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Zusammenfassung

Monte Carlo Computersimulationen der Adsorption von Kohlendioxid und Stickstoff in
zwei unterschiedlichen all-silika Zeolithen (MFI und DDR) zeigen jeweils eine bevorzugte
Adsorption des Kohlendioxids im Vergleich zum Stickstoff. Fiir den Stofftransport durch
eine Zeolith-Membran ist die adsorbierte Stoffmenge und der Gradient der adsorbierten
Stoffmenge bei vorgegebenen Driicken auf beiden Seiten der Membran entscheidend. Ent-
gegen der landldufigen Vorstellung des “Molekularen Siebens” ist das Verhéltnis Poren-
grolRe/MolekilgroRe fiir den Trennungsprozess nicht entscheidend. Eine wichtigere Rolle
kommt den Adsorptionsgleichgewichten auf beiden Seiten der Membran zu. Der grof3po-
rige MFI-Zeolith lasst fur den Fall einer dichten Membran eine bis zu 20-fache hdhere
Permeationsrate fiir Kohlendioxid als fiir Stickstoff erwarten und ist damit um etwa einen
Faktor drei mal effektiver als der kleinporige DDR-Zeolith.
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1 Einleitung

Die Beschreibung des diffusiven Transports in zeolithischen Materialien ist von Bedeutung fur
eine Reihe von technischen Prozessen der Katalyse und Stofftrennung (1; 2). Eine Vielzahl von
Modellen und Techniken wird verwendet um den Prozess der Diffusion innerhalb von Zeolithen
zu beschreiben. Angefangen von der phanemenologischen Beschreibung durch das Fick’sche
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Gesetz (1; 2), oder den Maxwell-Stefan-Beziehungen (3; 4), bis hin zu Monte Carlo(5) und
Molekular Dynamik (MD) (6) Simulationen.

Um Einsichten in die fUr die Stofftrennung notwendige Adsorptionsvorgange zu erhalten,
fuhren wir configurational-biased Monte Carlo (CBMC) Simulationen anhand eines detailliert
atomaren Wechselwirkungsmodells des Zeoliten und der adsorbierten Molekile durch. Hierzu
validieren wir zunachst die verwendeten Modelle anhand des Vergleichs mit publizierten Ad-
sorptionsisothermen von Stickstoff und Kohlendioxid in MFI (Silicalit). AnschlieBend berech-
nen wir die Adsorptionsisothermen fur weite Temperatur- und Druckbereiche. Zum Schluss
ermitteln wir anhand von Adsorptionsisobaren fur den Drucksprung von 10 bar auf 1 bar den zu
erwartenden Unterschied in der Permeationsrate zwischen Kohlendioxid und Stickstoff, um so
die Trennungseffizienz der unterschiedlichen Zeolithe (MFI und DDR) beurteilen zu kdnnen.
Eine ahnliche Vorgehensweise ist von uns fur die Simulation von membranbasierten Trennungs-
prozessen fur die Aufspaltung von Alkangemischen angewendet worden (7; 8; 9; 10).

2 Configurational-biased Monte Carlo Simulationen

Um die Adsorptionsisothermen und molekularen Verteilungen berechnen zu konnen, benutzen
wir configurational biased Monte Carlo (CBMC) Simulationen von Kohlendioxid und Stickstoff
in DDR- und MFI-Zeolithen. Die Simulationen werden im grokanonischen Ensemble (GE)
bei fixiertem chemischen Potential (bzw. Partialdruck) der jeweils adsorbierten MolekUlspezies
und bei konstanter Temperatur durchgefuhrt. Die Gleichgewichts-Beladung des Zeolithen bei
konstanter Temperatur als Funktion des Partialdruckes liefert uns die Adsorptionsisotherme.
Fur alle diskutierten Simulationen wurde von uns das BIGMAC Simulationsprogramm aus der
Gruppe von Berend Smit (Universiteit van Amsterdam, Niederlande) (11) verwendet.

Um sicherzustellen, dass das chemische Gleichgewicht wiedergegeben wird muss eine ausrei-
chende Anzahl von Molekul-Austauschprozessen mit dem virtuellen Reservoir stattgefunden
haben. Vergleichsweise lange Simulationen von 10° Monte Carlo Moves stellen dies in unserem
Falle sicher. Die letzten 5 x 10* Simulationsschritte werden fur die Auswertung herangezo-
gen. Wir verwenden das besonders effiziente CBMC-Verfahren um die Molekile in den zur
Verflgung stehenden “freien” Holraumen zu erzeugen (12). Eine detaillierte Darstellung des
Verfahrens findet sich in (13).

Die Molekulle werden als starre zwei- und drei-atomige lineare Rotatoren behandelt, wobei die
Wechselwirkung der Atome durch Lennard-Jones-Wechselwirkungszentren und Partialladun-
gen beschrieben werden. Das Zeolith-Gerust wird ebenfalls als starres Gitter behandelt und
die Sauerstoffatome werden ebenso durch Lennard-Jones Zentren dargestellt. Zudem tragen die
Sauerstoffatome eine effektive Ladung von —1|e| und die Siliziumatome von +2|e|. Hierbei
verwenden wir das von Makrodimitris et al. vorgeschlagenen Wechselwirkungsmodell (14) fir
das Zeolith-Gitter. Die Modellparameter fir das Kohlendioxid stammen von Harris und Yung
(15) (EPM2-Modell). Fur den Stickstoff verwenden wir das zwei-Zentren Lennard-Jones Mo-
dell (keine Partialladungen) von Makrodimitris et al. (14).



3 Ergebnisse

Die Abbildungen 1 und 2 stellen Schnappschisse von Gleichgewichtskonfigurationen von Koh-
lendioxid und Stickstoff in den unterschiedlichen Zeolith-Gerusten (DDR: Abbildung 1; MFI:
Abbildung 2). Alle gezeigten Konfigurationen wurden fUr eine Temperatur von 400 K bei einem
jeweiligen Partialdruck von 10 bar berechnet. Qualitativ zeigt sich in beiden Fallen das folgende
Bild: Durch die starkere Wechselwirkung mit dem Zeolith-Substrat ist die adsorbierte Menge
Kohlendioxid deutlich groRer als die adsorbierte Menge des Stickstoffs.

Um die Qualitat der verwendeten Wechselwirkungsmodelle zu Uberprufen haben wir unsere
Simulationen mit publizierten experimentellen Daten in Form von Adsorptionsisothermen an
MFI verglichen. Dieser Vergleich ist in Abbildung 3 dargestellt. In beiden Fallen (Stickstoff
und Kohlendioxid) ist eine nahezu quantitative Ubereinstimmung mit den experimentellen Da-
ten festzustellen, wobei im Falle des Kohlendioxids eine leichte Uberschatzung der Starke der
Adsorption nicht ausgeschlossen werden kann. Da bei Zeolithsystemen die Adsorptionsentro-
pie (die Temperaturabhangigkeit der Adsorptionsiothermen) im wesentlichen durch die Poren-
struktur determiniert wird, 1asst die korrekte Wiedergabe der Adsorptionsiothermen ebenfalls
eine verlassliche Beschreibung der Temperaturabhangigkeit erwarten (siehe Dubbeldam et al.
(18)). Wir wollen darauf hinweisen, dal die Kombination bestehender Wechselwirkungsmo-
delle offenbar eine so ausreichende Genauigkeit liefert, dass eine weitere, systemspezifische
Optimierung der Wechselwirkungs-Parameter von uns nicht vorgenommen werden musste.

In Abbildung 4 sind fur den Temperaturbereich von 300 K bis 1000 K die Adsorptionsisother-

men fur Kohlendioxid und Stickstoff im MFI-Zeolithen dargestellt. Die Adsorptionsisothermen

liefern das quantitative Gegenstlick zu dem in Abbildungen 1 und 2 dargestellten qualitativen
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Abbildung 1. Schnappschiisse von Gleichgewichtskonfigurationen aus den CBMC-Simulationen der Ad-
sorption von Kohlendioxid (links) und Stickstoff (rechts) im DDR-Zeolithen bei 400 K und 10 bar. Das
Si-O Zeolith-Gitter ist als Stdbchenmodell dargestellt. Erkennbar ist die deutlich héhere Beladung im
Falle des Kohlendioxids.



Abbildung 2. Schnappschiisse von Gleichgewichtskonfigurationen aus den CBMC-Simulationen der Ad-
sorption von Kohlendioxid (links) und Stickstoff (rechts) im MFI-Zeolithen (Silikalit) bei 400 K und

10 bar. Das Si-O Zeolith-Gitter ist als Stabchenmodell dargestellt. Erkennbar ist die deutlich héhere Be-
ladung im Falle des Kohlendioxids.
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Abbildung 3. Vergleich von simulierten Adsorptionsiothermen (Beladung des Zeolithen in adsorbierten
Molekdilen pro Elementarzelle) mit publizierten experimentellen Daten fiir Kohlendioxid (bei 7'= 300 K)
von T. Yamazaki et al. (16) und Stickstoff (bei 7'="77 K) nach Miiller et al. (17).

Verhalten: Kohlendioxid adsorbiert deutlich starker. Im Bereich um 1 Atmosphare (100 kPa)
finden wir bei 300 K schon ein signifikante Beladung an Kohlendioxid von bis zu 12 Molekilen
pro Elementarzelle, wahrend Stickstoff mit deutlich weniger als einem Molekil pro Elementar-
zelle vertreten ist. Die maximal mogliche Beladung pro Elementarzelle betragt im Falle des
Kohlendioxids etwa 24 Molekile und im Fall des Sickstoffs etwa 30 Molekile (14).

Um die Permeationsrate abschatzen zu konnen, berechnen wir die Adsorptionsisobaren (Parti-
aldruicke von 1 bar und 10 bar) von Kohlendioxid und Stickstoff in beiden Zeolith-Typen (siehe
Abbildung 5). Der Hintergrund ist folgendender: Der diffusive Stofftransport durch die Mem-
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Abbildung 4. Berechnete Adsorptionsisothermen (Beladung des Zeolithen in adsorbierten Molek{len pro
Elementarzelle) von Kohlendioxid und Stickstoff im MFI-Zeolithen Uber einen weiten Temperatur-und
Druckbereich.
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Abbildung 5. Berechnete Adsorptionsisobaren (Beladung des Zeolithen in adsorbierten Molekdilen pro
Elementarzelle) von Kohlendioxid und Stickstoff im DDR- und im MFI-Zeolithen flr jeweils 1 bar und
10 bar.

bran wird durch den Konzentrationsgradienten innerhalb der Membran bestimmt und quantita-
tiv durch das erste Fick’sche Gesetz beschrieben. Der Konzentrationsgradient ergibt sich aus der
(im Gleichgewicht) adsorbierten Mengen an Molekulen auf beiden Seiten der Membran (‘up-
stream’ und ‘down-stream’ compartment). Da beide Seiten im Gleichgewicht mit der Gasphase
stehen, werden diese adsorbierten Mengen jeweils durch die Adsorptionsisothermen bestimmt.
Hierzu nehmen wir jeweils das Vorliegen eines lokalen Gleichgewichtes an. Ausgehend fur
einen Drucksprung von 10 bar auf 1 bar ergibt sich nun der Stoffstrom pro Flacheneinheit J
durch die Membran in erster Naherung geman
ALN

Ja = - Da Ar (1)

wobei !N, die Anzahl adsorbierter Molekule der Sorte o pro Volumeneinheit darstellt und
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Abbildung 6. Verhéltnis des “thermodynamischen Beitrags” zu den berechneten Stoffstromen von Koh-
lendioxid und Stickstoff durch MFI- und DDR-Membranen (Gleichung 3). Aufgrund der stdrkeren
Druckabhéngigkeit der Beladung ber das betrachtete Druck-Intervall, ist die Permeationsrate von Koh-
lendioxid im MFI um ein vielfaches hoher als die Permeationsrate des Stickstoffs. Fiir den DDR-Zeoliten
finden wir ein qualitativ ahnliches Verhalten, allerdings ist die Trennungseffizienz etwa um einen Faktor
drei kleiner.

D,, den Fick’schen Diffusionskoeffizienten bezeichnet. Al N/Az reprasentiert den Konzentra-
tionsgradienten innerhalb der Membran, wobei Az die Dicke der Membran beschreibt. Der
Stoffstrom 1asst sich somit approximieren als

Da 1 1
JQN—A—xx [N(pzloatm)— N(pzlatm)} ) 2)

Hierbei sind !N (p = 10atm) und ' N(p = 1atm) proportional zu den in Abbildung 5 darge-
stellten Beladungen der Zeolithe pro Elementarzelleneinheit. Wenn wir in einem ersten Schritt
den Effekt der unterschiedlichen Mobilitat des adsorbierten Kohlendioxids und Stickstoffs ver-
nachlassigen, ergibt sich der Quotient der Stoffstroime von Kohlendioxid und Stickstoff zu

Jco, _ 'N(CO,,p=10atm) — 'N(CO,, p=1atm)
Jn,  N(Ny,p=10atm) — 1N (N, p=1atm)

3)

In Abbildung 6 ist eine Auftragung dieses Quotienten als Funktion der Temperatur fir beide un-
tersuchten Zeolith-Typen dargestellt. Im Falle des MFI-Zeolithen erwarten wir also eine bis zu
einem Faktor 20 hohere Permeationsrate fr das Kohlendioxid im “optimalen” Temperaturfen-
ster von 400 K bis 500 K. Selbst bis Temperaturen von etwa 800 K liegt die Permeationsrate des
Kohlendioxids noch etwa einen Faktor von 10 Uber der des Stickstoffs. Aufgrund der geringeren
Variation in der Beladung als Funktion des Drucks beim DDR-Zeolithen erwarten wir aufgrund
unserer Abschatzung eine deutlich geringere Trennungseffizienz fur dieses Membranmaterial.
Im Mittel ist der Quotient Jco, /Jx, €twa um einen Faktor drei kleiner als beim MFI-Zeolithen.

Wie Abbildung 6 entnommen werden kann, erwarten wir zum Beispiel fur den MFI-Zeolithen
bei 300 K eine um einen Faktor 6 hohere Permeationsrate fur Kohlendioxid als fur Stickstoff.
Experimentell sind fur die Silikalit(MFI)-Membranen bei 300 K aber nur um den Faktor drei



hohere Permeationsraten gemessen worden (19). Die Differenz dieser experimentellen Ergeb-
nisse zu unserer Vorhersage kann zwei Ursachen haben:

(1) Die kinetische Mobilitat (Diffusionskoeffizient) des Stickstoffs ist sicher hoher als die des
Kohlendioxids, da das Stickstoffmolekdl kleiner ist und weniger stark mit dem Zeolith-
Gerust wechselwirkt. Um den GroReneffekt zu illustrieren: Bei Alkanen findet man bei-
spielsweise bei Methan im Vergleich zu Propan einen etwa dreimal so groRen Diffusions-
koeffizienten fur den Grenzfall kleiner Beladungen (8). Wir wollen darauf hinweisen, dass
offensichtlich die kinetische Mobilitat der Teilchen dem thermodynamischen Trenneffekt
entgegenwirkt.

(2) Die Volistandige Dichtheit der Membran ist eine wesentliche Voraussetzung fur Gultigkeit
der oben gemachten Naherungen. Existieren Lecks, wird die Selektivitat der Membran
deutlich reduziert.

4 Zusammenfassung

Anhand von Monte Carlo Computersimulationen der Adsorption von Kohlendioxid und
Stickstoff an Zeolith-Substraten konnen wir demonstrieren, dass das \erhaltnis Poren-
groRe/Molekulgronie fur den Trennungsprozess nicht unbedingt entscheidend ist. Die starke-
re Adsorption von Kohlendioxid in beiden untersuchten Zeolith-Typen fuhrt zu einer deutlich
hohere Permeationsrate fur Kohlendioxid. Dies bezeichnen wir als “thermodynamischen Tren-
neffekt”, im Unterschied zu dem auf den Mobilitaten der einzelnen adsorbierten Molekule be-
ruhenden “kinetischen Trenneffekt”. Die Dominanz des thermodynamischen Trenneffektes wi-
derspricht der landlaufigen Vorstellung der Zeolithe als einem “Molekularen Sieb”, wird aber
den physikalischen Gegebenheiten eher gerecht. Ferner steht es in Einklang mit experimentel-
len Untersuchungen an MFI-Membranen, die fur Kohlendioxid eine hohere Permeationsrate als
fur Stickstoff konstatieren (19). Aufgrund unserer Untersuchungen erwarten wir fur Zeolithen
vom MFI-Typ eine bessere Trennungseffizienz als fur die vom DDR-Typ. Ferner zeigt sich, das
sich die Trenneffizienz durch geeinete Wahl der Temperaturbedingungen deutlich steigern 1asst.
Als Ausblick erwarten wir generell fur groBporige Zeolithen eine bessere Trennungseffizienz
als fur kleinporige Zeolithen.
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