wie in Kapitel 8.6 (S. 56 ff.) beschrieben hergestellt
und unterscheiden sich im Wesentlichen in der KorngréBe des verwendeten
Holzkohlemehls. Sie besitzen Ritteldichten um 500 g/I.

Die Karbonisate K1 und K2 wurde mit Holzkohlemehl wie angeliefert (Kom-
gréBe 100 < 63 pm nach Herstellerangaben) gefertigt.

Fir die Karbonisate K3 und K5 wurde das Holzkohlemehl auf eine KorngréBe
70 Vol.-% <= 10 pm zerkleinert. Fir K3 wurde dies durch eine Trockenmah-
lung (siehe die Eingangsbemerkung in Kapitel 9.3, S. 71), fur K5 durch eine
Nassmahlung mit Tensidzugabe (siehe Kapitel 9.3.2, S. 74 f.) erreicht. Die er-
zielte PartikelgroBenverteilung fiir das Vorprodukt des Karbonisats K3 ist in
Abb. 9.1 (S. 72) angegeben.

Flr das Karbonisat K4 wurde das Holzkohlemehl mittels Nassmahlung mit Op-
timierung des Zeta-Potenzials (siehe ebenfalls Kapitel 9.3.2, S. 74 ff.) auf eine
KomngréBe 70 Vol.-% <= 16 pm zerkleinert.

6.2.3 Vorbehandlung

Samtliche Basissorbentien werden in allen MaBstaben, Rezepturen und Ver-
suchsvorschriften vor ihrem Einsatz zur CMS-Herstellung Uber Nacht bei 105 °C
im Trockenschrank entgast, sofern sie nicht im Institut pyrolytisch erzeugt und
luftdicht verpackt wurden.

6.3 Referenz-CMS

Als Referenzprodukte wurden 2 industriell hergestellte CMS-Typen verwendet.
Hier ist zuerst die japanische »Takeda CMS 220« zu nennen; die Zahl »220« ist
dabei eine MaBzahl fiir die Produktivitat: 1 kg dieser CMS kann 220 I’/h N, mit
einer Reinheit von 99,5 % aus Luft erzeugen. In diesem Bericht wird die Kurz-
form »Takeda 220« zur Bezeichnung gewahlt. Des Weiteren wurde eine CMS
gleicher Produktivitdt aus chinesischer Produktion verwendet, die hier als
»China 220« bezeichnet wird. Dieses Material wird Uber ein chinesisches Han-
delshaus vertrieben; der Hersteller ist nicht bekannt.
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7 CMS-Charakterisierung

Um die erzeugten CMS-Proben hinsichtlich ihrer Lufttrennungseignung zu
Uberprufen und mit kommerziell erhaltlichen CMS vergleichen zu kénnen, wur-
den verschiedene Apparaturen und Testverfahren eingesetzt, teils auch speziell
entwickelt. Hierbei musste dem MaBstab der Laborversuche Rechnung getra-
gen werden, bei denen in der Regel nicht mehr als 30 g Probe produziert
wurde. Die Auswahl des jeweiligen Testverfahrens richtete sich einerseits nach
der konkreten Fragestellung, andererseits nach der Verfligbarkeit der Apparatu-
ren, und schlieBlich auch nach dem Entwicklungsstand der Testverfahren. Da-
her sind immer die Ergebnisse einer Versuchsreihe, nicht aber unbedingt auch
die verschiedener Versuchsreihen untereinander vergleichbar.

7.1 N,- und CO,-Adsorptionsisothermen

Als erstes Charakterisierungsverfahren wurden aus Adsorptionsisothermen von
CO, und N, abgeleitete Kennwerte herangezogen. Die N,-Isothermen wurden
(wie in der Sorptionstechnik Ublich) bei 77 K aufgenommen und als Kennwerte
daraus die spezifische Oberflache nach Brunauer, Emmett und Teller (»BET«)
[DIN 66131] sowie das Mikroporenvolumen nach Dubinin und Radushkevich
[Rouquerol-99] ermittelt. Flir die CO,-Isothermen wurde eine Temperatur von
273 K gewahlt; die Gleichgewichtseinstellung erfolgt bei dieser Temperatur
noch schnell genug fur akteptable Versuchsdauern, und es liegen verlaBliche
Literaturdaten fur die zur Auswertung bendtigten Stoffwerte vor. Zur
Auswertung wurde eine spezifische Oberflache analog zur BET und ein
Mikroporenvolumen analog zur Dubinin / Radushkevich errechnet.

Auch wenn die Lufttrennungswirkung von CMS auf adsorptionskinetischen Ef-
fekten beruht und Isothermen von Natur aus Gleichgewichtseinstellungen be-
trachten, ergibt sich bei praxistauglichen CMS das in Tab. 7.1 dargestellte
Verhalten: sie besitzen einen merklichen Anteil an Poren, die zu klein sind, um
N, zu adsorbieren, in die aber CO, (dessen kinetischer Durchmesser noch unter
dem von O, liegt, siehe Tab. 4.2 auf S. 5) sehr wohl eindringen kann. Grébere
Mikroporen, die mit Hilfe der N,-Adsorption bestimmbar waren, sind kaum
vorhanden; dies ist notwendig, um den Lufttrennungseffekt der nur flr O, pas-
sierbaren Poren nicht durch Adsorptionsmoglichkeiten in den groberen Mikro-
poren zu verwischen. Dementsprechend ergeben sich spezifische Oberflachen
um < 10m%g (N,) und 300 m%g (CO,) sowie Mikroporenvolumina um
2,0 mm?/g (N,) und 140 mm?g (CO,).
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Tab. 7.1: Kennwerte aus N,- und CO,-Adsorptionsisothermen von kommerziellen CMS

Spezifische Oberflache  Mikroporenvolumen

[m?/g] [mm?/g]

N, Co, N, co,
China 220 535 301,70 1,5 140,0
Takeda 220 580 313,67 2,8 143,9

Ahnliche Vorgehensweisen sind auch aus der Literatur bekannt. Jasiénko-Hatat
und Kedzior verwendeten statische Sorptionsmessungen mit Benzol und CO,,
um zwischen dem Porenvolumen der Submikroporen (mit Porenweiten von
< 0,4 nm nur flir CO, als Sorptionsstellen) und der Mikroporen (mit Porenwei-
ten von 0,4-2,0 nm auch flr Benzol verfligbar) zu unterscheiden /)asiénko-05/
(zur Einteilung der Porenklassen siehe Tab. 4.1, S. 5).

Lozano-Castello verwenden N,(77 K)- und CO, (273 K)-Isothermen zur Be-
schreibung des Mikroporensystems von CMS nach Dubinin — Radushkevich. Fir
die kommerzielle Lufttrennungs-CMS »Takeda 3A« sowie eine selbst
hergestellte CMS zur CH,/CO,-Trennung (»CB3«) ermittelten sie mit CO, ein
Mikroporenvolumen von jeweils 200 mm?/g; mit N, lieB sich in beiden Fallen
keine Auswertung durchfiihren. Sorbentien mit hoheren CO,-ermittelten, aber
auch merklichen N,-ermittelten Mikroporenvolumina werden als weniger oder
gar nicht CMS-geeignet beschrieben (z.B.. CO,/N,-Werte in mm?®qg: 800/790
oder 340/260). Stets werden jedoch auch andere Charakteristika, die
beispielsweise die Adsorptionskinetik betreffen, zur Beschreibung der Produkte
herangezogen /Lozano-03/Lozano-05/.

7.2 Lufttrennungsversuche in einem Labor-PSA-Einzelzylinder

Fir Screeningtests wurde eine spezielle Testapparatur zur Untersuchung von
jeweils 16 g Probenschiittung entworfen und gefertigt. Es handelt sich dabei im
Prinzip um die Miniaturfassung eines einzelnen PSA-Zylinders, der ein Innenvo-
lumen von 100ml aufweist und manuell betrieben wird. Im Austrittsstrom wird
mit Hilfe eines Massenspektrometers (Fa. Pfeiffer Vacuum GmbH/Pfeiffer
Vacuum Technology AG, Asslar, Typ GSD 300) die Sauerstoffkonzentration be-
stimmt. Abb. 7.1 zeigt den PSA-Zylinder als Foto mit Mimik.
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Abb. 7.1:  Der PSA-Zylinder der Screeningapparatur mit umgebender Mimik (die Kapillare mit
freiem Ende ist der Anschluss des Massenspektrometers)

Das FlieBbild der Screeningapparatur ist in Abb. 7.2 dargestellt. Die Hahne
[H430] und [H432] dienen zum Absperren der Ein- und Ausgangsleitungen; die
Ventile [V431] und [V433] geben den Druck vor und nach der Testmaterial-
schittung [X406] an, welche im Druckbehalter [B400] auf dem Lochblech
[X405] liegt. Die Anlage wird mit entélter, auf einen Taupunkt von -10 °C ge-
trockneter und zweifach gefilterter Pressluft beschickt. Nach der letzten Arma-
tur [V433] liegt Atmosphéarendruck an; hier wird vor der Volumenstrommes-
sung [FI470] vom Verdichter [P440] des Massenspektrometers [QIR480] ein Teil-
strom von 6 cm*min. zur Bestimmung des Sauerstoffgehaltes abgezogen.
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Abb. 7.2: Das FlieBbild der Screeningapparatur

7.2.1 Screeningtests 1

Das erste Screening-Testverfahren untersucht die zeitabhangige Sauerstoffkon-
zentration beim definierten Entspannen der beladenen CMS-Schittung. Es lauft
in den aufeinander folgenden Stufen Spiilen / durchstromendes Beladen, stati-
sches Beladen und Entspannen wie nachfolgend beschrieben ab.

Zum Spllen / durchstrémenden Beladen werden zunachst die Hahne [H430]
und [H432] gedffnet. Mit den Ventilen [V431] und [V433] wird ein Druckluft-
strom (gemessen an [FI470]) von 200 I/min bei einem Druck von 8 bar (gemes-
sen an [PI460]) durch das Schittungsbett geleitet. Wahrend dieser Phase wird
einerseits der Gasraum im Prifzylinder ausgetauscht und frische Druckluft ein-
geleitet, andererseits findet aufgrund des bereits anliegenden Betriebsdruckes
schon ein Beladen der Probeschittung aus der durchstromenden Luft heraus
statt. Nach einer Zeit t; wird [H432] und direkt im Anschluss auch [H430] ge-
schlossen; beim nun folgenden »statischen« Beladen findet ein Stoffaustausch
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nur noch zwischen der Probeschlttung und der im System befindlichen Druck-
luft statt. Nach einer Haltezeit t; wird [H432] bei unveranderter Stellung des
Ventils [V433] gedffnet, und der Behélterinhalt entspannt sich. Die Messung
wird fortgefiihrt, bis der Sauerstoffgehalt des Abgases, gemessen vom Mas-
senspektrometer [FI470], den normalen Luftsauerstoffgehalt von 21 Vol.-% un-
terschreitet. Der Vorgang wird mehrfach wiederholt.

Abb. 7.3 zeigt das Profil des Sauerstoffgehaltes fiir einen Screeningtest an kom-
merziellem CMS (China 220, siehe 6.3, S. 15) mit 3 Prifzyklen. Die Haltezeit tg
wurde hier zu 6 min. bei einer Spuldauer t; zwischen 2 und 3 min. gewahlt.
Nach den Literaturangaben zur Kinetik der O,- und N,-Adsorption an CMS
(Abb. 4.2.b, S. 7) ist flr eine Gesamtbeladungsdauer von ts+t; = 8 — 9 min. zu
erwarten, dass die Maximalsattigung der CMS fir O, zu 100 %, fur N, zu ca.
50 % erreicht ist.

ts tg  Messung ts te  Messung ts ts Messung
28

26

% 2 N A A

3o A Y X

% 20 N \ r‘f‘—j \

S 18 \ |

'~z 16 Luft-02-Gehalt \

° f \\
12 | , : : :

0 10 20 30 40 50

Versuchszeit [min]

Abb. 7.3:  O,-Profil fir einen Screeningtest 1 an kommerziellem CMS (China 220, siehe 6.3,
S. 15)

Ein GroBteil der erzeugten Proben erzielt bei diesem Testverfahren maximale
0,-Gehalte deutlich unter 22 Vol.-% bei gleichzeitig extrem langen Messzeiten,
so dass bereits wahrend des Testvorgangs eine mangeinde Eignung des Produk-
tes festgestellt werden konnte. In diesen Fallen wurde die Messung nach
Durchlaufen des ersten Maximums abgebrochen. Zur Quantifizierung der Er-
gebnisse bieten sich daher Kennwerte an, die aus dem aufsteigenden, vor Ab-
bruch der Messung aufgenommenen Ast der Messwertkurve generierbar sind.
Abb. 7.4 verdeutlicht die gewéhlten GréBen am Beispiel des ersten Prifzyklus
aus Abb. 7.3.
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Abb. 7.4:  Definition von Kennwerten fur die »Screeningtests 1« am Beispiel des ersten Prufzyklus
aus Abb. 7.3

Die offensichtlichste ableitbare GroBe ist die maximale Erhohung der 0,-Kon-
zentration AC,. Als MaB fir die Sorptionskinetik wurde die Steigung n,, der
Konzentrationskurve in der Mitte des aufsteigenden Astes (am Punkt des Kon-
zentrationsanstiegs AC,/2) gewahlt. In der Grafik ist ein »Kalibrierungsbereich«
angedeutet, um Kalibrierungsungenauigkeiten des Messgerates auszugleichen,
werden die Messwerte vor der Auswertung mit einem Faktor multipliziert, der
die Durchschnittswerte im Kalibrierungsbereich auf 21,0 Vol.-% setzt. Weiter-
hin wird die Kurve vor der Auswertung geglattet (gezeigt ist der geglattete
Verlauf). Die senkrechten Linien kennzeichnen den Auswertebereich flir den
jeweiligen Priifzyklus. Die Auswertung aller 3 Prifzyklen des gezeigten Versuchs
ist in Tab. 7.2 zusammengefasst.

Tab. 7.2: Quantitative Ergebnisse des Screeningtests 1 an kommerziellem CMS aus Abb. 7.3
Zyklus 1 2 3 Mittelwerte
Max. Konzentrationserhéhung 433 467 4.97 4.50
AC, [Vol.-%]
Steigung n, ; [Vol.-%/s] 0.0807 0.0830 0.0912 0.0819

> Derindex » 1« in AC, und der erste Index » 1« in n,,; kennzeichnen GréBen aus Screeningtest 1. Die

zweite 1 in n, , bezieht sich auf die erste definierte Steigung; bei Screeningtest 2 kommt hier eine
weitere dazu.
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Deutlich ist zu erkennen, dass sowohl AC, als auch n, ; von Zyklus zu Zyklus an-
steigen. Dies deutet darauf hin, dass die kinetische Hemmung der
N,-Adsorption und —Desorption zu einem »Aufschaukeln« der Beladungszu-
stande fuhrt. Fiir eine exakte Beurteilung erzeugter Produkte musste die Ge-
samtbeladungsdauer tg+ty erhdht werden; im Rahmen der Versuchsreihen, fir
die Screeningtests 1 verwendet wurden, ist die erzielte Genauigkeit jedoch vol-
lig ausreichend, um Aussagen (ber die erzeugten Produkte zu treffen.

Eine Erhéhung der Gesamtbeladungsdauer bis zur Konstanz der Kennwerte
wiirde das sowieso schon sehr langwierige Prifverfahren unter Umstanden auf
einige Stunden Versuchszeit bei 3 Prifzyklen verlangern und es damit fur
Screeningtests unbrauchbar machen. Stattdessen wurde daher das nachfolgend
beschriebene alternative Prifverfahren entwickelt.

7.2.2 Screeningtests 2

Das zweite Screening-Testverfahren untersucht die zeitabhangige Sauerstoff-
konzentration nicht beim Entspannen, sondern beim Beladen der CMS-Schit-
tung. Nach einem einmaligen Einstellen des Druckluftstromes fur jede einzelne
Probe besteht es nur noch aus zwei aufeinander folgenden, beliebig oft wie-
derholbaren Stufen, dem Beladen und dem Entspannen.

Zum Einstellen wird wie beim Spllen in Screeningtest 1 Uber die Ventile [V431]
und [V433] ein Druckluftstrom (gemessen an [FI470]) von 200 I/min. bei einem
Druck von 8 bar (gemessen an [Pl460]) eingeregelt. Danach wird der eingangs-
seitige Hahn [H430] geschlossen, der Systemdruck entspannt sich auf Umge-
bungsniveau, und die Probe wird regeneriert. Zum Beladen wird der Hahn
[H430] wieder gedffnet. Der Systemdruck steigt wieder auf die voreingestellten
8 bar an, und das Probematerial kann seinen Trenneigenschaften entsprechend
0, und N, adsorbieren. Wird die gemessene 0,-Konzentration im Rahmen der
Messgenauigkeit konstant, wird die Messung dieses Zyklus abgebrochen. Hahn
[H430] wird wieder geschlossen, so dass durch erneutes Entspannen die Rege-
neration der Probe wiederholt und ein weiterer Beladungszyklus vorbereitet
wird. Abb. 7.5 zeigt das Profil des Sauerstoffgehaltes fiir einen Screeningtest 2
an kommerziellem CMS (China 220, siehe 6.3, S. 15) mit 3 Prifzyklen.
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Abb. 7.5:  O,-Profil fiir einen Screeningtest 2 an kommerziellem CMS (China 220, siehe 6.3,
S. 15)

Zur Quantifizierung der Ergebnisse lassen sich wieder Kennwerte generieren.
Abb. 7.6 illustriert den ersten Teil der Auswertung am Beispiel des zweiten Pr(if-
zyklus aus Abb. 7.5.

2571
—_ Kalibrierungslinie normaler Luft-O2-Gehait
L 227
N il ikl el ek blodloddamita e 211
7 ’ kalib
._g_' 1 9 T ; Kalibrierungs-
= A2 d bereich
g ,
o 16T
2
S 134
L Lo
10 ) } : ' t } i |
80 90 100 110 120

Teil-Versuchszeit [s]

Abb. 7.6: Definition von Kennwerten fir die »Screeningtests 2« Teil 1, am Beispiel des zweiten
Prifzyklus aus Abb. 7.5.

Die Messkurve lauft in einen konstanten Plateaubereich aus, welcher zur Er-
mittlung der Kalibrierungslinie (Konzentration C,,;,) verwendet wird. Da die Ka-
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pazitat der Probe hier augenscheinlich erschépft ist, kann davon ausgegangen
werden, dass es sich hier um nahezu unveranderte Luft mit einem 0,-Gehalt
von 21 Vol.-% handelt. Samtliche ErgebnisgroBen werden fir die Auswertung
mit dem Kalibrierungsfaktor C.,/Cyain (Mit Crorm = 21 Vol.-%) multipliziert.

Aus der Flache A, zwischen der Messkurve und der Kalibrierungslinie ist nach
Gleichung 7.1die aufgenommene Sauerstoffmenge errechenbar:

122
Morads = A2V Prupspar Mt A, = .[Coz (t)dt 7.1

2.1

Dabei sind t,, und t,, diejenigen Versuchszeiten, bei denen die Kalibrierungs-
kurve beim Versuchsstart und —ende geschnitten wird, p s s = 9,37 kg/m? ist

die Luftdichte bei 8 bar und 25°C, und V ist der eingestellte Volumenstrom
von 200 I/h. Hier liegt natirlich die Vereinfachung zugrunde, dass Dichte und
Volumenstrom der Luft durch die 0,-Adsorption nicht beeinflusst werden und
der Einfluss der N,-Adsorption ebenfalls vernachlassigbar ist.

Weitere ableitbare GroBen sind die maximale Absenkung der 0,-Konzentration
AC, sowie die Steigungen n,, und n,, der Konzentrationskurve in der Mitte des
absteigenden und des aufsteigenden Astes (jeweils am Punkt der Konzent-
rationsabsenkung AC,/2). Die Definitionen verlaufen analog zu den Ausfiihrun-
gen zum Screeningtest 1; Abb. 7.7 illustriert diesen zweiten Teil der Auswer-
tung wieder am Beispiel des zweiten Priifzyklus aus Abb. 7.5.

25%
—_ n; Ny,
2 227 |
._O: s
2 197 . AC,/2
= L
: \
c 161 ; y
- o\
~ \ 5 A /
© 131 2N\ /
10 { } } ! + { 4 |
80 90 100 110 120

Teil-Versuchszeit [s]

Abb. 7.7:  Definition von Kennwerten fir die »Screeningtests 2« Teil 2, am Beispiel des zweiten
Prifzyklus aus Abb. 7.5.
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Die Auswertung aller 3 Prifzyklen des Versuchs aus Abb. 7.5 ist in Tab. 7.3 zu-

sammengefasst.

Tab. 7.3: Quantitative Ergebnisse des Screeningtests 2 an kommerziellem CMS aus Abb. 7.5.
Zyklus 1 2 3 Mittelwerte
Max. Konzentrationsabsenkung
AGC, [Vol.-%] 10.98 8.64 9.98 9.87
Steigung n, , [Vol.-%/s] -2.44 -3.46  -4.23 -3.37
Steigung n,, [Vol.-%/s] 0.947 0.795 0.899 0.881
Adsorbierte O,-Masse Mg, ag; [9] 67.7 40.2 51.5 53.1
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8  CMS-Herstellung im LabormalBstab

Bei der Ausarbeitung der CMS-Syntheseroute im Labormafstab wurde zunachst
mit Benzol als bekanntermaBen geeigneter Pyrolysesubstanz sowie mit Toluol
und Xylol als artverwandte Substitute gearbeitet, um ein prinzipiell Erfolg ver-
sprechendes Herstellungsprinzip zu generieren.

Nachfolgend sind die verschiedenen apparativen Lésungen, ihre Grundlagen
und die mit ihnen erhaltenen experimentellen Ergebnisse in chronologischer
Reihenfolge aufgefihrt.

8.1 Laborversuche CVD 1

8.1.1 Theoretischer Ansatz

Bereits im Projektantrag wurde aus den verschiedenen Herstellungsprinzipien
nach Tab. 5.1 die Chemical Vapour Deposition als anzuwendendes Verfahrens-
prinzip ausgewahlt. Zur technischen Umsetzung wurde zunachst ein bereits am
Institut vorhandener Laborreaktor mit zugehdrigem Moffelofen als Beheizung
ausgewahlt, um mit diesem erste Erfahrungen in der CMS-Herstellung mit den
angestrebten Ausgangsmaterialien zu sammeln und nachfolgend — sofern not-
wendig — in einem Nachfolgemodell mit gezielten Modifikationen auf sichtbar
werdende Zusatzanforderungen reagieren zu kénnen.

8.1.2 Anlagenaufbau und Versuchsdurchfiihrung

Der Anlagenaufbau ist im FlieBbild in Abb. 8.1 skizziert. Die Aktivkohle wird als
Festbett [X107] in einem Reaktor [C100] vorgelegt und von unten mit dem
CVD-Gas [e1] durchstrémt. Zur StrdmungsvergleichméaBigung wird eine Schit-
tung aus M3-Edelstahlmuttern [X106] vorgeschaltet, die auf einer Lochplatte
[X105] aufliegt. Die Beheizung geschieht durch einen Muffelofen [C109] mit
Temperatursteuerung [W129, TIC159].

Das (noch nicht erwarmte) CVD-Gemisch [d1] wird erzeugt, indem einem N,-
Tragergasstrom [a1] mit manuell eingestelltem Volumenstrom [V130, FI170] die
flussige Pyrolysesubstanz [b1], vorgelegt in Behalter [B113] und dosiert durch
die kalibrierte Dosierpumpe [143], zugemischt wird. Im Falle einer gasférmigen
Pyrolysesubstanz [c1] kann diese in einer Gasflasche [B114] vorgelegt und eben-
falls dem N,-Strom manuell zudosiert [V134, FI174] werden. Das erzeugte CVD-
Gemisch [d1] wird in den Muffelofen [C109] geleitet, dort in einem Warmetau-
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scher [W120] erwarmt und (falls eine flissige Pyrolysesubstanz eingesetzt
wurde) verdampft. Das erwarmte Pyrolysegas [e1] wird wie oben beschrieben in
den Reaktor [C100] geleitet.

Nach Durchlaufen des Reaktors bildet das Tragergas gemeinsam mit der nicht
umgesetzten Pyrolysesubstanz und den gasférmigen Reaktionsprodukten das
Abgas [h1], welches aus dem Reaktor ausgetragen und abgeleitet wird [X190].

el.o———(ﬁ

T - Abgas

| 100
s

X126

F— e X105

a1

of

b

B113

Abb. 8.1:  FlieBbild der ersten Laboranlage zur CMS-Herstellung mittels CVD

Abb. 8.2.a zeigt ein Foto des Reaktors [C100], der aus Edelstahl gefertigt ist
und einen Innendurchmesser von 54 mm bei einer Wandstarke von 6 mm be-
sitzt. Die gesamte innere Hohe betragt 124 mm, die lichte Hohe oberhalb des
Siebbodens [X105] 126 mm.

Die Zuleitung des CVD-Gemisches [d1] ist in 4 Windungen um den eigentlichen
Reaktor gewickelt und formt so den Warmetauscher [W120] zur Erhitzung und
Verdampfung des eingeleiteten Stoffstromes durch die Atmosphare im aufge-
heizten Muffelofen. Das Abgas [h1] wird seitlich aus dem Reaktor geleitet,
wahrend zentrisch im aufgeflanschten Reaktordeckel eine Durchfiihrung far ei-
nen Temperaturaufnehmer [TI150] angeordnet ist.

In Abb. 8.2.b ist der Reaktor im aufgeheizten Muffelofen [C109] dargestellt. An
der hinteren Oberkante des Muffelofens ist die Durchleitung der Ver- und Ent-
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sorgungsleitungen [d1, h1] erkennbar. Die Messstelle flir die Reaktorinnentem-
peratur [TI150] ist in dieser Abbildung nicht bestuckt.

Abb. 8.2: Der Reaktor [C100] der ersten Laboranlage zur CMS-Herstellung:
a) als Einzelansicht, b) im aufgeheizten Muffelofen [C109].

8.1.3 Versuchsergebnisse

In einer ersten Versuchsreihe wurde die kommerziell erhaltliche Aktivkohle
SC44 im CVD-Verfahren mit Benzol behandelt. Es wurden zwischen 0,46 und
1,50 ml/min. Benzol Uber 15 bzw. 30 min. bei 600-880 °C zudosiert; hinzu
kamen Referenzversuche ohne Benzolzugabe (»Zudosierung 0 ml/min«). Die
Auswertung geschah mittels Vergleich der spezifischen Oberflachen und Mik-
roporenvolumina bei CO,- und N,-Intrusion.

Abb. 8.3 zeigt die Versuchsergebnisse fir 15 min. Haltezeit als Absolutwerte.
Der Abbildung lasst sich entnehmen, dass die fir die Referenz-CMS typischen,
in Kapitel 7.1 (S. 16) beschriebenen Eigenschaften (spezifische Oberflache und
das Mikroporenvolumen bei der CO,-Messung ubertreffen die Werte bei der
N,-Messung um ca. 300 m*g bzw. 140 mm?/g), bei keinem der erzeugten Pro-
dukte zu beobachten ist.
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Ergebnisse der CVD-Laborversuche SC44 mit Benzol, Haltezeit 15 min., absolute
Zahlenwerte

Aufgrund der schlechten Ubersichtlichkeit dieser Grafik wird nachfolgend auf
die Angabe der Absolutwerte verzichtet und eine differentielle Darstellung ge-
wahlt, wie sie in Abb. 8.4.a zum Vergleich mit Abb. 8.3 noch einmal fur
15 min. Haltezeit und in Abb. 8.4.b fir 30 min. Haltezeit ausgefihrt ist. Hierbei
sind die in den Gleichungen 8.1 und 8.2 definierten Differenzen aufgetragen:

AMP = MP-Vol. (CO,) = MP-Vol. (N,) 8.1
ABET = BET(CO,) = BET (N,) 8.2
Entwicklung von Kohlenstotfr-olekularsieben fur Druckwechseladsorptionsanlagen 2 9
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Abb. 8.4: Ergebnisse der CVD-Laborversuche SC44 mit Benzol, Haltezeit 15 und 30 min.,
differentielle Darstellung
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Bei fast allen Versuchen zeigen sich ungeeignete Kennwerte: sowohl die Diffe-
renzen der Mikroporenvolumina als auch der spezifischen Oberflache erreichen
negative Werte. Allgemein zeigt sich bei Erhdhung des Benzolvolumenstroms
eine Tendenz in die gewinschte Richtung; gleiches gilt bei Erhéhung der Tem-
peratur bis zu 800 °C. Bei 15 min. Haltezeit fihrt eine weitere Temperaturer-
hohung von 800 °C auf 880 °C selbst bei einer erhohten Zudosierung von 1,37
statt 0,75 ml/min zu einer Verschlechterung; fur die weiteren Versuche wurde
die Temperatur daher auf maximal 800 °C begrenzt.

Bei 0,75 ml/min. Benzolzugabe flhrt die Erhéhung der Haltezeit von 15 auf
30 min. zu keinen nennenswerten Veranderungen. Bei 1,50 ml/min. Benzolzu-
gabe und 800 °C Pyrolysetemperatur werden jedoch erstmals deutlich positive
Werte  der  systembeschreibenden  Differenzen  erreicht, die  mit
AMP = 225 mm?/g Mikroporenvolumendifferenz und ABET = 104.7 m?%/g Diffe-
renz der spezifischen Oberflache schon 73 bzw. 74 % der Werte der Referenz-
CMS Takeda 220 erreichen.

Eine gewisse Systematik scheint in dem Verhaltnis der systembeschreibenden
Differenzen zueinander zu liegen. Hierfir wird die nachfolgende Definition ein-

gefiihrt:
y=ﬁ-10_9m 8.3
AMP

Bei den Referenz-CMS ergeben sich Zahlenwerte von y = 2,1 (China 220) und
y=2,2 (Takeda 220). Das mit 30 min. Haltezeit, 1,50 ml/min. Benzolzugabe
und 800 °C Pyrolysetemperatur hergestellte Produkt weist ebenfalls einen Wert
von y = 2,2 auf.

Abb. 8.5 zeigt die Ergebnisse der Versuchsreiche mit SC-44 und Xylol bei 15
und 30 min. Haltezeit. Wiederum fuhrt nur die léngere Haltezeit von 30 min. zu
positiven Werten der systembeschreibenden Differenzen; der beste Versuch mit
0,75 ml/min.  Xylolzugabe bei 800 °C Pyrolysetemperatur erreicht mit
AMP = 208 mm3/g und ABET =95,1 m2/g 68 bzw. 67 % der Takeda 220-
Werte. Der Quotient beider Differenzen liegt auch hier bei y = 2,2; das Produkt
aus 30 min. Haltezeit, 1,50 ml/min. Xylolzugabe und 800 °C Pyrolysetempera-
tur erzielt einen Quotienten von y = 2,4.
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Laborversuche CVD 1, SC44 mit Xylol, Haltezeit 15 und 30 min.
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Abb. 8.5; Ergrebnisse der CVD-Laborversuche SC44 mit Xylol, Haltezeit 15 und 30 min., differen-
tielle Darstellung

Die Ergebnisse der Versuchsreiche mit SC-44 und Toluol sind in Abb. 8.6 darge-
stellt. Erneut fUhrt nur die langere Haltezeit von 30 min. zu positiven Werten
der systembeschreibenden Differenzen. Durchgangig ist jedoch mindestens eine
der Differenzen deutlich unterhalb der Referenzwerte. Zudem fallt auf, dass die
in der Grafik mit aufgetragenen Quotienten y hier deutlich von dem Referenz-
wert 2,1 — 2,2 abweichen.
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Ergebnisse der CVD-Laborversuche SC44 mit Toluol, Haltezeit 15 und 30 min.,
differentielle Darstellung

Abb. 8.7 schlieBlich zeigt die Ergebnisse einer erganzenden Versuchsreihe mit
der Referenzsubstanz Benzol, in der mit der R2030 eine im Vergleich zur SC44
weniger stark durchaktivierte Aktivkohle eingesetzt wurde. Hier konnten bereits
bei 15 min. Haltezeit, 770 °C Pyrolysetemperatur und hinreichend hoher Ben-
zoldosierung positive Ergebnisse erzielt werden: der ABET-Wert Ubertrifft den
der Referenz-CMS um ca. 10%, jedoch bleibt der AMP-Wert deutlich hinter
den Referenzwerten zuriick, so dass sich ein untypischer Quotient von y=4,7
ergibt. Eine Erhéhung der Pyrolysetemperatur auf 880 °C ergibt jedoch system-
beschreibende Differenzen nahe 0, so dass hier keine CMS-Eigenschaften zu
erwarten sind.
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Laborversuche CVD 1, R2030 mit Benzol, Haltezeit 15 min.

1.37; 880 4!
§
- 137; 770 fccccen
- = A N
el Vizzz e 0.46; 880
Es Y
ES o, 0.46; 770
oy \ , _ B
c £ e ; 77777 777
g%j 02 AMP [mm3/g] < R2030 unbehandelt
o L. [ S ABET [m%/q] _ 777 o
-0 |! V=22 CMS Japan k< &
2 E, AR Ty
_y CMS China <
| AMUNINININININININNINNY
-600 -400 -200 0 200 400
Abb. 8.7. Ergebnisse der CVD-Laborversuche R2030 mit Benzol, Haltezeit 15 min., differentielle

Darstellung

Die hier beschriebenen ersten Versuchsreihen lieferten neben den gezeigten Er-
gebnissen auch Betriebserfahrungen mit der (von vorneherein nur fir orientie-
rende Anfangstests gedachten) Apparatur, mit deren Hilfe ein spezifisch fir die
CMS-Herstellung mittels CVD geeigneter Laborreaktor konstruiert werden
sollte.

Hier ist zum einen die Gefahr zu nennen, dass sich die Pyrolysesubstanz bereits
in der Zuleitung zum Reaktor zersetzt, was durch hinreichend kurze Zulei-
tungswege zu begrenzen ist. Des Weiteren zeigte sich, dass die Freiheitsgrade
der Reaktionsfuhrung erhéht werden mussten, um gewinschte Betriebspunkte
zielgenau anfahren zu kénnen.

8.1.4 Schlussfolgerungen

Sowohl mit Benzol (als Referenzsubstanz) als auch mit Xylo! (als zwar aromati-
sche, aber ékologisch im Vergleich zu Benzol deutlich unbedenklichere Pyroly-
sesubstanz) lieBen sich in einfachen Screening-Testreihen ohne Optimierung
Produkte herstellen, welche bereits ca. 70 % der Leistungskennwerte der Refe-
renz-CMS aufweisen. Ein Weiterverfolgen dieser Syntheseroute erschien daher
aussichtsreich. Gleichzeitig war der Abstand zu den Zielprodukten jedoch noch
zu hoch, um alleine auf diese Vorgehensweise zu setzen. Fir das weitere Vor-
gehen wurde daher eine Doppelstrategie verfolgt. Zum einen sollten die appa-
rativen Méglichkeiten fir das CVD-Verfahren derart verbessert werden, dass ein
Cracken der Pyrolysesubstanz weitestmdéglich in den Basissorbentien (und nicht
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auf dem Weg dorthin) bei gleichzeitiger Erhéhung der Reaktionskontrolle und
der Freiheitsgrade ermoglicht wurde. Hierzu war neben einer kompletten Neu-
konstruktion des Reaktors auch ein neuer, speziell anzufertigender Muffelofen
notwendig, was mit dem in den Kapiteln 8.3 (S.40) und 8.4.2 (S.41)
beschriebenen Anlagenaufbau realisiert wurde. Zum anderen sollte eine Alter-
nativroute zu den CVD-Verfahren untersucht werden, um die Anzahl der Ver-
fahrensoptionen zu erhohen, wie im anschlieBenden Kapitel 8.2 sowie in den
Kapiteln 8.5 und 8.6 (S. 45 ff. und S. 56 ff.) ausgeflihrt wird.

8.2 Laborversuche Fliissigkeitscracken 1

8.2.1 Theoretischer Ansatz

Wahrend bei den CVD-Verfahren die Pyrolysesubstanz bei Reaktionstemperatur
gasférmig an die Basissorbentien herangefihrt wird, ist es auch maglich, die
Basissorbentien zunéachst bei geringerer Temperatur mit der Pyrolysesubstanz zu
belegen und nachfolgend beide gemeinsam auf die Reaktionstemperatur auf-
zuheizen. Die Pyrolysesubstanz kann dabei vom Prinzip her sowohl gasférmig
als auch flussig vorliegen.

Bei einer gasférmigen Pyrolysesubstanz besteht jedoch aufgrund der geringen
Dichte die prinzipielle Schwierigkeit der Einbringung hinreichend groBer Sub-
stanzmengen in die Basissorbentien. Weiterhin ist es problematisch, die einge-
brachten Gase bis zum Erreichen der Reaktionstemperatur im Porensystem der
Basissorbentien zu halten. Falls letztere eine geeignete Porenstruktur aufweisen,
konnen beide Schwierigkeiten unter Umstanden durch adsorptive Bindung
uberwunden werden, was aber die Auswahl der Basissorbentien von vorneher-
ein auf Aktivkohlen, Aktivkokse und andere mikroporose Stoffe einschrankt.
Diese Variante wurde daher zunachst zugunsten der starker Erfolg verspre-
chenden Flussigkeitstrankung zuriickgestellt.

Wird die Pyrolysesubstanz flissig vorgelegt, so kann diese einen groBen Teil des
Porensystems des Basissorbens fullen. Die adsorptive Bindung an die innere Par-
tikeloberflache kann im gesamten zugénglichen Porensystem erfolgen; in den
groberen Poren ist zudem die Einlagerung als Flussigkeit moglich. Vorausset-
zung hierfiir ist jedoch die zueinander passende Polaritat der Substanzen: die
Trankung eines lipophilen Basissorbens mit stark polaren Pyrolysesubstanzen
beispielsweise wird naturgemaf nur schlecht moglich sein.

Neben der hohen erzielbaren Stoffdichte im Porensystem sprechen zudem auch
thermokinetische Ansatze fur die Flussigkeitstrankung. Ein hinreichend schnel-
les Aufheizen vorausgesetzt, wird bis zum Erreichen des Siedepunktes der Py-
rolysesubstanz nur ein kleiner Teil der Porenfullung verdampfen. Beim weiteren
Aufheizen fiihrt die Verdampfungsenthalpie (sowie bei den adsorbierten Mole-
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kulen zusatzlich die Adsorptionsenthalpie) zu einem Siedeverzug, der das Ver-
dampfen und damit des Austreten der Pyrolysesubstanz aus dem Porensystem
behindert. Dies stellt die verfahrenstechnische Option bereit, Uber die Aufheiz-
geschwindigkeit die Menge an Molekilen zu beeinflussen, die noch innerhalb
des Porensystems (und dort in hinreichender Nahe der Mikroporen, die ja
hauptsachlich beeinflusst werden sollen) die Pyrolysetemperatur erreichen und
sich zersetzen.

In der Klassifizierung der CMS-Produktion [\ach Horikawa et al. (Tab. 5.1, S. 8)
lasst sich diese Vorgehensweise unter die »Uberzugsmethoden« einordnen.

8.2.2 Anlagenaufbau und Versuchsdurchfiihrung

Der Anlagenaufbau ist bis auf wenige Detalls identisch dem unter 8.1.2 (S. 26)
beschriebenen und dort in Abb. 8.1 skizzierten Aufbau. Die Zuleitungen der
Pyrolysesubstanzen [b1, c1] und die zugehérigen Aggregate entfallen. Stickstoff
wird als Reinstoff vorgelegt (damit gibt es nur noch einen nicht erwarmten
Stickstoffstrom [a1=d1]) und nach Erwarmung zur Inertisierung und als Trager-
gas fur die gasformigen Reaktionsprodukte und entweichenden Pyrolysesub-
stanzdampfe in den Reaktor geleitet. Das FlieBbild ist in Abb. 8.8 angegeben.

T
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Abb. 8.8: FlieRBbild der ersten Laboranlage zur CMS-Herstellung mittels Flissigkeitscracken

Es werden dieselben, in Abb. 8.2.a/b (S.28) gezeigten Apparate (Reaktor,
Muffelofen) wie bei den »Laborversuchen CVD 1« verwendet.
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Vor Beginn des Versuches wird der Muffelofen [C109] auf Betriebstemperatur
aufgeheizt und der Reaktor [C100] bei Raumtemperatur unter Raumatmo-
sphare gedffnet mit eingeflllter Inertmaterialschicht [X106] vorgehalten. Die
eigentliche Versuchsdurchfihrung beginnt mit dem Tranken der Basissorben-
tien in der fllssigen, ungerihrten Pyrolysesubstanz bei Raumtemperatur fur 5
min. Es folgt das Abtropfen der Flussigkeit von den auf Filterpapier verteilten
(nicht Ubereinander liegenden) Partikeln fir weitere 5 min. Direkt im Anschluss
daran werden die getrankten Partikel in den Reaktor [C100] gegeben. Dieser
wird verschlossen, in den Muffelofen [C109] eingebracht, die Ver- und Entsor-
gungsleitungen [al=d1, h1] und ggf. der Temperaturaufnehmer [T155] werden
angebracht, und der Muffelofen wird geschlossen. Der Ofen wird die angege-
bene Zeit bei Betriebstemperatur gehalten und anschlieBend mit eingestelltem
Reaktor abgekiihlt.

8.2.3 Versuchsergebnisse

Die Versuche wurden mit Holzkohlekarbonisat, Extrudat und der Aktivkohle
R2030 durchgefiihrt; als Pyrolysesubstanz wurde Benzol verwendet. Die Pyroly-
setemperatur wurde zwischen 700 und 1 000 °C variiert und jeweils Uber 30
min. gehalten.

Zur Beurteilung der Produktqualitaten wurde das erste Screening-Testverfahren
(siehe 7.2.1, S. 19) herangezogen. Abb. 8.9 zeigt die maximal erreichte Diffe-
renz AC, des Sauerstoffgehaltes im Vergleich zur Prifluft, Abb. 8.10 die Stei-
gung n, , als MaB flr die Sorptionskinetik.
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Maximal erreichte Erhéhung der Sauerstoffkonzentration AC, nach Abb. 7.4 (5.21) im
ersten Screeningtest fur Produkte der Versuchsreihe »Flissigkeitscracken 1« mit Benzol

als Pyrolysesubstanz
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Abb. 8.10: Steigung n1.1 der Kurve C(02)/t in der Mitte des Anstiegsastes nach Abb. 7.4 (5.21)
im ersten Screeningtest flir Produkte der Versuchsreihe »Flussigkeitscracken 1« mit
Benzol als Pyrolysesubstanz

Die maximal erreichte Differenz des Sauerstoffgehaltes erreicht bei Einsatz von
Extrudat und einer Pyrolysetemperatur von 1 000 °C mit 8,1 Vol.-% das 1,8-fa-
che der Werte beider Referenz-CMS. Dies deutet auf eine sehr gute Aufnah-
mekapazitat fur Sauerstoff hin. Bei tieferen Pyrolysetemperaturen konnte kein
vergleichbar gutes Ergebnis erzielt werden.

Die Kinetik der Desorption, welche sich in der angegebenen Steigung n,, der
Sauerstoffkonzentration-Zeit-Kurve ausdrlckt, erreicht jedoch durchgangig
weniger als 25 % bzw. 65 % der Werte der China 220 und Takeda 220. Ten-

denziell scheint hier jedoch Extrudat zu besseren Ergebnissen zu fihren als
Holzkohlekarbonisat.
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8.2.4 Schlussfolgerungen

Trotz des fir das »FlUssigkeitscracken« nur bedingt geeigneten Versuchsauf-
baus konnten in einem Fall (Extrudat, 1 000 °C) Ergebnisse erzielt werden, die
eine erfolgreiche CMS-Herstellung maglich erscheinen lassen. Weitere Arbeiten
an diesem System verboten sich jedoch aus verschiedenen Griinden:

- aufgrund der hohen thermischen Masse des Reaktors musste davon
ausgegangen werden, dass wahrend des Aufheizens ein ungewollt groBer
Anteil der Pyrolyseflissigkeit durch Verdampfen ungenutzt aus den Poren
entwich;

- das komplizierte Handling des Reaktors beim Einbringen in den Muffelofen
und Anschlieflen der Ver- und Entsorgungsleitungen machte ein reprodu-
zierbares Arbeiten nahezu unmoglich.

Es bot sich also an, wie geplant einen geeigneteren Reaktor zu konstruieren,
der einfaches, reproduzierbares Handling mit geringer thermischer Masse ver-
bindet. Der resultierende Anlagenaufbau wird in den Kapiteln 8.3 (S. 40 ff.)
und 8.6 (S. 56 ff.) beschrieben.

8.3  Konstruktion eines speziellen Muffelofens fiir weitere Laborversuche

Wahrend sich das Prinzip der Muffelofenbeheizung in den vorangegangenen
Versuchen ja durchaus bewahrt hat, war zunachst eine grundsatzliche Schwie-
rigkeit zu Uberwinden: die mangelnden auBeren Zugriffsmoglichkeiten auf den
Innenraum des Ofens. Es wurde daher in Zusammenarbeit mit der Firma Brand-
horst, Bremen, eine Muffelofen-Spezialkonstruktion entwickelt, die bei einem
Innenraumvolumen von 14 |, einer Heizleistung von 3,6 kW und einer erreich-
baren Maximaltemperatur von 1 100 °C eine kreisformige, 3,5 cm durchmes-
sende Zugangsoffnung in der Rickwand aufweist. Diese kann, wie weiter un-
ten gezeigt wird, sowohl zum Durchfihren von Ver- und Entsorgungsleitungen
als auch als Zugang fur komplette Laborreaktoren verwendet werden. Abb.
8.11 zeigt den Muffelofen in verschiedenen Ansichten.
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Abb. 8.11: Der speziell konstruierte Muffelofen Reaktor ((C209] in Abb. 8.12) in der Vorder-,
Rick- und Innenansicht.

8.4 Laborversuche CVD 2
8.4.1 Theoretischer Ansatz

8.4.2 Anlagenaufbau und Versuchsdurchfiihrung

Der Anlagenaufbau ist im FlieBbild in Abb. 8.12 skizziert. Wiederum wird in ei-
nem Reaktor [C200] eine Lochplatte [X205] mit einer Schiittung aus M3-Edel-
stahlmuttern [X206] beaufschlagt, auf welcher der CMS-Rohstoff als Festbett
[X207] vorgelegt wird. Auch hier geschieht die Beheizung durch einen Muffel-
ofen [C209] mit Temperatursteuerung [W229, TIC259].
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Abb. 8.12: FlieBbild der zweiten Laboranlage zur CMS-Herstellung

Das CVD-Gemisch [d2] wird auch hier erzeugt, indem einem N,-Tragergasstrom
[a2] mit manuell eingestelltem Volumenstrom [V230, FI270] Pyrolysesubstanz
flussig ([b1], vorgelegt in Behalter [B213] und dosiert durch die kalibrierte Do-
sierpumpe [P243]) oder gasformig ([c2], aus einer Gasflasche [B114] manuell
[V134, FI174]) zudosiert wird. Dieses Gemisch wird nun jedoch im Gegensatz
zur ersten Anlagenvariante nicht durch eine Heizspirale gefihrt, sondern nach
Eintritt in den Muffelofen [C209] auf dem klirzest moglichen Weg in den Reak-
tor [C200] geleitet. Dennoch wirkt die Rohrleitung bis in den Reaktor als (be-
wusst klein ausgelegter) Warmetauscher [W220]. Uber den Stickstoff-Volumen-
strom [a2] kann bei konstanter Pyrolysesubstanzzugabe die Verweilzeit und
damit der Warmelbergang in diesem Warmetauscher [W220] derart eingestellt
werden, dass die jeweilige Zersetzungstemperatur der Pyrolysesubstanz bei Ein-
tritt in den Reaktor [e2] gerade unterschritten wird. Hierzu ist der Temperatur-
fihler [TI250] an der Mindung der CVD-Gemisch-Zuleitung in den Reaktor an-
gebracht. Die Eintrittsstelle dieses Gemisches [e2] ist in den unteren Bereich der
Inertschlttung [X206] verlegt, die auf einem kegelfdrmigen Boden [X205] mit
zentraler Bohrung aufliegt. Durch diese Bohrung wird der in einer Rohrwendel
[W222] auf Reaktionstemperatur vorgewarmte Stickstoffstrom [g2] in den Re-
aktor geleitet, wo er innerhalb der Inertschiittung [X206] auf den Pyrolysegas-
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strom [e2] trifft; die Mischungstemperatur wird von dem Temperaturfuhler
[TI255] aufgenommen. Der Stickstoffstrom [g2] fungiert als Tragergas und leitet
das Pyrolysegas nach VergleichmaBigung des Konzentrationsprofils in der Inert-
schittung [X206] durch die Basissorbentienschiittung [X207]. Hierdurch wird
verhindert, dass ein unnétig hoher Anteil der Pyrolysesubstanz bereits auf dem
Zuleitungsweg pyrolysiert wird und so nicht mehr zur CMS-Herstellung zur Ver-
fligung steht.

Das Abgas [h2] des Reaktors wird wiederum abgeleitet [X190].

Der Reaktor [C200] ist in Abb. 8.13 in zwei Fotografien dargestellt; Abb. 8.14
gibt eine Konstruktionsskizze an.

In der Seitenansicht in Abb. 8.13.a sind von links kommend 4 Zu- bzw.
Ableitungen sichtbar. Die obere ist die Produktgasableitung [h2] aus dem De-
ckelflansch. Darunter kommt die Zuleitung des Inertgasstroms [f2] ins Bild, die
sich als Warmetauscher [W222] um den Reaktor windet, bevor sie als aufge-
warmter Strom in den unteren Teil des Reaktors geleitet wird. Die S-férmige
Leitung dient der Zufuhr des CVD-Gemisches [e2]; aufgeschwei3t ist ein Fiih-
rungsrohr fir den Temperaturfuhler [TI250]. Der vor dieser Zuleitung sichtbare
Anschluss (in der Konstruktionsskizze in Abb. 8.14 nicht dargestellt) ist die
Durchfihrung fur den Temperaturfihler [TI250].

In der Innenansicht des Reaktors in Abb. 8.13.b ist der kegelformige Boden
[X205] sichtbar, durch dessen zentral angebrachte Bohrung der Inertgasstrom
eingeleitet wird. Direkt darliber ist das Endstiick der S-férmigen Leitung flr das
CVD-Gemisch [e2] zu sehen.

Abb. 8.13: Der Reaktor ([C200] in Abb. 8.12) der 2. Laboranlage zur CMS-Herstellung mittels
CVD-Verfahren; a) als Seitenansicht des geschlossenen und b) als Aufsicht des gedffne-
ten Reaktors.
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Abb. 8.14: Der Reaktor ([C200] in Abb. 8.12) der 2. Laboranlage zur CMS-Herstellung mittels
CVD-Verfahren als Konstruktionsskizze
(Durchfihrung flr den Temperaturfiihler [TI250] nicht dargestellt).
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8.4.3 Versuchsergebnisse

Zur Inbetriebnahme des Reaktors wurden Blindversuche ohne CVD-Substanz
durchgefliihrt. Ziel war, die Strdme [a2] und [f2] sowie die Ofentemperatur so
einzuregeln, dass die Temperatur an [TI255] die gewlinschte Betriebstempera-
tur (600-880 °C) und die Temperatur an [TI250] mindestens 50 °C weniger er-
reichte. Dieses Ziel wurde nicht erreicht; offensichtlich Uberwog die Kombina-
tion aus Warmestrahlung und Warmeleitung den Kihleffekt des zugefiihrten
Tragergases.

8.4.4 Schlussfolgerungen

Der nachste Schritt ware nun gewesen, eine Isolierung oder Begleitkihlung des
Zulaufrohres und gegebenenfalls auch eine weitgehende thermische Entkopp-
lung des Zulaufrohres von der Behélterwand zu realisieren und so die Warme-
Ubertragungsleistung des Warmetauschers [W220] zu minimieren.

Diese Optimierung wurde jedoch zunachst zugunsten der nachfolgend be-
schriebenen Versuche zum »Flussigkeitscracken 2« zurilickgestellt; da diese
Versuche erfolgversprechend verliefen, wurde der beschriebene Umbau im Pro-
jektrahmen nicht mehr ausgeflihrt. Der Reaktor [C200] wurde jedoch in seiner
urspriinglichen Form, wie ebenfalls im folgenden Kapitel beschrieben, zur
Nachaktivierung verwendet.

8.5 Laborversuche: Flissigkeitscracken 2

8.5.1 Theoretischer Ansatz

Der grundsatzliche theoretische Ansatz des Flussigkeitscrackens wurde bereits
zu Beginn des Kapitels 8.2 auf S. 35 erlautert. Aufgrund der dort geschilderten
positiven Ergebnisse ergaben sich als Anforderungen an einen speziellen Reak-
tor zum Flussigkeitscracken, dass dieser im Zusammenspiel mit dem unter 8.3
(S. 40 ff.) beschriebenen Muffelofen reproduzierbare Versuchsbedingungen so-
wie gegenliber dem ersten Versuchsaufbau deutlich verkiirzte Aufheiz- und
Abklhlzeiten ermaglichen sollte.

8.5.2 Anlagenaufbau und Versuchsdurchfiihrung

Der Reaktor fiir das Flussigkeitscracken wurde, wie in Abb. 8.15 und Abb. 8.16
gezeigt, als einfacher Rohrreaktor konstruiert, der am einen Ende geschlossen
ist und am anderen Ende Uber eine Flanschverbindung mit Inertgaszuleitung,
Abgasableitung und Durchfihrung eines Temperaturaufnehmers verfiigt. Das
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