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EinfUhrung

Kohlenstoffmolekularsieb (CMS)

Grundlage fur den Prozess sind Kohlenstoffmolekularsiebe

. - .

Unporsose Partikel Aktivkohle CMS
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EinfUhrung

Grundprinzip des 2-Bett-N,-PSA-Verfahrens

Nitrogen production /%
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Dynamik eines e
Adsorptions-
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EinfUhrung

N,-PSA-Anlagen

» Bedarfe bis zu einigen tausend Nms3/h
* Reinheit von ca. 95 % bis 99,999 %
 Bewahrt seit Jahrzehnten

Labor Gewerbe Industrie
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Einfihrung

Aktueller Forschungsbedarf

Pramisse: eine Erhéhung der Komplexitat der Ausriustung kann durch Skaleneffekte
bei der Leistungsvergrél3erung nicht kompensiert werden

Folgerung: Aus diesem Grund muss die Optimierung der PSA-Verfahren vor allem
durch prozesstechnische Ansatze vorangebracht werden.

Aktuelle Ansatze

* Verkurzung der Zykluszeit der Prozesse, um die gegebene Masse des
Molekularsieben noch effektiver auszunutzen

» Je klrzer die Zykluszeit, desto bedeutsamer erweisen sich jedoch die
Druckausgleichs- und Spulstrategien fur die effiziente Prozessgestaltung
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Prozess-Schema
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Prozess der adsorptiven Luftzerlegung

Zyklus-Design

Druckausgleich {Gg. und Gl.)

Druck / bar l Produktion (inkl. Rickfluss)
8.0 l Desorption
]
7,0 _ l Desorption und Spilen
6,0
o o B runephase
o T .
.o T b
o TN .
o T
o NN N ..
I

I
120 Zeit/s

o
o)}
o

9 of 24 l Prof. Dr.-Ing. Joachim Guderian | FH Munster - Labor Verfahrenstechnik l 31.05.2017



University of Applied Sciences

\ .
| '§\/ FH MUNSTER
Modellierung

Modell
Struktur

* Eindimensional, nicht-isotherm, inkl. Dispersion (Kast)

Bilanzen
« Gesamtmassenbilanzen flr Gasphase und Adsorbens
* (N - 1)-Komponentenbilanzen flr Gasphase und Adsorbens

* Energiebilanz fur die Gas- und die Feststoffphase
(inkl. Kompression und Warmetbergang an die Wand)

* Druckverlust: Ergun-Gleichung

» Zustandsgleichung: Peng-Robinson
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Modellierung

Modell
Adsorption

 Mehrkomponentenadsorption (Langmuir-Freundlich / IAST)

» |sostere Adsorptionsenthalpien (aus Isothermen abgeleitet)

Kinetik

» Kinetisches Modell (LDF-Ansatz, Aktivierungsenergien aus Uptake-Messungen
abgeleitet, praexponentieller Faktor korrigiert mit dynamischen Messungen)

Ventile

o Stellventile mit linearer Charakteristik
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Modellierung

Herausforderung

» Verlassliche und vollstandige a priori-Berechnung von PSA Prozessen

» basierend auf unabhangig bestimmten Gleichgewichtsdaten und kinetischen
Daten

» Uber einen weiten Bereich von Betriebsbedingungen
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Kernthema: kinetische Daten
Bisher: Uptake-Experimente. Nachteil:

* Reprasentieren nicht die realen Stromungsbedingungen
* “Ungenau” im Anfangsbereich schneller Kinetiken

» Passen oftmals nicht zum Druckbereich

» Berucksichtigen keine Koadsorptionseffekte
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Kinetische Daten zur Modellierung

Durchbruchsexperimente an dynaSorb BT™

 Untersuchungen bei 8 bar und Variation der
Gasgeschwindigkeit, Simulation der Ergebnisse
- Bestimmung relevanter LDF-Konstanten unter
prozessnahen Bedingungen

e  Druckaufbau mit Helium fur ersten Durchbruch des zu
untersuchenden Gasgemischs

* Adsorptions- und Desorptionsexperimente mit
80 % N, /20 % O,,
- Untersuchungen unter Bertcksichtigung von

Co-Adsorptions- bzw. Verdrangungseffekten

 Nachstellen des Trennprozesses mit ca. 80 g
Adsorbens

 Berechnungen des Durchbruchverhaltens des
Gasgemisches mittels Multikomponenten SIPS
(Langmuir-Freundlich)
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Gleichgewichtsdaten zur Modellierung

Isothermen von N, und O,
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Isothermenschar N, an CT-350 [1] Isothermenschar O, an CT-350 [1]
Vereinfachte SIPS-Gleichung flr zwei no—n . (KNZ Py, )‘
.. N, = "'max,N, N o
Komponenten (Beladungsberechnung fur N,) l+(KN2 : pNz)‘ : +(KOz : poz)‘z

Berechnung von Gemischdaten mittels vereinfachter Multikomponenten SIPS
Gleichung, thermodynamische Selektivitat sehr gering! (zwischen 0,8-1,2)
[1]  A. Mdller, J. Guderian, J. Mollmer, M. Lange, J. Hofmann, R. Glaser, Chemie Ingenieur Technik, 2013, 85,11, 1-7
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Kinetische Daten zur Modellierung

Experiment und Berechnungen mit LDF-Werten

100. Uptake | Dynamisch | Verhaltnis
g /st /st
S 80-
> O, 0,0234 0,2167 9,26
’%‘ 604 e O, Experiment
3 * N, Experiment N, 0,0012 0,0097 8,08
S 20b SIM  ,--angepasst
E [ SIMKorUptake Verh. 20 22
3 20 Bedingungen fiir Uptake-Messungen
§ 0 » Druckbereich 0,5 bar — 1 bar
> 3 4 5 e Keine Zwangsdurchstrémung
Zeit /min
Bedingungen fir dynamische Messungen
Durchbruchskurve von 80% N,/ 20% O, aus He, e Druck 8 bar
8 bar, 0,016 m/s @ 8bar (0,119 m/s STP- .

Zwangsdurchstréomung, hohe
Gasgeschwindigkeiten

Fazit: Verhaltnis zwischen O, und N, (ca. 20) wird durch Uptake-Messungen
gut wiedergegeben. Jedoch keine direkte Ubertragbarkeit der LDF-Werte
maglich. -> Dynamische Messungen erforderlich!

Bedingungen)
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Gleichgewichtsdaten und kinetische Daten zur Modellierung

Experiment und Berechnungen: Einfluss der

Adsorberhdhe
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Gemessene und berechnete Durchbruchskurven von 80% N,/ 20% O, aus He @ 8 bar
Fazit: messbarer Trenneffekt zwischen O, und N, bei 20 cm Adsorberlange gering
- Aufgrund der geringen Adsorberhdhe, sehr kurze Verweilzeit
- Simulation an langeren Adsorbern sagt sehr effektive Trennung voraus

- Weitere Untersuchungen mit langeren Verweilzeiten im Laboradsorber
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Exemplarische Modellrechnungen

Aspen-Simulation: Druckprofil am Kopf eines Adsorbers

Pressure Profile Adsorbers
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Exemplarische Modellrechnungen

Aspen-Simulation: O,-Konzentrationsprofil am Ein- und
Ausgang eines Adsorbers

Breakthrough Curves
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Exemplarische Modellrechnungen

Massentransferzone
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Vergleich mit industriellen N,-PSA**
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Noch offen: Das absolute Niveau von Konzentration und
Ausbeute wird noch nicht korrekt berechnet

**E. J. Shokroo, M. Shahcheraghi, M. Farniaei, Appl Petrochem Res (2014) 4:317-323

N2 Purity
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Zusammenfassung und Ausblick

Kritik des bisherigen kinetischen Modells

Macro/Mesopore Micropore (CVD layer) Inside Micropore

Desorption

Abbildung aus Master-Thesis Masomeeh Vaezi, FH Offenburg, 2017
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Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

» Realistische Bedingungen zur Ermittlung von Transportparametern sind
unerlasslich, um eine zutreffende Modellierung von PSA-Prozessen durchftihren
zu kdnnen

e Ein Laboratoriumsadsorber vom Typ dynaSorb BT™ ist geeignet, diese Daten
sowohl absolut als auch relativ zueinander zutreffend bereitzustellen

Ausblick

* Weitere Messungen und Berechnungen missen zeigen, ob sich dieser Befund in
allen technisch relevanten Stromungs-, Temperatur- und Druckbereichen bestatigt

23 of 24 Prof. Dr.-Ing. Joachim Guderian | FH Minster - Labor Verfahrenstechnik 31.05.2017



N\, FH MUNSTER
W

University of Applied Sciences

Danksagung

Ich danke den Unternehmen

CarboTech AC GmbH : » Carbo

und

Quantachrome GmbH & Co. KG @;ﬂﬂf

n
porticle characterization

fr die grol3zlgige Unterstltzung des Projekts!

24 of 24 Prof. Dr.-Ing. Joachim Guderian | FH Minster - Labor Verfahrenstechnik 31.05.2017



	Symposium „Dynamische Sorptionsverfahren 2017“
	Foliennummer 2
	Foliennummer 3
	Foliennummer 4
	Foliennummer 5
	Foliennummer 6
	Foliennummer 7
	Foliennummer 8
	Foliennummer 9
	Foliennummer 10
	Foliennummer 11
	Foliennummer 12
	Foliennummer 13
	Foliennummer 14
	Foliennummer 15
	Foliennummer 16
	Foliennummer 17
	Foliennummer 18
	Foliennummer 19
	Foliennummer 20
	Foliennummer 21
	Foliennummer 22
	Foliennummer 23
	Foliennummer 24

