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Vorwort

Diese Arbeit entstand im Rahmen meiner Téatigkeit als wissenschaftliche Mitarbeiterin am Insti-
tut fir Chemische und Thermische Verfahrenstechnik. Angefangen mit dem Projekt
,LithoRecll*, in welchem ein Prozess fur das Recycling von Li-lonen-Batterien entwickelt
wurde, habe ich untersucht, wie gut der Batterieelektrolyt an Aktivkohle adsorbiert. Dass er
nicht nur adsorbiert, sondern sich auch zersetzt hat mir schlie3lich einen guten Ansatzpunkt fir
meine Dissertation gegeben und mich auch nach Projektende mit gentigend Fragezeichen ver-
sorgt, um dem Thema weiter auf den Grund zu gehen.

Man hort oft, dass eine Promotion nicht leicht ist, man sich durchbeien muss, viel Zeit inves-
tieren muss und an anderen Stellen auch mal Abstriche machen muss. Das mag sein, aber dass
es mir nicht so vorgekommen ist, ich diese 5 Jahren sehr genossen habe und gerne daran zu-
rickdenke, liegt wohl vor allem an dem Umfeld, dass mich in dieser Zeit begleitet und unter-
stitzt hat. Mein erster Dank geht an Stephan Scholl, meinen Doktorvater und Chef, welcher
genugend Freiheiten gelassen hat, um als Ingenieur selbststandig laufen zu lernen, welcher neue
Ideen immer unterstiitzt, aber auch mit Begeisterung mitdiskutiert und kritisch hinterfragt hat
und mich dadurch in diesen 5 Jahren auf einen wirklich guten Weg gebracht hat. Weiterhin geht
mein Dank an Dieter Bathen, welcher nicht nur den Platz als Zweitprifer eingenommen hat,
sondern auch bei den Konferenzen der letzten Jahre immer engagiert meine Vortréage besuchte
und mitdiskutierte. Und das ist viel Wert, denn die eigene Arbeit wird erst spannend, wenn man
sie verteidigen darf. Meinen Prufungsvorsitz hat Julia GrolReheilmann Ubernommen. Ich
mochte ihr ganz besonders danken, dass Sie diesen doch sehr anstrengenden und aufregenden
Prifungstag so gut begleitet hat und dadurch ein gutes Stiick zum Erfolg beigetragen hat.

So viele Experimente sind immer mit viel Arbeit verbunden, die eine Person alleine niemals in
5 Jahren bewaéltigen kann. Ein grof3er Dank geht daher auch an die Werkstatt mit Karl, Sven,
Jorg und allen Azubis, die meine unglaublich schlechten technischen Zeichnungen trotzdem
akzeptiert haben, meine Versuchsanlagen zum Leidwesen der anderen auch mal vorgezogen
haben und Gasflasche um Gasflasche ins Labor gerollt haben. Die gewaltige Datenmenge hatte
ich auch ohne studentische Hilfe nicht erstellen kdnnen. Neben den in der Arbeit erwédhnten
Studierenden geht mein Dank zusétzlich auch an Theresa, welche mit ihrer Arbeit maRgeblich
zum ersten Versuchsaufbau beigetragen hat. Neben der eigentlichen Arbeit féallt h&dufig auch
viel anderes an, was Zeit kostet und einen auf den ersten Blick nicht wirklich voranbringt. Ein
groller Dank geht daher auch ans Office und die CTAs, daflr, dass ihr mir den Ricken
freigehalten habt, Bestellung gemacht habt, Formulare ausgefullt habt, hinter mir hergeraumt
habt, Proben gemessen habt und und und..

Ein ,letzter’ Dank geht an Kollegen, Freunde und Familie in Braunschweig und zum Teil auch
der ganzen Wert, die ich mittlerweile nicht mehr trennen kann und maéchte. Durch euch kam
mir die Arbeit nicht wirklich wie Arbeit und die Freizeit wirklich wie Freizeit vor. Durch meine
langjahrigen Blrokollegen Steffi, Henning und Stefan aber auch die ,,Zwischenmieter” Manely,
Yan und Katharina war mein Buro hdufig mehr ein zu Hause, als ein Biro. Matthias und Paul
haben diese Promotionsgeschichte im selben Zeitraum durchgemacht und es ist doch sehr viel
Wert zu wissen, dass man nicht alleine im Regen steht und sich auch mal gegenseitig den Re-
genschirm halten kann. Meine Eltern haben mich immer kompromisslos unterstitzt, damit ich
das, was ich gut kann und woran ich SpaR habe, auch machen kann. Zusammen mit meinen
Schwestern und meinen Freunden, vor allem Inga und Angi, haben sie mich fest auf dem Boden
der Tatsachen gehalten und dafiir gesorgt, dass die Promotion gar nicht erst zu einer Blase wird,
aus der heraus man alles andere nur noch verschwommen wahrnimmt.

Dieses Werk ist copyrightgeschitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Dieses Werk ist copyrightgeschitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Inhaltsverzeichnis

[ T4 = XS U] o SRS i
ADSEFACT ... bbbt bbbt e e v
SYMDBOIVEFZEICANIS ...t re e saeeneens \
ADDIHAUNGSVEIZEICANIS ...t IX
TabElENVEIZEICANIS ..ottt sae e 13
1 EINIEIIUNG ottt ettt et n e nbe e ae e 1
2 STANA AES WISSEINS ...ttt ettt sttt sttt et be st e s b e et e s e sbeesbeeneesreennaas 5
2.1  Grundbegriffe der AdSOIPLION.......ccvi it 6
2.2 Modelle zur Beschreibung von Adsorptionsgleichgewichten ...........ccccccoeceiiiiiinnen. 7
N R I T | o 0 ST 8

2.2.2 TOUN ettt bt ne e 9

2.2.3 Ideal Adsorbed Solution Theory (IAST) ..o 9

2.3 ReaKtiVe AUSOIPLION .....ciiiiiic et be e e e e eeere e 10
2.3.1 Heterogene KatalYSe ........ccciveiieieiieie e 11

2.3.2 Einfluss der Prozessbedingungen auf die reaktive Adsorption............ccccceeevenee. 12

2.3.3  Anwendungen und Mechanismen reaktiver AdSOrption............ccoovvveiveiereenienns 14

2.3.4 Modelle zur Beschreibung reaktiver AdSOrption............cccooceveviiininininsicienns 15

2.4 Aktivkohle als katalytisches AdSOrDENS ..., 18
2.4.1 Porenstruktur von AKHVKONIE..........ooieiieiiecie e 18

2.4.2 Oberflachengruppen von AKEIVKONIE..........c.cooiiiiiii 20

2.4.3 Thermische Stabilitdt von AKLIVKONIE ..........cccoeveiiiiiiiee e 21

2.5 Dimethylcarbonat als AdSOIPLIV ......cccoieiiiiiiiiiicce e 21
2.5.1 Konformere VON DIMC ........ccoviiiiiiiieie et 22

2.5.2  Zersetzung VON DIMC.......cooiiiiiiiieice e 23

2.5.3  AdSOrption VON DIMC .......ooiiiiiiiiieccie ettt 24

3 Material und MethOdEN .........ccooiiiiiiiice e 27
3.1 ASOIDENTIEN ...t bbbttt ae st b nre s 28
3.1.1  StickstoffadSOrPLioN ........coviiiieiecie e 28

3.1.2  AUTIEDSIMESSUNG ..ot ste e e e e 29

3.1.3 pH-Wert und Oberflachenzusammensetzung ..........cceveveeveiieevecvie e, 29

3.1.4 Charakterisierung der AdSOrDENTIEN .........ccveivieriiiieieerc e 30

B0 o 110 0] Y- TSSOSO 34
3.2.1 Bereitstellung Modellgas ........cccoooveiiiiiiiiiiece e 35

3.2.2 GASANAIYLIK ...cveeecc e 36

TR B = -1 (0 1)Y= 60T PR 37
3.4 FEStDEIVEISUCNE ... 38
3.5 INVEISE LAST ettt et b e nr e te e 40
3.6 Berechnung von AdsSorption Und ZersetZung.........ccceeeeerererinenieieienese e 41

I

Dieses Werk ist copyrightgeschitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Inhaltsverzeichnis

361 BALCN oot nee s 42

3.6.2  FESDELl ... 45

4 Reaktive Adsorption in BatChVersuChen............ccoviiiiiiiiic e 51
4.1 Einflussfaktoren auf die reaktive AdSOIPLION .........ccooeiieiiieiiieie e 52
4.1.1 Temperatur, Verweilzeit und Gasbeladung ...........ccocvvriiiiiininie 52

4.1.2 Wasser als Edukt fur die Hydrolyse...........ocooiiiiiiiniiie s 56

4.1.3 Zersetzung an unterschiedlichen Aktivkohlen.............cccooiiiiiiiiiiiice 60

4.1.4 Wiederverwendung von AKEIVKONIE ... 62

4.1.5  ZWISChENTAZIT.....ccvi i 66

4.2  Adsorptionsgleichgewichte der ReinNStOffe ........cccccveveviiiiicie e, 68
4.2.1 Adsorptionsgleichgewichte von Ethanol und Methanol ...............cccccooeeiveeee, 68

4.2.2 Berechnung von Reinstoffgleichgewichten mit inverser IAST .........ccccoeveienen. 72

4.2.3 Adsorptionsgleichgewicht von DMC mit inverser IAST ......cccccevviieieeieieene. 78

4.2.4 Adsorptionsgleichgewicht von EMC mit inverser IAST .......cccccevvviveveicie i, 82

4.2.5  ZWISChENTAZIT.... ..o 85

4.3  Reaktionsgeschwindigkeit und AKtiVIErungsenergie.........cooevveveieeveerieseesesiesneen, 87

5 Reaktive Adsorption im Festhett...........ccoov oo 93
5.1 Ablauf der Adsorption im FeSthett...........ccviieieiieiiee e 94
5.2 Adsorptionsgleichgewicht im Festhett...........ccooiiiiiiiiiiieeee e 97
5.3 Zersetzung im FESIDELE .......cceiiiie et 98
5.3.1 Umsatz und ZersetzungSanteil ..........ccocoiiiieiieiiiie e 99

5.3.2 ReaktionsgesChWINAIGKEIL .........coovviiiiiiie i 101

5.3.3  ZWISChENTAZIT......eeeiiii e 103

6 Zusammenfassung und AUSDIICK ..o 105
LIteratuUrVerZEICRNIS .....oiiiiee e 109
N 4] = o Vo TSR P PSR 118

Dieses Werk ist copyrightgeschitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Kurzfassung

Wahrend die reaktive Adsorption in vielen Prozessen genutzt wird, um ein Adsorptiv dauerhaft
an ein Adsorbens zu binden oder eine Reaktion zu einem bestimmten Produkt zu unterstutzen,
ist die Reaktion in der Abgasreinigung in der Regel ungewollt. Entstehende Reaktionsprodukte
konnen das Adsorptionsgleichgewicht negativ beeinflussen, die Reinigung erschweren und den
Prozess nicht detektiert verlassen. Die reaktive Adsorption wurde fiir die Adsorptive Dimethyl-
carbonat (DMC) und Ethylmethylcarbonat (EMC) untersucht. DMC zerféllt wéhrend der Ad-
sorption in Methanol. EMC zerfallt zusétzlich in Ethanol und DMC. Beide Reaktionswege ba-
sieren auf einer Hydrolyse der Edukte, sodass entsprechend der Stochiometrie ebenfalls CO>
gebildet wird. In dieser Arbeit werden Parameter und Modelle vorgestellt, mit welchen die Zer-
setzung der Adsorptive charakterisiert und der Einfluss der Zersetzung auf die Adsorption be-
schrieben werden kann.

In statischen Batchversuchen wurde zunéchst eine breite Datenbasis geschaffen, um die Zerset-
zung detailliert zu beschreiben. Es wurden verschiedene Einflussfaktoren auf die Zersetzung
der Adsorptive DMC und EMC diskutiert. Eine hohe Temperatur, hohe Verweilzeit und geringe
Gasbeladung fiihrt zu einem hohen Anteil an Zersetzungsprodukten in der Gasphase. Es wurde
gezeigt, dass eine inerte, wasserfreie Gasphase den Anteil der Zersetzungsprodukte erst ab einer
Temperatur von 60 °C verringert. Die Oberflachenzusammensetzung der Adsorbentien hat ei-
nen entscheidenden Einfluss auf die Zersetzung. Adsorbentien mit einem hohen Anteil an OH-
Gruppen haben eine hohe katalytische Aktivitat. Diese OH-Gruppe kann als Edukt fur die Hyd-
rolyse von DMC und EMC agieren.

Die Adsorptionsgleichgewichte der Reinstoffe DMC und EMC wurden mit der hier neu einge-
fiihrten inversen IAS-Theorie berechnet. Es wurde gezeigt, dass dieses Modell eine Berechnung
der Adsorptionsgleichgewichte eines Reinstoffes aus den Gleichgewichtsdaten eines Gemi-
sches ermdglicht. Dies ist vor allem interessant, da die Reinstoffdaten von DMC und EMC
durch die Zersetzung experimentell nicht zugénglich sind. Das Adsorptionsgleichgewicht von
DMC, welches aus dem zweikomponentigen Stoffsystem DMC / Methanol berechneten wurde,
ist plausibel und zeigt &hnliche Trends wie die Reinstoffgleichgewichte von Methanol und
Ethanol. Die Berechnung fur EMC erfolgte auf Grundlage des vierkomponentigen Stoffsystems
EMC / DMC / Ethanol / Methanol. Das hieraus berechnete Adsorptionsgleichgewicht von EMC
gibt den erwarteten Trend gegenliber den anderen Adsorptiven gut wieder. Ein Vergleich un-
terschiedlicher Temperaturen zeigt jedoch deutlich, dass die berechneten Daten grofRe Fehler
aufweisen. Wéhrend die inverse IAST fir ein zweikomponentiges Stoffsystem gut anwendbar
ist, ist sie bei vier Komponenten nur mit Einschrankungen zu nutzen. Fir den Zerfall von DMC
wurden die Reaktionsgeschwindigkeit, die Reaktionsordnung und die scheinbare Aktivierungs-
energie berechnet. Es ergaben sich Reaktionsordnungen von nr = 1,6 — 4 und scheinbare Akti-
vierungsenergien von E a = 65 bzw. 6 kJ / mol, welche unter der Adsorptionsenthalpie liegen.

Die Ergebnisse der Batchversuche wurden anschlielend mit Daten aus Festbettversuchen ver-
glichen. Die Festbettversuche zeigten jeweils einen in sich konsistenten Ablauf. Die Adsorpti-
onsgleichgewichte und die Zersetzung beider experimenteller Set-Ups stimmen jedoch nur ein-
geschréankt Gberein. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist in Festbettversuchen hoher, da der kon-
tinuierliche Eduktein- und Produktaustrag das Reaktionsgleichgewicht verschiebt. Es konnte
gezeigt werden, dass eine generelle Identifikation und Bewertung der Einflussfaktoren auf die
reaktive Adsorption mit statischen Batchversuchen sehr gut maglich ist, eine Ubertragung auf
eine Festbettadsorption jedoch nicht ohne weiteres erfolgen kann.
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Abstract

This work addresses the reactive adsorption in the exhaust gas cleaning. The reactive adsorption
is used in many processes to strongly bind the adsorptive onto the adsorbent or to support a
reaction to a specific product. In exhaust gas cleaning processes, a reaction is usually unwanted,
because resulting reaction products can adversely affect the adsorption balance, and hence make
cleaning more difficult. Also, these reaction products can leave the process undetected. The
reactive adsorption was investigated for the adsorptives dimethyl carbonate (DMC) and ethyl
methyl carbonate (EMC). DMC decomposes into methanol. EMC decomposes into methanol,
ethanol and DMC. Both reactions are based on hydrolysis of the reactants, so that according to
stoichiometry also CO: is formed. In this work, parameters and models are presented which
characterize the decomposition of the adsorptive and describe the influence of decomposition
on the adsorption.

In static batch experiments, a broad data basis was created to describe the decomposition in
detail. Various influencing factors on the decomposition of the adsorptives DMC and EMC
were discussed. A high temperature, high residence time and low gas loading lead to a high
concentration of decomposition products in the gas phase. It has been shown that an inert, wa-
ter-free gas phase lowers the fraction of the decomposition products only at a temperature of
60 °C. The surface composition of the adsorbents also has a decisive influence on the decom-
position. Adsorbents having a high content of OH-groups show a high catalytic activity. This
OH-group can act as reaction partner for the hydrolysis of DMC and EMC.

The adsorption equilibria of the pure components DMC and EMC were calculated using a new
approach, namely the inverse 1AS-theory. It was shown that this model enables the calculation
of the adsorption equilibria of a pure substance from the equilibrium data of a mixture. This is
particularly interesting, since the pure substance data of DMC and EMC are not accessible
experimentally because of the decomposition. The adsorption equilibrium of DMC, calculated
from the two-component mixture DMC / methanol, shows plausible results and similar trends
as the equilibrium of methanol and ethanol. The calculation for EMC was based on the four-
component substance system EMC / DMC / ethanol / methanol. The resulting adsorption equi-
librium of EMC reflects the expected trend towards the other adsorptives. However, a compar-
ison between different temperatures shows that the calculated data contain significant errors.
While the inverse IAST is well-suited for a two-component substance system, it is only to be
used with restrictions for four components. For the decomposition of DMC, the reaction rate,
the reaction order and the apparent activation energy were calculated. Reaction orders of
n=1.6 - 4 and apparent activation energies of E'a = 6 — 65 kJ / mol, which are below the ad-
sorption enthalpy, were obtained.

The results of the batch experiments were then compared with data from fixed bed experiments.
The fixed bed experiments each showed a consistent course. However, the adsorption equilibria
and the decomposition of both experimental set-ups are only in a limited agreement. The reac-
tion rate is higher in fixed bed tests, since the continuous reactant feed and product exit shifts
the reaction equilibrium. It was shown that a general identification and rating of the influencing
factors on the reactive adsorption is very possible with static batch tests. However, a transfer to
a fixed bed adsorption cannot be carried out without limitations.
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