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Kurzreferat

Bewertung eines hydratbasierten CO2-Abscheideprozesses

Die Reduzierung von CO;-Emissionen ist von entscheidender Bedeutung, um den Klimawan-
del einzuddmmen. Eine vielversprechende, aber noch nicht ausgereifte Technologie zur CO-
Abscheidung ist die gashydratbasierte CO,-Abscheidung, auch als hbCC (hydrate-based car-
bon capture) bezeichnet. Diese Technologie zielt darauf ab, CO» aus industriellen Abgasen
abzuscheiden und in Gashydraten zu speichern.

Gashydrate sind strukturierte Verbindungen, die aus einem Geflecht von Wassermolekilen
bestehen und eine eisahnliche Erscheinung aufweisen. Interessanterweise besitzen sie die
Fahigkeit, Gase mit hoher Dichte einzufangen. Diese Eigenschaft ermdglicht vielfaltige An-
wendungen in Bereichen wie Energiespeicherung, Energieerzeugung (insbesondere Methan-
hydrat) und der Reduzierung von Treibhausgasemissionen.

Im Forschungszentrum Energie der Fachhochschule Vorarlberg wird derzeit die Moglichkeit
erforscht, Kohlendioxid aus den typischen Abgasen eines industriellen Kraftwerksprozesses,
wie beispielsweise der Verbrennung fossiler Brennstoffe wie Kohle, Erdgas oder Ol, mithilfe
der hbCC-Technologie abzuscheiden. Diese Abgase enthalten beispielsweise 15% CO, und
85% N, wobei Gashydrate zur Abscheidung verwendet werden.

Die hbCC-Technologie basiert auf dem Konzept der Gashydratbildung, bei dem sich ein
Mischhydrat (N2>-CO,) bildet, dessen CO,-Gehalt signifikant Uber dem in der zu reinigenden
Gasphase vorliegenden Anteil liegt. In Versuchen wurde die hbCC-Technologie mit verschie-
denen CO,-Konzentrationen getestet, um Effizienz, Machbarkeit, CO,-Abscheidungsraten und
Gashydratstabilitat zu bewerten. Sie hat das Potenzial, die CO2-Emissionen in energieintensi-
ven Sektoren zu reduzieren und die Industrie auf einen kohlenstoffarmen Pfad zu lenken. Die
Technologie kann positive Auswirkungen auf die Umwelt haben, indem sie den Ausstol3 von
Treibhausgasen verringert und CO; sicher und umweltfreundlich speichert. Sie kénnte auch
zur Erreichung der Klimaziele in Osterreich und Europa beitragen, indem sie die CO,-Emissi-
onen in der Industrie erheblich reduziert.

Die gashydratbasierte CO,-Abscheidung mit verschiedenen CO,-Konzentrationen ermdglicht
eine Bewertung der Effizienz und Machbarkeit der hbCC-Technologie. Semi-Batch-, Batch-
und Kontinuierliche Versuche (Konti-Versuche) eignen sich gut fur die Untersuchung des Ein-
flusses von CO,-Konzentration, Druck und Bettalterung beim CO,-Abscheideprozess. Dabei
ermdglichen Batch-Versuche eine gute Messung des thermodynamischen Gleichgewichts,
wahrend Semi-Batch- und Konti-Versuche die Messung der Prozesskinetik erlauben.

In industriellen Anwendungsfallen stellt ein kontinuierlicher Versuch die am wahrscheinlichs-
ten umzusetzende Prozessfuhrung dar.



Vor Beginn der Versuchsreihen wird das Dry-Water-Festbett hergestellt und auf eine Tempe-
ratur von -40°C (im Innenraum des Reaktors) gekuihlt, wobei das Dry-Water (bestehend aus
5% SiO2 und 95% Wasser) verwendet wird, um eine grofRere Wasseroberflache im Ver-gleich
zum reinen flissigen Wasser zu erzielen. Dadurch wird eine verbesserte Prozesskinetik bei
der Hydratbildung bei niedrigen Temperaturen gewahrleistet.

Die Messungen zeigen, welche Einfliisse die Alterung des Bettes aus gefrorenem Dry-water,
der Druck und die CO2-Konzentration auf die Kinetik des Abscheideprozesses sowie auf die
abzuscheidende Menge von Kohlendioxid haben wahrend der einzelnen Hydratbildungspha-
sen (Nukleation bzw. Keimbildungsphase, Hydratwachstum und Wachstumsbarriere). Die Ki-
netik unterscheidet sich signifikant zwischen 40% CO. und niedrigeren Konzentrationen (5%,
10%, 15%) im N»-CO2-Gemisch, wobei héhere CO,-Gehalte die Kinetik verbessern. Dieser
Unterschied zeigt sich sowohl zwischen 40% und anderen Konzentrationen als auch innerhalb
der niedrigeren Konzentrationen. Hauptsachlich entsteht die Diskrepanz, weil bei 40% nicht
nur Hydrate gebildet wird, sondern vor allem die Verflissigung von CO. auftritt. Dies resultiert
aus dem hoheren Partialdruck von CO; bei 40%, was zu dessen Verflissigung wahrend des
Experiments fihrt. Die Versuchsbedingungen blieben konstant bei etwa 40 bar Druck und ei-
ner Temperatur von 233 K.

Bei der ersten Nutzung des frischen Festbettes zeigt sich, dass die Nukleationsphase unab-
hangig von der CO.-Konzentration sehr lange dauert, was auf die benétigte Zeit fiir die Bildung
des ersten Hydrats zurtickzufiihren ist. Bei 5% CO»-Gasgemisch ist diese Nukleationszeit am
langsten, und erst durch eine Druckerhéhung konnte bei diesem CO»-Anteil eine Nukleation
von Hydrat stattfinden. In der zweiten Anwendung des Bettes erfolgt die Nukleation nunmehr
in verkurzter Dauer im Vergleich zu dem frisch verwendeten Bett, was auf das Vorhandensein
des Memoryeffekts zurlickzufuihren ist. Ansonsten kann festgestellt werden, dass die Nuklea-
tionszeit mit fortschreitendem Alter des Bettes abnimmt.

Es lasst sich Uberraschenderweise keine einheitliche Wirkung der Bettalterung auf die abge-
schiedene CO2-Menge feststellen. Die Auswirkungen variieren je nach Konzentration und
Bettalterung, was zu unterschiedlichen abgeschiedenen CO>-Mengen fiihrt. Dadurch lasst
sich kein klar erkennbarer Trend feststellen. Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse kann
trotzdem sichergestellt werden, sodass wiederholte Versuche die gleichen Ergebnisse zeigen.

Die in dieser Arbeit ermittelten Ergebnisse sind hilfreich fiir weitere Forschungen zur gashyd-
ratbasierten Abscheidung und Speicherung von CO.. Es ist jedoch zu beriicksichtigen, dass
die durchgefuhrten Experimente eindeutig ergeben haben, dass fortlaufende Wechselwirkun-
gen zwischen verschiedenen Variablen existieren. Daher wére es ratsam, eine zukunftsorien-
tierte Messstrategie zu entwickeln, die eine prazisere Analyse der individuellen Parameter er-
maoglicht und ihre Auswirkungen separat untersucht.



Abstract

Evaluation of a hydrate-based CO> capture process

Reducing CO2 emissions is crucial to mitigate climate change. One promising, yet still devel-
oping technology for CO; capture is hydrate-based carbon capture (hbCC). This technology
aims to capture CO; from industrial emissions and store it in gas hydrates.

Gas hydrates are structured compounds consisting of a network of water molecules, exhibiting
an ice-like appearance. Interestingly, they possess the ability to trap gases at high densities,
enabling diverse applications in energy storage, energy generation (especially methane hy-

drates), and the reduction of greenhouse gas emissions.

Currently, the possibility of capturing carbon dioxide from typical industrial power plant emis-
sions using hbCC technology is being investigated at the Energy Research Center of Fach-
hochschule Vorarlberg. These emissions, for example, contain 15% CO; and 85% N, with

gas hydrates used for capture.

The hbCC technology is based on the concept of gas hydrate formation, where CO- is en-
closed within gas hydrates. Experimental tests have been conducted to evaluate the efficiency,
feasibility, CO, capture rates, and gas hydrate stability of hbCC technology at different CO;
concentrations. It has the potential to reduce CO; emissions in energy-intensive sectors and
guide industries towards a low-carbon path. The technology can have positive environmental
impacts by reducing greenhouse gas emissions and safely storing CO.. It could also contribute
to achieving climate goals in Austria and Europe by significantly reducing CO. emissions in

the industrial sector.

Assessing the efficiency and feasibility of hbCC technology, gas hydrate-based CO; capture
experiments have been conducted using various CO; concentrations. Semi-batch, batch, and
continuous cycling experiments are well-suited for studying the influence of CO, concentration,
pressure, and bed aging on the CO, capture process. Batch experiments provide a good
measure of thermodynamic equilibrium, while semi-batch and continuous experiments allow
for studying process kinetics. However, continuous experiments are more suitable for repre-

senting a real reactor.

Before commencing the experimental series, a dry-water bed is prepared and cooled down to
a temperature of -40°C (Inside the reactor). Dry-water, consisting of 5 wt-% SiO2 and 95 wit-
% water, is used to achieve a larger water surface area compared to pure liquid water. This

ensures im-proved process kinetics for hydrate formation at low temperatures.



Measurements reveal the influences of bed aging, CO. concentration, and pressure on the
kinetics of the CO, capture process and the amount of CO, captured during each hydrate
formation phase (nucleation, hydrate growth, and growth barrier). The kinetics differ signifi-
cantly between 40% CO: and lower concentrations (5%, 10%, 15%) in the N>-CO> mixture,
with higher CO- levels improving the kinetics. This difference can be seen between 40% and
other concentrations as well as within the lower concentrations. The main reason for the dis-
crepancy is that at 40% not only hydrates are formed, but above all the liquefaction of CO-
occurs. This results from the higher partial pressure of CO; at 40%, which leads to its lique-
faction during the experiment. The experimental conditions remained constant at around 40

bar pressure and a temperature of 233 K.

During the initial use of the fresh bed, the nucleation phase takes a long time regardless of
CO; concentration, mainly due to the time required for the first hydrate formation, similar to
crystallization. This nucleation time is longest with a 5% CO, gas mixture, and nucleation of
hydrate could only take place at this CO; content by increasing the pressure. In the case of
bed reuse, nucleation takes place in a shorter time compared to the freshly used bed, which
can be attributed to the presence of the memory effect. Overall, it can be concluded that the

nucleation time decreases with increasing bed aging.

Surprisingly, no consistent effect of bed aging on the amount of CO, captured can be ob-
served. The effects vary depending on the concentration and bed aging, resulting in different
amounts of CO; captured. Therefore, no clear trend can be identified. Nonetheless, the repro-

ducibility of the results can be ensured, as repeated experiments yield consistent outcomes.

The results obtained in this work are valuable for further research into the hydrate-based cap-
ture and storage of CO,. However, it should be noted that the experiments carried out have
clearly shown that there are ongoing interactions between different variables. Therefore, it
would be advisable to develop a future-oriented measurement strategy that allows a more

precise analysis of the individual parameters and examines their effects separately.
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1 Einleitung

Nach dem Europaischen Klimagesetz, das darauf abzielt, die EU bis 2050 klimaneutral zu
machen, missen die EU-Lander ihre Netto-Treibhausgasemissionen bis 2030 um mindestens
55 % senken [1]. Im April 2023 hat das Europaische Parlament ehrgeizige Gesetze zur Aktu-
alisierung des Emissionshandelssystems (ETS) und zur Reduzierung der Treibhausgasemis-
sionen verabschiedet. Diese MalRnahmen werden dazu fuhren, dass mehr Industrien fir ihre
Emissionen zahlen und gleichzeitig Investitionen in umweltfreundliche Technologien gefordert
werden. Die Uberarbeiteten ETS-MalRhahmen sind Teil der Fit-for-55-Gesetze der EU zur Be-

waltigung der Klimakrise [2].

Die ETS-Sektoren miissen ihre Emissionen bis 2030 um 62 % im Vergleich zu 2005 reduzie-
ren [3]. Seit der Einfihrung des ETS im Jahr 2005 wurden die Emissionen in den erfassten
Sektoren um 42,8 % gesenkt, hauptsachlich im Energiesektor. Zu den Sektoren, die unter das
ETS-Regime fallen, gehéren die Strom- und Warmeerzeugung, energieintensive Industrie-

zweige und der Luftverkehr in Europa (vgl. [4]).

Um die Ziele der Energiewende und des Klimaschutzes zu erreichen und den CO,-Gehalt in
der Atmosphare zu senken, wird vermehrt die CO,-Abscheidung als vielversprechende Bri-
ckentechnologie erforscht. Der hydratbasierte Carbon Capture (hbCC)-Prozess gilt dabei als
eine vielversprechende Technologie zur Abscheidung von CO.. Dieser Prozess hat das Po-
tenzial, einen wichtigen Beitrag zur Reduzierung der Treibhausgasemissionen und zur Be-

k&dmpfung der globalen Erwadrmung zu leisten.

Die FH Vorarlberg hat ein hbCC-Abscheideverfahren zur experimentellen Synthese von Gas-
hydraten bei Temperaturen <0 °C entwickelt, das zur Abscheidung von CO; aus Gasgemi-
schen und Abgasen geeignet ist. Dieses Verfahren nutzt die Eigenschaften von Gashydraten,
in denen gasformige Gastmolekule in Kafigen aus Wassermolekilen eingeschlossen sind. Um
die Kosten der CO,-Abscheidung zu verringern, forscht das Team des Forschungszentrums
Energie der FHV an dem innovativen gashydratbasierten Verfahren, das unter der Projekt-
nummer 4174753 von FFG gefdrdert wird [5]. Bei dieser Technologie wird das CO- in einem
Gashydrat eingefangen und gebunden. Die Gasphasenabscheidung stellt eine dul3erst kos-
tengunstige und effiziente Methode zur CO»-Abscheidung aus Abgasstromen dar, die her-
kémmliche Verfahren bei Weitem Ubertrifft. Dieses innovative Verfahren nutzt einen Abschei-
dereaktor, in dem ein gekuhlter Druckzylinder in Verbindung mit einem Fallfilmverdampfer zum
Einsatz kommt. Durch den Einsatz von Druck in diesem Verfahren wird die CO2-Abscheidung

erheblich begunstigt, wahrend gleichzeitig die Kosten gesenkt und die Effizienz gesteigert
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werden. Im Vergleich zu herkdmmlichen Techniken erweist sich die Gasphasenabscheidung
als weitaus effektiver, was einen bedeutenden Fortschritt in der Bekédmpfung von CO»-Emis-

sionen und deren negativen Auswirkungen auf unsere Umwelt darstellt (vgl. [6]).

In der vorliegenden Arbeit wird ein Verfahren zur Abscheidung von hbCC untersucht, das auch
an der FH Vorarlberg durchgefuhrt wird. Dieses Verfahren ahnelt dem oben genannten Gas-
abscheideverfahren, jedoch wird anstelle von zugefihrtem Wasser ein Eisbett aus gefrorenem
Dry-Water verwendet. Durch die Verwendung dieses Eisbettes entfallen die Notwendigkeit
eines gekuhlten Druckzylinders und eines Fallfilmverdampfers. Somit ist es nicht erforderlich,

Wasser zuzuftihren oder einen Heizkreislauf flr diesen Versuch zu nutzen.

1.1 Treibhausgase mit Fokus auf Kohlendioxid

CO; ist das bekannteste Treibhausgas und tragt maf3geblich zur globalen Erwarmung bei. Es
entsteht hauptsachlich durch die Verbrennung fossiler Brennstoffe wie Kohle, Erddl und Erd-
gas sowie durch Entwaldung und Landnutzungsanderungen. Neben CO; tragen auch die rest-
lichen Treibhausgase wie Methan (CH4) und Distickstoffmonoxid (N2O) zur globalen Erwér-

mung bei.

CO,-Aquivalente (COze) sind eine Mafeinheit, um die Klimawirkung aller Treibhausgase zu
quantifizieren und zu vergleichen, um Mafinahmen, Klimapolitiken und -strategien zur Redu-
zierung der Klimaauswirkungen zu priorisieren. Da jedes dieser Gase unterschiedliche Aus-
wirkungen auf das Klima hat, werden sie in CO,-Aquivalente umgerechnet, um einen Vergleich

zu ermdoglichen. Die Abbildung 1 ermdglicht einen entsprechenden Vergleich:

MDistickstoffoxid MF-Gase
32% 13%
BEMethan

6,0 %

Gesamt: 746 Millionen
Tonnen

Kohlendioxid
89,4 %

Abbildung 1: Treibhausgasanteile an Emissionen (berechnet in Kohlendioxid-Aquivalenten)
2022 [7].
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Die Umrechnungsfaktoren basieren auf dem globalen Erwarmungspotenzial (GWP100), das
angibt, wie viel warmeabsorbierende Wirkung ein Treibhausgas im Vergleich zu CO, Uber
einen Zeitraum von 100 Jahren hat. Zum Beispiel hat Methan ein hdheres GWP als CO., aber

es verbleibt weniger lange in der Atmosphare (siehe Abbildung 2).
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Abbildung 2: Verweildauer der verschiedenen Treibhausgase in der Atmosphare in Jahren [8]

Es ist daher wichtig zu beachten, dass alle Treibhausgase zum Klimawandel beitragen, jedoch
in unterschiedlichem Mal3e. COist das am weitesten verbreitete Treibhausgas und dasjenige,
das die gro3te Menge an Treibhausgasemissionen verursacht und tber einen sehr langen

Zeitraum in der Atmosphare hinweg wirksam bleibt, wie in Abbildung 3 dargestellt.
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— - i — . g L \ 1.7 j I
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E 340- -1400
o
&
P L 41200
S 320
&)
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280 -800
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Abbildung 3: Treibhausgaskonzentration in der Atmosphére in den vergangenen 2000 Jahren
in Einheiten von Teilen pro Million (ppm) und Teilen pro Milliarde (ppb) angegeben, vgl. [9].
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Im Jahr 2021 betragen die Treibhausgaskonzentrationen von CO;, CH4 und N2O in der Atmo-
sphére 415,7 £ 0,1 ppm, 1908,0 + 2 ppb bzw. 334,5 £ 0,1 ppb und eine Zunahme vom Jahr
2020 auf 2021 von 2,5 ppm, 18,0 ppb bzw. 1,3 ppb [9].

Der Hauptgrund, warum CO: als besonders schadlich angesehen wird, liegt demzufolge in
seiner hohen Konzentration und seinem Beitrag zur Erhéhung des Treibhauseffekts. Durch
menschliche Aktivitaten wie Verbrennung fossiler Brennstoffe wird COzin die Atmosphare frei-
gesetzt und fuhrt zur Erhéhung des atmospharischen CO,-Gehalts. Dies tragt zur Erwarmung
der Erde bei, da CO; eine gute Fahigkeit besitzt, Warmeenergie zu absorbieren sowie zu re-
flektieren. Andere Treibhausgase wie Methan (CH.) und Distickstoffmonoxid (N-O) haben
ebenfalls starke treibhausgasbedingte Wirkungen, aber ihre Konzentrationen in der Atmo-

sphare sind im Vergleich zu CO; deutlich geringer.

1.2 Fossile Energiequellen

CO- und fossile Energiequellen stehen in einem engen Zusammenhang. Fossile Energiequel-
len wie Kohle, Erdél und Erdgas enthalten Kohlenstoffverbindungen, die bei der Verbrennung
CO:; freisetzen. Dieser Prozess tragt maRgeblich zur erhdhten CO»-Konzentration in der At-

mosphéare bei und ist einer der Hauptfaktoren fir den Klimawandel.

Die Nutzung fossiler Energiequellen ist in vielen Bereichen der Industrie, des Verkehrs und
der Stromerzeugung weit verbreitet. Bei der Verbrennung von fossilen Energietragern in Kraft-
werken, im Verkehr und in Heizungsanlagen wird eine betréchtliche Menge CO: freigesetzt,
wie in Abbildung 4 dargestellt. Dadurch trégt die Nutzung fossiler Energietrager zur globalen

Erwarmung und anderen Umweltproblemen bei.

400 [ Gramm CO,/ kWh ]
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Abbildung 4: Spezifische CO, -Emissionen fossiler Brennstoffe [10]
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Die Reduzierung des CO.,-AusstolRes aus fossilen Energiequellen ist daher von grofRer Be-
deutung, um den Klimawandel einzuddmmen. MaRnhahmen wie der verstarkte Einsatz erneu-
erbarer Energien, Energieeffizienzsteigerungen und die Entwicklung von CO.-Abscheidungs-
technologien sind wichtig, um den CO»-Ausstol3 zu verringern und auf nachhaltigere Energie-
guellen umzusteigen. Die Transformation des Energiesystems weg von fossilen Brennstoffen
hin zu sauberen und kohlenstoffarmen Alternativen ist ein entscheidender Schritt fur den Kli-
maschutz. Da die Entwicklung und Implementierung von Alternativen zu fossilen Energiequel-
len einige Zeit in Anspruch nehmen, besteht ein dringender Bedarf an einer Ubergangstech-
nologie, die auf CO2-Abscheidung basiert. Diese Briickentechnologie ermdglicht es, den CO»-
Ausstol3 voribergehend zu reduzieren, wahrend nachhaltigere Energiesysteme entwickelt

werden.

1.3 CO2-Abscheidetechnologien

Es gibt eine Vielzahl von CO,-Abscheideverfahren und -technologien, die in verschiedenen
Branchen und Anwendungen eingesetzt werden, wahrend andere sich noch in der Entwick-
lungsphase befinden. Die Auswahl der CO,-Abscheidungstechnologien wird im Allgemeinen
durch die CO,-Konzentration der jeweiligen Quelle bestimmt. Dies bedeutet, dass der techni-
sche Aufwand flr die Abscheidung umso geringer ist, je héher die CO,-Konzentration in dem
Gasgemisch ist, aus dem die Abscheidung erfolgen soll. Die Abbildung 5 verschafft einen
Uberblick Gber verschiedene Verfahren, die in die nachfolgenden Kategorien unterteilt werden
koénnen [11]:

= Absorptionsverfahren

= Verfahren mit Gas-Feststoff-Reaktionen

= Adsorptionsverfahren

= Kryogenverfahren

=  Membranverfahren

= Verfahren mit einer natirlichen Einbindung
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Abbildung 5: Ubersicht tiber mogliche Abscheideverfahren und zugehorige Waschmittel, Ab-
und Adsorbentien [11]

1.3.1 Physikalische beziehungsweise chemische Abscheidung

o Absorption:

Absorptionsverfahren beinhalten die Bindung von CO; in einem Losungsmittel. Es gibt so-
wohl chemische als auch physikalische Absorptionsprozesse. Die physikalische Absorption
nutzt die Loslichkeit von CO: in spezifischen Lésungsmitteln, erfordert jedoch hohe Driicke
wahrend die chemische Absorption héhere Abscheideraten bei niedrigeren Driicken ermdg-
licht [12]. Dabei bildet CO; eine chemische Verbindung mit einem Lésungsmittel, das entge-
gen dem Abgasstrom durch den Absorber geleitet wird. Im Regenerator wird das CO,-reiche
Ldsungsmittel thermisch getrennt, sodass CO; entweicht und das Lésungsmittel erneut zur
Absorption bereitsteht. Gangige Absorptionsmittel zur CO2-Abtrennung durch Absorption las-
sen sich in chemische Absorptionsmittel (wie Amine, Aminosauresalze, Karbonate, ionische
Flassigkeiten und Ammoniak) und physikalische Absorptionsmittel (zum Beispiel Selexol und

Rectisol) unterteilen, wie in Abbildung 11 dargestellt.
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o Adsorption:

Adsorption bezeichnet den Vorgang, bei dem Molekiile aufgrund physikalischer Kréafte, in der
Regel vorwiegend durch schwache van-der-Waals-Kréfte, an der Oberflache eines Materi-
als, meistens eines Feststoffs, anhaften. Bei der physikalischen Adsorption treten zwischen
den Adsorbatmolekilen und der Oberflache Van-der-Waals-Kréafte auf, wahrend bei der che-
mischen Adsorption kovalente Bindungen gebildet werden. Nach dem Adsorptionsprozess
folgt die Desorption, bei der das Adsorbens regeneriert wird. Die Desorption kann entweder
durch Druckwechsel-Adsorption (Pressure Swing Adsorption, PSA) oder durch Temperatur-
wechsel-Adsorption (Temperature Swing Adsorption, TSA) erfolgen. Beim PSA-Prozess er-
folgt die Regeneration durch Druckreduzierung, wahrend beim TSA-Prozess ein heil3er
Gasstrom verwendet wird. Aufgrund der einfacheren Anwendung bei grof3en Temperatur-
und Druckbereichen, geringerem Energiebedarf und geringeren Investitionskosten hat sich
der PSA-Prozess als die bevorzugte Methode erwiesen. Bei chemischer Adsorption werden
in der Regel Metallkomponenten wie Metalloxide oder Metallsalze als Adsorbens verwendet.
Ein Nachteil dieser Technologie ist jedoch der héhere Energiebedarf bei der Regeneration
im Vergleich zur physikalischen Adsorption, was zu geringerer Aufmerksamkeit fir CC-Pro-
zesse gefihrt hat (vgl. [12]). Typischerweise verwendet man als Adsorbens in der Regel

Tonerde, Zeolithe und Aktivkohle, wie in Abbildung 11 dargestelit.

1.3.2 CO2-Abscheidetechnologien in fossil befeuerten Kraftwerken

Zusatzlich zu den bereits beschriebenen Ad- und Absorptionsprozessen, die gegenwartig in
Betrieb sind, werden derzeit verschiedene neue Verfahren erforscht. Diese Technologien wer-
den entwickelt und getestet, um das bei der Verbrennung fossiler Brennstoffe entstehende
CO, effektiv zurtickzuhalten. Die neuen Verfahren basieren auf vielfaltigen technologischen
Ansatzen und befinden sich in unterschiedlichen Entwicklungsstadien auf dem Weg zur brei-
ten Anwendung. Dazu zahlen die folgenden drei Methoden zur CO»-Abscheidung:

° Pre-Combustion Carbon Capture (PreCC): Pre-Combustion Carbon Capture ist ein
Verfahren, das vor der eigentlichen Verbrennung einen Vergasungsprozess einsetzt, um in

den Kraftwerksprozess einzugreifen [13].

. Oxy-Combustion Carbon Capture (Oxy-CC): Oxy-CC bezeichnet Verfahren, bei denen
die Verbrennung in einer Atmosphare aus Sauerstoff (O2) und Kohlendioxid (CO2) ohne Stick-
stoff (N2) erfolgt. Dadurch besteht das Rauchgas nach der Verbrennung bereits gro3tenteils
aus einem hochkonzentrierten CO,-Strom [13]. In Abbildung 6 sind weitere Einzelheiten zu

diesem Verfahren dargestellt.
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. Post-Combustion Carbon Capture: Post-Combustion Carbon Capture bezeichnet Ver-
fahren, bei denen das CO; nach der Verbrennung aus dem Rauchgasstrom separiert wird

[13]. Zusatzliche Informationen zu diesem Verfahren finden Sie in Abbildung 6.

1.3.3 CO2-Abscheidetechnologie als direkte Luftreinigung

Direct Air Capture (DAC) ist eine energieintensive Form des Geoengineerings, bei der CO;
direkt aus der Luft abgeschieden wird. Aktuelle Techniken verwenden grof3e Ventilatoren, um
die Umgebungsluft durch einen Filter zu leiten und das CO, mit einem chemischen Adsorpti-
onsmittel zu binden. Die erforderliche Landflache fur die Filtration einer Megatonne CO- pro
Jahr wird auf ca. 1,5 km2 geschétzt [14]. Um zehn Gigatonnen CO- pro Jahr zu filtern, wéren
ca. 122 x 122 km Flache erforderlich [14]. Es ist jedoch zu beachten, dass zusétzliche Flache
und Infrastruktur flr Energiebereitstellung, Wasser und CO;-Transport bendétigt wirden.

DAC-Verfahren beschéftigen sich mit der geringen CO,-Konzentration in der Luft (aktuell ca.
420 ppm). Daher sind sie weniger effektiv als CCS-Verfahren in Kraftwerken. Trotzdem hat
das Unternehmen Climeworks eine Anlage in Zirich errichtet, die CO. aus der Luft abtrennt
und jahrlich 900 Tonnen CO: an ein nahegelegenes Treibhaus liefert (vgl. [14]).

Um einen signifikanten Einfluss auf die CO2-Konzentrationen zu haben, misste DAC in gro-
Bem Mal3stab eingesetzt werden, was Fragen zum Energiebedarf, Wasserverbrauch und Aus-
wirkungen der eingesetzten Chemikalien aufwirft. Es wird prognostiziert, dass DAC den Zeit-
punkt der Emissionsreduktionen verschieben und energieexportierenden Landern zugutekom-
men konnte [14].
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Abbildung 6: Post-combustion capture system [15]

1.3.4 Kryogene Destillation

Bei der kryogenen Destillation wird das Abgas stark abgekuhlt, wodurch das CO; in einen
festen Zustand Ubergeht und von anderen Gasen getrennt wird. Die Technologie ermdglicht
eine hohe Reinheit des abgeschiedenen CO.. Allerdings besteht die Herausforderung darin,

dass das CO, bei Umgebungsdruck resublimiert. Ein héherer Druck kann dieses Problem
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I6sen, erfordert jedoch zuséatzlichen Energieaufwand. Derzeit befindet sich die Technologie
noch in einem frihen Entwicklungsstadium, hat aber das Potenzial, CO2 mit geringem Ener-
gieaufwand abzuscheiden (vgl. [12]).

1.3.5 Membranverfahren

Membranverfahren nutzen die Gegebenheit, dass Atome und Molekile aufgrund ihrer Gro-
Renverhaltnisse durch die Poren der Membran transportiert oder zurtickgehalten werden kon-
nen bzw. unterschiedliche Transportgeschwindigkeiten aufweisen. Membranverfahren zeich-
nen sich durch ihre Unabhé&ngigkeit von thermischer Energie aus, was potenziell zu einer
energetischen Kosteneffizienz im Vergleich zu anderen Trennverfahren fihren kann. Die mal3-
gebliche Triebkraft in Membrantrennprozessen ist die Partialdruckdifferenz von CO, zwischen
den beiden Seiten der Membran. Die Trennung kann aufgrund der Molekul- bzw. Teilchen-
grolRe (Porenmembran) oder der unterschiedlichen Loslichkeit der Gaskomponenten in der

Membran (Diffusionsmembran) erfolgen (vgl. [11]).

1.3.6 Verfahren mit Gas-Feststoff-Reaktionen

Gas-Feststoff-Reaktionen nutzen feste Erdalkalioxide, die sich durch chemische Reaktionen
mit CO; in Karbonate umwandeln. Ein haufig hergestelltes Massenprodukt in diesem Zusam-
menhang ist Kalziumoxid (CaO). Es wird durch einen Kalzinierprozess erzeugt, bei dem ther-
mische Energie zugefuhrt wird, um CO, aus Kalkstein (CaCO3) abzutrennen. Wéahrend des
Abscheideprozesses wird CO, erneut aufgenommen und aus dem Rauchgas oder Abgas ab-

getrennt. Die Freisetzung des CO, erfordert Temperaturen von 700 bis 1100 °C (vgl. [11]).

1.3.7 natirlichen Einbindung

Eine Mdglichkeit zur natirlichen Einbindung von CO; ist die Umsetzung durch Photosynthese
mit Mikroorganismen, haufig Algen. Jedoch muss das CO; zunachst aus der Gasphase in ein
wassriges Medium Ubertragen werden, in dem die Mikroorganismen gedeihen kénnen. Der
erste Schritt der Abscheidung besteht daher in der Absorption des CO,, die in Bezug auf Ab-
sorptionskinetik und Abscheidevermdgen im Wesentlichen der reinen Abscheidung mit Was-
ser entspricht. Abscheider, die ausschlie3lich mit Wasser arbeiten, erreichen jedoch keine
hohen CO.-Abscheidegrade. Zudem ist der nachfolgende Waschprozess zur Aufbereitung fur
die Photosynthese ein sehr langsamer Prozess, der daher lange Verweilzeiten fir die CO»-
Einbindung erfordert. Generell erfordert die Algenkultivierung in Photobioreaktoren einen um-
fangreichen Eintrag von Nahrsalzen und einen hohen Wasserbedarf. Einige Demonstrations-
und Pilotanlagen zielen daher eher auf die Produktion vergleichsweise geringer Mengen hoch-

wertiger Ole, Aminosauren oder Grundstoffe fiir die pharmazeutische Industrie ab (vgl. [11]).
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2 Zielsetzung der Arbeit

In dieser Masterarbeit werden die Auswirkungen von vier verschiedenen CO,-N.-Gasgemi-
schen mit den CO2-Konzentrationen von 5%, 10%, 15% bzw. 40% auf die Kinetik der Hydrat-
bildung untersucht. Im Rahmen dieser Untersuchung wird ein nheues hydratbasierendes CO»-
Abscheideverfahren zur post-combustion experimentell evaluiert. Die experimentellen Unter-
suchungen werden durch sinnvoll geplante und zielgerichtete Messreihen durchgefihrt, die je
nach Anforderung als Batch-, Semi-Batch- oder Kontinuierliche Versuchsreihen durchgefihrt

werden kénnen.

Die Hauptziele dieser Arbeit sind die Erfassung und Analyse der Hydratbildungsph&nomene
in Abhangigkeit von den genannten Gasgemischkonzentrationen. Hierfiir werden relevante
Messdaten erhoben und die Kinetik der Hydratbildung fur jede der vier Gasgemischkonzent-
rationen erfasst. Ein Vergleich der Messdaten untereinander soll Riickschliisse auf die Pha-

nomene der Nukleation, des Hydratwachstums und der Wachstumsbarriere ermdglichen.

Es findet auch eine eingehende Untersuchung des Einflusses der Gemischkonzentration, des
Drucks und der Alterung des Festbettes aus Eis auf die Hydratbildung statt. Die daraus resul-
tierenden Ergebnisse werden sorgfaltig analysiert und interpretiert, um ein umfassendes Ver-
standnis der Wechselwirkungen zwischen diesen Parametern und der Hydratbildung zu erlan-
gen. Ebenfalls von Bedeutung ist die Reproduzierbarkeit, die in Betracht gezogen wird und zu

dieser Aussagen getroffen werden sollen.

Insgesamt strebt diese Masterarbeit danach, ein besseres Verstandnis der Hydratbildung von
CO2-N2-Gasgemischen zu erlangen und relevante Erkenntnisse zu den genannten Prozessen
zu gewinnen. Die Erkenntnisse kdnnten potenziell einen wertvollen Beitrag zu weiteren For-

schungen im Bereich der CO.-Abscheidung leisten.
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3 Grundlagen zur Gashydraten und Gashydratbildung

3.1 Gashydrate: Definition und Beziehung zu Eisstrukturen

Von chemischer Sicht aus betrachtet handelt es sich bei Gashydraten um feste Kristallstruk-
turen, die aus einer Anordnung von Gas- und Wassermolekuilen bestehen. Diese Gashydrate
ahneln eisartigen Feststoffen. Die Wassermolekule bilden dabei Uber Wasserstoffbriickenbin-
dungen dreidimensionale Netzwerke, in denen die Gasmolekile eingeschlossen werden [16].
Diese Einschlussverbindungen, auch als Clathrate bezeichnet, haben eine stabilisierende Wir-
kung auf die Struktur der Wassermolekile. Gashydrate gehoren zur Kategorie der Einschluss-
verbindungen oder Clathrate. Gashydrate zeigen auf makroskopischer Ebene Erscheinungs-
und Strukturmerkmale, die Eis ahneln und brennbar sind. Dies fihrte zur umgangssprachli-
chen Bezeichnung als "brennendes Eis" oder "brennbares Eis". Auf molekularer Ebene weisen
Gashydrate ebenfalls Gemeinsamkeiten auf. Unter bestimmten Druck- und Temperaturbedin-
gungen bilden sich dreizehn verschiedene Eisphasen, bei denen die Wassermolekile durch
Wasserstoffbriickenbindungen miteinander verknipft sind. Im Gegensatz zum Eis nimmt die
Schmelztemperatur von Gashydraten mit steigendem Druck ab, wéhrend sich die Zerset-
zungstemperatur mit zunehmendem Druck erhdht. Besonders bemerkenswert ist die hohe
Speicherdichte, denn in einem Kubikmeter Gashydrat konnen 170 Nm? Gas gespeichert wer-
den [17].

Gasmolekiile

Wasser-
molekile

Abbildung 7: Struktur von Gashydraten [18]

Gashydrate werden ublicherweise durch das Zusammenfihren von Gas und flissigem Was-

ser bzw. Eis bei hinreichend hohem Druck bzw. hinreichend tiefer Temperatur synthetisiert.
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Die bei der Synthese notwendigen Driicke sind bei Eis aufgrund der tiefen Temperaturen mo-
derat, die Phasenumwandlung hingegen geschieht nur sehr langsam [19]. Im Gegensatz zu
der langsamen Phasenumwandlung bei Verwendung von Eis lauft die Phasenumwandlung
bei Verwendung von fliissigem Wasser deutlich schneller ab, die erforderlichen Driicke sind
aber wesentlich hoher. In beiden Fallen verlangsamt eine Gashydratesperrschicht, welche
sich in der Anfangsphase der Synthese an der Wasser-Gas bzw. Eis-Gas Grenzflache bildet,
das Wachstum, indem der Massentransport zur Wachstumszone blockiert wird. Die Kompen-
sation dieser Wachstumsbarriere ist in der industriellen Synthese mit erheblichen Kosten ver-
bunden. Die neue Technologie umgeht die Nachteile der Synthese aus flissigem Wasser
durch ein Verfahren, in welchem das Gashydrat ohne Massentransportbarriere aus einem Ge-
misch von Gas und Wasserdampf auf einer gekiihlten Oberflache abgeschieden wird [19].
Durch die Verwendung eines Eisbetts aus gefrorenem Dry-Water in der vorliegenden Arbeit

ist es nicht notwendig, fliissiges Wasser zu verwenden.

Im Vergleich zu den herkdbmmlichen Verfahren zur Gashydratsynthese konnen Gashydrate im
Rahmen dieser neuen Technologie selbst ohne Verwendung chemischer Additive bei deutlich
geringerem Druck hergestellt werden. In Bezug auf das vorliegende Forschungsvorhaben er-
langen die CO»-Hydrate erhebliche Relevanz. Diese werden als stabile Verbindungen einge-
stuft. Unter bestimmten Bedingungen wie ausreichendem Druck und niedrigen Temperaturen
bildet sich durch die Einlagerung von Kohlendioxid (CO3) ein N»-CO.-Mischhydrat, das eine
kristalline Struktur &hnlich dem von Wasser annimmt. Weitere Einzelheiten dazu werden im

Kapitel 5 ausfuhrlich erlautert.

Die reinen CO»-Hydrate weisen eine kubische Hydratstruktur auf. Aufgrund der Grol3e der
CO2-Molekile von etwa 0,512 nm nehmen sie typischerweise grofl3e Hydratkafige ein, wobei
das Radienverhaltnis bei etwa 0,83 liegt. Bei einer optimalen Besetzung dieser groRen Kéfige
betragt das Molverhéltnis von Gas zu Wasser (Hydratzahl) ca. 1:7,67 [18].
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3.2 Thermodynamische Grundlagen der Gashydratbildung

Die Entstehung eines Hydratkristalls durch die Verbindung von Wasser und Gasmolekilen
wird nicht als chemische Reaktion betrachtet, sondern &hnelt eher dem Kristallisationsprozess
von anorganischen Salzen aus Ubersattigten Lésungen. Die Differenz der chemischen Poten-
tiale dreier koexistierender Phasen, namlich einer reinen Gasphase (mit vernachlassigbarem
Anteil an Wassermolekilen), einer wassrigen Losung und einer Hydratphase, wird als trei-

bende Kraft fur die Bildung oder Zersetzung von Hydraten angesehen [16].

Gemal den thermodynamischen Voraussetzungen fir die Bildung von Hydraten missen die
Gasmolekdle in der wassrigen Phase gel6st sein. Tatsachlich muss die wéassrige Phase sogar
mit dem gasbildenden Gas lbersattigt sein, um die Bildung eines Gashydrats zu erméglichen.
Die Loslichkeit eines Gases gibt an, wie viel Gas bei gegebenen Druck- und Temperaturbe-
dingungen maximal in der wassrigen Phase geldst werden kann. Die Loslichkeit beeinflusst
somit sowohl die Hydratbildung als auch die Zusammensetzung der resultierenden Hyd-
ratphase (vgl. [16]).

Wenn eine Phase aus reinem fliissigem Wasser neben einer Gasphase vorhanden ist, diffun-
dieren Gasmolekile in die wassrige Phase hinein und wieder heraus. Nach einer gewissen
Zeit erreicht das System ein dynamisches Gleichgewicht. Die Menge an Gasmolekilen, die
sich in der wassrigen Phase 16st, hangt unter anderem vom Partialdruck des Gases in der
Gasphase ab. Die Ldslichkeit von Gasen in der wassrigen Phase nimmt mit steigendem Par-
tialdruck der umgebenden Gasphase zu. Bei vielen Gasen, einschlie3lich hydratbildender
Kohlenwasserstoffe wie Methan, Ethan, Propan usw. und anderen hydratbildenden Gasen wie
COg, welches fir die vorliegende Arbeit von hoher Relevanz ist, nimmt die L&slichkeit mit ab-

nehmender Temperatur zu (vgl. [16]).

In der vorliegenden Studie liegt der Fokus auf der Untersuchung der Hydratbildung unter Ver-
wendung von gefrorenem Dry-Water bei einer Temperatur von -40°C, was dem Gebiet B im
Phasendiagramm entspricht, wie in Abbildung 8 dargestellt. Dies bedeutet, dass die Hydrat-
bildung nur oberhalb eines bestimmten Drucks (dem hdchsten Druck in Gebiet A) beginnen

kann und innerhalb eines spezifischen Druckintervalls stattfindet.
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Abbildung 8: Schematische Darstellung der Phasenbildung aus Wasser und unterkritischem
Hydratbildner bei variablen Druck- und Temperaturbedingungen [13].

Die Nukleationsphase, auch als Keimbildungsphase bekannt, markiert den Anfang eines Pro-
zesses, bei dem sich Molekuile, lonen oder Partikel zusammenschlie3en, um ein grol3eres
Cluster oder eine aggregierte Struktur zu bilden. Dieser Vorgang, als Nukleation bezeichnet,
fuhrt zur Entstehung der ersten stabilen Keime oder Nukleationsschritte. Ein Vergleich der
Hydratkeimbildung in den Phasen von Eis und Wasser zeigt eine h6here Komplexitat bei der
Entstehung von Hydratkernen aus der Eisphase im Vergleich zur Wasserphase, bedingt durch

die bereits vorhandenen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Wassermolekilen im
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Eiskristall. Eine héhere Aktivierungsenergie ist erforderlich, um diese Bindungen zu Iésen und
den Wassermolekilen die nétige Beweglichkeit zu erméglichen, um die Gasmolekile einzu-
schlielRen und in Kéafigstrukturen umzuwandeln. Die Anwesenheit einer quasi-flissigen Was-
serschicht ist notwendig, um die Losung des Gases an der Grenzschicht und die Bildung labi-
ler Cluster als Vorstufe fur einen Kristallkeim zu ermdglichen. Untersuchungen zeigen, dass
die Hydratbildungsrate durch diese quasi-flissige Wasserschicht begrenzt wird. Die Beobach-
tung, dass die Hydratbildung bei héheren Temperaturen gréR3er ist, obwohl die Druck- und
Temperaturbedingungen weniger gunstig fur die Hydratbildung sind, deutet ebenfalls auf den

Einfluss der quasi-flissigen Wasserschicht hin (vgl. [13]).

3.3 Theorie zur Kinetik von CO2-Hydraten

Bei der Kinetik der Hydratbildung stehen hauptséachlich zwei Themen im Fokus: die Zeit, die
bendtigt wird, bis der erste Hydratkeim entsteht und die Geschwindigkeit, mit der das Hydrat
anschlieRend wachst. Die Induktionszeit ist der Zeitraum, in dem sich in einer Uberséattigten
Losung Hydratkeime bilden und aufldsen, bis sie ihre kritische Grol3e erreichen. Wahrend die-
ser Phase befinden sich die Druck- und Temperaturbedingungen im Bereich stabiler Hydrate.
Sobald die kritische GroRRe Gberschritten ist, beginnen die Hydratkeime schnell zu wachsen,
und das Gas wird in die Kéfige der Hydratstruktur eingelagert. Im Laufe der Zeit kann der

Gasverbrauch abnehmen, da es zu einem Wassermangel kommen kann [18].

Die ausreichende Ubersattigung der flissigen Phase gilt als entscheidende Triebkraft fur die
Gashydratbildung, wobei der Stofftransport des Gases zur Grenzschicht von Gas und Wasser
als limitierender Schritt im Keimbildungsprozess angesehen wird. Diesen Stofftransport sollte
berticksichtigt werden, da er die Geschwindigkeit und Effizienz der Hydratbildung beeinflussen
kann. Insgesamt sind die Faktoren, die die Induktionszeit und den Hydratbildungsprozess be-
einflussen, vielfaltig und komplex, was eine grindliche Untersuchung dieser Aspekte erfordert
[18]. Die Bildung von Hydratkeimen ist ein zufélliger Prozess, bei dem Wassermolekiile um
Gasmolekile herum Clustern bilden und wachsen, aber auch wieder aufldsen kdnnen, bis sie
eine spezifische kritische Grol3e erreichen. Die Keimbildung von Hydraten kann analog zu
einem Kristallisationsprozess betrachtet werden, ahnlich wie bei der Ausféllung eines Salzes

aus einer Losung [18].

Im Kapitel 5 werden zusatzliche Details und neue Ergebnisse zur Kinetik der Hydratbildung
vorgestellt, die auf den praktischen Versuchen mit verschiedenen Gasgemisch-konzentratio-
nen basieren. Dabei werden die Beobachtungen, die wéhrend der Experimente gemacht wur-
den, diskutiert und die graphischen Veranschaulichungen der Messdaten der jeweiligen CO.-

N2-Gasgemische analysiert, um Zusammenhange zu identifizieren.
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4 Versuchsaufbau und Methodik

Dieses Kapitel konzentriert sich auf den experimentellen Aufbau und die methodische Heran-
gehensweise zur Vorbereitung sowie Durchfiihrung von Experimenten unter definierten Pro-
zessbedingungen. Um eine umfassende Einsicht in die Abldufe zu gewinnen, werden drei un-
terschiedliche Versuchsansatze definiert - kontinuierliche, Semi-Batch und Batch Versuche.
Im Weiteren werden diese im Detail hinsichtlich ihrer Wichtigkeit und Relevanz fur die Durch-
fuhrung im Rahmen dieser Arbeit untersucht. Vor jeder Versuchsreihe erfolgt die Praparation
von Dry-Water, wobei Erkenntnisse aus bereits durchgefiihrten wissenschaftlichen Studien

genutzt werden, welche mit der Optimierung der Prozesskinetik zusammenhangen.

Nachdem festgelegte Kriterien erfullt sind und ausreichend Zeit fir eine angemessene Spi-
lung verstrichen ist, werden die Ausgangsbedingungen geschaffen. Diese Bedingungen kon-
nen je nach vorliegendem Gasgemisch variieren. Anschlie3end werden die drei Versuchsan-
satze (Kontinuierliche, Semi-Batch und Batch Versuche) behandelt. Hierbei liegt der Schwer-
punkt insbesondere auf der Versuchsdurchfiihrung, einschlielich der Bestandteile des Ver-
suchsaufbaus und der zu steuernde Ventile im Versuchsaufbau. Der Vergleich zwischen kon-
tinuierlichen, Semi-batch und Batch Versuchen ermdglicht es, die spezifischen Eigenschaften

und charakteristischen Merkmale jeder Versuchsart herauszuarbeiten.

Ein besonderes Augenmerk wird auf die Methoden zur Messung und Berechnung gelegt, die
spater dazu dienen werden, relevante CO,-Werte, wie CO,-Austrittskonzentrationen und die
abgeschiedenen CO2-Mengen, zu ermitteln. Im weiteren Verlauf dieses Kapitels erfolgt eine
umfassende Untersuchung der Versuchsergebnisse, die auf den Messungen des entstande-
nen N2-CO; Mischhydrats basieren. Besonders im Fokus stehen dabei die CO,-Konzentratio-
nen, die am anderen Ende des Versuchssystems freigesetzt werden, sowie die abgeschie-
dene CO»-Menge am Ende dieser Versuchsdurchfihrungen. Eine detaillierte Betrachtung die-
ser Aspekte erfolgt im Abschnitt 5.

4.1 Versuchsaufbau und Beschreibung der Komponenten

Der Versuchsaufbau besteht aus einer Mischgasflasche, einer Reihe von Ventilen, Leitungen,
Ein- und Ausgangen fir das Gasgemisch sowie verschiedenen Sensoren zur Messung von
Temperaturen, Druck und CO;-Konzentration. Die schematische Darstellung des Prozess-
schemas ist in Abbildung 9 dargestellt. In diesem Versuchsaufbau wird das Gasgemisch durch
das Ventil BV1 in den Versuchsreaktor geleitet, wo der CO,-Abscheidevorgang stattfindet. Im
Verlauf des kontinuierlichen Versuchs erfolgt der Austritt des gereinigten Gases aus dem Re-
aktor tber das Ventil BV6.
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Neben den drei Drucksensoren Omega PXM 459 (Pl 1-3), sind es insgesamt finf Tempera-
tursensoren (T1 2-6) im Versuchsaufbau vorhanden. Zwei dieser Temperatursensoren (TI 2
und Tl 6) werden verwendet, um die Temperatur des Gases am Einlass bzw. Auslass des
Reaktors zu erfassen. Drei Temperatursensoren sind innerhalb des Reaktors platziert, einer
am unteren Teil (Tl 3), ein weiterer in der mittleren Zone (Tl 4) und der dritte an der oberen
Zone (T1 5).

Dazu werden zwei CO»-Sensoren von SmartGAS Flow Evo (Infrarotsensoren) genutzt. Einer
dieser Sensoren ist in der Lage, CO2-Konzentrationen bis zu 50% zu messen, wahrend der
andere einen Messbereich von Konzentrationen bis zu 100% abdeckt. Als Prifgas wird eine
CRYSTAL-Mischung von Air Liquide verwendet, bestehend aus CO2 N45 und N> N50 (N45
und N50 représentieren Reinheitsgrade). Aul3erdem werden im Versuchsaufbau ausschliel3-

lich fir Hochdruckanwendungen geeignete Auf-/Zu-Ventile (2-Wege-Ventile) eingesetzt.
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Abbildung 9: Prozessschema des Versuchsaufbaus am Forschungszentrum der FH
Vorarlberg zur CO2-Abscheidung aus einem N2-CO»- Gasgemisch.

In Abbildung 10 ist die experimentelle Einrichtung des Forschungsraums Energie dargestellt,
der speziell fir die Durchfiihrung des Experiments zur Messung und Untersuchung der abge-
schiedenen Kohlendioxidmengen konzipiert ist. Diese Einrichtung setzt sich aus den folgen-

den Komponenten zusammen:
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Abbildung 10: Versuchsaufbau im LabormafRstab an der FH Vorarlberg zur
Grundlagenforschung beziglich CO,-Abscheidung aus einem N»-CO, Gasgemisch

1. hbCC-Versuchsreaktor (thermisch isoliert)
Kryostat

Vakuumpumpe

2

3

4. Mischgasflasche (CO,-N.-Gemisch)

5. Massenstromsensor / Massenstromregler (5.1 und 5.2)
6

Computer zur Datenakquirierung

Der hbCC-Versuchsreaktor weist eine zylindrische Form auf und besteht aus dem Stahl
X5CrNil8-10. Sein Innendurchmesser betragt 72 mm, wahrend der AuRendurchmesser 79
mm betragt. Um die gewlnschte Temperatur von -40°C im Zentrum des Reaktors zu errei-
chen, erfolgt eine kontinuierliche Kiihlung der AuRenseite bei -45°C. Der Aufbau des Reaktors
wird in Abbildung 11 durch zwei Schnittansichten und eine isometrische Ansicht in vereinfach-
ter Form veranschaulicht.

Der Kryostat, ein Lauda Integral Kryostat Modell IN 280 XT mit einem Temperaturbereich von
-80 bis 220°C und einer Luftkiihlung von 1,60 kW, reguliert die Vorlauftemperatur [20]. Bei
Semi-Batch-Versuchen kommt eine Vakuumpumpe vom Modell RV8 der Firma Edwards zum
Einsatz. Die Mischgasflaschen enthalten CO2-N2-Gasmischungen mit spezifischen Konzent-
rationen, abhéngig von den Anforderungen der geplanten Versuchsreihe. Zur Verfigung steht
eine CRYSTAL-Mischung von Air Liquide mit CO2 N45 und N2 N50 als Prufgas (N45 und N50
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reprasentieren Reinheitsgrade). Flaschenwechsel erfolgen je nach Versuchsanforderungen

bezuglich Fillmenge und Druckniveau.

Die eingesetzten Massenstromsensoren/-regler stammen aus dem Modell Bronkhorst El-Flow
Prestige FG-111AC. Sie ermdglichen einen erfassbaren Durchflussbereich von 0,2 bis 20
In/min und sind druckkompensiert, wobei die Kompensation Uber die Drucksensoren Omega
PXM 459 erfolgt. Diese Massenstromsensoren/-regler sind mit den Nummern 5.1 und 5.2 ge-

kennzeichnet.

Die Erfassung von Daten wird durch einen National Instruments NI-cDAQ-9174 mit Analogmo-
dulen ermdglicht. Ein Computer mit vorinstallierter Software, darunter LabView und Python,
wird genutzt, um die Steuerung der Versuchskomponenten und Strémungen zu realisieren

sowie eine visuelle Darstellung der Messdaten zu ermdglichen.

In Abbildung 10 ist der Reaktor als wesentlicher Bestandteil des Versuchsaufbaus mit der
Kennzeichnung "1" dargestellt. Eine umfassende schematische Darstellung des Versuchsre-
aktors, die sowohl einen Schnitt als auch eine isometrische Ansicht einschlief3t, wird in Abbil-

dung 11 prasentiert.

Abbildung 11: Vereinfachte CAD-Darstellung aus dem 3D Model des Versuchsreaktors mit
den wichtigsten Komponenten, wie die Ein- und Auslasse fur das Gasgemisch sowie
Anbringungsmoglichkeiten fir Sensoren.
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4.2 Datenerfassung und Auswertung

Ein LabView-Programm wird verwendet, um Daten mithilfe eines Datenerfassungsgerats
(Data Acquisition Device, DAQ) von National Instruments zu erfassen. Die analogen Signale
werden Uber das DAQ eingelesen und anschlieRend auf dem Computer mittels LabView wei-
terverarbeitet. Die Visualisierung und Auswertung erfolgen mithilfe von Python. Die Erfassung
der Daten erfolgt in einem Intervall von jeweils 10 Sekunden, wobei die erfassten Daten als
CSV-Datei exportiert und fir weitere Analysevorgange genutzt werden.

4.3 Prozessbeschreibungen

In diesem Abschnitt werden die Prozesse zur Abscheidung von Kohlendioxid vorgestellt. Der
Ablauf beginnt mit der Herstellung von Dry-Water und erstreckt sich tUber die Spllvorgange
des Systems bis hin zur Durchfuihrung der relevanten Versuche, die einen umfassenden Ein-
blick in die spezifischen Ablaufe erméglichen. Es wird dabei auf drei verschiedene Versuchs-
arten - Konti, Batch und Semi-Batch - eingegangen. Aufgrund der herausragenden Bedeutung
des Konti-Versuchs werden hier zusatzliche Details zur Relevanz dieses Versuchstyps in die-
ser Arbeit hervorgehoben.

4.3.1 Vorbereitung von Dry-Water

Dry-Water ist ein flie3fahiges Pulver, das durch das Mischen von Wasser und hydrophoben
Silika-Partikeln bei hohen Geschwindigkeiten hergestellt wird. Im Rahmen einer wissenschaft-
lichen Studie (vgl. [21]) wurde gezeigt, dass mit Hilfe von Dry-Water die Aufnahmeraten von
Methan in Methangashydraten stark erhdht worden. Das verwendete Dry-Water wurde einge-
setzt, um im Vergleich zu reinem flissigem Wasser eine gréRere Wasseroberflache zu erzie-
len. Des Weiteren wurde demonstriert, dass durch die VergroRerung des Grenzflachenkon-
taktes die Kinetik der Bildung von Gasclathraten fiir Gase, die nicht Methan umfassen, wie

beispielsweise CO,, verbessert werden kann.

Zusatzlich wurde die positive Wirkung der Verwendung von Dry-Water durch den Versuchs-
vergleich, den Drozdzik [22] durchgefuhrt hat, bestétigt. Dabei wurden zwei Versuche durch-
gefuhrt - einer mit Wasser und ein anderer mit Dry-Water. Der Versuch mit Dry-Water erzielte
dabei bessere Ergebnisse, wobei ein Volumenverhaltnis von Gas zu Wasser von 14,9 erreicht
wurde. Das ist nahezu das Doppelte im Vergleich zur Verwendung von normalem Wasser.
Dieses Ergebnis wurde hauptsachlich auf den deutlichen Effekt der vergrof3erten Kontaktfla-

che durch Dry-Water wahrend der Wachstumsphase der CO,-Hydrate zurtickgefuhrt.
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Das Dry-Water wurde gemalf3 der oben genannten Studie hergestellt, indem ca. 95 % deioni-
siertes Wasser mit etwa 5% pyrogene Kesselsaure HDK/H18 (SiO2) von der Firma Wacker
Chemie in einem Mixer vermischt wurde. Die Mischung erfolgte bei der hchsten Geschwin-
digkeitseinstellung (durchschnittliche Geschwindigkeit von 19.000 U/min) fur insgesamt 90 Se-
kunden, aufgeteilt in drei Schube von jeweils 30 Sekunden. Diese Aufteilung diente dazu, die
Agglomeration von Tropfen aufgrund der beim Mischen erzeugten Wéarme zu minimieren. Das
resultierende Material wurde zu einem "trockenen" weifl3en Pulver mit guter FlieRfahigkeit ver-
arbeitet, das muhelos von einem Behalter in einen anderen umgeflllt werden konnte, ohne

Ruckstande zu hinterlassen.

SiO2

Wasser Wasser-

tropfen

Abbildung 12: Bildung von Dry Water (schematisch); links: Wasser und SiO. vor der
Durchmischung, SiO, setzt sich oben ab; rechts: Wasser und SiO; nach intensivem
Durchmischen bei hohen Drehzahlen, SiO, umschliel3t die vom Mixer gebildete
Wassertropfchen (vgl. [22])

In &hnlicher Vorgehensweise wird daher das Dry-Water fur die im Rahmen dieser Arbeit ge-
planten Versuchsreihen mit den verschiedenen CO.-N2-Gasgemischkonzentrationen verwen-
det. Nach der Zubereitung des Dry-Waters, wird dieses von oben in den Reaktor geflllt, nach-
dem die 10 Schraubverbindungen im oberen Teil des Reaktors geldst werden. Danach werden
die Schrauben wieder angezogen und der Kryostat wird eingeschaltet. AnschlieRend kénnen

die Experimente gestartet werden.

4.3.2 Versuchsdurchfihrung kontinuierlicher Versuche

Vor Beginn einer Versuchsreihe wird der Reaktor vorbereitet. Hierflr wird das Festbett, wie in
Kapitel 4.3.1 beschrieben, mit Dry-Water aufgebaut und das gesamte System Uberprift. Es ist
aufRerst wichtig, sicherzustellen, dass die Gasmenge und der Druck in den Gasflaschen aus-

reichen, um den geplanten Versuch durchzufihren.

Der Spulvorgang des Systems erfolgt in zwei Schritten:

o Druckluftspllung: Das System wird mit Druckluft gespuilt, bis sich die CO»-Menge im Sys-
tem reduziert hat, die der natirlichen Konzentration in der Luft im Innenraum entspricht

(weniger als 0,04%)
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e Spulen mit Prufgas: das Spulen mit Prifgas ist bei einem Druck von etwa 3 bar zu erfolgen,
bis eine CO2-Konzentration am Auslass des CO2-Sensors erreicht ist, welche dem CO»-
Wert, der auf der Gasgemischflasche angegeben ist, entspricht. Beim Spilen mit Priifgas
ist es sehr wichtig, den Druck nicht zu hoch anzusetzen, um die Bildung von Hydrat wah-

rend der Spilung zu vermeiden.

Vor dem Aufbau des Drucks ist eine griindliche Kontrolle der Ventile erforderlich, und der ent-
sprechende Druckkreislauf sollte durch gezieltes Steuern der geeigneten Ventile geleitet wer-
den. Andernfalls kénnte ein versehentlich entlang der Druckluftschlauche geleiteter Druck die

PVC-Leitungen beschadigen, da diese dem hohen Druck nicht standhalten kénnen.

Im Rahmen eines kontinuierlichen Durchstrémungsversuchs (kurz: Konti-Versuch) wird ein
Gasgemisch in einem offenen System kontinuierlich in den Reaktor eingeleitet. Am anderen
Ende des Systems wird der CO,-Gehalt des austretenden Gases mithilfe eines CO»-Fihlers
kontinuierlich gemessen und alle 10 Sekunden geloggt. Wahrend des Konti-Versuchs kom-
men nur die Ventile BV1 und BV6 gemaf? Abbildung 9 zum Einsatz, wobei der mittlere Strang,
symbolisiert durch das Ventil BV3, geschlossen bleibt. Die Einleitung des Gasgemischs in den
Reaktor erfolgt durch das Ventil BV1, wahrend dieses den Reaktor durch das Ventil BV6 wie-
der verlasst. Die Berechnung der im Reaktor als Gashydrat gebildeten CO2-Menge erfolgt

durch Anwendung der Massenbilanz und Messung der Massenstrome.

Der kontinuierliche Versuch bietet im Vergleich zu den beiden anderen Versuchsmethoden,
namlich dem Batch- und Semi-Batch-Versuch, eine bessere Simulation der Hydratbildung in
einem tatsachlichen Reaktor. Der Aufwand fir die Durchfiihrung kontinuierlicher Versuche ist
zudem geringer. Im Gegensatz zu einem Batch- oder Semi-Batch-Versuch erméglicht der kon-
tinuierliche Versuch eine verbesserte Kontrolle Gber die Prozessbedingungen, erlaubt konti-
nuierliche Datenerfassung und gewahrleistet so prazisere Ergebnisse. Die Auswertung von
Proben in einem Semi-Batch-Versuch ist oft zu Beginn mit erheblicher Unsicherheit verbun-
den, weshalb der kontinuierliche Versuch héhere Genauigkeit und Zuverlassigkeit bietet. Dar-
Uber hinaus werden nahezu ausschlielilich kontinuierliche Versuche durchgeftuihrt, auf-grund

ihrer Prazision und Reproduzierbarkeit.

4.3.3 Semi-Batch Versuche:

Im Semi-Batch Versuch bleibt das Ventil der Gasgemischflasche kontinuierlich getffnet, wah-
rend die Ventile BV3 und BV6 zu Beginn geschlossen bleiben. Durch den stetigen Zustrom

von Gas aus der Flasche wird der Druck im Reaktor konstant gehalten.
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Um die Gasgemischmenge durch den mittleren Strang zu analysieren und die CO2-Konzent-
ration zu messen, wird das Ventil BV2 geschlossen und BV3 gedffnet. Dabei wird das Gas
durch den CO.-Sensor an der rechten Seite des mittleren Stangs (siehe Abbildung 13 ) gelei-
tet. Dieser Vorgang wird in kurzen Abstanden wiederholt, besonders in den ersten 20 Minuten
des Versuchs. Die erste Probenentnahme erfolgt nach 3 Minuten, danach kann die Dauer
immer verdoppelt werden, z. B. 3, 6, 12, 24 Minuten usw. Die gemessenen CO»-Konzentrati-
onen im Prufgas werden grafisch dargestellt. Ein erwarteter Verlauf kann der Abbildung 13

entnommen werden.
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Abbildung 13: Prozessschemata des einstufigen Abscheideprozesses im yo-t Diagramm zur
Separation eines CO,-N, Gasgemisches bei einer Temperatur von -40°C. (vgl. [19])

Durch die Durchfiihrung des Semi-Batch-Versuchs lassen sich das Gleichgewicht und die Ki-
netik gut messen. Darlber hinaus erfordert der Versuch nur geringe Mengen an Priifgas, was

zu einer kostensparenden Vorgehensweise flhrt.

Im Rahmen des Semi-batch-Versuchs ist es erforderlich, in knappen, regelmafRigen Zeitab-
standen geringe Gasproben zu enthnehmen, insbesondere zu Beginn des Experiments. Dies
stellt eine anspruchsvolle und zeitintensive Aufgabe dar. Langere Zeitintervalle fihren zu ge-

steigerter Unsicherheit und Ungenauigkeit bei der Messung der Kinetik.

Gemal bisher unveroffentlichten Erkenntnissen des Forschungszentrums Energie der FHV
Zeigt sich eine verbesserte Kinetik, je haufiger das Bett aus gefrorenem Dry-Water verwendet
wird. Um diese Beobachtung zu tberprifen, soll im Rahmen dieser Arbeit eine Semi-Batch-
Versuchsreihe durchgefuhrt werden. Ziel ist es, den Effekt einer steigenden CO,-Konzentra-
tion bei sinkendem Druck zu untersuchen und eine wissenschaftliche Erklarung dafur zu lie-

fern.
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4.3.4 Batch Versuche:

Der Batch-Versuch ahnelt dem Semi-Batch-Versuch sehr, jedoch gibt es einen entscheiden-
den Unterschied: Vor der Probenentnahme wird beim Batch-Versuch das Ventil BV1 (siehe
Abbildung 9) geschlossen, wodurch keine weitere Gaszufuhr stattfindet. Dies flhrt zu einer
Druckreduzierung im Reaktor aufgrund der Hydratbildung, weil das Gas im Hydrat weniger

Volumen einnimmt.

Diese Versuchsart erméglicht es eine sehr gute Messung des thermodynamischen Gleichge-
wichts zu bekommen. Nichtsdestotrotz ist die Durchfiihrung dieses Versuchs nicht zwingend
erforderlich, da es Alternativen gibt, die auf den Einsatz geeigneter Software zur Bestimmung
des thermodynamischen Gleichgewichts von N»-CO.-Gasgemischen zurlickgreifen. Die Mes-
sung des Gleichgewichts wurde bereits im Rahmen eines friiheren Forschungsprojekts durch-
gefuhrt. Daher liegt in der vorliegenden Arbeit kein Schwerpunkt auf erneuten Messungen

dieses Gleichgewichts.
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4.4 Messinstrumente und ihre Unsicherheiten

Fir die Erfassung relevanter Daten wurden in diesem Experiment verschiedene Messinstru-
mente verwendet. Die eingesetzten Messgerate sowie ihre entsprechenden Unsicherheiten

sind in Tabelle 1 aufgefihrt:

Tabelle 1: Messinstrumente und ihre Eigenschaften

Messelement Einheit Messbereich Messunsicherheit
TI PT100 (4-6) °C -50 bis 200 +[0,30 + 0,005 -T]
TI (2, 3) °C -100 bis 200 +[0,15 + 0,002 ‘T]
PI (1- 3) bar 0 bis 100 +0,08

FI, FC ln/min 0,4 bis 20 +[0,02+0,005 - V]
CO; Vol.-% 0 bis 50 bzw. bis 100 10,40 bzw. £0,60

Wie bereits zuvor erwéhnt und in der Tabelle 1 aufgefiihrt, weisen alle diese Messinstrumente
eine gewisse Unsicherheit auf. Um die Genauigkeit der erhobenen Daten sicherzustellen, wur-
den Messungen und Messreihen wiederholt und die Ergebnisse ausgewertet.

4.5 Berechnungen

4.5.1 Berechnung der Volumen- und Massenanteilen im Gemisch

Die vier CO2-N2-Gasgemische, die in dieser Arbeit berlicksichtigt werden, bestehen aus 5, 10,
15 oder 40 Vol.-% Kohlendioxid. Die CO,-Volumenanteile sind bei Gasgemischen diesen pro-

zentuellen Anteilen gleichzusetzen (siehe Tabelle 2).

Die molare Masse (auch Molmasse) von CO; ergibt sich aus der Summe der molaren Massen
von Kohlenstoff Mc = 12,01 g/mol und zwei Mal der molaren Masse von Sauerstoff

My = 15,99 g/mol , was zu einer Masse von M,, = 44,01 g/mol flhrt.

Analog lasst sich die Molare Masse von dem Stickstoffmolekil N2 aus der Summe der molaren
Massen der beiden Stickstoffatome N (My = 14,01 g/mol), was zu einer molaren Masse von
My, = 28,02 g/mol fuhrt.

Die molare Masse eines Gasgemischs wird durch die gewichtete Summe der molaren Massen
der einzelnen Gaskomponenten berechnet. Die Gewichtung erfolgt dabei anhand der jeweili-

gen Stoffmengenanteile (Molanteile) der einzelnen Gase im Gemisch:

Mnix = Yo.co, " Mco, + Yon, " My, (4.1)
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Der Massenanteil ist definiert als das Verhaltnis des Molanteils y; mal die molare Masse einer

bestimmten Komponente M; zu der molaren Masse eines Gemischs M,,,;,:

wi = yi - Mj/Mpix (4.2)

Die Gasgemischdichte wird bendtigt, um die spatere Umrechnung der Massenstréme von

In/min auf kg/min zu erméglichen:
Pmix = Yo_co, * Pco, T+ YoN, " PN, (4.3)

Wobei die Dichten von CO- und N2 bei Normbedingungen (=1bar Umgebungsdruck und 0°C)
die folgenden Werte haben [23]:

Pco, = 1,96 g/l
pn, = 1,25g/1

Wobei y, co, undy, n, die CO2- bzw. die No-Volumenanteile im Gasgemisch sind. Die jewei-

ligen Gasgemischdichten sind auch in der Tabelle 2 aufgeflhrt:

Tabelle 2: Berechnete Stoffmengenateile, Molare Massen, Massenanteile und
Gasgemischdichten der vier CO2-N2-Gasgemische

Gasgemisch Gasgemisch Gasgemisch Gasgemisch
5 mol% CO; 10 mol% CO, 15 mol% CO; 40 mol% CO:
+ + + +
95 mol% N 90 mol% N 85 mol% N 60 mol% N
Molanteil y¢o, (mol) 5 10 15 40
Molare Masse M, 28,82 29,62 30,42 34,42
(g/mol)
Massenanteil wco, (-) 0,076 0,149 0,217 0,512
Gasgemischdichte 1,29 1,32 1,36 1,53
Pmix (9/1)

37



4.5.2 Berechnung der CO2-Abscheiderate

Im vorherigen Abschnitt wurde darauf hingewiesen, dass der Massenstrom in Normliter pro
Minute (In/min) anstelle der Sl-Einheit kg/s gemessen wird.

Um den Massenstrom fir weiterfihrende Berechnungen in kg/min zu verwenden, ist es not-
wendig, diesen mit der Dichte in kg/l zu multiplizieren. Die Dichte bezieht sich auf Normbedin-

gungen, wobei Normliter und Liter in diesem Fall als &quivalent betrachtet werden kénnen.

Es ist wichtig, diese Umrechnung wie beschrieben durchzufiihren, um den korrekten Massen-
strom des Gases in der gewinschten Einheit zu erhalten und ihn in nachfolgenden Berech-

nungen und weiterfihrenden Analysen und Massenbilanzen verwenden zu kénnen.

Fur die Berechnung des CO;-Massenstroms als Bestandteil eines Gasgemisches kommt die

folgende Formel zum Einsatz:

mCOZ_kg/min = mmix_ln/min " Pmix kg/1 © Wco, (4'4)

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit werden sowohl der Massenstrom am Eingang als auch am
Ausgang des Reaktors beriicksichtigt. Durch die Einbeziehung des Einlass- und Auslassmas-

senstroms wird eine umfassende Analyse des Massenflusses im System ermoglicht.

Die im Experiment verbrauchten Mengen an Kohlendioxid und Stickstoff werden durch In-
tegration der Differenz der Massenstrome am Ein- und Austritt berechnet, da entsprechende
Messwerte vorliegen. Aufgrund der verfiugbaren Messwerte, ermgglicht diese Methode eine
prazise Quantifizierung der momentanen Differenzen in den Massenstrémen und ist von ent-

scheidender Bedeutung fur die Bewertung des Massentransports im Reaktorsystem.

Die Formel zur Berechnung des resultierende Massenstroms m,, des abgeschiedenen CO-

Gases lautet:
Mco, =M " Pmix"Wco,; — M0 " Pmix * Weo,,  (4.5)

Wobei m ; den am Eintritt gemessenen Massenstrom des Gasgemisches darstellt, wahrend

m o den am Austritt des Reaktors gemessenen Massenstrom angibt.

Durch die Integration wird die kumulative Menge, der im Laufe eines bestimmten Zeitraums

abgeschiedenen Gase, als Gashydrat ermittelt.
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4.6 Fehlerfortpflanzung und Unsicherheitsangabe

Messungen sind stets mit Unsicherheiten verbunden, da die erfassten Werte um einen Mittel-
wert streuen. Neben den eigentlichen Messwerten ist es essenziell, auch die Fehlerangaben

sowie die Einheit der gemessenen Grol3e anzugeben.

Die Darstellung von Fehlerwerten kann auf verschiedene Arten erfolgen: absolut (Ax), relativ
(Ax/x) oder prozentual (Ax/x-100%). Wahrend nur zuféllige Fehler quantifiziert werden kénnen,
erfordert eine umfassende Analyse auch die Berticksichtigung systematischer Fehler. Diese

unterliegen denselben Gesetzen der Fehlerfortpflanzung wie zufallige Fehler.

Systematische Fehler kbnnen auf verschiedene Weisen entstehen, beispielsweise durch

falsch kalibrierte oder defekte Messgeréte, ungeeignete Messverfahren oder zu grobe Néahe-

rungsverfahren.
Fehler- zufdllige
rechnung Fehler \
Fehler- };
fort- — %’
oo o
g pflanzung o
7 <
= - Systematische
Fehler

Abbildung 14: Schritte zur Fehlerangabe bei Messungen: Von der Datenerfassung uber
Fehlerrechnung bis zur finalen Unsicherheitsangabe [24]

Die Verteilung der Messwerte gegen mogliche Werte folgt der Gaul3verteilung (oder Normal-
verteilung) und wird durch die relative Haufigkeit bestimmt. Hersteller elektronischer Messge-
rate geben oft einen Toleranzbereich an, der dem dreifachen der Standardabweichung (+/- 3

o) entspricht.

Die Unsicherheiten einzelner Messgré3en werden oft grafisch durch sogenannte "Fehlerbal-
ken" dargestellt. In Anbetracht der Tatsache, dass gemessenen Werte zwangslaufig mit Unsi-
cherheiten behaftet sind, wie in Tabelle 1 dargelegt, welche die Ergebnisse beeintrachtigen
koénnen, lasst sich ableiten, dass eine sorgfaltige Beurteilung dieser Ergebnisse durch die Be-

ricksichtigung und Quantifizierung dieser Fehler unerlasslich ist. Die unvermeidlichen Fehler,
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sei es in Form von zufélligen oder systematischen Ungenauigkeiten, kdnnen die Genauigkeit
der Resultate maRgeblich beeinflussen. Daher ist es von grundlegender Bedeutung, nicht nur
die eigentlichen Messwerte zu betrachten, sondern auch die begleitenden Messunsicherheits-
angaben in Betracht zu ziehen, um eine fundierte und zuverlassige Interpretation der gemes-

senen Groéf3en zu ermdglichen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit stehen die Auswirkungen der Messunsicherheiten der
relevanten Sensoren, die in Tabelle 1 aufgefiihrt sind, im Fokus. Insbesondere werden die
CO;-Austrittskonzentrationen und die abgeschiedene CO»>-Menge analysiert, da diese The-
men eine herausragende Bedeutung in unserem Alltag haben. Die CO,-Austrittskonzentration
beeinflusst die Umgebung, in der wir uns befinden, und die abgeschiedene CO»-Menge ist das
zentrale Ergebnis des Versuchs. Der CO2-Sensor, der fur Konzentrationen bis zu 50 Vol.-%
ausgelegt ist und laut Hersteller eine Unsicherheit von £0,40 aufweist, wird wahrend der Nuk-
leations- und Hydratbildungsphase eingesetzt. Hingegen wird der andere CO-Sensor, der bis
zu 100 Vol.-% messen kann und eine héhere Unsicherheit von +0,60 aufweist, ausschlief3lich
wahrend der Dissoziationsphase verwendet. Dies ermdglicht eine Messung auch bei h6heren

CO,-Austrittskonzentrationen, die die Grenze des ersten Sensors Uberschreiten kdnnten.

Die Unsicherheit bei der Berechnung der abgeschiedenen CO»-Menge erlangt besondere Re-
levanz, da Fehlerfortpflanzung bei der Berlicksichtigung mehrerer Sensorwerte eine entschei-
dende Rolle spielt. Die Messunsicherheiten der Gasdurchflusssensoren, die mit £ [0,02 +
0,005 - V] (wobei V die Gasflussrate reprasentiert) angegeben sind, sowie die Unsicherheiten
der CO,-Sensoren fir Eintritts- und Austrittskonzentrationen spielen hierbei eine entschei-
dende Rolle. Diese Unsicherheiten beeinflussen direkt die Gesamtunsicherheit der berechne-

ten CO,-Masse.

Zur Ermittlung der Gesamtunsicherheit der COz-Masse a,,, werden die Unsicherheiten der ein-

zelnen Sensoren gemal der Formel (4.6) der Fehlerfortpflanzung von Gauf3 kombiniert:

2
aom 2 om 2 aom 2 aom
Om = J (avin * aVin) + (ar/out * aVout) + (acm * ai“) + (acout * 00‘“) (4.6)

Wobei oj, und o, die Messunsicherheiten des CO2-Sensors reprasentieren, wahrend ay, |

und oy, . die Messunsicherheiten der Gasdurchflusssensoren darstellen, welche in Tabelle 1

aufgefuhrt sind.
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4.7 Kalibrierung von Massenstromen fir 5%-, 10%- und 40%-CO2-Kon-
zentrationen

Die Arbeit mit Medien und sich sténdig andernden Prozessbedingungen kann zahlreiche Her-
ausforderungen mit sich bringen. Thermische Massendurchflussmesser und Durchflussregler
sind zwar aul3erst zuverlassige Gerate, jedoch hangt ihre Genauigkeit von den Umgebungs-
bedingungen wie Temperatur, Druck und Medium ab. Wenn sich die Bedingungen andern,
zum Beispiel durch den Einsatz eines anderen Gasgemischs, ist es wichtig, das Verhalten des
Gases und die Prozessstabilitat in der neuen Anwendung zu prifen. Daher kann eine Kalib-
rierung oder die Verwendung eines Gaskonversionsfaktors (Gas Conversion Factor) notwen-

dig sein.

Bei einer Gasumrechnung muss ein anderes Gas als dasjenige, fur das das Gerat kalibriert

wurde, ausgewahlt werden, um den entsprechenden Umrechnungsfaktor zu ermitteln [25].

Zur Kalibrierung der Sensorik wurde die Gasmischung mit der CO»-Konzentration von 15%
verwendet. Diese wurde als Referenz fur abweichende Gasmischungen verwendet. Alle Er-
gebnisse basieren daher auf den kalibrierten Sensorwerten. Fir jede andere Gasgemischkon-
zentration, wie beispielsweise 5%, 10% oder 40%, ware eine erneute Kalibrierung der Senso-
rik erforderlich bzw. ware es notwendig, einen Korrekturfaktor einzusetzen, um sinnvolle und

mdoglichst genaue Ergebnisse zu erhalten.

Die préaferierte Vorgehensweise besteht darin, den entsprechenden Korrekturfaktor anzuwen-
den, wobei die folgenden Umrechnungen, welche an die Arbeit von Ma et al. [26] angelehnt

sind, bericksichtigt werden.

Durch den Einsatz eines Durchflussmessers werden die Gastemperaturen am Ein- (T1) und
Auslass (T2) gemessen, um den Temperaturunterschied (T2-T1) zu bestimmen. Dieser Unter-
schied ermdglicht die Berechnung des Warmestroms durch Anwendung der Formel 5.6, die
auf dem thermischen Energieerhaltungsgesetz basiert und die Temperaturanderung des Ga-

ses wahrend des Durchstrdmens vom Einlass zum Auslass berlicksichtigt:
Q=rh-cy (T, — Ty) (4.6)

Aufgrund der Messung des Massenstroms in Normliter pro Minute (In/min) ist es erforderlich,
die Dichte in die weiteren Berechnungen einzubeziehen. Durch Multiplikation des Normliter-
stroms mit der Dichte erhélt man den Massenstrom in g pro Minute (g/min), der fur weitere

Berechnungen verwendet werden kann.

My " P1 - Cp1 = My " Py * Cpy = CONSt. 4.7)
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Wobei Q der Warmestrom und ¢, die spezifische Warmekapagzitat bei konstantem Druck ist.

Unter Verwendung des Gasgemisches mit einem CO.-Anteil von 15% als Referenz, kénnen

die Massendurchflisse mithilfe der Formel (4.8) wie folgt berechnet werden:

my = Mys - [Py5° C15/Px " Cx] = mys - CF (4.8)

Wobei m, s auf 1 In/min eingestellt wurde, jedoch gab es einige wenige Ausnahmen, bei denen

mys entweder 0,5 In/min oder 2 In/min betrug.

p, und c, sind Dichte und spezifische Warmekapazitat des jeweiligen Gasgemisches bei
Normbedingungen. Diese lassen sich entweder berechnet oder aus den Datenblattern des

Herstellers entnehmen.

Nach der Berechnung der Massenstréme m, bei verschiedenen CO;-Konzentrationen kann
der erforderliche Korrekturfaktor CF bestimmt werden. Hierzu wird der individuelle Massen-

strom durch den Referenzmassenstrom der Referenzkonzentration von 15% dividiert.
CF=— (4.9)

Die blauen Markierungen in Abbildung 15 zeigen die Ergebnisse dieser Berechnung fir Gas-
gemische mit unterschiedlichen CO.-Konzentrationen von 0%, 5%, 10%, 30%, 40%, 50% und
70%. Die orangefarbene Linie reprasentiert eine Linearisierung um den Arbeitspunkt bei 15

%, daher ist sie nur eine annahernde Darstellung.
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Abbildung 15: Korrekturfaktor CF fir Massenstrome von N»-CO;-Gasgemischen mit
verschiedenen COz-Konzentrationen bzw. Stoffmengenanteilen. Fir Gasgemische mit 5%-,
10%- bzw 40%-CO,-Konzentration gelten die orange dargestellten Korrekturfaktoren 0,971,
0,985 bzw. 1,068.
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Die berechneten Korrekturfaktoren wurden durch eine Trendfunktion grafisch miteinander ver-
bunden. In Abbildung 15 ist die Verbindung der Korrekturfaktoren als Trendlinie dargestellt,
die die Beziehung zwischen den CO2-Konzentrationen und den entsprechenden Korrekturfak-
toren verdeutlicht. Die Trendfunktion zeigt einen Verlauf, der als ann&hernd linear beschrieben
werden kann und ein BestimmtheitsmalR R2 von ca. 1 aufweist, was die Genauigkeit der line-
aren Beschreibung starkt.

Mit Hilfe der linearen Funktion kénnen Korrekturfaktoren zu Massenstrdmen aller méglichen
CO2-Konzentrationen eines N>-CO2-Gasgemisches berechnet werden.

Die in Orange dargestellten Werte reprasentieren die notwendigen Gaskonversionsfaktoren,
die im Rahmen dieser Arbeit fir die weiteren Berechnungen von Massenstromen und den
Abscheideraten der Gasgemische mit den Volumenanteilen von 5 Vol.-%, 10 Vol.-% und 40
Vol.-%, benttigt werden.
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4.8 Auswertung und Interpretation der Versuchsergebnisse

Mindestens zwei Semi-Batch- und zwei kontinuierliche Versuchsreihen werden mit vier Gas-
gemischen, deren COz-Konzentrationen bei 5%, 10%, 15% und 40% liegen, durchgeflhrt. Ziel
ist es, die Prozessstabilitat und Reproduzierbarkeit zu tberprifen sowie den Einfluss von CO»-
Konzentration, Druck und Bettalterung zu untersuchen. Die gewonnenen Daten werden mit-
hilfe von Python bearbeitet und graphisch dargestellt, um eine genaue Analyse der Ergebnisse
zu ermdglichen. Es ist anzumerken, dass es nicht méglich sein wird, alle theoretisch machba-
ren Kombinationen der Versuchsarten (Semi-Batch und Kontinuierlich) mit den vier CO2-Kon-
zentrationen, verschiedenen Druckstufen (z.B. 15 bar, 20 bar, 30 bar und 40 bar) und Bettal-
terungen (z.B. von 1 bis 20) durchzufihren. Dies wirde insgesamt 480 Versuche erfordern,
was innerhalb des Rahmens dieser Arbeit kaum umsetzbar ist. Aus diesem Grund werden im
Verlauf der Untersuchung bestimmte Parametervariationen gezielt ausgewahlt, um den rele-
vanten Anwendungsbereich dieses Prozesses umfassend abzudecken.

4.8.1 Einfluss der CO2-Konzentration

Durch den Vergleich der Versuchsergebnisse der verschiedenen Gasgemischkonzentrationen
lasst sich der Einfluss der CO2-Konzentration ermitteln. Die Darstellung der CO.-Konzentrati-
onen in Abhangigkeit von der Zeit fir jede der vier Konzentrationen ermdglicht es, Aussagen
Uber die Kinetik fur jede Konzentration zu treffen.

4.8.2 Einfluss des Druckes

Um den individuellen Einfluss des Drucks zu bestimmen, ist es wichtig, Versuche zu verglei-
chen, die denselben Alterungsgrad des Bettes und dieselbe Gasgemischkonzentration be-
rucksichtigen. Dabei wird lediglich der Druck variiert.

4.8.3 Einfluss der Alterung des Eisbettes

Durch wiederholte Versuche, bei denen alle Parameter wie Gasgemischkonzentrationen,
Druck, Temperatur, Massendurchfluss usw. konstant gehalten werden und nur die Alterung
des Bettes variiert, ist es moglich, fir jeden Alterungsstand eine spezifische Kurve graphisch
darzustellen. In einem Diagramm soll den Zusammenhang zwischen der abgeschiedenen
CO;-Masse und dem Alterungsgrad des Bettes verdeutlichen.

4.8.4 Reproduzierbarkeit

Die Reproduzierbarkeit ist gegeben, wenn unter identischen Bedingungen mehrere Versuche
durchgefuhrt werden und sie zu den gleichen oder erklarbar geringfiigig abweichenden Er-
gebnissen fuhren.
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5 Ergebnisse und Interpretationen

Die Startzeitpunkte und die Dauer der Versuche sind nicht exakt festgelegt, sondern variieren
in Abh&ngigkeit von der unterschiedlich langen Dauer des Spiilvorgangs. Dieser muss ausrei-
chend lang sein, um vergleichbare Anfangsbedingungen fur die Versuche zu gewahrleisten.
Der Startzeitpunkt wird daher festgelegt, sobald ein bestimmtes Kriterium erfillt ist, beispiels-
weise eine spezifische Konzentration am Ausgang nach dem Spulen. Die Vergleiche der Ver-
suchsreihen beginnen erst ab dem Zeitpunkt des Druckaufbaus, wenn die Gasgemischflasche
geodffnet wird und der Druck schnell auf etwa 40 bar erhoht wird. Ab diesem Zeitpunkt ist ein
sinnvoller Vergleich mdglich, da erst dann die Mdglichkeit der Bildung von Hydraten besteht.

Es ist beabsichtigt, den Druck auf 40 bar zu erhéhen, jedoch gestaltet sich die genaue manu-
elle Einstellung dieses Werts im Versuchsaufbau als anspruchsvoll, insbesondere die nach-
tragliche Reduzierung des Drucks. Es ist daher zu erwarten, dass die Druckmesswerte ge-
ringfuigig unter oder Uber 40 Einheiten liegen kdnnen.

In den Ergebnissen einer experimentellen Messung kénnen, wie in Abbildung 16 dargestellt,
bis zu drei Phasen veranschaulicht werden, abh&ngig von den spezifischen Anforderungen.
Diese Phasen, wie zuvor erlautert, umfassen:

¢ Nukleationsphase:

Die Nukleationsphase (oder Keimbildungsphase) ist der Beginn, bei dem Molekiile zu ei-
nem grofReren Cluster verschmelzen — ein Prozess namens Nukleation. Die Phase mit
den ersten stabilen Keimen nennt man Nukleationsphase (vgl. Kapitel 3)

¢ Hydratbildungsphase:

Die Phase der Hydratbildung bezeichnet den zeitlichen Abschnitt, in dem die Bildung von
Hydratverbindungen erfolgt. Dies geschieht unter definierten Bedingungen von Tempera-
tur und Druck, bei denen Wassermolekiile mit anderen Molekilen wie CO, und N, asso-
Ziiert werden, wodurch eine stabile Hydratstruktur entsteht.

¢ Dissoziationsphase:

Die Dissoziationsphase eines gebildeten Hydrats bezeichnet den Prozess, bei dem die
Bindungen zwischen den Wassermolekilen und den anderen Bestandteilen des Hydrats
aufgebrochen werden. Dieser Vorgang tritt unter Umgebungsdruck auf, nachdem die Hyd-
ratbildung abgeschlossen ist.

Jedoch wird unsere Hauptaufmerksamkeit vorwiegend auf die beiden Phasen, namlich die
Nukleations- und Hydratbildungsphase, gerichtet sein. Weil diese Phasen sehr bedeutende
Einblicke und wichtige Informationen beztiglich der Kinetik und der Einbindung der abgeschie-
denen CO>-Molekile im Hydrat bieten.
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Die Abbildung 16 zeigt einen Ublichen kontinuierlichen Versuchsdurchlauf, der die bereits er-
wahnten drei Phasen der Nukleation, der Hydratbildung und der Dissoziation durchlauft. Die-
ser Versuchsdurchlauf ist fir ein Gasgemisch aus Stickstoff (N2) und Kohlendioxid (CO2) mit
einer Eintrittskonzentration von 5% CO; konzipiert.
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i CO;-Einlasskonzentration___
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Abbildung 16: Die drei Phasen Nukleation-, Hydratbildung- und Dissoziationsphase bei einer
Versuchsmessung einer 5% CO»-Probe

Vor dem Beginn der Phase der Hydratbildung findet Konvektion bzw. Durchmischung statt.
Sobald jedoch der Druck aufgebaut wird, Ublicherweise bei etwa 40 bar, treten keine Stréomun-
gen oder Durchmischungen im Reaktor mehr auf. Stattdessen setzt Diffusion ein, die deutlich
Zeit in Anspruch nimmt und zur Keimbildung in der Nukleationsphase fiihrt. Dementsprechend
dauert es im Regelfall einige Minuten, bis ein Wendepunkt in der Kurve sichtbar wird, der den
Beginn der Bildungsphase des Hydrats markiert.

Der beobachtete Ubergang, wie er in Abbildung 16 am Ende der Phase der Hydratbildung zu
sehen ist (bei Minute 180), steht im Zusammenhang mit dem Wechsel von einem CO,-Sensor,
der Konzentrationen bis zu 50% messen kann, zu einem anderen Sensor, der eine Messung
bis zu 100% ermdoglicht. Der letztere CO,-Sensor wird vor dem Dissoziationsprozess einge-
setzt, da die Konzentrationen wahrend der Dissoziation tiber 50% liegen kénnen, die nur von
diesem Sensor erfasst werden kdnnen. Unter normalen Umstanden hétte es keinen derartigen
»Sprung® gegeben, wenn die Messungen weiterhin mit dem 50%-CO,-Sensor durchgefiihrt
worden waren. Zudem weisen die beiden CO,-Sensoren mit 50% und 100% im unteren Kon-
zentrationsbereich einen Offset von etwa 1 % auf, was auf einen systematischen Fehler hin-
weist.
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In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse von Experimenten mit N»-CO,-Gasge-
mischen dargestellt, wobei CO.-Eintrittskonzentrationen von 5%, 10%, 15% und 40% beruck-
sichtigt werden. Diese Ergebnisse werden im Detail analysiert, wobei der Fokus auf spezifi-
schen Aspekten liegt. Die vorliegenden Untersuchungen konzentrieren sich auf Variationen in
den Konzentrationen der Gasgemische, wobei eine grindliche Analyse der einzelnen Details
durchgefuhrt wird. Besondere Aufmerksamkeit wird auf die Analyse der ermittelten Ergebnisse
gelegt, insbesondere im Hinblick auf die Auswirkungen von Eintrittskonzentration, Druck und
Bettalterung auf die Versuchsergebnisse. Das Ziel besteht darin, eine Verbindung zwischen
diesen Einflussfaktoren und der Kinetik sowie den erreichten CO,-Abscheideraten herzustel-
len. Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse wird speziell fir das Gasgemisch mit 5% CO.-
Eintrittskonzentration untersucht.

Die dargestellten Verlaufe der verschiedenen Experimente sind haufig miteinander verflochten
und ermdglichen nicht immer klare Schlussfolgerungen. Daher ist eine prazise Analyse erfor-
derlich, um die Beziehung zwischen den verschiedenen Zustanden des Reaktorbetts und der
effektiven CO,-Abscheidung zu verstehen.
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5.1 Ergebnisse des 5 Vol.-% CO»-Priufgases

Im vorliegenden Abschnitt werden die Resultate zweier Experimentreihen mit einem Gasge-
misch, das eine niedrige CO»-Konzentration von 5% aufweist, prasentiert. Zunachst wird der
Einfluss des Drucks auf die Resultate illustriert, gefolgt von einer Darstellung der Effekte der
Bettalterung und abschlieBend einer Analyse der Reproduzierbarkeit der erzielten Ergebnisse.

Der initiierende Versuch unter Verwendung eines neu eingesetzten Reaktorbetts, bezeichnet
als N1, wurde anfangs bei einem Druck von ca. 40 bar gestartet. Trotz einer erheblichen War-
tezeit von etwa 300 Minuten konnte keine Hydratbildung festgestellt werden. Daher wurde
festgestellt, dass die Nukleationszeit entweder extrem hoch ist oder es mdglicherweise zu
keiner Nukleation kommt, unabhéangig von der Dauer der Wartezeit. Durch die Steigerung des
Drucks auf circa 50,4 bar wurde nachgewiesen, dass die Bildung von Hydraten tatsachlich

erfolgen kann (siehe Verlauf in der blauen Kurve in Abbildung 17).

Die erneute Durchfiihrung desselben Experiments mit einem weiteren frischen Reaktorbett
(siehe Verlauf in der orangefarbenen Kurve N1y in Abbildung 17) begann ebenfalls bei einem
Druck von etwa 40 bar, zeigte jedoch keine Auswirkungen auf die Hydratbildung. Erst bei einer
Erhéhung des Drucks auf 50,9 bar wurde der Beginn der Hydratbildung beobachtet. Dabei
steht N1y fUr die Wiederholung des Versuchs N1 mit einem frischen Reaktorbett.
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Abbildung 17: Zeitliche Entwicklung der CO»-Konzentration (links) und des Drucks (rechts) in
einem Gasgemisch mit einer Einlasskonzentration von 5% CO; bei Verwendung von einem
frischen Reaktorbett (N1 bzw. N1w)

Trotz der unbeabsichtigten Abweichung bei den beiden erhdhten Druckwerten von 50,4 und
50,9 bar wird diese Varianz gezielt genutzt, um den Einfluss des Druckunterschieds auf die

Menge des abgeschiedenen CO; spéater eingehend zu untersuchen.

Die nachfolgenden Untersuchungen, die bei fortschreitender Bettalterung ab N2 bzw. Ny
durchgefuhrt wurden, haben gezeigt, dass ein hoher Druck zur Bildung von Gashydraten
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fuhrte. Die verschiedenen Experimente werden durch einen Vergleich der Ni- bzw. Niw-Ex-
perimente sowie der darauffolgenden Ergebnisse anhand ihrer kinetischen Eigenschaften
und der produzierten Menge an CO2-Hydraten analysiert. Hierbei werden die Verlaufe ab
dem Zeitpunkt des Beginns der Nukleation und der Hydratbildung in den jeweiligen Experi-
menten prazise betrachtet, und die entsprechenden Phasen der Nukleation und Hydratbil-
dung werden miteinander verglichen. Zeitraume, in denen in den N1- und Niw-Experimenten
keine Hydratbildung stattfand, werden als uninteressant betrachtet und in den kommenden
Abschnitten nicht weiter berlicksichtigt.

In Abbildung 18 sind die Konzentrationen der entnommenen CO,-Gase unter Grafik (a) dar-
gestellt, wahrend unter Grafik (b) die Druckwerte und unter Grafik (c) die CO,-Massenstrome

zu sehen sind. Zusatzlich zeigt Grafik (d) die kumulierten CO.-Massen im Verlauf der Zeit.
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Abbildung 18: CO,-Abscheidung aus 5%igem N»-CO.-Gasgemisch mit Reaktorbettalterung.
Mit Fokus auf Reaktorbettalterung und Reproduzierbarkeit. Grafik (a) zeigt COo-
Konzentrationen, (b) zugehdrige Druckwerte, (c) CO,-Massenstrome, und (d) kumulierte CO»-
Masse uber Zeit
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Auf Grundlage der prasentierten Ergebnisse kdnnen verschiedene Zusammenhange, wie
beispielsweise der Einfluss des Drucks im Reaktor, die Alterung des Bettes, die Reprodu-
zierbarkeit und die Kinetik des Gasgemisches, analysiert werden. Diese Aspekte werden in
den Abschnitten 5.1.2 bis 5.1.5 n&her erlautert.

5.1.1 Einfluss der Messunsicherheiten auf die Ergebnisse des 5 Vol.-% CO2-
Prufgases

Die Wichtigkeit der Unsicherheit bei der Berechnung der CO:-Menge, die abgeschieden
wurde, wird besonders betont, da die Fehlerfortpflanzung bei der Integration mehrerer Sen-
sorwerte eine entscheidende Rolle spielt. Zur Bestimmung der Gesamtunsicherheit der CO»-
Masse g, werden die Unsicherheiten der einzelnen Sensoren gemaf der Gaul3schen Fehler-
fortpflanzungsformel (4.6) kombiniert. Die Gesamtunsicherheiten der kumulierten abgeschie-
denen CO;-Massen, wie in Abbildung 19 (links) berechnet und dargestellt, sind deutlich er-
kennbar. Der Boxplot in derselben Abbildung 19 (rechts) gibt einen Uberblick tiber die Unsi-
cherheiten, den Median und identifiziert potenzielle Ausreifl3er. Die prasentierten Werte bezie-
hen sich auf den N3-Versuch.
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Abbildung 19: Experiment mit N>-CO,-Gasgemisch (5% CO,) bei 233 K und 40 bar: Kumulierte
CO;:-Masse lber die Zeit (links) und Boxplot der Messunsicherheiten (rechts)

Der Boxplot zeigt, dass die Unsicherheiten bei der abgeschiedenen CO,-Masse im Bereich
von 0,36 g bis etwa 0,53 g variieren. Der Median der Unsicherheiten liegt bei etwa 0,475 g.
Auffallig sind mehrere Ausreil3er, die hauptséchlich im unteren Bereich der Unsicherheiten
liegen, ungefahr bei etwa 0,1 g. Dies deutet darauf hin, dass es einige spezifische Messun-
gen mit ungewdhnlich niedrigen Unsicherheiten gibt, die moglicherweise auf besondere Be-
dingungen oder Prazisionsverbesserungen in diesem Bereich hinweisen konnten.
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5.1.2 Einfluss des Druckes auf die CO2-Auslasskonzentration fir das 5 Vol.-%
CO2-Priufgas

Fur ein neu befllltes Reaktorbett ist ein Druck von etwa 40 bar nicht férderlich und ermég-
licht keine CO2-Abscheidung. Ein héherer Druck von etwa 50 bar ist daher unvermeidlich.
Nach Abschluss des ersten Versuchs und dem Beginn eines zweiten Versuchs (N2) wird die
CO;-Abscheidung jedoch bei einem Druck von 40 bar mdglich. Dies kann auf die Reststruk-
tur im Reaktorbett zurlickgefiihrt werden, die durch die Strukturmerkmale der in der Hyd-
ratphase des ersten Versuchs gebildeten Hydrate beeinflusst wird. Dieses Ph&dnomen wird
als Memoryeffekt bezeichnet (vgl. [27]). Die verbliebenen Reststrukturen im System behalten
die gleichen Hydratoberflachen bei wie die urspriingliche Struktur und dienen als Vorlage fur
die erneute Bildung von Hydraten. Das Erfordernis eines erhéhten Druckniveaus bei der An-
wendung eines frisch befiillten Bettes lasst sich damit begriinden, dass die Nukleation ohne
das Vorhandensein einer bereits gebildeten Hydratgrundstruktur unendlich lange dauern
wurde, ohne einen Abschluss zu finden (siehe Abbildung 17).

Die Analyse der Experimente sowohl im Erstversuch mit einem frischen Bett (N1) als auch im
Wiederholungsversuch mit einem zweiten frischen Bett (N1s) konnte nicht bestatigen, dass
sich der Druckunterschied im Laufe der Zeit auf die abgeschiedenen CO,-Mengen auswirkt.
Diese Annahme erscheint fur diesen Versuch eher unwahrscheinlich, da ein geringer Druck-
unterschied von etwa 0,5 bar nicht gentigend ware, um bedeutend héhere Mengen an abge-
schiedenem CO; zu erzeugen. Es ist plausibler anzunehmen, dass die Unterschiede im Re-
aktorbett fiir die beobachteten Ergebnisse verantwortlich sind. Insbesondere kénnte ein hdhe-
rer Druck eher zu einer gesteigerten Produktionsmenge an abgeschiedenem CO: fiihren.

Im Zuge der Ergebnisvergleiche zwischen N2> und Nz (leicht gealtertes Reaktorbett) wird im
zeitlichen Verlauf bis etwa 120 Minuten festgestellt, dass bei einem leicht gealterten Reaktor-
bett eine hohere kumulierte CO,-Masse bei Versuchen mit niedrigem Druck (ca. 41,0 bar)
abgeschieden wird. Nach Verstreichen der Zeitspanne von 120 Minuten manifestiert sich hin-
gegen das entgegengesetzte Ergebnis. Ab diesem Zeitpunkt bewirkt der Versuch unter héhe-
rem Druck (ca. 41,8 bar) eine signifikant hthere COz-Abscheiderate.

Die Experimente N3 und Nsw erzielen nahezu identische Abscheideraten, wobei erst gegen
Ende des Versuchszeitraums die abgeschiedene Menge an CO; bei erhdhtem Druck die
Menge bei leicht niedrigerem Druck Ubertrifft.

Ein einheitliches Verhalten, das fur sdmtliche Experimente im Zusammenhang mit dem Druck
im Reaktor gilt, lasst sich folglich nicht prazise bestimmen.
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5.1.3 Einfluss der Bettalterung auf die CO2-Austrittskonzentration (5 Vol.-%
CO2-Prufgas)

Die Auswirkungen der Bettalterung werden durch fortlaufende Versuche verdeutlicht, bei de-

nen mit zunehmender Reaktorbettalterung des Reaktorbettes wiederholt Versuche durchge-

fuhrt und miteinander verglichen werden. Die folgende Abbildung 20 zeigt die Ergebnisse der

Experimente N; bis Ns in grafischer Form:
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Abbildung 20: CO»-Abscheidung fir ein 5% und 95% N. Gasgemisch bei zunehmender
Alterung des Reaktorbettes (N1 bis Ns)

In Abbildung 20 wird ein unmittelbarer Einfluss der Alterung des Betts anhand der Verlaufe
der CO2-Konzentrationen (oben links) und der CO»>-Massenstrome (unten links) deutlich. Da-
bei erscheint es angebracht, die Kurve des N:-Versuchs zu vernachlassigen, die unter der
Bedingung mit hohem Druck durchgefiihrt wurde. Die beiden Verlaufe zeigen eine klare Kor-
relation zur Bettalterung auf (je ndher dem Ende des Experiments, desto ausgepragter ist die
Verbindung zwischen Bettalterung und CO2-Konzentration bzw. -Massestrom).

Die graphische Darstellung der CO>-Masse verdeutlicht, dass der Versuch am Bett mit der
hochsten Alterung (Ns) zu den hochsten CO,-Abscheidemengen fuhrt. Die Analyse der ande-
ren Verlaufe (N2, N3 und Na4) legt nahe, dass die abgeschiedenen CO>-Mengen tendenziell
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abnehmen, wenn die Bettalterung zunimmt. Diese Beobachtungen lassen jedoch keine verall-
gemeinerbaren Schlussfolgerungen auf einen allgemeinen Zusammenhang zu.

5.1.4 Reproduzierbarkeit der Ergebnisse fir das 5 Vol.-% CO2-Prifgas

Um sicherzustellen, dass die bereits durchgefiihrten Experimente und ihre Ergebnisse repro-
duzierbar sind, werden Versuche unter méglichst identischen Bedingungen wiederholt. Dieser
Prozess sichert die Zuverlassigkeit und Préazision der vorangegangenen Ergebnisse, indem er
sicherstellt, dass die gleichen experimentellen Parameter und Umgebungsbedingungen bei-
behalten werden.

In Bezug auf den vorher dargestellten Verlauf der Experimente von N; bis N3 und deren Wie-
derholungen Naw bis N3y wird auf Abbildung 18 Bezug genommen. Der Vergleich der Verlaufe,
einschlieB3lich der gemessenen CO2-Mengen, zeigt einen nahezu dhnlichen Trend. Allerdings
sind Unterschiede erkennbar, die mdglicherweise auf den Druckunterschied zuriickzufihren
sind, der manuell nicht genau auf einen prazisen Druckwert eingestellt werden kann. Ebenso
kann die Messungenauigkeit der Sensoren die Ergebnisse beeinflussen.

5.1.5 Kinetik des N2-CO2-Gasgemisches mit 5% COz-Eintrittskonzentration

Die kinetischen Eigenschaften lassen sich durch die Analyse der graphisch dargestellten zeit-
abhangigen CO,-Konzentrationsverlaufe beurteilen. Eine hohere Steigung des Verlaufs deutet
auf eine gesteigerte Kinetik hin.

Anhand der Abbildung 20 lasst sich ableiten, dass sich die kinetischen Eigenschaften im Laufe
der Zeit und mit zunehmendem Alter des Bettes verbessern. Es zeigt sich jedoch, dass es
beziglich der Kinetik zwischen den Versuchen N bis N4 keine signifikanten Unterschiede gibt.

53



5.2 Ergebnisse des 10 Vol.-% CO»-Priifgases

Die Untersuchungen in der graphisch dargestellten Abbildung 21 wurden unter Verwendung
einer Ausgangskonzentration von 10% CO; in einem N,-CO»-Gasgemisch bei einem Druck
von ungefahr 40 bar durchgefiihrt. Es ist anzumerken, dass die manuelle Einstellung des
Drucks eine Herausforderung darstellte, weshalb die Druckwerte nicht einheitlich waren:
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Abbildung 21: hydratbasierter CO2-Abscheideversuch bei einem N,-CO,-Gasgemisches mit
10%-COz-Eintrittskonzentration mit Beriicksichtigung der Bettalterungen Ni bis Ng

In den folgenden Abschnitten erfolgt eine umfassende Analyse der Ergebnisse, die sich aus
variierenden CO2-Konzentrationen von 10% am Austritt des Reaktors ergeben. Der Schwer-
punkt liegt dabei auf einer detaillierten Untersuchung der spezifischen Eigenschaften dieser
Konzentrationen und der quantitativen Erfassung der abgeschiedenen CO.-Mengen. Beson-
dere Aufmerksamkeit wird auf die Analyse der ermittelten Ergebnisse gelegt, insbesondere im
Zusammenhang mit den Auswirkungen der Bettalterung. Auch der Einfluss der Bettalterung
auf die Nukleation wird betrachtet. Abschlie3end erfolgt wird eine grundlegende Analyse der
kinetischen Eigenschaften des Gasgemisches.
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Aufgrund von zeitlichen Beschrankungen konnten der Einfluss des Drucks und die Reprodu-
Zierbarkeit der experimentellen Ergebnisse fur dieses Gasgemisch leider nicht bertcksichtigt
werden.

5.2.1 Einfluss der Messunsicherheiten auf die Ergebnisse des 10 Vol.-% CO:-
Prufgases

Auch im Falle des Gasgemischs mit einem CO2-Gehalt von 10% wird die Bedeutung der Un-
sicherheit bei der Berechnung der abgeschiedenen CO2-Menge besonders betont. Die Ge-
samtunsicherheit der CO2-Masse gy, integriert die Messunsicherheiten aller verwendeten Sen-
soren und wird gemaf der Fehlerfortpflanzung von Gaul3 in Formel (4.6) berechnet. Die Ge-
samtunsicherheiten der kumulierten abgeschiedenen CO2-Massen, wie in Abbildung 22
(links) dargestellt, sind deutlich erkennbar. Dennoch wird erneut ein Boxplot verwendet, um
einen umfassenden Uberblick tiber die Unsicherheiten, den Median und potenzielle AusreiRRer
zu erhalten. Die grafischen Boxplot-Darstellungen der N3-Versuchswerte sin in Abbildung 22
(rechts) sind ersichtlich:
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Abbildung 22: Experiment mit N.-CO;-Gasgemisch (10% CO) bei 233 K und 40 bar:
Kumulierte CO,-Masse uber die Zeit (links) und Boxplot der Messunsicherheiten (rechts)

Die Bandbreite der Unsicherheiten beziglich der abgeschiedenen CO,-Masse erstreckt sich
im Boxplot von 0,37 g bis ungefahr 0,58 g, wobei der Median der Unsicherheiten etwa 0,52 g
betragt. Etwa 50% der Messunsicherheiten befinden sich im Bereich zwischen etwa 0,47 g
(Quartil 1) und 0,55 g (Quartil 3). Bei diesem CO»-Abscheideversuch treten zahlreiche Ausrei-
Ber auf, die hauptsachlich im unteren Bereich der Unsicherheiten zwischen 0,09 und 0,16 g
liegen. Daher besteht die Moglichkeit, genauere Ergebnisse zu erzielen, wenn spezielle Be-
dingungen oder Verbesserungen im Versuchsprozess implementiert werden.
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5.2.2 Einfluss der Bettalterung auf die Auslasskonzentration und die Nuklea-
tion des 10 Vol.-% CO2-Priufgases

Im Ni-Versuch erstreckt sich die Nukleation tber den langsten Zeitraum, etwa 20 Minuten, wie
anhand der stark nach rechts verschobener Ni-Kurve in Orange in Abbildung 21 (a) deutlich
wird. Die Auslasskonzentrationen erreichen bei frischem Bett (N1) ihre minimalen Werte von
etwa 3% CO; etwa 75 Minuten nach Beginn des Experiments. Die Experimente N2 bis Ns
zeigen vergleichbare Verlaufe und weisen nahezu keine statistisch signifikanten Unterschiede
zueinander auf, wobei sie bei etwa 50 Minuten nach Versuchsstart ein Minimum von etwa
2,3% CO: erreichen.

Diese spezifischen Aspekte werden in der Abbildung 23 (a) anschaulicher dargestellt. Diese
Abbildung bietet einen vergroRerten Ausschnitt der Grafiken (a) und (b) aus der zuvor darge-
stellten Abbildung 21, welcher den Bereich der Nukleation darstellt. Die Grafik (b) in der Ab-
bildung 23 veranschaulicht die Druckwerte, bei denen die entsprechenden Experimente durch-
gefuhrt wurden.
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Abbildung 23: Ergebnisse des CO,-Abscheideversuchs wéhrend der Nukleationsphase und
dem Beginn der Hydratbildungsphase eines N>-CO,-Gasgemisches mit 10%-CO.-
Eintrittskonzentration mit Berticksichtigung der Bettalterungen Ni bis Ne

Die Grafik (a) in der Abbildung 23 verdeutlicht den erheblichen Einfluss der Bettalterung auf
die Nukleation. Es lasst sich feststellen, dass die Nukleation des Frischbettes (N:) eine
minimale CO;-Austrittskonzentration von etwa 8,4% erreicht. In den nachfolgenden
Versuchen an Reaktorbetten mit fortgeschrittenem Alter zeigt sich ein Nukleationsminimum,
das hoher liegt als das in vorherigen Versuchen beobachtete Minimum. Dies lasst darauf
schlieRen, dass das Nukleationsminimum fir CO, mit zunehmendem Alter der Betten ansteigt.
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5.2.3 Einfluss der Bettalterung auf die CO2-Abscheiderate des 10 Vol.-% CO2-
Prufgases

Aus der Abbildung 21 geht deutlich hervor, dass die CO»-Absorptionsraten in einem N2-CO»-
Gasgemisch mit einem COz-Anteil von 10% zunehmen, wenn das Reaktorbett altert. Wah-
rend dieses Experiments wurde die hdchste kumulierte CO2-Masse von etwa 26 g im N6-
Versuch erreicht, wahrend im N1-Versuch die niedrigste kumulierte Masse von etwa 22,5 g
erzielt werden konnte.

5.2.4 Kinetik des N2-CO2-Gasgemisches mit 10% CO2-Eintrittskonzentration

Die Verlaufe der Versuche N1 bis N6, dargestellt in Abbildung 23 (a), zeigen anfanglich einen
steilen Abfall in den ersten beiden Minuten jeder Versuchsreihe, wobei keine signifikanten
Unterschiede festzustellen sind. Die nachfolgende Steigung, die nach der Nukleationszeit auf-
tritt und durch den zweiten steilen Abfall gekennzeichnet ist, weist eine verbesserte Kinetik
auf. Diese Kinetikverbesserung, gekennzeichnet durch eine steilere Steigung, korreliert positiv
mit dem Alter des Reaktorbettes. Dies wird durch die fortlaufenden Verlaufe desselben Expe-
riments in Abbildung 21 (a) deutlich.

Die Steigung der Kinetik scheint starker von der Verweilzeit des Gases und somit vom Mas-
senstrom bzw. von der Geschwindigkeit des eingeleiteten Gases abzuhéngen. Dies wird deut-
lich, wenn man die Verlaufe der CO2-Austrittsgeschwindigkeit (Grafik (a)) und des CO2-Mas-
senstroms (Grafik (c)) in Abbildung 21 vergleicht. Es lasst sich feststellen, dass ein Verlauf mit
niedrigem Massenstrom eine schlechtere Kinetik aufweist im Vergleich zu einem Verlauf mit
hoherem Massenstrom.

Der geringe Druckunterschied zwischen den unterschiedlichen Versuchen N1 bis N6 scheint
hier keinen nachvollziehbaren und signifikanten Einfluss zu haben.
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5.3 Ergebnisse des 15 Vol.-% CO»-Priifgases

Das N2-CO,-Gasgemisch mit einer CO.-Eintrittskonzentration von 15% wurde aufgrund seiner
Eigenschaft als reprasentatives Abgas aus den typischen Emissionen eines industriellen Kraft-
werksprozesses einer erhdohten Relevanz zugeordnet. Infolgedessen wurden im Vergleich zu
den anderen Gasgemischen mit Konzentrationen von 5%, 10% und 40% verstarkt Experi-
mente durchgefihrt, auch unter Druckbedingungen unterhalb von 40 bar (ungeféhr 32 bar).
Um die graphische Darstellung der Verlaufe des 15 Vol.-% CO.-Prifgases klar und Ubersicht-
lich zu gestalten, wurden bestimmte Versuche bei spezifischen Reaktorbettalterungen entwe-
der ausgelassen oder nicht in der Darstellung bertcksichtigt. Die Abbildung 24 prasentiert eine
Visualisierung der Versuchsergebnisse fur die berticksichtigten Reaktorbettalterungen N1, N3,
Ns, N7, Ng und Nig, die bei einer Temperatur von 233 K durchgefihrt wurden:
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Abbildung 24: Ergebnisse des hydratbasierten CO;-Abscheidungsversuchs bei einem Na-
CO,-Gasgemisches mit  15%-CO2-Eintrittskonzentration ~mit  Bertcksichtigung der
Bettalterungen N1, N3, Ns, N7, Ng und Nig (Konti-Versuch).

Da im Rahmen dieses Versuches keine Reproduzierbarkeitsversuche gemacht sind und um
ausschlieRlich den Einfluss der Bettalterung zu untersuchen, ist es erforderlich, dass der Druck
wahrend der Versuche mdoglichst prazise auf einen bestimmten Wert eingestellt wird.
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Unterschiede im Druck kénnen zu variierenden Ergebnissen fuihren. Die Versuche N1, N3, N5
und N18 wurden unter leicht erhéhten Druckbedingungen, leicht Gber 40 bar (zwischen 40 bar
und etwa 41,7 bar), durchgefuihrt. Es ware sinnvoll, den minimalen Druckunterschied zwischen
den N1, N3, N5 und N18 Versuchen zu vernachlassigen und diese als eine Gruppe zu be-
trachten. Gleiches gilt fir die beiden Versuche N7 und N9, die bei Driicken von 32,5 bzw. 31,7
bar durchgefihrt wurden. Somit ergeben sich zwei Versuchsgruppen, die miteinander vergli-
chen werden kdnnen, um den Einfluss des Druckunterschieds hervorzuheben.

In Abbildung 24 sind die Experimente, die unter einem Druck von etwa 40 bar durchgefihrt
wurden, in orangener Farbe dargestellt, wahrend die Versuche unter den beiden anderen Dri-
cken von 32,5 bzw. 31,7 bar durch gestrichelte blaue Linien représentiert sind.

Wie bereits zuvor erlautert, erfordert die Untersuchung der Ergebnisse eine eingehende Ana-
lyse der beiden Bereiche der Nukleations- und Hydratbildungsphase. Im Falle des Gasgemi-
sches mit einer Eingangskonzentration von 15% CO, erfolgt die Nukleationsphase innerhalb
eines begrenzten zeitlichen Intervalls, das in der nachfolgenden Abbildung 25 naher veran-
schaulicht wird:
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Abbildung 25: hydratbasierte CO,-Abscheidung wahrend der Nukleations- und Anfangsphase
der Hydratbildung bei einem N»-CO,-Gasgemisches mit 15%-CO,-Eintrittskonzentration mit
Berticksichtigung der Bettalterungen N1, N3, Ns, N7, Ng und Nis.

Die nachfolgenden Abschnitte bieten eine eingehende Erlauterung der zusatzlichen Hinter-
grinde, die den abgeleiteten Darstellungen zugrunde liegen. Eine detaillierte Analyse der Ver-
l&ufe in den verschiedenen Abbildungen wird in diesen Abschnitten durchgefuhrt. Aul3erdem
wird auf die Unsicherheiten bei der Konzentrationsmessung sowie den berechneten CO2-
Massenstrémen und kumulierten Abscheideraten eingegangen, um ein umfassendes Ver-
stéandnis sicherzustellen.
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5.3.1 Einfluss der Messunsicherheiten auf die Ergebnisse des 15 Vol.-% COz2-
Prufgases

Eine prazise Berlcksichtigung und Darstellung von Messunsicherheiten sowie die sorgfaltige
Fehlerfortpflanzung sind entscheidend, um genaue Ergebnisse bei der Berechnung von CO»-
Massenstrémen und -Abscheideraten zu gewéhrleisten. Wie bereits im Abschnitt 4.6 erlautert,
wird der CO2-Sensor mit einer Messunsicherheit von 0,40 % flir Konzentrationen bis zu 50
Vol.-% wahrend der Nukleations- und Hydratbildungsphase eingesetzt. Daher weisen die ge-
messenen CO,-Konzentrationen eine maximale Messunsicherheit von +0,40 % auf, die in der
Abbildung anschaulich grafisch dargestellt wird:
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Abbildung 26: COz-Austrittskonzentration des N2-COz-Gasgemisches mit 15%-CO,-Gehalt
und ihre Messunsicherheit als Fehlerbalken (T=233 K).

Obwonhl ausschlieB3lich der Verlauf des Experiments N1 dargestellt ist, gelten die Unsicherhei-
ten bei der Messung der CO2-Konzentrationen fir samtliche erfassten Werte. Zusatzliche Dar-
stellungen in diesem Kontext sind daher nicht notwendig.

Die Messunsicherheiten der berechneten COz-Massenstréme weisen im Allgemeinen eine
enge Verteilung auf, abgesehen von einigen wenigen Ausrei3ern. Der Median liegt bei 0,015
g/min, wobei der grofdte AusreiRer bei 0,171 g/min auftritt. Dieser Ausrei3er wurde wahrend
des Druckaufbaus in den ersten Sekunden des Experiments erzeugt und ist in der Grafik nicht
dargestellt. Der minimale CO,-Massenstrom betragt 0,008 g/min. Diese Werte sind in Abbil-
dung 27 grafisch hervorgehoben:
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Abbildung 27: Experiment mit N.-CO>-Gasgemisch (15% CO,) bei 233 K und 40 bar: CO»-
Massenstrom Uber die Zeit (links) und Boxplot der Messunsicherheiten (rechts)

Die Relevanz der Unsicherheit in der Berechnung der abgeschiedenen CO»-Menge wird be-
sonders hervorgehoben, da die Fehlerfortpflanzung bei der Berlicksichtigung mehrerer Sen-
sorwerte eine entscheidende Rolle spielt. Um die Gesamtunsicherheit der CO,-Masse a,,, zu
bestimmen, werden die Unsicherheiten der einzelnen Sensoren gemal der Formel (4.6) flr
die Fehlerfortpflanzung von Gauf? kombiniert. Die Gesamtunsicherheiten der kumulierten ab-
geschiedenen CO»-Massen, die in Abbildung 28 (links) berechnet und dargestellt wurden, sind
aufgrund ihrer geringen Grdél3e schwer wahrnehmbar. Der Boxplot in derselben Abbildung 28
(rechts) bietet eine Ubersicht {iber die Unsicherheiten, den Median und zeigt potenzielle Aus-
reiBer auf. Die dargestellten Werte gelten wieder fir den N1-Versuch:
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Abbildung 28: Experiment mit N.-CO,-Gasgemisch (15% CO;) bei 233 K und 40 bar:
Kumulierte CO2-Masse Uber die Zeit (links) und Boxplot der Messunsicherheiten (rechts)

Die Bandbreite der Unsicherheiten bei der abgeschiedenen CO>-Masse erstreckt sich im
Boxplot von 0,37 g bis ungefahr 0,64 g, wobei der Median der Unsicherheiten etwa 0,55 g
betragt. Aufféllig sind insbesondere die zahlreichen Ausreil3er, die hauptsachlich im unteren
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Bereich der Unsicherheiten auftreten, wie dies auch im Fall der Gasgemische mit 5% und
10%-CO; der Fall ist, wo sie sich etwa bei 0,1 g manifestieren. Dies unterstreicht die bereits
bei den beiden Gasgemischen angedeuteten Anzeichen dafir, dass es einige spezifische
Messungen mit ungewohnlich niedrigen Unsicherheiten gibt. Diese Ausreifler kdnnten auf
spezielle Bedingungen oder Verbesserungen in der Prazision dieses Bereichs hindeuten. In
anderen Worten, sie kdnnten auf ungewohnliche Umstande oder Optimierungen hindeuten,
die sich auf die Genauigkeit in diesem Kontext auswirken.

5.3.2 Einfluss der Bettalterung auf die Auslasskonzentration und die Nuklea-
tion des 15 Vol.-% CO2-Prufgases wahrend der Nukleationsphase (Konti-
Versuch)

Die Abbildung 25 verdeutlicht, dass die Nukleationsphase des Ni-Versuchs (bei einem fri-
schen Reaktorbett) die langste Dauer aufweist. Im Vergleich zu allen spateren Versuchen mit
alteren Reaktorbetten zeigt sich dabei die niedrigste CO,-Austrittskonzentration. Des Weiteren
ist zu erkennen, dass mit zunehmendem Alter des Bettes der Nukleationsbereich sich nach
oben verlagert, wahrend die Dauer der Nukleationsphase abnimmt. Diese Beobachtung trifft
fur beide Druckbereiche zu, die durch orange (leicht Gber 40 bar) und blau (ungefahr 32 bar)
markiert sind.

5.3.3 Einfluss des Druckes auf die Nukleation des 15 Vol.-% CO2-Prifgases
(Konti-Versuch)

Gemal den Informationen im vorherigen Abschnitt 5.3.2, insbesondere den dargestellten Ver-
laufen der Versuche in Abbildung 25, lasst sich feststellen, dass die Nukleationsphase mit
zunehmendem Alter des Reaktorbetts stets abnimmt. Diese Beobachtung ist jedoch aus-
schlie3lich bei der Durchflihrung des Experiments unter bestimmten Druckbedingungen gliltig.
Eine Verédnderung des Drucks hat demnach einen direkten Einfluss auf die Dauer der Nukle-
ationsphase, wie aus Abbildung 25 hervorgeht. Demnach verlangert sich die Nukleations-
phase, wenn der Druck reduziert wird. Dies steht in Ubereinstimmung mit den kontinuierlichen
N1- und N1lw-Messungen bei 5 % CO,, bei denen der Druck von 40 auf etwa 50 bar erhoht
werden musste.

5.3.4 Einfluss der Bettalterung auf die CO2-Austrittskonzentration wahrend
der Hydratbildung bei Verwendung eines 15%-N2-CO2-Gasgemisch
(Konti-Versuch)

Aus Abbildung 24 lasst sich ableiten, dass die CO,-Austrittskonzentration des Gasgemisches
bei einer CO.-Eintrittskonzentration von 15% ihren niedrigsten Wert wéhrend des N1-Ver-
suchs erreicht. Unter konstanten Druckbedingungen im Reaktor zeigt sich, dass mit zuneh-
mendem Alter des Betts der niedrigste Wert der CO2-Austrittskonzentration tendenziell an-
steigt.
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5.3.5 Einfluss der Bettalterung auf die abgeschiedene CO2-Masse bei Verwen-
dung eines 15%-N2-CO2-Gasgemisch (Konti-Versuch)

Die Darstellung in Abbildung 24 lasst keine eindeutigen Schliisse darauf zu, welche CO»>-Aus-
trittskonzentration des Gasgemisches die niedrigsten Werte fiir eine CO.-Eintrittskonzentra-
tion von 15% aufweist. Die Verlaufe sind eng miteinander verflochten und schwer voneinander
zu unterscheiden. Eine weitere Beobachtung ist, dass die abgeschiedene Masse im N1-Ver-
such in den letzten 40 Minuten vor Versuchsende hoher ist als die Werte der anderen Versu-
che mit alteren Reaktorbetten. Dies steht im Gegensatz zu den Ergebnissen anderer N»-CO-
Gasgemische mit 5% und 10% CO,-Gehalt, bei denen die entsprechenden N1-Versuche deut-
lich niedrigere Massenstréme zeigten. Diese Diskrepanz lasst sich auf den durchschnittlich
hoheren Massenstrom des N1-Versuchs zurlckfuhren.

5.3.6 Einfluss des Druckes auf die abgeschiedene CO2-Masse des 15 Vol.-%
CO2z-Prufgases (Konti-Versuch)

Anhand der Grafik (d) in Abbildung 24 kann festgestellt werden, dass bei der Anwendung
eines N2-CO2-Gasgemisches mit einem CO;-Anteil von 15%, unabhangig vom Alterungszu-
stand des Reaktorbettes, ein niedriger Druck zu nahezu identischen abgeschiedenen CO.-
Mengen fuhrt. Ein Druck, der etwa 10 bar hoher liegt, zeigt an dieser Stelle nicht zwangslaufig
einen Vorteil im Vergleich zu einem geringeren, aber energieeffizienteren Druck. Ab der Mi-
nute 110 zeigt sich eine klare Uberschreitung der abgeschiedenen CO,-Masse bei N1 im Ver-
gleich zu den spéateren Ergebnissen der Bettalterungen. Dies resultiert aus dem wesentlich
hoheren Massenstrom fir Ni.
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5.4 Ergebnisse des 40 Vol.-% CO.-Priifgases

Aufgrund von zeitlichen Beschrankungen wurde nur ein Versuch zur Untersuchung des Gas-
gemisches N»-CO, mit einer Eintrittskonzentration von 40% CO; durchgefuhrt. Dieser Versuch
erfolgte unter einem Druck von etwa 40 bar in einem gealterten Reaktorbett N3. Wobei festge-
stellt wurde, dass neben der CO;-Abscheidung auch eine Verflissigung des CO- stattgefun-
den hat. Diese Verflissigung wird aufgrund des erhéhten Partialdrucks dieses Gasgemisches
vermutet. Die Abbildung 29 stellt eine graphische Darstellung der Ergebnisse dieses Versuchs
dar:

B AL
9> —k— 40% (N3)
c 35_
(o]
S 40- - - e - - -
© 30+
= t
@ 23 8 35
ol .
8151 2309
@ 101 251
< 54
o
0 ; ; - 20 : - :
& =3 40 80 120 160 0 40 80 120 160
Zeit (min) Zeit (min)
(c) (d)
16 150
£ ped
€ 1,4 - /*/
212 *\ ) /*
£1,0] * b e
B \* L 901 e
% 0,8 TS e «
2 0,6 e % 60 v
8 9 A
= 0.4 30,
S 0,2
010 ’ y Y 0 */ T T T
0 40 80 120 160 0 40 80 120 160
Zeit (min) Zeit (min)

Abbildung 29: hydratbasierter CO»-Abscheidungsversuch an N»-CO,-Gasgemisch mit 40%-
CO:-Eintrittskonzentration bei einer Bettalterung von N3 (Konti-Versuch).

Im Abschnitt 5.5 werden die Ergebnisse dieses Versuchs mit einem N,-CO»-Gasgemisch, das
den héchsten CO2-Anteil von 40% aufweist, diskutiert. Dabei erfolgt ein Vergleich der Ergeb-
nisse dieses Gasgemisches mit den Resultaten anderer Versuche, bei denen N»-CO»-Gasge-
mische mit geringeren COz-Konzentrationen eingesetzt wurden. Zudem werden die Resultate

des Semi-Batch-Versuchs mit diesem hohen CO,-Anteil ndher betrachtet.
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5.5 Einfluss der CO2-Konzentration

Im Zuge der Analyse kénnen die Resultate der zuvor ausfihrlich beschriebenen kontinuierli-
chen Versuchsreihen bericksichtigt werden. Es ist jedoch ebenso von Bedeutung, die Ergeb-
nisse der Semi-Batch-Versuche an dieser Stelle zu bericksichtigen. Diese werden im darauf-
folgenden Abschnitt 5.5.2 kurz erértert.

5.5.1 Einfluss der CO2-Konzentration im Rahmen des Konti-Versuchs

In diesem Abschnitt erfolgt ein Vergleich der Resultate mehrerer N>-CO,-Gasgemische, wobei
unterschiedliche CO»-Eintrittskonzentrationen (5%, 10%, 15% und 40%) berlcksichtigt wer-
den. Die Grafiken in Abbildung 30 veranschaulichen die Ergebnisse flr ein leicht gealtertes
Reaktorbett (N3) bei einer Temperatur von 233 K:
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Abbildung 30: Vergleich hydratbasierter CO,-Abscheidungsversuche an N>-COo-
Gasgemische mit 5%, 10%, 15% und 40%-CO.-Eintrittskonzentration bei einer Bettalterung
von Nz (Konti-Versuch).

Die Grafik (a) in Abbildung 30 verdeutlicht, dass eine Erhéhung der CO,-Eintrittskonzentration
zu einer Verbesserung der Kinetik fuhrt. Dies unterstreicht die positive Korrelation zwischen
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der CO2-Konzentration und der Leistungsfahigkeit des Systems. Zusatzlich lasst sich aus der
Grafik ableiten, dass eine Erhéhung der CO2-Eintrittskonzentration die Diffusionsgeschwindig-
keit verstarkt, was auf eine bedeutende Beeinflussung der kinetischen Prozesse durch den
CO.-Gehalt hindeutet. Die Feststellung, dass eine erhohte CO2-Eintrittskonzentration eine ver-
starkte Diffusionsgeschwindigkeit beginstigt und somit einen bedeutenden Einfluss auf die
kinetischen Prozesse hat, kann durch verschiedene Uberlegungen gestiitzt werden. Eine
mogliche Erklarung bezieht sich auf den Konzentrationsunterschied oder den Druckunter-
schied zwischen dem CO; in der Umgebung und dem Medium, in das es diffundiert.

Bezlglich des Konzentrationsunterschieds zeigt sich gemaf den Gesetzen der Diffusion, dass
ein Gas von einem Bereich hoherer Konzentration zu einem Bereich niedrigerer Konzentration
tendiert, um den Konzentrationsausgleich zu erreichen. Bei einer erhéhten CO»-Eintrittskon-
zentration zeigt sich ein deutlicher Konzentrationsunterschied zwischen dem Bereich mit ho-
her Konzentration, beispielsweise dem eingeleiteten CO, aus der Gasflasche, und dem Be-
reich mit niedrigerer Konzentration, in den das CO- diffundiert, wie zum Beispiel dem Hydrat.
Ein solcher gréRerer Konzentrationsunterschied kann die Diffusionsrate erhéhen.

Ein unterschiedlicher Druck kann auch die Geschwindigkeit der Diffusion beeinflussen. Ein
erhdhter Partialdruck im Bereich des CO.-Eintritts, der mit zunehmendem CO,-Gehalt steigt,
im Vergleich zum Medium, in das es diffundiert, kdnnte die Diffusionsgeschwindigkeit erhéhen.
Diese Zunahme lasst sich durch den antreibenden Druck erklaren. Wenn der Druck im Ein-
trittsbereich Uber dem Gleichgewichtsdruck liegt, konnte dies einen positiven Einfluss auf die
Diffusion ausuben.

Die in Abbildung 30 dargestellte Grafik (d) wird nicht nur vom Massenstrom, sondern auch von
der Eintrittskonzentration von CO: beeinflusst. Dies hat Auswirkungen auf die ermittelten
Werte fir die abgeschiedenen CO.-Mengen. Es lasst sich deutlich zeigen, dass mit steigender
CO:-Eintrittskonzentration im Versuch die abgeschiedenen CO.-Mengen signifikant zuneh-
men. Bei einem CO,-Priifgas mit einer Konzentration von 40% wurde innerhalb von 160 Mi-
nuten, neben der gleichzeitigen Verflissigung von CO- und der Bildung von Hydraten, eine
Abscheidung von 135 Gramm CO; beobachtet. Im Vergleich dazu betrugen die abgeschiede-
nen CO.-Mengen bei den verbleibenden Gasgemischen mit Eintrittskonzentrationen von 15%,
10% und 5% jeweils 43, 30 bzw. 12 Gramm.

5.5.2 Einfluss der CO2-Konzentration im Rahmen des Semi-Batch-Versuchs

Es ist bekannt, dass die Kinetik von mehreren Faktoren beeinflusst wird, darunter die Aus-
gangskonzentration des Gasgemisches und die Frische des Reaktorbettes. Das Hauptziel be-
steht darin, den spezifischen Beitrag jeder dieser beiden Variablen zur Kinetik zu isolieren, um
préazise Schlussfolgerungen tber ihre jeweilige Bedeutung zu ziehen.
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Die Herausforderung besteht nun darin, die Einflisse der Ausgangskonzentration und der Fri-
sche des Bettes voneinander zu separieren. Eine moégliche Herangehensweise wére die
Durchfiihrung von Semi-Batch Versuchen, bei denen unterschiedliche Eintrittskonzentratio-
nen unter konstantem Druck und Bettzustand verwendet werden. Durch den Vergleich der
Ergebnisse dieser unterschiedlichen Experimente kdnnen dann Schlussfolgerungen tber die
individuellen Auswirkungen jeder Variable gezogen werden.

In Abbildung 31 sind die grafischen Darstellungen der zeitlichen Anderung der CO-Austritts-
konzentration unter Verwendung von Gasgemischen mit Eintrittskonzentrationen von 5%,
10%, 15% und 40% dargestellt. Die Versuchsbedingungen umfassten etwa 40 bar Druck im
Reaktor und eine Temperatur von 233 K.
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Abbildung 31: Zeitliche Entwicklung der Verdnderung der CO»-Austrittskonzentration in einem
Semi-Batch-Versuch bei Verwendung von vier N»-CO.-Gasgemischen mit Eintritts-
konzentrationen von 5%, 10%, 15% und 40%

Die Auswirkungen der Konzentration, wie sie in Semi-Batch-Versuchen beobachtet werden,
lassen sich vornehmlich durch das Verhalten der Kinetik erklaren. Gemalf: der Darstellung in
Abbildung 31 wird offensichtlich, dass eine Verlangsamung der Kinetik bei verschiedenen
Konzentrationen festgestellt werden kann, was sich als zeitabhangige Verschlechterung der
kinetischen Parameter auf3ert. Bei einem genauen Vergleich der Kurven wéahrend der ersten
10 Minuten des Experiments, in denen ein deutlicher Abfall zu verzeichnen ist, wird klar, dass
die Kinetik bei einem héheren CO»-Gehalt im No-CO»>-Gemisch verbessert wird. Es lasst sich
ein signifikanter Unterschied in der Kinetik zwischen der Konzentration von 40% und den
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anderen Konzentrationen (5%, 10%, und 15%) feststellen. Ebenso bestehen Unterschiede
zwischen den Konzentrationen von 5%, 10%, und 15%. Die markante Diskrepanz in der kine-
tischen Reaktion zwischen 40% und den anderen Konzentrationen ist hauptsachlich darauf
zuriickzufuhren, dass bei 40% nicht nur Hydrate gebildet werden, sondern vor allem auch eine
Verflissigung von CO; stattfindet. Dies resultiert aus dem hdheren Partialdruck von CO- bei
40%, der wahrend des Experiments zu einer Verflissigung fuhrt. Die Versuchsbedingungen
waren konstant bei etwa 40 bar Druck im Reaktor und einer Temperatur von 233 K.
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6 Fazit

Die Experimente zur CO»-Abscheidung mittels des hydratbasierten Prozesses haben zu er-
kenntnisreichen Resultaten gefihrt, die einen tieferen Einblick in die Vielschichtigkeit dieses
Verfahrens gewéhren. Die zentralen Erkenntnisse lassen sich wie folgt darlegen:

= Druckabhangigkeit der CO2-Abscheidung:
Die abgeschiedene Menge an CO; zeigt eine deutliche Variation in Abhéngigkeit vom
eingestellten Druck im Versuchsreaktor, insbesondere bei Gasgemischen mit niedri-
gen COz-Konzentrationen (5%). Im Gegensatz dazu konnte bei Gasgemischen mit ho-
heren CO.-Gehalten (15%) kein signifikanter Einfluss bestétigt werden. Dies kbnnte
darauf zurtickzuftihren sein, dass neben dem Massenstrom auch der hohe Partialdruck
in Gasgemischen mit erhéhten CO;-Konzentrationen eine Rolle spielt. Ein erhdhter
Partialdruck am Eintrittspunkt des CO,, der mit steigendem CO,-Gehalt zunimmt, im
Vergleich zum umgebenden Medium konnte die Diffusionsgeschwindigkeit erhéhen.
Bei Gasgemischen mit niedrigen CO2-Konzentrationen und entsprechend niedrigen
Partialdriicken kann die Steuerung des Reaktordrucks einen erheblichen Einfluss auf

die Ergebnisse ausiben.

= Einfluss der Bettalterung:
Die Alterung des Reaktorbetts im Laufe der Zeit beeinflusst maRRgeblich die Menge an
abgeschiedenem CO;, insbesondere bei Gasgemischen mit niedrigen CO»-Konzent-
rationen. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass mit fortschreitender Alterung des
Bettes die CO»-Abscheidung tendenziell zunimmt. Diese Beobachtungen kénnen als
Beleg fur die vorher bestétigte Effizienz des Systems interpretiert werden. Da die Tests
im Labormafstab durchgefihrt wurden, kénnte die Anpassung eines Reaktorbetts in
einem realen Kraftwerk eine vielversprechende Loésung fir ein derzeit bedeutendes
Umweltproblem darstellen. Ubertragungen dieses Ansatzes auf andere Bereiche, wie
industrielle Prozesse wie Stahl- oder Zementproduktion, in denen erhebliche Mengen
CO; entstehen, sind denkbar. Die Integration von CO;-Abscheidungstechnologien
kann dazu beitragen, diese Emissionen zu reduzieren. Auch in der Luft- und Raumfahrt
konnte die CO,-Abscheidung einen Beitrag zur Verringerung des CO»-Ful3abdrucks

von Flugzeugen und Raumfahrzeugen leisten.
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COg-Eintrittskonzentration:

Es wurde festgestellt, dass hthere CO.-Eintrittskonzentrationen zu einer erhdhten
Menge an abgeschiedenem CO: fuihren. Dies weist darauf hin, dass die Ausgangskon-
zentration einen wesentlichen Faktor fir die Effizienz des Abscheideprozesses dar-

stellt.

Herausforderungen bei der Interpretation:

Unerklarliche Uberschneidungen zwischen den Verlaufen der verschiedenen CO,-Ein-
trittskonzentrationen und Bettalterungen stellen eine Herausforderung fir die prazise
Interpretation und Erklarung der Ergebnisse dar. Dies erfordert weiterfihrende Unter-

suchungen und Analysemethoden.

Keimbildungsphase:

Die Keimbildungsphase, ein entscheidender Aspekt des Abscheideprozesses, zeigt
eine Abhangigkeit vom Alterungszustand des Reaktorbettes. Es lasst sich beobachten,
dass diese Phase bei konstantem Druck klirzer wird, wenn das Bett alter ist, was auf
das Vorhandensein des Phanomens des Memoryeffekts zurtickzufuhren ist. Der Me-
moryeffekt, auch als Gedachtniseffekt bekannt, bezeichnet das Phanomen, bei dem
ein Material oder System aufgrund seiner vorherigen Zustadnde oder Veranderungen
eine gewisse Erinnerung oder "Gedachtnis" behélt. Im Zusammenhang mit der Keim-
bildungsphase behalt das Reaktorbett Erinnerungen an frihere Bedingungen, was sich

auf die Keimbildung auswirkt, indem ihre Dauer kontinuierlich verkdirzt wird.

Kinetik:

Die Kinetik der Hydratbildung konzentriert sich vor allem auf zwei Schliisselfaktoren:
die Zeitspanne bis zur Bildung des ersten Hydratkerns und die Wachstumsgeschwin-
digkeit des Hydrats danach. Die kinetischen Eigenschaften der CO,-Abscheidung va-
riieren zwischen den einzelnen Versuchen. Obwohl die Kinetik anfanglich vielverspre-
chend erscheint, nimmt sie im Verlauf der Zeit ab, was darauf hindeutet, dass die ki-
netischen Eigenschaften des Prozesses im Laufe der Experimente nachlassen. Be-
sonders deutlich wird die signifikante Differenzierung der Kinetik zwischen einem CO.-
Gehalt von 40% und niedrigeren Konzentrationen (5%, 10%, 15%) im N2-CO»-Ge-
misch. Hohere CO,-Gehalte fiihren zu einer Verbesserung der Kinetik. Die Geschwin-
digkeit des eingeleiteten Gasgemisches bzw. sein Massenstrom beeinflusst die Kinetik

positiv, wahrend eine Druckerhéhung keine signifikante Anderung bewirkt.
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7 Ausblick

Die durchgefihrten Experimente haben bedeutende Einblicke in die Wechselwirkungen zwi-

schen Druck, Bettalterung und CO,-Abscheidung geliefert. Dennoch eréffnen sich fir zukinf-

tige Forschungsbemiihungen weiterfiihrende Méglichkeiten, um das Verstandnis dieser Me-

chanismen zu vertiefen und den Abscheideprozess gezielt zu optimieren.

Prazisere Druckkontrolle: Eine genauere Einstellung des Drucks im Versuchsreaktor
konnte eine Schlisselrolle spielen. Zukinftige Experimente sollten darauf abzielen,
den Druck praziser zu kontrollieren, um die Auswirkungen auf die CO»-Abscheidung

genauer zu erfassen.

Analyse von Druckvariationen: Eine eingehendere Untersuchung der Experimenter-
gebnisse kdnnte sich auf die Schwankungen des Drucks fokussieren und dabei einen
breiteren Druckbereich als den im Experiment verwendeten umfassen. Es ware inte-
ressant, mehrere Druckstufen zu erforschen, um ihre Auswirkungen auf die CO;-Ab-
scheidung zu verstehen. Es scheint, dass es einen prézisen Druckbereich gibt, der als

optimal betrachtet werden kdnnte.

Post-Processing-Ansétze: Falls eine exakte Druckkontrolle technisch herausfordernd
ist, konnte die Durchfihrung einer Vielzahl von Versuchen mit unterschiedlichen
Druckniveaus eine alternative Strategie darstellen. Durch nachtragliches Filtern der
Versuchsergebnisse nach Druckniveaus lieBen sich mdglicherweise spezifische
Trends und Muster identifizieren. Als weiterer methodischer Ansatz kénnten auch
mehrstufige Messverfahren von grolem Interesse sein. Der Prozess kdnnte in zwei
Stufen unterteilt werden, beginnend mit einer ersten Stufe von 15% auf 10% und an-
schlieBend von 10% auf 5% in der zweiten Stufe — oder mdglicherweise sogar eine
dritte Stufe. Diese Vorgehensweise ist besonders interessant, da die Kinetik zu Beginn

des Prozesses stets sehr effizient ist.

Optimierung der Keimbildungsphase: Da die Keimbildungsphase eine entscheidende
Rolle zu spielen scheint, kdnnten zukiinftige Forschungsbemiihungen darauf abzielen,
diese Phase genauer zu charakterisieren und Moglichkeiten zur Optimierung zu iden-

tifizieren.

Insgesamt erdffnen diese Perspektiven die Mdaglichkeit, die Effizienz des hydratbasierten Ab-

scheideprozesses weiter zu steigern und dessen Anwendbarkeit in der CO;-Abscheidungs-
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technologie zu verbessern. Die Kombination von praziser Experimentaldurchfiihrung und tief-
gehender Analyse wird dabei entscheidend sein, um die Komplexitat des Systems zu bewal-
tigen und Fortschritte zu erzielen. Es ist zu betonen, dass im Rahmen der vorliegenden Arbeit
keine Untersuchungen zu Leistungsindikatoren (KPIs) durchgefuhrt wurden, da dies als irre-
levant erachtet wurde. Zukinftige Forschungen kdnnten jedoch von einer vertieften Analyse
solcher KPIs profitieren. Betrachtungen bezlglich Leistungsindikatoren im Zusammenhang
mit der Effizienz und zur Einordnung der hydratbasierten Technologie im Vergleich mit beste-
henden Technologien kdnnten einen sinnvollen Beitrag leisten und dazu beitragen, die Posi-

tion dieser Technologie im Kontext der CO.-Abscheidung weiter zu stéarken.
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8 Anhang

Liste aller Messungen:

In den nachfolgenden Tabellen sind samtliche Messungen aufgefihrt, die im Verlauf dieser
Masterarbeit durchgefiihrt wurden. Die dargestellten Messungen beschranken sich auf dieje-
nigen, die ausgewertet wurden. Es gab dartber hinaus Messungen bzw. Messwiederholun-
gen, die in dieser Auflistung nicht berticksichtigt sind.

Tabelle 3: Versuchsmessreihen mit 5%igen N2-CO2-Gesgemisch, durchgefuhrt bei T= 233 K

COy-Eintritts-  Bettalterung Druck in bar Bezeichnung der Messung

konzentration (gemessen)
5% N1 50,4 20230619 _T45p40V10txc5nlKonti
5% Naw 50,9 20230626_T45p40V10txc5nl1Konti
5% N2 41,8 20230620_T45p40V10txc5n2Konti
5% Naw 41,0 20230627_T45p40V10txc5n2Konti
5% Ns 40,9 20230621_T45p40V10txc5n3Konti
5% Naw 40,0 20230628_T45p40V10txc5n3Konti
5% Na 39,7 20230629_T45p40V10txc5n4Konti
5% Ns 40,9 20230630_T45p40V10txc5n5Konti

Tabelle 4: Versuchsmessreihen mit 10%igen N.-CO2-Gesgemisch, durchgefiihrt bei T= 233K

CO,-Eintritts- Bettalterung Bezeichnung der Messung

konzentration
10% N1 20230525 _T45p40V10txc10nlKonti
10% N> 20230526_T45p40V10txc10n2Konti
10% Ns 20230530_T45p40V10txc10n3Konti
10% N4 20230531_T45p40V10txc10n4Konti
10% Ns 20230601_T45p40V10txc10n5Konti
10% Ns 20230602_T45p40V10txc10n6Konti
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Tabelle 5: Versuchsmessreihen mit 15%igen N>-CO2-Gesgemisch, durchgefuhrt bei T=233 K

CO:-Eintritts- Bettalterung Bezeichnung der Messung

konzentration
15% N1 20230411_T45p40V10txcl5nl1Konti
15% N2 20230412_T45p40V10txcl5n2Konti
15% Ns 20230413_T45p40V10txc15n3Konti
15% N4 20230414 _T45p40V10txc15n4Konti
15% Ns 20230417_T45p40V10txc15n5Konti
15% Ns 20230419 _T45p40V10txcl5n6Konti
15% N7 20230605_T45p30V10txc15n7Konti
15% Ns 20230606_T45p30V10txc15n8Konti
15% No 20230607_T45p30V10txc15n9Konti
15% N1o 20230609_T45p40V10txc15n10Konti
15% Nis 20230515_T45p40V10txc15n18Konti

Tabelle 6: Versuchsmessung mit 40%igen N.-CO2-Gesgemisch, durchgefiihrt bei T=233 K

COg-Eintritts- Bettalterung Bezeichnung der Messung
konzentration
40% N3 20230727_T45p40V10txc40n2Konti
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