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Einleitung und Motivation

1  Einleitung und Motivation

Adsorptive Verfahren kommen in einer Vielzahl von verfahrenstechnischen Prozessen zum
Einsatz, da mit diesem Trennverfahren Spuren- und Schadstoffe bis in extrem niedrige Kon-
zentrationsbereiche abgereichert werden kdnnen. Bekannte Anwendungen sind die Entfer-
nung von schwefelhaltigen Komponenten aus Erd-/Biogasen, VOCs aus Prozessabliften,
Geruchsstoffen aus der Lebensmittelverarbeitung oder Dioxinen aus Rauchgasen [1-6].
Neuere Anwendungen zielen vor allem auf Innenluftsysteme, wie die Entfernung von Anés-

thetika in Krankenhausabliften.

Die Auslegung von technischen Adsorptionsprozessen (Grof3e und Anzahl der Adsorber,
Adsorbens, Regenerationsverfahren, Taktzeiten) basiert dabei zurzeit im Wesentlichen auf
der Messung von Reinstoffisothermen sowie auf vereinfachten Wéarme- und Stoffaustausch-
modellen zur Berechnung der Gemischgleichgewichte und zur Vorhersage von Durch-
bruchskurven [3-5, 7, 8]. Da den Modellen stark vereinfachende Annahmen zugrunde liegen,
ist die Berechnung der fir die Auslegung wichtigen Durchbruchskurven oft fehlerbehaftet.
Besonders bei der Vorhersage von nichtisothermen Sorptionsprozessen in Festbetten ist die
Kenntnis der freiwerdenden Adsorptionswarme von entscheidender Bedeutung. Da techni-
sche Adsorber aufgrund des relativ kleinen Oberflache-zu-Volumen-Verhdltnisses quasi adi-
abate Systeme darstellen, werden der Zeitpunkt des Durchbruchs und die Gestalt der

Durchbruchskurven durch kalorische Effekte stark beeinflusst.

Sehr kritisch ist eine ausgepragte Temperaturabhangigkeit der Adsorptionsenthalpie, da sich
insbesondere bei TSA-Prozessen (Temperature Swing Adsorption) die Temperaturen bei der
Adsorption und der Desorption deutlich unterscheiden und die Adsorptionsenthalpie die je-

weiligen Prozessschritte in unterschiedlicher Weise beeinflusst.

Aus industrieller Sicht ist die beladungsabhangige Messung von Adsorptionsenthalpien win-
schenswert, um die Auslegung von Adsorptionsprozessen zu verbessern und zusétzlich
wichtige Informationen fur die sicherheitstechnische Betrachtung, wie beispielsweise zur

Vermeidung von Adsorberbranden, zu erhalten.

Aus wissenschaftlicher Sicht ist vor allem die energetische Charakterisierung von molekula-
ren Adsorptionsprozessen von grof3em Interesse. Diese erlaubt eine tiefgehende Untersu-
chung und Diskussion der Mechanismen und der vorherrschenden Wechselwirkungen bei

der Adsorption, welche bisher bei den meisten Stoffsystemen nur eingeschrankt erfolgt ist.
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1.1 Adsorptionsenthalpie

Als Adsorptionsenthalpie Ahags wird die Enthalpiedifferenz zwischen dem Zustand eines Sys-
tems aus Adsorbens und Adsorptiv vor und nach der Adsorption bezeichnet. Die Enthal-
piedifferenz wird auf die adsorbierte Stoffmenge bei einer Temperatur, einem Druck und ei-
ner Beladung bezogen. Bei der Adsorptionsenthalpie wird zwischen der integralen und der
differentiellen Adsorptionsenthalpie unterschieden. Die integrale Adsorptionsenthalpie ent-
spricht der Warmemenge, die freigesetzt wird, wenn das Adsorbens in einem Adsorptions-
schritt vom unbeladenen Zustand bis zur Maximalkapazitat beladen wird. Im Gegensatz dazu
wird bei der differentiellen Adsorptionsenthalpie das Adsorbens schrittweise beladen und die
Adsorptionsenthalpie fir jeden Schritt einzeln bestimmt. Wéahrend sich die integrale Adsorp-
tionsenthalpie lediglich zur Bestimmung der mittleren Eigenschaften der Adsorbensoberfla-
che eignet [9], ermbglicht die differentielle Adsorptionsenthalpie die detaillierte Charakterisie-
rung der Adsorbensoberflache sowie der Porenstruktur. Durch die Summation der differenti-
ellen Enthalpien aller Adsorptionsschritte lasst sich die integrale Adsorptionsenthalpie be-
stimmen. Da die integrale Adsorptionsenthalpie nicht beladungsabhangig gemessen wird, ist
die umgekehrte Vorgehensweise, bei der die differentielle Adsorptionsenthalpie aus der in-

tegralen Adsorptionsenthalpie berechnet wird, nicht méglich [10].

Die Adsorptionsenthalpie, die in einem Adsorptionsschritt freigesetzt wird, héangt jeweils von
der Starke der auftretenden Wechselwirkungen der adsorbierenden Moleklle ab. Bei iso-
thermen Adsorptionsmessungen aus der Gasphase kénnen die Wechselwirkungen zwischen
Adsorpt-Molekilen und Adsorbensoberflache mit der Bindungsenthalpie Ahg und die Wech-
selwirkungen der Adsorpt-Molekile untereinander mit der Verdampfungsenthalpie Ahy be-

schrieben werden [11].

Bei einer geringen Beladung des Adsorbens ist die Anzahl bereits adsorbierter Molekile ge-
ring, sodass adsorbierende Molekiile mit der grof3tenteils freien Adsorbensoberflache wech-
selwirken kénnen. Infolge der Wechselwirkungen zwischen Adsorpt-Molekilen und Adsor-
bensoberflache hangt die Adsorptionsenthalpie somit hauptséchlich von der Bindungsent-
halpie ab. Mit zunehmender Anzahl an adsorbierten Molekilen und der damit abnehmenden
freien Adsorbensoberflache adsorbieren weniger Adsorpt-Molekile direkt an der Oberflache,
sondern bilden Gbereinanderliegende Schichten auf bereits adsorbierten Molekulen. Infolge-
dessen kommt es zu einer Uberlagerung der Wechselwirkungen, wobei der Anteil der Bin-
dungsenthalpie an der Adsorptionsenthalpie abnimmt, wéhrend durch die immer ausgeprég-
teren Wechselwirkungen der Adsorpt-Molekiile untereinander der Anteil der Verdampfungs-

enthalpie zunimmt.
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Da in Abhéangigkeit der Beladung bei der Adsorption verschiedene Wechselwirkungen auftre-
ten, stellt die Adsorptionsenthalpie eine beladungsabhéangige GroRe dar. Der beladungsab-
hangige Verlauf der Adsorptionsenthalpie kann dabei abhdngig vom System aus Adsorbens
und Adsorptiv unterschiedliche Formen aufweisen. Beim Adsorbens sind insbesondere die
PorengroRRe, die Porenstruktur, die Oberflachenchemie sowie die energetische Heterogenitét
der Oberflache und beim Adsorptiv die Gréf3e und Geometrie der Molekiile sowie verschie-

dene physikalisch-chemische Eigenschaften ausschlaggebend.

1.2 Stand des Wissens zur Adsorptionsenthalpie

Die Bestimmung der Adsorptionsenthalpie kann Uber verschiedene Methoden erfolgen. Die-
se lassen sich hinsichtlich der Genauigkeit und des Messaufwands unterscheiden. Stehen
keine experimentellen Daten zur Verfigung, lasst sich die Adsorptionsenthalpie nach Ru-
thven et al. [7] als das 1,5- bis 2-fache und nach v. Gemmingen et al. [11] als das 1,2- bis
3-fache der Verdampfungsenthalpie abschatzen. Da die Verdampfungsenthalpie nur die
Wechselwirkungen der Adsorpt-Molekiile untereinander bertcksichtigt und unterschiedliche
Adsorbentien mit dem Adsorptiv verschieden starke Wechselwirkungen eingehen, ist dies

nur als grober Anhaltswert zu betrachten.

1.2.1 Methoden zur Bestimmung der Adsorptionsenthal pie

Eine Bestimmung der Adsorptionsenthalpie in Abhéngigkeit der Beladung kann tGber mathe-
matische Berechnungen oder kalorimetrische Messungen erfolgen. Bei den Berechnungen
finden die Isosterenmethode, die Methode unter Nutzung der van't-Hoff-Gleichung, die Po-
tentialtheorie von Polanyi und die GroRRkanonische Monte-Carlo Methode (GCMC) Verwen-
dung. Zu den kalorimetrischen Messprinzipien zdhlen die temperaturprogrammierte Desorp-
tion, die thermogravimetrische Differenzial-Scanning-Kalorimetrie, das Tian-Calvet-

Mikrokalorimeter und das Sensorgaskalorimeter.

Isosterenmethode

Die in der Literatur am haufigsten verwendete Berechnungsmethode ist die Isosterenmetho-
de in Anlehnung an die Gleichung von Clausius-Clapeyron [10, 12-15]. Hierbei missen
mehrere Isothermen bei verschiedenen Temperaturen gemessen und Gleichgewichtspunkte
gleicher Beladung in das Isosterendiagramm (Auftragung des logarithmischen Drucks In(p)
gegen den Kehrwert der Temperatur 1/T) eingezeichnet werden. Unter der Annahme, dass
die Adsorptionsenthalpie temperaturunabhéngig ist, kann unter Verwendung der Clausius-

Clapeyron-Gleichung

d(In(p)) —_ Ahygs

d(%) R 1.1
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aus der Steigung der Isosteren und der universellen Gaskonstante R die Adsorptionsenthal-
pie bestimmt werden. Fur eine beladungsabhangige Beschreibung der Adsorptionsenthalpie
kénnen Isosteren bei unterschiedlichen Beladungen ausgewertet werden. Im Bereich gerin-
ger Beladungen treten jedoch haufig groRe Fehler auf, da die Unterschiede zwischen den
Isothermen bei verschiedenen Temperaturen sehr klein sind, wodurch die Messfehler einen

grofRen Einfluss auf die Steigung der Isosteren sowie die Adsorptionsenthalpie ausuben.

Bei einer ausgepragten Temperaturabhangigkeit der Adsorptionsenthalpie weisen die Isoste-
ren anstelle eines linearen einen gekrimmten Verlauf auf [10, 16, 17]. Da sich die Steigung
der Isosteren Uber den Temperaturbereich andert, wird die Auswertung der Adsorptionsent-

halpie erschwert.

Weitere Berechnungsmethoden

Die Bestimmung der Adsorptionsenthalpie kann neben der Isosterenmethode auch tber der
van’t-Hoff-Gleichung sowie Uber die Potentialtheorie von Polanyi erfolgen. Die Methode un-
ter Nutzung der van’'t-Hoff-Gleichung [18-20] ist eine Abwandlung der Isosterenmethode.
Hierbei werden die Anfangssteigungen von Isothermen bei verschiedenen Temperaturen
gegen die inverse Temperatur aufgetragen. Werden diese Punkte miteinander verbunden,
ergibt sich eine Gerade, deren Steigung anstelle der Isosterensteigung in die Clausius-
Clapeyron-Gleichung eingesetzt wird. Diese Berechnungsmethode wird fast ausschlie3lich
bei Henry-Isothermen und Langmuir-Isothermen verwendet, da bei beiden Isothermenformen

die Steigung im Anfangsbereich beladungsunabh&ngig und somit konstant ist.

Bei Anwendung der Potentialtheorie von Polanyi [21, 22] wird eine Potentialdichtefunktion
angenommen und so umgeformt, dass sich die Beladung in Abhangigkeit von temperaturab-
hangigen Parametern beschreiben lasst. Durch Anpassung der Isotherme an Messdaten
lassen sich die temperaturabhdngigen GroéRen bestimmen. Anschlie3end wird die Isother-
men-Gleichung nach dem Druck umgestellt, logarithmiert und in die Clausius—Clapeyron-
Gleichung eingesetzt, um die Adsorptionsenthalpie zu bestimmen. Die Qualitat der Ergeb-
nisse dieser Methode hangt von der Giltigkeit der angenommenen Potentialfunktion sowie
der exakten Bestimmung der temperaturabhéngigen GroéRen ab. Werden Gleichgewichtsda-
ten bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen und die Isotherme an alle Messdaten
angepasst, konnen Fehler bei der Bestimmung der temperaturabhéngigen GréRen minimiert

werden.

Grol3kanonische Monte-Carlo Simulation

Wird die Adsorptionsenthalpie unter Verwendung der GrofRkanonische Monte-Carlo Simula-
tion [23, 24] bestimmt, missen einige Annahmen zur Bestimmung des Stoffsystems getrof-
fen werden. Zunachst mussen ein Molekilmodell zur Beschreibung der Adsorpt-Molekiile

und ein Porenmodell zur Beschreibung des Adsorbens ausgewahlt werden, um ein Potential-
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feld berechnen zu kdénnen. Wird das Potentialfeld in eine Standard GCMC Simulationsbox
[23, 25] implementiert, kbnnen verschiedene Adsorptionsgleichgewichte simuliert werden.
Fur jeden Gleichgewichtsschritt muss dem System die Anzahl an Adsorpt-Molekllen und an
Simulationsschritten Ubergeben werden. Aus der Konfigurationsenergie sowie der Anzahl an
Molekilen in den Poren lasst sich mit der Fluktuationstheorie [26] die Adsorptionsenthalpie
fur jeden Gleichgewichtsschritt berechnen. Bei der Simulation der Adsorptionsenthalpie ent-
scheidet insbesondere die Auswahl eines geeigneten Potentialfeldes Uber die Qualitat der

Ergebnisse.

Temperatur-programmierte Desorption

Eine simple Messmethode zur ndherungsweisen Bestimmung der Adsorptionswarme stellt
die Temperatur-programmierte Desorption (TPD) dar [27-31]. Zunachst wird das Adsorbens
bei einer konstanten Temperatur vollstdandig mit Adsorpt-Molekiilen beladen. AnschlieRend
wird die Probe kontrolliert geheizt, wobei im Regelfall ein linearer Temperaturanstieg gewahlt
wird. Infolge des Temperaturanstiegs desorbiert ein Teil der Molekile und fuhrt zu einem
Druckanstieg im Probenraum. Aus der zeitabhangigen Druckanderung lasst sich die Desorp-
tionsrate bestimmen. Die Desorptionsrate entspricht der Anzahl an Molekdlen, die in einem
bestimmten Zeitintervall desorbieren. Wird die Desorptionsrate anstelle der Reaktionsge-
schwindigkeitskonstante in die Arrhenius-Gleichung eingesetzt, lasst sich die Aktivierungs-
energie, die ndherungsweise der Adsorptionsenthalpie entspricht, in Abhéngigkeit der Tem-

peratur bestimmen.

Der Vorteil dieser Methode liegt in dem einfachen und direkten Messprinzip. Nachteilig bei
der Interpretation der Daten ist jedoch, dass sich die Aktivierungsenergie der Desorption von
der Adsorptionswarme unterscheiden kann. Verantwortlich hierfir kénnen Hystereseerschei-
nungen beim Beflllen von Mesoporen, laterale Wechselwirkungen der Molekile untereinan-
der und im Falle von chemisorptiven Prozessen das Auftreten irreversibler Reaktionen sein
[29].

Thermogravimetrische Dynamische-Differenz-Kalorimet rie

Bei der Thermogravimetrischen Dynamischen-Differenz-Kalorimetrie [32, 33] (Thermogravi-
metric Differential Scanning Calorimetry: TG-DSC) wird eine thermogravimetrische Messein-
heit um einen kalorimetrischen Aufbau erweitert. In dem kalorimetrischen Block befinden sich
eine Probenzelle und eine Referenzzelle in Zwillingsbauweise. In die Wand der Messzellen
sind jeweils mehrere Temperatursensoren eingelassen. Die Temperatursensoren werden in
Reihe geschaltet, sodass anhand der Thermospannung ein raumlich gemitteltes Tempera-
tursignal bestimmt werden kann. Bei den Gleichgewichtsmessungen befinden sich die mit
Adsorbens beflillte Probenzelle und die leere Referenzzelle in einem kontinuierlichen

Gasstrom. Mittels gravimetrischer Analyse wird die Beladung als Massenzunahme Uber eine
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Waage detektiert. Aus der Thermospannung kann nach einer Kalibrierung die freigesetzte
Adsorptionsenthalpie bestimmt werden. Zur Kalibrierung des kalorimetrischen Aufbaus wird
eine definierte elektrische Energie in die Messzelle eingebracht und die resultierende Ther-

mospannung gemessen.

Der Vorteil bei diesem Messverfahren liegt darin, dass die Adsorptionsenthalpie direkt aus
der Thermospannung ermittelt werden kann. Da die Messzelle von einem kontinuierlichen
Gasstrom durchstromt wird, ist es jedoch mdglich, dass ein Teil der Adsorptionswarme aus
der Messzelle ausgetragen wird. Die ausgetragene Warme wird dabei von den Temperatur-
sensoren nicht detektiert, wodurch die ermittelte Adsorptionsenthalpie fehlerbehaftet sein

kann.

Tian-Calvet-Kalorimeter

Das in der Literatur am haufigsten verwendete kalorimetrische Messprinzip zur Bestimmung
der beladungsabhangigen Adsorptionsenthalpie ist das 1932 von Calvet et al. entwickelte
Tian-Calvet-Mikrokalorimeter [34]. Das Messprinzip wurde seitdem von verschiedenen Ar-
beitsgruppen verwendet und der Messaufbau stetig weiterentwickelt [9, 15, 16, 35-38]. Bei
Tian-Calvet-Mikrokalorimetern befinden sich die symmetrisch aufgebaute Mess- und Refe-
renzzelle in einem temperierten Aluminium- oder Edelstahlblock. Bei der Adsorption fuhrt die
freigesetzte Warme zu einem Temperaturanstieg in der Adsorptionszelle und ruft einen
Warmestrom aus der Adsorptionszelle in den umgebenen Metallblock hervor. Zur Ermittlung
der freigesetzten Warme sind Widerstandstemperatursensoren in die Grenzflache zwischen
Adsorptionszelle und Metallblock eingelassen, mit denen die Anderung der Temperatur ge-
messen wird. Die Temperatursensoren sind in Reihe geschaltet, sodass sich aus den Ein-
zelwiderstdnden ein Gesamtwiderstand berechnen lasst. Die Thermospannung, die Uber
dem Gesamtwiderstand abfallt, wird in Abhangigkeit der Zeit gemessen. Dies dient als indi-
rekte GroRRe zur Berechnung der mittleren Temperatur aller Temperatursensoren und ist pro-
portional zum auftretenden Wéarmestrom. Da die Temperatur eine lokale MessgroR3e darstellt,
kann die Messung der mittleren Temperatur Ungenauigkeiten aufweisen, die zu Fehlern bei

der Bestimmung der Adsorptionsenthalpie fihren.

Fur die Auswertung der Adsorptionsenthalpie muss ein Kalibrierfaktor ermittelt werden, der
den Zusammenhang zwischen auftretendem Warmestrom und gemessener Thermospan-
nung beschreibt. Bei der chemischen Kalibrierung werden Adsorptionsmessungen von
Stoffsystemen mit bekannten Adsorptionsenthalpien durchgefthrt und zeitgleich die Ther-
mospannung der Temperatursensoren gemessen. Bei der physikalischen Kalibrierung wird
in der Adsorptionszelle gezielt elektrische Leistung zugefihrt und die resultierende Ther-
mospannung gemessen. Der Kalibrierfaktor gibt das Verhaltnis von zugefuhrter Leistung zu

resultierender Thermospannung an.
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Ein vergleichsweise einfacher Aufbau des Tian-Calvet-Mikrokalorimeters wird von Gar-
cia-Cuello et al. [37] beschrieben. Zur Temperaturmessung werden bei diesem Aufbau 10
Temperatursensoren in Reihe geschaltet, um die mittlere Temperatur zu ermitteln. Aufgrund
der geringen Anzahl an Temperatursensoren treten bei der Bestimmung der mittleren Tem-

peratur Ungenauigkeiten auf.

Eine héhere Genauigkeit kann erreicht werden, indem ein Tian-Calvet-Mikrokalorimeter mit
mehreren hundert in Reihe geschalteten Temperatursensoren zur Temperaturmessung ver-
wendet wird, wie Handy et al. [9] zeigen. Zudem befindet sich zwischen Adsorptionszelle und
Temperatursensoren eine thermisch leitende Schicht, um die Warme mdglichst gleichméaRig

zu verteilen.

Llewellyn et al. [36] verwenden zur Messung des Temperaturprofils etwa 1000 Tempera-
tursensoren, welche die Adsorptionszelle umgeben. Fir eine gute Verteilung der Warme wird
anstelle der warmeleitenden Schicht ein kontinuierlicher Heliumstrom verwendet, der die

Adsorptionszelle umspdilt.

Ein Tian-Calvet-Mikrokalorimeter mit modifiziertem Aufbau der Adsorptionszelle verwenden
Dunne et al. [16]. Die zylindrische Adsorptionszelle wird durch einen wirfelférmigen Aufbau,

welcher an funf von sechs Seiten mit Temperatursensoren umgeben ist, ersetzt.

Sensorgaskalorimeter

Um den bei Tian-Calvet-Mikrokalorimetern erforderlichen hohen experimentellen Aufwand zu
minimieren, wurde von Zimmermann und Keller [39] ein Sensorgaskalorimeter entworfen.
Das Sensorgaskalorimeter verflgt Uber eine Adsorptionszelle, die von einem Sensorgasvo-
lumen umgeben und Uber einen Druckdifferenzsensor mit einem zweiten Sensorgasvolumen
verbunden ist. Beide Sensorgasvolumina befinden sich wahrend der Messung in einem tem-
perierten Wasserbad. Zur Bestimmung der Adsorptionsenthalpie wird die Anderung der
Druckdifferenz zwischen beiden Sensorgasvolumina gemessen, die infolge der Warmefrei-
setzung in der Adsorptionszelle und der daraus resultierenden Temperaturerh6hung im Sen-
sorgas auftritt. Da der Druck in einem abgeschlossenen Volumen dieser Grof3e tberall gleich
ist, ist zur Erfassung der Warmefreisetzung im Gegensatz zur aufwandigen Messung des
Temperaturfeldes beim Tian-Calvet-Mikrokalorimeter lediglich ein einziger Druckdifferenz-
sensor erforderlich. Nachteilig ist allerdings der nicht symmetrische Aufbau beider Sensor-
gasvolumina, bei dem schwankende Umgebungseinflisse die Druckdifferenz beeinflussen

und zu einer fehlerbehafteten Adsorptionsenthalpie fihren kdnnen.
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1.2.2 Daten zur Adsorptionsenthalpie

In der Literatur sind einige Forschungsarbeiten zur Bestimmung der Adsorptionsenthalpie
dokumentiert. Hauptséchlich wurden Adsorptionsenthalpien von Kohlenwasserstoffen an

Zeolithen und Aktivkohlen untersucht.

Kiselev et al. [40] verdffentlichten Studien der beladungsabhangigen Adsorptionsenthalpie
von n-Pentan an Faujasit-Zeolithen vom Typ X, die mit einem Tian-Calvet-Kalorimeter ge-
messen wurden. Die Autoren untersuchten den Einfluss der eingebrachten Alkali-Kationen.

Die Adsorptionsenthalpie steigt mit zunehmender Elektronegativitat der Kationen.

Bezus et al. [41] verwendeten die Isosterenmethode zur Untersuchung der beladungsabhan-
gigen Adsorptionsenthalpie von Ethan und Ethen an Faujasit Typ X-Zeolithen. Die Messun-
gen von Ethen zeigen im Vergleich zum Ethan Gber den gesamten Beladungsbereich héhere
Enthalpien, da Ethen mit den positiv geladenen Kationen im Kristallgitter zusatzlich Quadru-

pol-Kation-Wechselwirkungen ausbilden kann.

Die beladungsabhéngige Adsorptionsenthalpie von Ethan an NaX- und an MFI-Zeolithen
wurde von Dunne et al. [42] mit einem Tian-Calvet-Kalorimeter gemessen. Wahrend die Ad-
sorptionsenthalpie am MFI-Zeolith GUber dem gesamten Beladungsbereich konstant ist, steigt

diese am NaX-Zeolith mit steigender Beladung an.

Ebenfalls unter Verwendung eines Tian-Calvet-Mikrokalorimeter fihrten Stach et al. [43] ka-
lorimetrische Studien der Adsorption von Ethan, n-Butan, n-Pentan und n-Hexan an
MFI- und Faujasit-Zeolithen durch. Die anfangliche Adsorptionsenthalpie ist fir alle Adsorpti-
ve am MFI-Zeolith héher als am Faujasit-Zeolith und steigt bei beiden Adsorbentien mit der

Kettenlange der Adsorptive an.

Adsorptionsenthalpien von n-Alkanen sowie zyklischen Kohlenwasserstoffen an einem 13X
Zeolith im geringen Beladungsbereich wurden von Diaz et al. [44] untersucht. Wahrend bei
gleicher Anzahl an C-Atomen die zyklischen Alkane im Vergleich zu den unverzweigten
n-Alkanen eine geringere Adsorptionsenthalpie aufweisen, ist die Adsorptionsenthalpie des
aromatischen Benzols infolge von Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen hoéher als beim
n-Hexan. Barthomeuf et al. [45, 46] untersuchten ebenfalls die Adsorptionsenthalpie von

Cyclohexan und Benzol an Faujasit-Zeolithen und zogen vergleichbare Schlussfolgerungen.

Weitere Studien der Adsorptionsenthalpien von Kohlenwasserstoffen an MFI- und Faujasit-

Zeolithen zeigen Thamm et al. [47], Ferreira et al. [48] und Makowski et al. [28].

Adsorptionsenthalpien von n-Alkanen an 13X Zeolithen im geringen Beladungsbereich sind
von Loughlin et al. [49] fir isosterische und kalorimetrische Untersuchungen tabellarisch zu-

sammengestellt worden.



Einleitung und Motivation

Einzelne Adsorptionsenthalpien von Kohlenwasserstoffen an Aktivkohlen wurden von Hi-
meno et al. [14], Diaz et al. [44], Keller et al. [50], Walton et al. [51], Zhu et al. [52], Saha et
al. [53], Bandosz et al. [54] und Wang et al. [55] untersucht. Da die Porenstruktur sowie die
Oberflachenchemie infolge von unterschiedlichen Ausgangsmaterialien und verschiedenen
Aktivierungsparametern bei Aktivkohlen deutliche Unterschiede aufweisen kénnen, ist ein
Vergleich von Adsorptionsenthalpien an unterschiedlichen Aktivkohlen anders als bei den

regelmafig aufgebauten Zeolithen schwierig.

Untersuchungen zur Temperaturabhangigkeit der Adsorptionsenthalpie wurden lediglich von
Cao et al. [56] fur die Adsorption von CO, an einem dealuminierten MFI-Zeolith und fir die
Adsorption von N2 an einem 5A-Zeolith sowie von Huang et al. [17] fUr die Adsorption von N2
an Faujasit-Zeolithen und einem Silicagel durchgefiihrt. Wahrend Cao et al. keine Tempera-
turabhangigkeit der Adsorptionsenthalpie feststellen konnten, zeigten Huang et al. eine Ab-

nahme der Adsorptionsenthalpie mit steigender Temperatur.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass eine Vielzahl von Studien zur Untersuchung
der Adsorptionsenthalpie vorliegt. Allerdings sind die Daten sehr lickenhaft und die Ergeb-
nisse kaum vergleichbar, um daraus z.B. fundierte Schlussfolgerungen tber Adsorptionsme-
chanismen ziehen zu kénnen. Vor allem fir die Adsorption an Aktivkohlen liegen meistens
nur einzelne Messungen vor. Zudem wird h&aufig nur die Enthalpie bei geringen Beladungen
und nicht der beladungsabhéangige Verlauf angegeben. Eine systematisch aufgebaute, ver-
gleichbare Untersuchung der beladungsabhangigen Adsorptionsenthalpie homologer Reihen

von Kohlenwasserstoffen an verschiedenen Adsorbentien ist bislang noch nicht vorhanden.

1.3 Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit soll aufbauend auf den Arbeiten von Zimmermann und Keller [39]
das Sensorgaskalorimeter weiterentwickelt werden, um kalorimetrische und volumetrische
Gleichgewichtsmessungen simultan in einem Gerat durchfihren zu kénnen. Unter Verwen-
dung dieses Messgerates soll eine systematische Untersuchung der Adsorptionskapazitat
und der beladungsabhangigen Adsorptionsenthalpie homologer Reihen von Kohlenwasser-
stoffen an verschiedenen Adsorbentien erfolgen. Aus dem systematischen Vergleich der
Daten sollen Schlussfolgerungen auf die Art und Stéarke vorherrschender Wechselwirkungen

und die Mechanismen bei der Adsorption aus der Gasphase gezogen werden.

Den ersten Teil der experimentellen Arbeit bilden Gleichgewichtsmessungen von n-Alkanen,
1-Alkenen sowie verzweigten und zyklischen Kohlenwasserstoffen an einem Faujasit-Zeolith,
einem MFI-Zeolith und einer Aktivkohle. Anhand der beladungsabh&ngigen Adsorptionsent-

halpie werden beladungsabhéngige Wechselwirkungen zwischen Adsorpt-Molekiilen und

9



10 Einleitung und Motivation

Adsorbensoberflache sowie zwischen den adsorbierten Molekilen untereinander analysiert
und charakterisiert. Insbesondere werden hierbei die Porengeometrie und Oberflachenche-
mie der Adsorbentien sowie die physikalisch-chemischen Eigenschaften der Adsorptive be-
ricksichtigt. Durch den Vergleich der Adsorptionsenthalpien von unverzweigten und zykli-
schen Kohlenwasserstoffen wird zudem der Einfluss der Molekilgeometrie betrachtet. Bei
der Diskussion wird ein besonderer Fokus auf den Bereich geringster Beladung gelegt, in
dem die Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorptiv dominieren. Dabei lasst sich
die Adsorptionsenthalpie zur energetischen Charakterisierung dieser Wechselwirkungen und

damit zur mechanistischen Untersuchung der Bindung auf der Oberflache verwenden.

Im zweiten Teil der experimentellen Arbeit werden Adsorptionsmessungen von Propan, Pro-
pen, n-Pentan und 1-Penten an Faujasit-Zeolithen durchgefiihrt, bei denen entweder das
Modul oder die Art der eingebrachten Kationen variiert wurden. Aufgrund ihres definierten
periodischen Aufbaus sind die molekularen Eigenschaften dieser Zeolithe im Vergleich zu
vielen anderen Adsorbentien gut bekannt. Somit lasst sich durch den Vergleich der bela-
dungsabhangigen Adsorptionsenthalpien bei den verschiedenen Modifikationen beispiels-
weise der Einfluss der Art und Anzahl der Kationen auf die Adsorption analysieren. Anhand
der Ergebnisse wird ein Modell entwickelt, mit dem die energetischen Beitrage der Wechsel-
wirkungen zur Adsorptionsenthalpie abgeschatzt werden kénnen. Vergleichbare Arbeiten

sind bisher in der Literatur nicht zu finden.
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2  Theoretischer Hintergrund

Im Fokus des folgenden Abschnittes stehen die theoretischen Grundlagen, die zum Ver-
standnis der vorliegenden Arbeit notwendig sind. Hierbei wird insbesondere auf das Adsorp-
tionsgleichgewicht sowie auf Wechselwirkungen bei der Adsorption eingegangen. Im An-
schluss werden das volumetrische Messverfahren, welches zur Messung der Adsorptions-
gleichgewichte in dieser Arbeit verwendet wird, sowie die grundlegenden Zusammenhange

der Kalorimetrie beleuchtet.

2.1 Adsorption

Als Adsorption wird die selektive Anlagerung von Molekilen aus der fluiden Phase an einer
Feststoffoberflache definiert. In Abhangigkeit der fluiden Phase wird zwischen Gas- und
Flissigphasenadsorption unterschieden. Die Umkehrung der Adsorption, bei der zuvor ad-
sorbierte Molekile von der Oberflache des Feststoffs entfernt werden, wird Desorption ge-
nannt. Der meistens porose Feststoff wird als Adsorbens bezeichnet. Zur Beschreibung der
Molekule werden je nach Zustand verschiedene Bezeichnungen verwendet. Wahrend Mole-
kile in der fluiden Bulkphase als Adsorptiv bezeichnet werden, werden am Adsorbens ge-
bundene Molekile als Adsorpt bezeichnet. Der Komplex aus Adsorbens und Adsorpt wird
unter dem Begriff Adsorbat zusammengefasst [4]. Abbildung 1 zeigt graphisch den Zusam-
menhang der eingefiihrten Begriffe. Die Stoffmenge des Adsorpts bezogen auf die Masse

des Adsorbens wird in der Adsorptionstechnik tblicherweise als Beladung [mol/kg] bezeich-

net.
Adsorptiv FLUIDE PHASE
Adsorption / | \ Desorption
O O O GRENZSCHICHT
o Adsifpt\ GRENZFILM

— ADSORBAT

ADSORBENS

Abbildung 1: Begriffsdefinitionen in der Adsorption stechnik [4]

Die Adsorption gehdort zu den thermischen Trennverfahren, da die Phasentrennung auf der

Einstellung eines thermodynamischen Gleichgewichts basiert. Dabei besitzen die Adsorpt-
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Molekule auf der Feststoffoberflache im Vergleich zu Adsorptiv-Molekilen in der fluiden Pha-
se einen energetisch gunstigeren Zustand. Die Energiedifferenz zwischen beiden Energieni-
veaus wird bei der Adsorption als Adsorptionswarme freigesetzt, sodass die Adsorption ei-

nen exothermen Prozess darstellt.

Die Menge der freigesetzten Energie stellt ein MalR fur die Starke der Bindung zwischen Ad-
sorpt und Adsorbat dar und ermdglicht eine Unterscheidung von Adsorptionsvorgangen in
Physisorption, Chemisorption und Kapillarkondensation. Bei der Physisorption beruht die
Adsorption maRgeblich auf intermolekularen Kraften, wie beispielsweise Multipol-, Dispersi-
ons- oder Induktionskréften. Sie zeichnet sich durch eine Mehrschichtadsorption mit charak-
teristischen Adsorptionsenthalpien im Bereich von < 50 kJ/mol aus [10, 57]. Die Chemisorp-
tion basiert auf einer chemischen Reaktion zwischen Adsorbens und Adsorptiv mit einem
Elektronentibergang zwischen beiden Reaktionspartnern. Die freigesetzte Adsorptionsent-
halpie liegt mit 60 bis 450 kJ/mol in der Gréf3enordnung von Reaktionsenthalpien [57]. Typi-
scherweise tritt aufgrund der chemischen Reaktion zwischen Adsorbens und Adsorptiv die
Chemisorption in der Monoschicht auf. Weitere Schichten adsorbieren durch Physisorption
oder Kapillarkondensation. Eine Ausnahme bildet beispielsweise die radikalische Polymeri-
sation, bei der infolge einer von der Porenoberflache ausgeltsten Kettenreaktion mehrere
Adsorpt-Schichten chemische gebunden werden [7]. Die vollstandige Regenerierung des
Adsorbens ist unter wirtschaftlichen Bedingungen im Gegensatz zur Physisorption bei der

Chemisorption nicht méglich [4].

Bei der Gasphasenadsorption kann in Poren kleiner 100 nm und bei hohen Adsorptivkon-
zentrationen zusatzlich Kapillarkondensation als weiterer Mechanismus auftreten. Die
Gleichgewichtsbeladung nimmt ab einem gewissen Adsorptiv-Partialdruck deutlich starker zu
als bei einer rein physisorptiven Adsorption zu erwarten ware. Dies beruht darauf, dass das
Adsorpt in einem flissigen Zustand vorliegt und in den Poren konkave Flissigkeitsmenisken
ausbildet [7]. An der konkav gekrimmten Grenzflache tritt in der Gasphase eine Dampf-
druckabsenkung auf, die durch die Kelvin Gleichung beschrieben werden kann. Die Dampf-
druckabsenkung fuhrt zu einem Phasenibergang der Adsorpt-Moleklle von gasformiger zu
flussiger Phase. Bei der Kapillarkondensation dominieren demnach die Wechselwirkungen
der Adsorpt-Molekulle untereinander im Vergleich zu den Wechselwirkungen zwischen Ad-
sorpt und Adsorbens, sodass die Adsorptionsenthalpie in der Gré3enordnung der Verdamp-

fungsenthalpie liegt.

Da sich die drei Mechanismen Uberlagern kénnen, ist eine scharfe Trennung der Mechanis-

men anhand der Adsorptionsenthalpie allein nicht méglich.
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2.1.1 Adsorptionsgleichgewicht

Bei Adsorptionsprozessen wird die Lage des Gleichgewichts durch die Thermodynamik und
die Geschwindigkeit, mit der dieser Zustand angestrebt wird, die Kinetik, bestimmt. Da in der
vorliegenden Arbeit ausschlie3lich Gleichgewichtszustande diskutiert werden, wird an dieser
Stelle der Einfluss der Kinetik auf die Adsorptionsprozesse nicht ndher behandelt. Fir eine

detaillierte Diskussion der Kinetik sei auf entsprechende Fachliteratur verwiesen [4, 57-59].

Adsorptionsgleichgewichte zeichnen sich durch ein mechanisches, thermisches und chemi-
sches Gleichgewicht zwischen der fluiden Phase und der Adsorbatphase aus. Im Falle der
Adsorption resultiert die Triebkraft, wie bei allen thermischen Trennverfahren, demnach aus
einem von aullen aufgepragtem Ungleichgewicht zwischen beiden Phasen. Das System
versucht dem Ungleichgewicht entgegenzuwirken, indem die Komponente in der fluiden
Phase abgereichert und in der Adsorbatphase angereichert wird. Ein erneuter Gleichge-
wichtszustand ist erreicht, wenn sich beide Phasen wieder im mechanischen, thermischen
und chemischen Gleichgewicht befinden. Die Gleichgewichtslage ist eindeutig Uber die Tem-
peratur Tg, den Partialdruck des Adsorptivs in der fluiden Phase paciund die Beladung des
Adsorbens Xg im Gleichgewicht festgelegt. Zur Beschreibung des Adsorptionsgleichgewichts

ergeben sich somit drei analoge Darstellungsweisen, die in Abbildung 2 gezeigt sind.

X R X
X R
T
R T T
a) Isotherme b) Isostere c) Isobare
Abbildung 2: Darstellungsweisen von Adsorptionsglei chgewichten [60]

Dabei ist die Isotherme die haufigste und auch in dieser Arbeit verwendete Darstellung von
Adsorptionsgleichgewichten. Bei konstanter Temperatur wird die Beladung des Adsorbens
als Funktion des Partialdrucks des Adsorptivs aufgetragen. Gewohnlich fiihrt ein steigender
Partialdruck zu einem Anstieg der Beladung. Isothermen, die bei héheren Temperaturen
aufgenommen werden, weisen bei gleichem Partialdruck hingegen eine geringere Beladung

auf.

Modelle fiir einfache Adsorptionsisothermen
In der Literatur existiert eine Vielzahl von mathematischen Isothermen-Modellen, mit denen

experimentell bestimmte Gleichgewichtsdaten angepasst werden kénnen [4, 7, 57, 58, 61].
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Im Folgenden werden die gebrauchlichsten Einkomponenten-lsothermen-Modelle beschrie-

ben.

Die einparametrige Henry-Gleichung basiert auf den Annahmen, dass alle Adsorptionsplatze
besetzt werden koénnen, alle Adsorptionsplatze energetisch gleichwertig sind und keine
Wechselwirkungen zwischen den Adsorpt-Molekilen auftreten [62]. Sie beschreibt einen
linearen Zusammenhang zwischen Adsorptiv-Partialdruck und Beladung des Adsorbens,

wobei die Henry-Konstante ky den Proportionalitatsfaktor darstellt.

Xei = ky *Paci 2.1

Da die Annahmen am ehesten im Bereich geringer Adsorptiv-Partialdricke erftllt sind, wird
die Henry-Gleichung vielfach in diesem Bereich zur Beschreibung experimenteller Daten

verwendet.

Die zweiparametrige Langmuir-Gleichung wurde von Langmuir thermodynamisch aus der
kinetischen Gleichgewichtstheorie, die eine identische Adsorptions- und Desorptionsrate
voraussetzt, hergeleitet [63]. Neben den bereits bei der Henry-Gleichung getroffenen An-
nahmen wird zusatzlich angenommen, dass jeder Adsorptionsplatz nur mit einem Adsorpt-
Molekul wechselwirken kann und somit eine monomolekulare Grenzbeladung der Adsor-
bensoberflache auftritt [61]. In Abhangigkeit der monomolekularen Beladung Xmon, des
Langmuir-Koeffizienten b, und des Adsorptiv-Partialdrucks ergibt sich fur die Langmuir-
Gleichung folgende mathematische Beschreibung.
b, -
Xe1 = Xmon 'ﬁ 2.2

Bei sehr geringen Adsorptiv-Konzentrationen entspricht der Nenner naherungsweise dem
Wert eins, wodurch sich ein linearer Zusammenhang von Beladung und Partialdruck mit der
Steigung Xmon - b ergibt. Bei hohen Adsorptiv-Konzentrationen néhert sich der Beladungs-
verlauf asymptotisch an die monomolekulare Beladung an, da in diesem Fall der Bruch der
Langmuir-Gleichung gegen den Wert Eins konvergiert. Die physikalische Interpretierbarkeit
der Isothermen-Parameter stellt einen groRen Vorteil der Langmuir-Gleichung im Vergleich

zu empirischen Isothermen-Modellen dar.

Die Freundlich-Gleichung ist eine zweiparametrige Potenzfunktion, die einen empirischen
Ursprung hat und sich aus der statistischen Thermodynamik unter Annahme einer exponen-
tiell abfallenden Potentialdichtefunktion herleiten lasst [4, 61, 64]. Die Gleichgewichtsbela-
dung wird in Abhangigkeit des Freundlich-Koeffizienten kg, des Freundlich-Exponenten n

und des Adsorptiv-Partialdrucks angegeben.

Xe1 = kgr 'PA,Gzn 2.3
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Bei n gleich Eins tritt der Sonderfall auf, dass die Gleichung in die Henry-Gleichung Utber-
geht. Ublicherweise nimmt der Exponent n jedoch Werte kleiner Eins an. Dies beruht auf der
Annahme von Potential-Funktionen flir energetisch heterogene Oberflachen. Dabei wird an-
genommen, dass Adsorptionsplatze von unterschiedlicher energetischer Wertigkeit zur Ver-
flgung stehen. Bei der Adsorption werden zunachst die hochwertigsten Platze und mit zu-

nehmendem Adsorptiv-Partialdruck geringer wertige Platze belegt.

Isothermenform und beladungsabhangige Adsorptionsen thalpie

Treffen die Annahmen der jeweiligen Isothermen-Modelle zu, ergeben sich charakteristische
Verlaufe der Isothermen und auch der beladungsabhéangigen Adsorptionsenthalpien. Bei der
Henry-Gleichung ist die Starke der Wechselwirkungen tber den gesamten Beladungsbereich
konstant, da die Adsorptionsplatze energetisch gleichwertig sind und sich keine Wechselwir-
kungen zwischen den Adsorpt-Molekiilen ausbilden. Dies fiihrt zu einem konstanten Anstieg
der Beladung mit dem Adsorptiv-Partialdruck und einer konstanten Adsorptionsenthalpie

uber den gesamten Beladungsbereich, wie in Abbildung 3 schematisch dargestellt.

o ’ M

Beladung
Adsorptionsenthalpie

v

v

Partialdruck Beladung
--- Henry-Gleichung — Langmuir-Gleichung - Freundlich-Gleichung

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Isothermen (links) und der beladungsabhéangigen Adsorpti-
onsenthalpie (rechts) ausgewahlter Isothermen-Model le

Da bei der Langmuir-Gleichung die gleichen Annahmen getroffen wurden wie bei der Henry-
Isotherme, steigt auch hier die Beladung linear mit dem Adsorptiv-Partialdruck an. Bei einem
bestimmten Adsorptiv-Partialdruck geht der lineare Anstieg jedoch in ein Beladungsplateau
Uber, da sich die monomolekulare Beladung der Adsorbensoberflache vollstindig ausgebil-
det hat und keine weiteren Molekiile adsorbiert werden kdnnen. Die Adsorptionsenthalpie ist
bei der Langmuir-Gleichung infolge der konstanten Starke der Wechselwirkungen &hnlich
wie bei der Henry-Gleichung zuné&chst konstant. Nach der vollstandigen Ausbildung der Mo-
noschicht fallt die Adsorptionsenthalpie jedoch unmittelbar auf null, da keine weiteren Mole-

kllle adsorbieren kénnen.

Bei der Freundlich-Gleichung werden mit zunehmendem Adsorptiv-Partialdruck energetisch
geringer wertige Adsorptionsplatze besetzt, sodass die Starke der Wechselwirkungen und
demnach die Isothermen-Steigung abnimmt. Im Gegensatz zum Langmuir-Modell wird je-

doch keine monomolekulare Beladung angenommen, sodass die Beladung anstelle eines
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Plateaus einen kontinuierlichen Anstieg aufweist. Die energetische Heterogenitéat zeigt sich
auch im Verlauf der Adsorptionsenthalpie. Diese nimmt mit zunehmendem Adsorptiv-
Partialdruck ab, da die abnehmende energetische Wertigkeit der zu besetzenden Adsorpti-
onsplatze dazu fuhrt, dass bei der Adsorption weniger Energie freigesetzt wird. Je gréRer die
Differenz der energetischen Wertigkeiten der Adsorptionsplatze ist, desto starker ist die be-
ladungsabhangige Abnahme der Adsorptionsenthalpie ausgeprégt.

Im Gegensatz zu den idealisierten Vorstellungen kénnen bei realen Adsorptionsprozessen
zusatzlich Wechselwirkungen mit mehreren Wénden in engen Poren, Mehrschichtadsorption,
Kapillarkondensation und Wechselwirkungen zwischen den Adsorpt-Molekllen auftreten.
Werden die Isothermen-Gleichungen dennoch zur Beschreibung der experimentellen Daten
herangezogen, stellt die Anpassung lediglich einen mathematischen Fit dar und erlaubt nur
bedingt eine physikalische Interpretation der Isothermen-Parameter. Wechselwirkungen mit
mehreren Wanden in engen Poren fihren zu einer ausgeprégten energetischen Heterogeni-
tat der Adsorptionsplatze, auf die weiter unten in Abbildung 5 n&her eingegangen wird. Die
Einflisse der Mehrschichtadsorption, Kapillarkondensation sowie der Wechselwirkungen der
Adsorpt-Molekile untereinander auf die Isothermenform sowie auf die beladungsabhangige
Adsorptionsenthalpie werden im Folgenden fir homogene Adsorbentien am Beispiel der
Langmuir-Gleichung diskutiert. Die resultierenden Isothermen und beladungsabhéngige Ad-
sorptionsenthalpie sind in Abbildung 4 schematisch dargestellt.

Beladung

Adsorptionsenthalpie

Partialdruck Beladung
— Langmuir-Gleichung
--- Langmuir-Gleichung mit Mehrschichtadsorption und Kapillarkondensation
Langmuir-Gleichung mit anziehenden Wechselwirkungen zwischen Adsorpt-Molekiilen

Langmuir-Gleichung mit abstoenden Wechselwirkungen zwischen Adsorpt-Molekilen

Abbildung 4: Einfluss von Mehrschichtadsorption und Kapillarkondensation sowie von Wechselwirkun-
gen zwischen den Adsorpt-Molekilen auf die Form der Isotherme (links) sowie die beladungsabhéangige
Adsorptionsenthalpie (rechts) bei der Adsorption an homogenen Adsorbentien

Adsorbieren abweichend zu den Annahmen bei der Langmuir-Gleichung nach vollstandiger
Ausbildung der Monoschicht weitere Molekiile, bilden diese Ubereinander liegende Adsorpt-
Schichten. Diese Mehrschichtadsorption duf3ert sich in einem weiteren Anstieg der Beladung
Uber das Beladungsplateau der Langmuir-Gleichung hinaus. Wie in Kapitel 2.1 beschrieben,
tritt ab einem bestimmten Adsorptiv-Partialdruck Kapillarkondensation auf, die zu einem stei-

len Beladungsanstieg fiihrt. Die Adsorptionsenthalpie nimmt bei der Mehrschichtadsorption
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aufgrund des zunehmenden Abstands zwischen Adsorpt-Molekil und Adsorbensoberflache
und der somit abnehmenden Starke der Wechselwirkungen mit jeder weiteren Adsorpt-
Schicht stufenweise ab. Da in realen Adsorptionsprozessen haufig keine scharfe Trennung
bei der Ausbildung einzelner Adsorbat-Schichten vorliegt, &uRert sich das Auftreten der
Mehrschichtadsorption in einer kontinuierlichen Abnahme der Adsorptionsenthalpie mit der
Beladung. Beim Einsetzen der Kapillarkondensation dominieren die Wechselwirkungen der
Adsorpt-Molekile untereinander, wodurch sich die Adsorptionsenthalpie der Verdampfungs-

enthalpie annéhert.

Treten bei der Adsorption Wechselwirkungen zwischen den Adsorpt-Molekilen auf, die auch
als laterale Wechselwirkungen bezeichnet werden, Gberlagern sich diese mit den Wechsel-
wirkungen zwischen Adsorpt-Molekil und Adsorbensoberflache. Die Starke der Wechselwir-
kungen ergibt sich demnach aus der Summe der vertikalen Adsorpt-Adsorbat Wechselwir-
kungen und der lateralen Adsorpt-Adsorpt Wechselwirkungen. Infolgedessen kdnnen laterale
Wechselwirkungen zu abweichenden Verlaufen der Isothermen und beladungsabhangigen
Adsorptionsenthalpien im Vergleich zum klassischen Isothermen-Modell fihren. Die Auswir-
kungen hangen davon ab, ob die Wechselwirkungen anziehend oder abstof3end und die Ad-
sorbensoberflache energetisch homogen oder heterogen ist. In Abbildung 4 wird der Einfluss
von anziehenden und abstof3enden lateralen Wechselwirkungen auf die Isothermenform und
den Verlauf der beladungsabhéngigen Adsorptionsenthalpie am Beispiel des Langmuir-

Modells, welches eine energetisch homogene Adsorbensoberflache annimmt, beschrieben.

Da bei der Adsorption die ersten Molekile auf einer freien, unbeladenen Adsorbensoberfla-
che adsorbieren, treten lediglich Wechselwirkungen zwischen Adsorpt-Molekil und Adsor-
bensoberflache auf. Mit zunehmendem Adsorptiv-Partialdruck nimmt die Beladung und somit
die Anzahl bereits adsorbierter Molekiile zu, sodass Adsorpt-Molekile zusatzlich Wechsel-
wirkungen mit benachbarten Adsorpt-Molekilen ausbilden kénnen. Bei anziehenden Wech-
selwirkungen nimmt dabei im Vergleich zum klassischen Langmuir-Modell ohne laterale
Wechselwirkung die Starke der Wechselwirkung zu. Dies resultiert in einem steilen Anstieg
der Isotherme. Da beim Langmuir-Modell die maximale Beladung durch die monomolekulare
Beladung begrenzt ist, nahert sich die Isotherme bei weiterem Anstieg des Adsorptiv-
Partialdrucks trotz anziehender Wechselwirkungen dem Beladungsplateau der klassischen
Langmuir-Isotherme an und bildet einen S-férmigen Isothermen Verlauf aus. Im Gegensatz
zur konstanten Adsorptionsenthalpie beim klassischen Langmuir-Modell nimmt die Adsorpti-
onsenthalpie infolge der steigenden Starke der Wechselwirkungen kontinuierlich mit der Be-
ladung zu [35, 41, 48, 61]. Die letzten Adsorpt-Molekule, die in der Monoschicht adsorbieren,
haben in dieser Schicht an allen Seiten benachbarte Adsorpt-Molekilen und kénnen mit die-
sen laterale Wechselwirkungen ausbilden. Dabei treten die starksten lateralen Wechselwir-

kungen auf, sodass die Adsorptionsenthalpie bei dieser Beladung das Maximum erreicht.
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Bei abstoRenden Wechselwirkungen zwischen den Adsorpt-Molekilen hingegen nimmt die
Summe der Wechselwirkungen mit zunehmendem Adsorptiv-Partialdruck infolge der héhe-
ren Anzahl an Adsorpt-Molekllen ab. Infolgedessen ergibt sich anstelle des linearen Bela-
dungsanstiegs mit dem Adsorptiv-Partialdruck ein rechtsgekrimmter Isothermen Verlauf. Die
monomolekulare Beladung wird infolge der abstoRenden Wechselwirkungen zwischen den
Adsorpt-Molekilen im Vergleich zur klassischen Langmuir-Isotherme jedoch erst bei h6heren
Adsorptiv-Partialdriicken erreicht. Die Adsorptionsenthalpie nimmt ahnlich wie beim klassi-
schen Freundlich-Modell infolge der geringeren Stéarke der Wechselwirkungen mit steigender
Beladung ab. Den geringsten Wert erreicht die Adsorptionsenthalpie, wenn die Stéarke der
abstofenden Wechselwirkungen den maximalen Wert erreicht. Dies tritt auf, sobald die letz-
ten Adsorpt-Molekile in der Monoschicht adsorbieren und in dieser Schicht in alle Richtun-
gen abstoRende Wechselwirkungen mit benachbarten Adsorpt-Molekilen ausbilden kénnen.
Eine weitere Abnahme der Adsorptionsenthalpie wirde nur dann auftreten, wenn, wie zuvor
beschrieben, nach der Ausbildung der Monoschicht eine Mehrschichtadsorption oder Kapil-

larkondensation stattfindet.

Eine energetische Heterogenitat der Adsorptionsplatze kann sowohl durch verschiedene
funktionelle Gruppen auf der Oberflache als auch durch Wechselwirkungen mit mehreren
Wanden in engen Poren entstehen. Bei heterogenen Adsorbentien kdnnen in Abhangigkeit
der Auspragung von energetischer Heterogenitat und Starke der lateralen Wechselwirkun-
gen unterschiedliche Verlaufe der Isotherme sowie der beladungsabhéangigen Adsorptions-
enthalpie auftreten. In Abbildung 5 sind die resultierenden Isothermen (links) und beladungs-
abhangigen Adsorptionsenthalpien (rechts) am Beispiel der Freundlich-Gleichung schema-
tisch dargestellt, wenn bei der Adsorption an heterogenen Adsorbentien zusatzlich laterale

Wechselwirkungen vorliegen.

Beladung

Adsorptionsenthalpie

Partialdruck Beladung
— Freundlich-Gleichung
----------- Freundlich-Gleichung mit schwach anziehenden Wechselwirkungen zwischen Adsorpt-Molekilen
---- Freundlich-Gleichung mit anziehenden Wechselwirkungen zwischen Adsorpt-Molekilen
—— Freundlich-Gleichung mit stark anziehenden Wechselwirkungen zwischen Adsorpt-Molekiilen
--- Freundlich-Gleichung mit abstoRenden Wechselwirkungen zwischen Adsorpt-Molekiilen

Abbildung 5: Einfluss von anziehenden und abstoRende n Wechselwirkungen zwischen den Adsorpt-
Molekilen auf die Form der Isotherme (links) sowie die beladungsabhangige Adsorptionsenthalpie
(rechts) bei der Adsorption an heterogenen Adsorben tien
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Treten abstoRende laterale Wechselwirkungen bei der Adsorption an energetisch heteroge-
nen Adsorbentien auf, wird die Rechtskrimmung der Isotherme, die infolge der energeti-
schen Heterogenitéat auftritt, verstarkt. Infolge der abstoRenden Wechselwirkungen zwischen
Adsorpt-Molekullen und den daraus resultierenden schwécheren Wechselwirkungen weist die

Adsorptionsenthalpie eine starkere beladungsabhéngige Abnahme auf.

Im Vergleich dazu ist die Diskussion des Einflusses von anziehenden lateralen Wechselwir-
kungen auf die Isothermenform bei Adsorbentien mit energetisch heterogener Adsorbens-
oberflache deutlich komplexer. Infolge der energetischen Heterogenitat und der daraus resul-
tierenden gekrimmten Isotherme hangt der Verlauf der Isotherme maRgeblich davon ab, ob
die Heterogenitat der Oberflache oder die lateralen Wechselwirkungen der Adsorpt-Molekiile
untereinander den Adsorptionsprozess starker beeinflussen. Bei einem dominierenden Ein-
fluss der Heterogenitéat der Adsorbensoberflache weist die Isotherme eine Rechtskrimmung
auf, die jedoch im Vergleich zum idealen Fall schwacher ausgepragt ist. Wird die abneh-
mende Starke der Wechselwirkungen zwischen Adsorpt-Molekil und Oberflache durch die
zunehmende Stérke der Wechselwirkungen zwischen den Adsorpt-Molekilen kompensiert,
geht die Isotherme in eine Gerade uUber. Dominiert hingegen der Einfluss der anziehenden
lateralen Wechselwirkungen, tritt eine S-férmige Isotherme auf. An dieser Stelle sei auf Ritter
et al. [65] verwiesen, die eine detalllierte Studie Uber den Einfluss von anziehenden und ab-
stofRenden lateralen Wechselwirkungen auf den isothermen Verlauf bei Adsorbentien mit
unterschiedlich stark ausgepragter energetischer Heterogenitéat der Oberflache durchgefuhrt

haben.

Auch bei der beladungsabhéangigen Adsorptionsenthalpie kénnen in Abhangigkeit von der
energetischen Heterogenitat der Adsorbensoberflache sowie der Starke der anziehenden
lateralen Wechselwirkungen verschiedene Verlaufe auftreten [61]. Dominiert der Einfluss der
energetischen Heterogenitat, so nimmt die Adsorptionsenthalpie weiterhin mit der Beladung
ab. Die Abnahme ist jedoch schwacher ausgepragt, da die abnehmende Starke der Wech-
selwirkungen zwischen Adsorpt-Molekil und Adsorbensoberflache durch die zunehmende
Starke der Wechselwirkungen zwischen den Adsorpt-Molekilen teilweise kompensiert wer-
den kann. Nimmt die Starke der Wechselwirkungen zwischen Adsorpt-Molekll und Oberfla-
che Uber die Beladung genauso stark ab wie die Starke der Wechselwirkungen zwischen
Adsorpt-Molekul mit benachbarten Adsorpt-Molekilen zu, kompensieren sich beide Einflis-
se, sodass die Adsorptionsenthalpie Gber den gesamten Beladungsbereich einen konstanten
Wert aufweist. Im Falle eines dominierenden Einflusses der anziehenden lateralen Wech-
selwirkungen wird die abnehmende Starke der Wechselwirkungen mit der Oberflache sogar

Uberkompensiert, sodass die Adsorptionsenthalpie mit der Beladung ansteigt.
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Mehrparametrige Adsorptionsisothermen

Infolge der Vielzahl an mdglichen Isothermen-Formen wurden verschiedene Modelle entwi-
ckelt, um die Verlaufe optimal beschreiben zu kénnen. Fir eine detaillierte Beschreibung von
mehrparametrigen Isothermen-Modellen sowie deren thermodynamische Herleitung sei auf

entsprechende Fachliteratur verwiesen [7, 61, 66].

An dieser Stelle wird lediglich auf die Hill-de-Boer-Isotherme naher eingegangen, die sich
speziell fur die Anpassung von S-férmigen Isothermen eignet. Die Hill-de-Boer-Isotherme
lasst sich aus der Gibbs-Gleichung unter Berticksichtigung einer mobilen Adsorption sowie
lateraler Wechselwirkungen zwischen den Adsorpt-Molekilen herleiten [61, 66]. Die mobile
Adsorption beschreibt die Bewegung von Adsorpt-Molekilen in der Adsorbat-Phase, die auf-
tritt, wenn die Aktivierungsenergie in der Adsorbat-Phase gering im Verhaltnis zu der thermi-
schen Energie der Adsorpt-Molekule ist. In Abhéngigkeit des Bedeckungsgrads 6, welcher
das Verhaltnis von Beladung zu monomolekularer Beladung darstellt, den Hill-de-Boer-
Koeffizienten bups und ¢ sowie dem Adsorptiv-Partialdruck ergibt sich fir die Hill-de-Boer-

Gleichung folgende mathematische Beschreibung.
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Der Hill-de-Boer-Koeffizient ¢ setzt sich dabei aus der Koordinationszahl z, der Wechselwir-
kungsenergie zwischen den Molekilen w, der universellen Gaskonstante und der Tempera-
tur zusammen. Die Koordinationszahl beschreibt die Anzahl an Molekilen, mit denen ein
Adsorpt-Molekul gleichzeitig wechselwirken kann. Sie liegt abhéangig von der MolekilgréRe
und -struktur sowie der Porenstruktur des Adsorbens gewdhnlich zwischen vier und sechs
[61]. Bei der Hill-de-Boer-Isotherme beriicksichtigt der erste Exponentialterm den Einfluss
der mobilen Adsorption und der zweiten Exponentialterm den Einfluss der lateralen Wech-
selwirkungen. Bei einem positiven Wert von w treten anziehende und bei einem negativen
Wert repulsive laterale Wechselwirkungen zwischen den Adsorpt-Molekilen auf. Fir den
Fall, dass w den Wert Null annimmt, liegen keine lateralen Wechselwirkungen vor und der
zweite Exponentialterm féallt weg. Falls der Einfluss der mobilen Adsorption ebenfalls ver-
nachlassigbar gering ist, fallt auch der erste Exponentialterm weg und die Hill-de-Boer-

Gleichung geht in die klassische Langmuir-Gleichung Uber.

2.1.2 Wechselwirkungen bei der Adsorption

Zunachst wird in diesem Kapitel auf den atomaren Aufbau von Molekllen eingegangen, der
zum Verstadndnis von Wechselwirkungen auf molekularer Ebene notwendig ist. Darauf auf-
bauend werden Wechselwirkungsmechanismen, die bei der Adsorption auftreten kdnnen,

beschrieben.
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Aufbau von Molekilen

Molekile sind Teilchen, die aus mindestens zwei kovalent verbundenen Atomen aufgebaut
sind. Die Atome selbst besitzen einen positiv geladenen Atomkern sowie eine Atombhtille aus
negativ geladenen Elektronen. Die Atomkerne setzen sich aus positiv geladenen Protonen
und elektrisch neutralen Neutronen zusammen. Die Elektronen in der Atomhille werden
nach der Molekilorbitaltheorie (MO-Theorie) als elektromagnetische Wellen verstanden. Das
Betragsquadrat der Einzelelektronen-Wellenfunktion wird als Orbital bezeichnet und gibt den
Aufenthaltsraum an, in dem sich das Elektron mit einer sehr hohen Wahrscheinlichkeit befin-
det. Orbitale lassen sich anhand der vier Quantenzahlen klassifizieren, wobei abh&ngig von
der Nebenquantenzahl, die den Bahndrehimpuls des Elektrons beschreibt, verschiedene
charakteristische Gestalten von AufenthaltsrAumen auftreten kdnnen [67]. Neben dem kugel-
férmigen s-Orbital und dem hantelférmigen p-Orbital sind mit zunehmender Nebenquanten-
zahl komplexere Gestalten von Aufenthaltsraumen mdglich. Zum Beispiel kdnnen d-Orbitale

in einer gekreuzt doppelhantelférmigen Form auftreten (siehe Abbildung 6).

s-Qrbital p-Orbital d-Orbital

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Form von s -, p- und d-Orbitalen

Tritt eine Uberlappung zweier Atomorbitale auf, entsteht eine kovalente Bindung mit einem
gemeinsamen Molekiilorbital. Infolge der Uberlappung ist das gemeinsame Molekiilorbital
und somit der Aufenthalswahrscheinlichkeitsraum kleiner als die beiden einzelnen Orbitale
zusammen. Aufgrund des kleineren Aufenthalswahrscheinlichkeitsraums herrscht im Molekdil
eine hohere Elektronendichte als in den einzelnen Atomen, wobei das Maximum im Bereich
der Uberlappung liegt. Durch die héhere Elektronendichte erreicht das Molekiil einen niedri-
geren Energiezustand im Vergleich zum Energiezustand der einzelnen Atome. Die Differenz

der Energiezustande wird als Bindungsenergie freigesetzt [67].

Kovalente Bindungen lassen sich nach der MO-Theorie in o- und 1-Bindungen unterschei-
den. Molekule verfligen Uber o-Bindungen, wenn sich das Maximum der Elektronendichte
infolge der Uberlappung der Atomorbitale entlang der Kernachse befindet. g-Bindungen kon-
nen bei der Uberlappung von zwei s-Orbitalen, einem s- mit einem p-Orbital oder zwei
p-Orbitalen auftreten. Bei m-Bindungen hingegen ist das Maximum der Elektronendichte von
der Kernachse verschoben. m-Bindungen treten beispielsweise bei Doppel- und Mehrfach-

bindungen von Kohlenstoffatomen auf [67]. Weisen Molekile mehr als eine 1-Bindung auf,



22  Theoretischer Hintergrund

lasst sich die Ladungsverteilung dieser Molekile besser durch ein delokalisiertes
m-Elektronensystem beschreiben, welches sich Uber viele oder gar alle Atome des Molekils
erstreckt [68].

In Abbildung 7 sind eine o-Bindung (links) und eine -Bindung (rechts) am Beispiel der Uber-
lappung von zwei p-Orbitalen exemplarisch dargestellt. Da sich die Aufenthalswahrschein-
lichkeitsraume bei o-Bindungen im Vergleich zu 1-Bindungen starker Uberlappen, sind

o-Bindungen im Allgemeinen stabiler als -Bindungen.

‘ Kernachse

Abbildung 7: Uberlappung der p-Orbitale bei o-Bindungen (links) und  m-Bindungen (rechts)

Zusétzlich zur Uberlappung der Atomorbitale beeinflusst die Elektronegativitat die Verteilung
der Elektronendichte im Molekul. Die Elektronegativitét ist ein relatives Mal fur die Fahigkeit
eines Atoms, Elektronen in einer chemischen Bindung an sich zu ziehen. Sind die Elektrone-
gativitaten der beteiligten Atome unterschiedlich, zieht das Atom mit der héheren Elektrone-
gativitat die Elektronen starker an, wodurch die Elektronendichte bei diesem Atom zunimmt
und sich eine negative Partialladung & ausbildet. Bei dem anderen Atom sinkt die Elektro-
nendichte und es bildet sich eine positive Partialladung &" aus. Je grol3er die Differenz der
Elektronegativitéaten der Atome ist, desto starker sind die Ladungsverschiebungen und somit
die Polaritat des Molekils ausgepragt [67]. Eine Anordnung von Punktladungen, die ein
n-Polmoment besitzt, wird im Allgemeinen als n-Pol bezeichnet. Bei einem Monopol (n=1)
stellt das Monopolmoment den Betrag der Punktladung dar. Die Anordnung von zwei Punkt-
ladungen ohne Monopolmoment wird als Dipol (n=2) bezeichnet. Ein Quadrupol (n=3) be-
steht aus Punktladungen, die so angeordnet sind, dass sie weder eine Gesamtladung noch
ein Dipolmoment aufweisen. Bei Oktupolen sind die Punktladungen so angeordnet, dass
keine Gesamtladung, kein Dipolmoment und kein Quadrupolmoment auftreten. In Abbildung

8 sind die beschriebenen Multipole schematisch dargestellt.
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R B 5!

Monopol Dipol Quadrupal Oktupoal

oy ® 5

Abbildung 8: Multipole (n-Pole)

Das molekulare Multipolmoment eines gesamten Molekils entsteht durch das Zusammen-
wirken lokaler Multipolmomente in begrenzten Bereichen (Atomgruppen) des Molekils. Die
GroRRe der molekularen Momente gibt allerdings nur bedingt Aufschluss Uber die Starke der
Wechselwirkungen bei der Adsorption. Nitzlich ist die Betrachtung der molekularen Momen-
te, wenn sehr ahnliche Stoffe verglichen werden, wie sie etwa in einer homologen Reihe vor-
liegen. FiUr die Wechselwirkungen mit der Oberflache hingegen sind lokale Momente ent-
scheidend, Uber deren Zahlenwert keine Informationen vorliegen. Beispielsweise besitzt der
symmetrisch aufgebaute Dialkohol Ethandiol lokale Dipolmomente an beiden OH-Gruppen,
die sich aufgrund der Molekulsymmetrie kompensieren. Ethandiol hat somit kein molekulares

Dipolmoment, adsorbiert aber aufgrund der lokalen Dipolmomente wie ein polarer Stoff.

In dieser Arbeit sind fir die Diskussion von Wechselwirkungen bei der Adsorption hauptsach-
lich Monopole und Quadrupole von Bedeutung. Wahrend Monopole in Form von positiv ge-
ladenen Kationen im Kristallgitter von Zeolithen auftreten, bilden sich Quadrupole bei Ad-
sorptiven mit m-Bindungen aus. Ein Quadrupol entsteht, wenn sich zwei gleiche Dipole in
entgegengesetzter Orientierung anordnen, sodass sich die Ladungen und die Dipolmomente
zu Null addieren. In der Regel bilden die zwei Dipole dabei ein Rechteck oder Parallelo-
gramm aus, an dessen Ecken sich die vier Ladungen befinden. Ein Sonderfall tritt auf, wenn
sich die beiden Dipole so zueinander anordnen, dass zwei gleiche Ladungen in einem Punkt
zusammenfallen und nur drei Punktladungen ausgebildet werden. Dieser Fall tritt beispiels-
weise bei Kohlenstoffdioxid oder Wasser auf [69]. In Abbildung 9 sind die verschiedenen

Anordnungsmaglichkeiten von Quadrupolen schematisch dargestellt.
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Abbildung 9: Anordnungsmdglichkeiten von Quadrupole n



24  Theoretischer Hintergrund

Wechselwirkungen zwischen permanenten Multipolen

Treten permanente Multipole miteinander in Wechselwirkung, bilden sich starke elektrostati-
sche Wechselwirkungen aus. Wahrend sich gegensatzliche Ladungen gegenseitig anziehen,
stofRen sich gleichartige Ladungen ab. Die Starke der Wechselwirkungen hangt vom Abstand
der Multipole r sowie beim Monopol von der elektrischen Ladung Qi, beim Dipol vom Dipol-
moment u; und beim Quadrupol vom Quadrupolmoment ©; ab. Die Ausrichtung der Molekdle
bei Wechselwirkungen zwischen permanenten Multipolen ist am Beispiel von zwei Dipolen in

Abbildung 10 schematisch dargestellt.

permanenter Dipol permanenter Dipol

Abbildung 10: Wechselwirkungen zwischen permanenten Multipolen am Beispiel von zwei Dipolen

Dispersionswechselwirkungen

Bei allen Molekulen, auch solchen ohne permanenten Multipol, kommt es infolge der standi-
gen Positionsdnderung der Elektronen in den Orbitalen zu kurzzeitigen Ladungsverschie-
bungen, wodurch temporére (kurzzeitige) Dipole ausgebildet werden. Die temporaren Dipole
kénnen untereinander anziehende Wechselwirkungen ausbilden, die als Dispersionswech-
selwirkungen bezeichnet werden (Abbildung 11). Die Starke der Dispersionswechselwirkun-
gen ist abhangig vom Abstand der Moleklle sowie den Polarisierbarkeiten a; der Molekiile,
die ein Mal} flr die Verschiebbarkeit der Ladung innerhalb eines Molekuls darstellt [70, 71].
Wahrend die Polarisierbarkeit des ersten Moleklls entscheidet, wie leicht das fluktuierende
Dipolmoment entsteht, bestimmt die Polarisierbarkeit des zweiten Molekils den Betrag des
induzierten Dipolmoments [69]. Da Dispersionswechselwirkungen bei o- und 1-Bindungen

auftreten konnen, werden diese auch als unspezifische Wechselwirkungen bezeichnet.

— & -5 D

unpolar unpolar kurzzeitiger Dipol kurzzeitiger Dipol

Abbildung 11: Schematische Darstellung von Dispersio nswechselwirkungen

Induktionswechselwirkungen

Wechselwirkungen zwischen einem polaren Molekil oder lon und einem unpolaren Molekil
werden als Induktionswechselwirkungen bezeichnet. Das polare Molekil oder lon bewirkt
eine Verschiebung der Elektronendichte im unpolaren Molekul und sorgt so fir einen tempo-
raren, induzierten Dipol, der solange besteht, wie die Molekile ihren Abstand zueinander
halten. Hierbei bildet sich eine wechselseitige Anziehung zwischen permanentem und indu-

Ziertem Dipol aus. Die Starke der Wechselwirkungen hangt vom Abstand der Molekile, der
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Polarisierbarkeit des unpolaren Molekulls und von der elektrischen Ladung des polaren Mo-

lekils oder lons ab [70].

o B —_— 5 B

permanenter Dipol unpolar permanenter Dipol induzierter Dipol

Abbildung 12: Schematische Darstellung von induziert en Wechselwirkungen

Kation-Quadrupol-Wechselwirkungen

Besitzen Molekile ein delokalisiertes 1-Elektronensystem, bildet sich aufgrund der Ladungs-
verteilung ein  Quadrupol aus. Wechselwirkungen zwischen Molekilen  mit
m-Elektronensystem und Kationen werden als Kation-11- beziehungsweise Kation-Quadrupol-
Wechselwirkungen bezeichnet. Die Molekile ordnen sich so zum Kation an, dass die negati-
ve Partialladung des Molekils mit dem positiv geladenen Kation eine anziehende Wechsel-
wirkung ausbilden kann (Abbildung 13). Die Starke der Wechselwirkung hangt von dem Ab-
stand zwischen Molekul und Kation, der Ladung des Kations sowie dem Quadrupolmoment
des Molekils ab. Zur Beschreibung von Kationen-m-Wechselwirkungen kann das Modell der
elektrostatischen Wechselwirkung zwischen permanenten Multipolen herangezogen werden
[70, 72].
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Abbildung 13: Schematische Darstellung einer Kation- m-Wechselwirkung

m-1mm-Wechselwirkungen

Wechselwirkungen zwischen zwei Molekulen mit permanentem Tr-Elektronensystem, wie in
Abbildung 14 beispielhaft dargestellt, werden als m-mm-Wechselwirkungen bezeichnet. Je
nach Ausrichtung der Molekule zueinander konnen anziehende oder abstol3ende Wechsel-

wirkungen auftreten.
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Abbildung 14: Schematische Darstellung von m-m-Wechselwirkungen

Die unterschiedlichen Anordnungsmaoglichkeiten von Molekilen mit r-Elektronensystem sind
in Abbildung 15 anhand von zwei Benzol-Molekilen dargestellt. Anziehende Wechselwirkun-
gen entstehen entweder bei der sogenannten ,Off-centred parallel stacking“-Anordnung (a),
bei der die Molekile leicht versetzt gestapelt werden, oder der sogenannten ,Edge-to-face
stacking“-Anordnung (b), bei der sich die Molekile T-férmig anordnen. AbstoRende Wech-
selwirkungen bilden sich hingegen bei der ,Face-centred stacking“-Anordnung (c) aus, bei

der sich die Benzol-Molekiile zentrisch Ubereinander anordnen [73].
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a) Off-centred parallel stacking b) Edge-to-face stacking c) Face-centred stacking

Abbildung 15: Anordnungsmdglichkeiten von Benzol-Mo lekilen untereinander [73]

Repulsive Wechselwirkungen

Zusatzlich zu den Wechselwirkungen, die sich infolge der Ladungsverteilung der Molekile
ausbilden, treten abstof3ende Wechselwirkungen auf, wenn der rdumliche Abstand zwischen
zwei Molekiilen sehr gering ist. Infolge der Uberlappung der Elektronenhiillen entstehen ab-
stoRende Kréfte. Diese Kréfte sind unabhangig von den elektrostatischen Eigenschaften der

Molekule und treten somit bei polaren und unpolaren Molektlen auf [69, 74].
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Potenzielle Wechselwirkungsenergie
Die potenzielle Wechselwirkungsenergie, die ein Mal3 fir die Starke einer Wechselwirkung
zwischen Molekilen ist, lasst sich vereinfacht mit den in Tabelle 1 dargestellten Gleichungen

quantifizieren.

Tabelle 1: Potenzielle Wechselwirkungsenergien fir s tarre Molekile [75]

Art der Wechselwirkung Potenzielle Wechselwirkungsenergie
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Die Wechselwirkungsenergie zwischen zwei Multipolen nimmt mit steigendem Abstand umso
schneller ab, je hoher die Ordnung der Multipole ist [69]. Fir die Wechselwirkungen mit ei-
nem T-Elektronensystem lassen sich hingegen keine klaren Abhangigkeiten feststellen, so-

dass sich die potenzielle Energie nicht quantifizieren lasst.

Um die potenziellen Wechselwirkungsenergien von Dispersions- und Repulsion-
Wechselwirkungen bestimmen zu kénnen, missen die Konstanten A und B ermittelt werden.
Zur Berechnung der Konstanten sind in der Literatur verschiedene Ansatze, wie beispiels-
weise die Kirkwood-Mdiller Formel, zu finden [75]. Werden die potenziellen Wechselwir-
kungsenergien von Dispersions- und Repulsions-Wechselwirkungen addiert, wird das Len-
nard-Jones Potential gebildet. Beim Lennard-Jones Potential tritt beim Gleichgewichtsab-

stand ro ein globales Minimum der potenziellen Energien auf [76].
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2.2 Volumetrie

Adsorptionsgleichgewichte werden vorwiegend mit Hilfe von Durchbruchskurvenmessungen,
gravimetrischen Messungen sowie volumetrischen Messungen bestimmt. Da in der vorlie-
genden Arbeit alle Adsorptionsgleichgewichte volumetrisch gemessen wurden, wird fir eine
detailliertere Diskussion von Durchbruchskurven und gravimetrischen Messungen auf die

entsprechende Fachliteratur verwiesen [4, 50, 66].

Die zentralen Bauteile bei volumetrischen Messgeréten stellen ein exakt kalibriertes Volu-
men, welches als Dosierstrecke bezeichnet wird, und ein extern anzubringendes Probenge-
far, in dem sich das Adsorbens befindet, dar. Beide Volumina sind miteinander tGber ein
Ventil verbunden. Die Dosierstrecke befindet sich in einem temperierten Gehause und ist mit
einem Temperatursensor sowie einem Drucksensor verbunden. Uber mehrere Ventile kann
die Dosierstrecke mit verschiedenen Adsorptiven versorgt und Uber eine Vakuumpumpe
evakuiert werden. Um Uber die gesamte Messdauer eine konstante Temperatur im Proben-
gefalR gewdahrleisten zu kénnen, befindet sich das Probengefal® in Abhangigkeit der Tempe-

ratur entweder in einem Dewargefal oder einem Thermo- beziehungsweise Wasserbad.

Das volumetrische Messprinzip soll anhand des in Abbildung 16 schematisch dargestellten
volumetrischen Versuchsaufbaus sowie der vereinfachten zeitabhangigen Druckverlaufe in
Dosierstrecke und Probengefald wahrend des ersten Adsorptionsschrittes beschrieben wer-
den. Zu Beginn eines volumetrischen Adsorptionsexperiments werden die Dosierstrecke und
das Probengefal3, in dem sich das Adsorbens befindet, evakuiert. AnschlieRend wird das
Ventil V1 geéffnet und die Dosierstrecke mit einer frei wahlbaren Stoffmenge eines Adsorp-
tivs beflllt, wodurch der Druck in der Dosierstrecke ansteigt. Ist die gewtinschte Stoffmenge
erreicht, kann das Ventil V1 zur Gasversorgung geschlossen werden, sodass der Druck
po,1(n) und die Stoffmenge np1(n) in der Dosierstrecke Uber die Zeit konstant sind. Wird das
Ventil V3 zum Probengefald getffnet, stellt sich ein Druckausgleich zwischen Dosierstrecke
und Probengefal® ein, infolgedessen ein Teil der Stoffmenge in das Probengefald dosiert
wird. Nach dem Schlief3en des Ventils V3 andern sich der Druck pp2(n) und die Stoffmenge
np2(n) in der Dosierstrecke nicht mehr. Im Probengefal3 hingegen nimmt der Druck mit der
Zeit ab, da ein Teil der Molektile auf dem Adsorbens adsorbiert und die Anzahl an Molekiilen
in der Gasphase sinkt. Ist die Anzahl an ad- und desorbierenden Molekilen in einem festge-
legten Zeitraum identisch, ist das Adsorptionsgleichgewicht erreicht und es stellt sich ein
konstanter Gleichgewichtsdruck pec.ci(n) im Probengefald ein. Wird die Differenz der Driicke
vor dem Offnen des Ventils V3 und dem Zeitpunkt des Adsorptionsgleichgewichts sowohl in
der Dosierstrecke als auch im Probengefal3 gebildet, kann bei bekannten Volumina von Do-
sierstrecke und Probengefal3 unter Verwendung von geeigneten Zustandsgleichungen die

Anzahl an insgesamt adsorbierten Molekilen bestimmt werden. Die Anzahl an adsorbierten
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Molekulen wird dabei als Beladung des Adsorbens bezeichnet und gegen den Gleichge-

wichtsdruck im Probengefald aufgetragen.

P, Offnen  SchlieRen Offnen SchlieRen
V1 V1 V3 V3

pD,l(n)

Vs

Druck

Il Volumen der
Dosierstrecke

B Volumen des Po,(n)

P
£ Probengefalles

Prc,ai(N)

pPG,GI(n'l)

Abbildung 16: Schematische Darstellung eines volumet rischen Messaufbaus (links) und eines
zeitabhangigen Druckverlaufs wahrend eines Adsorpti onsschrittes (rechts)

Nach dem Erreichen eines Adsorptionsgleichgewichts kann durch erneutes Hinzudosieren
von Adsorptiv in die Dosierstrecke mit dem nachsten Adsorptionsschritt begonnen werden.
Das Vorgehen ist dabei identisch mit dem Vorgehen beim ersten Gleichgewichtsschritt. Wer-
den mehrere Gleichgewichtspunkte kumulativ gemessen, die Beladungsénderung des aktu-
ellen mit der Beladung des vorangegangenen Gleichgewichtsschrittes addiert und gegen den
jeweiligen Gleichgewichtsdruck im Probengefal aufgetragen, lasst sich mit einem Experi-

ment an einer Probe eine vollstédndige Reinstoffisotherme bestimmen.

2.3 Kalorimetrie

Messgerate zur Bestimmung von freigesetzten oder aufgenommenen Warmemengen wer-
den als Kalorimeter bezeichnet. Um einen kalorimetrischen Messaufbau charakterisieren zu
kénnen, wird das thermodynamische System in die vier Bereiche Reaktionsgefal3, Messsys-
tem, Umgebung und AulRenwelt eingeteilt. Die im Reaktionsgefal3 freigesetzte oder aufge-
nommene Warme wird in einem separaten Messsystem detektiert. Die Umgebung stellt ab-
hangig vom Kalorimeter entweder das Temperiermedium oder die Isolation dar. Die AufRen-
welt beschreibt den Raum, in dem sich das Kalorimeter befindet. Durch externe Stoérgréf3en
kann die AuRenwelt die kalorimetrische Messung negativ beeinflussen [77]. In Bezug auf die
Betriebsart werden ublicherweise isotherme, adiabate und isoperibole Kalorimeter unter-
schieden [77-81].
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Bei isothermen Kalorimetern wird die im Reaktionsgefald freigesetzte oder aufgenommene
Warme instantan abgefuhrt beziehungsweise aufgenommen, sodass das Reaktionsgefal,
das Messsystem und die Umgebung zu jeder Zeit dieselbe Temperatur besitzen. Als Tempe-
riermedien eignen sich hierbei Stoffe, die bei der Messtemperatur einen Phasenwechsel
vollziehen und somit ohne eine Temperaturanderung Warme aufnehmen oder abgeben kdn-
nen. Die freigesetzte oder aufgenommene Warme wird bestimmt, indem die bendtigte Heiz-

oder Kuhlleistung gemessen wird [31, 79, 80].

Bei adiabaten Kalorimetern hingegen findet kein Warmeaustausch zwischen Reaktionsgefar
und Umgebung statt. Dies kann auf zwei Arten gewahrleistet werden. Entweder besteht die
Umgebung anstelle einer Temperiereinheit aus einer Isolationsschicht oder die Umgebungs-
temperatur wird so geregelt, dass diese zu jedem Zeitpunkt der Temperatur im Reaktionsge-
fal entspricht. Bei beiden Bauarten tritt demnach infolge der freigesetzten oder aufgenom-
menen Wéarme eine Temperaturanderung im Messsystem auf, die tiber Temperatursensoren
erfasst wird. Die Temperatur kann mit der Warmekapazitat des Fluids und dem bekannten

Volumen in eine Warme umgerechnet werden [81, 82].

Isoperibole Kalorimeter zeichnen sich durch eine konstante Umgebungstemperatur wahrend
der gesamten Messdauer aus. Wird im Reaktionsgefall Warme freigesetzt oder aufgenom-
men, tritt eine Temperaturdnderung im Reaktionsgefald und im Messsystem auf. Infolge der
gleichbleibenden Umgebungstemperatur ndhern sich in einem Ausgleichsprozess die Tem-
peraturen im Reaktionsgefald und im Messsystem wieder den Ausgangstemperaturen an,
sodass nach einer gewissen Zeit erneut ein thermisches Gleichgewicht und isotherme Be-
dingungen vorliegen [79, 82, 83]. Bei isoperibolen Kalorimetern wird im Messsystem die
Temperatur in Abhangigkeit der Zeit gemessen und die Differenz zur Umgebungstemperatur
gebildet. Um diesem Messsignal eine Warmemenge zuordnen zu kénnen, muss bei isoperi-
bolen Kalorimetern zusatzlich eine Kalibrierung durchgefiihrt werden. Hierbei wird zwischen
der physikalischen und der chemischen Kalibrierung unterschieden [9, 16, 50, 79]. Bei der
physikalischen Kalibrierung wird dem Reaktionsgefal? eine exakt bekannte elektrische Ener-
gie zugefihrt und der resultierenden Flache zwischen Umgebungs- und Messsystemtempe-
ratur zugeordnet. Bei der chemischen Kalibrierung lauft im Reaktionsgefald eine Reaktion mit
bekannter Warmefreisetzung ab. Die Reaktionsenthalpie wird ebenfalls der resultierenden
Flache zwischen Umgebungs- und Messsystemtemperatur zugeordnet. Trotz der zusatzlich
notwendigen Kalibrierung wird in der vorliegenden Arbeit die isoperibole Betriebsart verwen-
det, da die apparative Umsetzung im Vergleich zu der isothermen und der adiabaten Be-

triebsart deutlich einfacher ist.
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3  Apparative Entwicklung

Ein wichtiger Bestandteil der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung des Sensorgaskalorime-
ters. In diesem Kapitel soll die apparative Entwicklung aufbauend auf den Arbeiten von Zim-
mermann und Keller Uber die Zwillingsanordnung mit externer Kalorimeterzelle bis hin zum

endgultigen Versuchsaufbau beleuchtet werden.

3.1 Sensorgaskalorimeter: Zimmermann und Keller (Si  egen)

Den Ausgangspunkt fir das in dieser Arbeit verwendete Sensorgaskalorimeter bildet das von
Zimmermann und Keller an der Universitat Siegen entwickelte Sensorgaskalorimeter [39,
50], welches in Abbildung 17 dargestellt ist. Es besitzt eine Adsorptionszelle, die mit einer
volumetrischen Messapparatur verbunden ist. Die Adsorptionszelle wird von einem Sensor-
gasvolumen umgeben, welches als Gasthermometer fungiert. Ein zweites Sensorgasvolu-
men dient als Referenzzelle. Die beiden Sensorgasvolumina sind jeweils Uber Glaskapillaren
mit einem Differenzdrucksensor und Uber Ventile mit einer Vakuumpumpe sowie mit einer
Gasflasche verbunden. Uber die Vakuumpumpe kénnen die Sensorgasvolumina evakuiert
und Uber die Gasflasche mit einem Sensorgas befullt werden. Wahrend der Messung befin-
den sich die Adsorptionszelle mit umgebendem Sensorgasvolumen und die Referenzzelle in
einem temperierten Thermostaten. Der Differenzdrucksensor wird auf3erhalb des Thermosta-

ten platziert.

Vor dem Start einer Messung werden beide Sensorgasvolumina zunachst evakuiert und an-
schlieRend mit dem Sensorgas beflillt. Sobald sich ein thermisches Gleichgewicht eingestellt
hat, werden die Ventile V7 und V7a geschlossen und es stellt sich ein konstanter Differenz-
druck ein. Wahrend der Messung kann die freigesetzte Adsorptionswarme in der Adsorpti-
onszelle tiber die Anderung des Differenzdrucks zwischen beiden Sensorgasen detektiert

werden.

Nachteilig bei diesem Aufbau ist die begrenzte Symmetrie der Sensorgasvolumina. Da sich
der Differenzdrucksensor und ein Teil der Glaskapillaren auRerhalb des Wasserbads in ei-
nem nur eingeschrankt temperierbaren Labor befinden, kdnnen externe Stérgréf3en wie bei-
spielsweise eine schwankende Temperatur im Labor zu einer Druckénderung in beiden Sen-
sorgasvolumina fuihren. Infolge der nicht perfekten Symmetrie kbnnen die Druckanderungen
in beiden Volumina unterschiedlich stark ausgebildet sein, wodurch eine Anderung der
Druckdifferenz auftreten kann. Uberlagert sich der Einfluss der externen StérgréRen mit der
freigesetzten Adsorptionswarme, kann die Druckdifferenzanderung nicht eindeutig einem der

beiden Ph&nomene zugeordnet werden. Bei der Auswertung der Druckdifferenz kdnnen so-
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mit fehlerbehaftete Messergebnisse auftreten. Der relative Fehler nimmt dabei mit zuneh-

mender Starke der externen Stoérgrofien und abnehmender freigesetzter Adsorptionswarme
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Abbildung 17: Sensorgaskalorimeter nach Zimmermann u nd Keller [39, 50]
3.2 Zwillingsanordnung mit externer Kalorimeterzell e

An der Universitat Duisburg-Essen wurde der Aufbau des von Zimmermann und Keller ent-
wickelten Sensorgaskalorimeters weiterentwickelt. In Abbildung 18 (links) ist das neue Pro-
bengefald dargestellt. Das Probengefald besteht aus einer Zwillingsanordnung aus Mess- und
Referenzzelle. Beide Zellen verfiigen jeweils Uber ein inneres Volumen und ein aufl3eres
Sensorgasvolumen. Die beiden miteinander verbundenen inneren Volumina bilden die Ad-
sorptionszelle und sind mit der volumetrischen Messapparatur verbunden. Wéhrend der ge-
samten Messung befindet sich das Probengefald vollstandig in einem Wasserbad, welches
mit einem Kalte-Umwalzthermostaten (F25, Julabo GmbH) konstant temperiert wird. Wie bei
dem Aufbau von Zimmermann und Keller verbinden Glaskapillaren die Sensorgasvolumina
und die externe Kalorimeterzelle bestehend aus Differenzdrucksensor sowie Ventilen zur
Vakuumpumpe und zur Gasflasche. Um den Einfluss externer Stérgrof3en auf die Messung

der Druckdifferenz zu verringern, wurde die externe Kalorimeterzelle in einem temperierba-
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ren Kasten platziert und Gber einen Peltier-Controller (QC-PC-C01H-100, Quick-Ohm Kipper
& Co. GmbH) temperiert. Lediglich die Glaskapillaren, welche die Sensorgasvolumina am
Probengefal? mit der externen Kalorimeterzelle verbinden, konnten nicht im Kasten platziert
und somit nicht temperiert werden. Um den Einfluss externer Temperaturschwankungen ab-
zuschwachen, wurden die Kapillaren mit einer Armaflex-Rohrisolierung ummantelt. In Abbil-
dung 18 (rechts) ist der beschriebene Versuchsaufbau dargestellt, der gleichzeitig den Aus-

gangspunkt fur diese Arbeit darstellt.

Anschluss zur :
volumetrischen I - LY
‘ Messapparatur | s o i e

I

SINEI-
r ‘ —d
Messzelle Referenzzelle \

Abbildung 18: Probengefafd in Zwillingsanordnung mit externer Kalorimeterzelle (links) und der Ver-
suchsaufbau mit Probengefal in Zwillingsanordnung mi t externer Kalorimeterzelle (rechts)

Bei Gleichgewichtsmessungen mit diesem Aufbau konnten keine reproduzierbaren Adsorpti-
onsenthalpien gemessen werden. Die fehlende Reproduzierbarkeit konnte auf unregelmaf3i-
ge Anderungen der Druckdifferenz zwischen beiden Sensorgasvolumina zuriickgefiihrt wer-
den, die unabhangig von der freigesetzten Adsorptionswérme auftraten. In Abbildung 19 sind
exemplarisch Druckdifferenzverlaufe zwischen den Sensorgasvolumina von zwei Adsorpti-
onsmessungen dargestellt. Wahrend bei der ersten Messung die Druckdifferenz mit der
Messdauer kontinuierlich zunimmt, zeigt sich bei der zweiten Messung eine kontinuierliche

Abnahme der Druckdifferenz.
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Abbildung 19: Einfluss externer Stérgrof3en auf den Dr uckdifferenzverlauf bei Adsorptionsmessungen

Eine systematische Untersuchung von Druckdifferenzverlaufen in Abhangigkeit der Umge-
bungsbedingungen ergab, dass eine Anderung der Druckdifferenz infolge von Umgebungs-
druckanderungen auftrat. Zudem konnte trotz der sehr weitgehenden Symmetrie beider Sen-
sorgasvolumina und der Temperierung der externen Kalorimeterzelle ein Einfluss der Labor-

temperatur auf die Druckdifferenz nachgewiesen werden.

Die Druckdifferenzanderung zwischen beiden Sensorgasvolumina infolge einer Anderung
des Umgebungsdrucks liel3 sich auf Leckagen bei der Verbindung zwischen den Glaskapilla-
ren und den Metallrohren der Kalorimeterzelle zurtickfiihren. Fir diese Verbindungen wurden
Klemmringverschraubungen (Ultra-Torr Swagelok) mit einem O-Ring aus Viton® zum Ab-
dichten ausgewahlt. Bei der Montage wird der O-Ring axial zusammengepresst, wodurch
sich dieser radial weitet. Bei ausreichender Klemmkraft erfolgt die Abdichtung schlief3lich an
der Grenzflache zwischen O-Ring und Glaskapillare beziehungsweise Metallrohr. Problema-
tisch beim Werkstoff Glas waren die herstellungsbedingten Fertigungsungenauigkeiten sowie
die geringe Stabilitat. Aufgrund der Fertigungsungenauigkeit wiesen die Glaskapillaren ab-
weichende Durchmesser und leicht ovale Querschnitte auf. Infolgedessen konnte sich der
O-Ring nicht optimal an die Kapillare anpassen. Um die dabei entstehenden Leckagen zu
eliminieren, misste die Verschraubung fester angezogen werden. Wird jedoch zu viel Kraft
beim axialen Zusammenpressen aufgewendet, kann es aufgrund der geringen Stabilitdt zum

Glasbruch kommen.

Die Druckdifferenzanderung zwischen beiden Sensorgasvolumina infolge einer Anderung
der Labortemperatur lieR sich darauf zurickfiihren, dass die Glaskapillaren nicht temperiert
wurden. Eine Anderung der Labortemperatur fiihrte zu einer Anderung der Temperatur in

den Glaskapillaren und resultierte in einer Druckénderung im Sensorgasvolumen. Da beide
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Sensorgasvolumina trotz der sehr weitgehenden Symmetrie nicht exakt gleich grof3 waren,
beeinflussten Temperaturdnderungen im Labor die Dricke in beiden Volumina unterschied-
lich stark und riefen eine Druckdifferenzanderung hervor. Durch die Armaflex-1solierung
konnte der Einfluss von Temperaturanderungen im Labor auf die Anderung der Druckdiffe-

renz abgeschwacht, jedoch nicht vollkommen eliminiert werden.

Neben den unregelmaRigen Druckdifferenzanderungen infolge von Anderungen des Umge-
bungsdrucks und der Labortemperatur stellte das groRe Volumen der externen Kalorimeter-
zelle einen weiteren Nachteil dar. Mit zunehmender Gréf3e der Sensorgasvolumina nimmt

die Signalstarke der Druckdifferenzanderung bei gleicher freigesetzter Adsorptionswarme ab.

3.3 Zwillingsanordnung mit miniaturisierter Kalorim eterzelle

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Probengefafld in Zwillingsanordnung mit externer Kalori-
meterzelle weiterentwickelt, um den Einfluss der Labortemperatur sowie des Umgebungs-
drucks auf die Druckdifferenz méglichst vollstandig zu eliminieren und eine noch weitgehen-
dere Symmetrie des Versuchsaufbaus zu erreichen. Bei dem in Abbildung 20 (links) darge-
stellten modifizierten Probengefald wurden im Vergleich zu den vorangegangenen Probenge-
faken die Glaskapillaren auf 2 cm eingekirzt und die externe Kalorimeterzelle entfernt. In die
Glaskapillaren wurde jeweils ein sehr kleiner Absolutdrucksensor (MPXH6115AC6U, NXP
Semiconductors N.V.) eingesetzt und Uber einen Zwei-Komponentenkleber (Epoxy,
TOOLCRAFT) abgedichtet, um Leckagen vollstandig ausschlieen zu kdnnen. Im Gegen-
satz zu den vorangegangenen Versuchsanordnungen sind die beiden Sensorgasvolumina
vollstandig entkoppelt und es werden anstelle der Druckdifferenz die Absolutdricke beider
Sensorgasvolumina gemessen, aus denen die Druckdifferenz gebildet werden kann. Durch
das Abdichten der Sensorgasvolumina mit Harz sind die Stoffmenge und die Zusammenset-
zung der eingeschlossenen Luft, die als Sensorgas verwendet wird, bei allen Messungen
identisch. Infolge der Miniaturisierung wurde das Sensorgasvolumen verringert, sodass die
gleiche freigesetzte Adsorptionsenthalpie in einer verbesserten Signalstarke der Druckdiffe-

renz resultiert.

Aufgrund der Miniaturisierung der Kalorimeterzelle Iasst sich das Probengefal inklusive der
Sensorgasvolumina sowie der Drucksensoren bei Messungen vollstandig in dem temperier-
ten Wasserbad platzieren. Durch die Temperierung kann der Einfluss von Anderungen der
Labortemperatur auf die Dricke in den Sensorgasvolumina nahezu vollstdndig eliminiert
werden. Sollten dennoch so starke Temperatureinfliisse auftreten, dass diese zu einer Ande-
rung der Wasserbadtemperatur fihren, andert sich infolge der sehr weitgehenden Symmetrie

von Mess- und Referenzelle der Druck in beiden Sensorgasvolumina in gleicher Weise,
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wodurch die Druckdifferenz unbeeinflusst bleibt. Anderungen der Druckdifferenz kénnen so-

mit eindeutig auf die freigesetzte Adsorptionswarme zurtickgefuhrt werden.
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Abbildung 20: Probengefafd in Zwillingsanordnung mit miniaturisierter Kalorimeterzelle (links) sowie der
Versuchsaufbau mit Probengefald in Zwillingsanordnung mit miniaturisierter Kalorimeterzelle (rechts)

In Abbildung 20 (rechts) ist der modifizierte Versuchsaufbau mit dem Probengefal3 in Zwil-
lingsanordnung mit miniaturisierter Kalorimeterzelle schematisch dargestellt. Fir die simulta-
ne Messung von Adsorptionskapazitaten und —enthalpien wird das Probengefald mit dem
volumetrischen Adsorptionsmessgerat BELSORP-max der Firma BEL JAPAN, Inc. kombi-
niert. Bei Adsorptionsversuchen tritt die Adsorption ausschlie3lich in der Messzelle auf, in
der sich das Adsorbens befindet. Um eine moglichst weitgehende Symmetrie des Versuchs-
aufbaus zu gewahrleisten ohne Adsorption auch in der Referenzzelle hervorzurufen, ist die

Referenzzelle mit inerten Glaskugeln gefulit.

Der kalorimetrische Messaufbau des neuen Probengefalies lasst sich mit den Begriffsdefini-
tionen in Kapitel 2.3 beschreiben. Hierbei stellt die Adsorptionszelle das Reaktionsgefal3, das
Sensorgasvolumen das Messsystem, das Wasserbad die Umgebung und das Labor die Au-
Renwelt dar. Da die Temperatur im Wasserbad Uber einen Umwalzthermostaten tber die
gesamte Messdauer konstant gehalten wird, wird der kalorimetrische Aufbau isoperibol be-

trieben. Bei der isoperibolen Betriebsart haben die Temperaturanstiege in Messzelle und
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Sensorgasvolumen keinen Einfluss auf die Lage des Gleichgewichts der isothermen Adsorp-
tionsmessung, da bei ausreichender Zeit zur Einstellung des Gleichgewichts am Ende eines

Adsorptionsschrittes wieder die gewahlte Gleichgewichtstemperatur erreicht wird.

Aufgrund der komplexen Form des Probengeféales und der geringen Stabilitat von Glas sind
die GlasprobengefalRe mehrmals zu Bruch gegangen. Um dies zu verhindern und die Le-
bensdauer der Probengefal3e zu erhéhen, wurde in einem letzten Entwicklungsschritt das
Probengefal? aus Metall (Stahl: 1,4571) hergestellt, wobei der Aufbau des Probengefal3es
nicht mehr verandert wurde. Aufgrund der hdheren Fertigungsgenauigkeit beim Herstel-
lungsprozess mit Metall konnte die Symmetrie des ProbengefalRes noch weiter verbessert
werden. Nachteilig beim Metallprobengefald ist lediglich, dass es anders als beim Glaspro-
bengefall nicht ohne Hilfsmittel méglich ist, in das Innere des Probengefales zu schauen.
Beispielsweise muss ein Endoskop verwendet werden, um nach dem Reinigen des Proben-

gefalRes zu kontrollieren, dass kein Adsorbens in der Messzelle zurtickgeblieben ist.
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4  Experimentelles

In diesem Kapitel werden die experimentellen Rahmenbedingungen der vorliegenden Arbeit
beschrieben. Zunachst werden die verwendeten Stoffsysteme vorgestellt und die experimen-
telle Vorgehensweise zur Bestimmung von Adsorptionsisothermen sowie beladungsabhan-
gigen Adsorptionsenthalpien erlautert. Der Fokus dieses Kapitels liegt auf der Kalibrierung
des Messsystems. Im Weiteren werden eine Fehlerdiskussion durchgefihrt, die Messdaten
mit Literaturdaten verglichen und die Grenzen der volumetrischen und kalorimetrischen

Messmethodik erlautert.

4.1 Stoffeigenschaften

4.1.1 Adsorbentien

In der vorliegenden Arbeit wurden oxidische und kohlenstoffhaltige Adsorbentien untersucht.
Als Vertreter der oxidischen Adsorbentien wurden Faujasit- und ZSM-5 (MFI)-Zeolithe und
aus der Stoffklasse der kohlenstoffhaltigen Adsorbentien die Aktivkohle Norit R1 Extra aus-

gewahilt.

Zeolithe

Zeolithe sind kristalline, hydratisierte Alumosilikate, die aus SiOs- und AlOs-Tetraedern auf-
gebaut sind. Benachbarte Silizium- und Aluminiumtetraeder, die die priméren Bausteine dar-
stellen, sind jeweils Uber ein Sauerstoffatom miteinander verbunden. Stéchiometrisch gese-
hen handelt es sich somit um AlO2- und SiO»-Bausteine. Durch das Verknipfen der primaren
Bausteine kdnnen verschiedene Grundstrukturen, sogenannte sekundare Bausteine, ausge-
bildet werden. In Abbildung 21 sind die in dieser Arbeit vorkommenden sekundaren Baustei-
ne skizziert: die unverzweigten Vierer- (4) und Sechsereinfachringe (6), der unverzweigte
Doppelsechsring (6-6) und der geschlossen verzweigte Finferring (5-1) [4, 58, 84]. Hierbei
kennzeichnen die Eckpunkte die Silizium- und Aluminiumatome der Tetraeder, die auch als
T-Atome bezeichnet werden. Durch die Verbindungslinien werden die Sauerstoffatome an-

gedeutet, mit denen jeweils zwei benachbarte Tetraeder verbunden sind.
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Abbildung 21: Sekundéare Bausteine von Zeolithen [84 ]

Aus den sekundaren Bausteinen lassen sich verschiedene Polyeder oder Kéfige zusammen-
setzen, die die tertiare Geruststruktur der Zeolithe bilden. Von besonderer Bedeutung fir
diese Arbeit ist der in Abbildung 22 dargestellte Sodalith-Kéafig (auch B-Kafig genannt), der

aus Vierer- (4) und Sechsereinfachringen (6) gebildet wird.

Abbildung 22: Sodalith-Kéafig oder  B-Kéfig [85]

Die Geruststruktur der Zeolithe weist eine definierte Gitterstruktur mit einem geringen Maf3
an Heterogenitat auf, sodass sich Zeolithe durch einen klar abgegrenzten Porendurchmesser
auszeichnen. Da sich die Polyeder auf verschiedene Weisen verknipfen lassen, kdnnen
unterschiedliche Zeolith-Typen gebildet werden, welche sich in der Porengeometrie und im
Porendurchmesser unterscheiden. Bei der Porengeometrie kbnnen kéafigformige Poren und
Zylinderporen auftreten. Die kafigférmigen Poren zeichnen sich durch Hohlraume aus, die
uber Fenster miteinander verbunden sind. Der Durchmesser dieser Fenster stellt den Poren-
querschnitt dar und wird als effektiver Porendurchmesser bezeichnet. Zylinderporen hinge-
gen weisen einen konstanten Porenquerschnitt im gesamten Porensystem auf. Hinsichtlich
des Porendurchmessers wird bei Zeolithen zwischen engporigen Offnungen aus 8 T-Atomen

(0,3-0,5 nm), mittelporigen Offnungen aus 10 T-Atomen (0,5-0,6 nm) und weitporigen Off-



40 Experimentelles

nungen aus 12 T-Atomen (0,7-0,75 nm) unterschieden [4]. Um eine ausreichend schnelle
Kinetik bei der Adsorption erreichen zu kénnen, werden den Zeolithen Bindermaterialien mit

meso- oder makropordsen Transportporen zugemischt.

Bei allen Gitterstrukturen ist zu beachten, dass aufgrund der Léwenstein-Regel keine Al-O-Al
Verbindungen erlaubt sind. Da als T-Atome nur Silizium und Aluminium vorkommen kénnen,
kann demnach das Verhéltnis aus Silizium- zu Aluminiumatomen, welches als Modul be-
zeichnet wird, nie kleiner als 1 werden. Im Vergleich zu den elektrisch neutralen Siliziumtet-
raedern sind die Aluminiumtetraeder einfach negativ geladen. Zum Ausgleich dieser negati-
ven Ladungen werden positiv geladene Alkali- oder Erdalkali-Kationen in die Gitterstruktur
eingebracht, wodurch Zeolithe polare Eigenschaften aufweisen. Durch das Einstellen héhe-
rer Module lassen sich Aluminiumgehalt und Anzahl an Kationen reduzieren, sodass auch
die Polaritat des Zeolithen abnimmt. Sitzen die Kationen an der Oberflache der Kristallstruk-
tur, verandern diese den Porendurchmesser und erlauben aufgrund der unterschiedlichen

GrolR3e eine Feinjustierung der Durchmesser.

Um den Aufbau von Zeolithen exakt beschreiben zu kénnen, wird die Einheitszelle (engl.:
unit cell) als kleinste sich wiederholenden Struktureinheit eingefihrt. Fir die Einheitszelle

von Zeolithen wird die allgemeine Summenformel in der folgenden Form angegeben [4, 75].

Mx/n[(Aloz)x(Sioz)y] " zH,0 41

M bezeichnet die Art und n die Valenz der eingebrachten Alkali- oder Erdalkali-Kationen. Mit
den ganzzahligen Parametern y und x werden die Anzahl der Silizium- beziehungsweise
Aluminiumatome beschrieben, sodass sich das Modul aus dem Quotienten beider Parameter
ergibt. Die Anzahl an Wassermolekullen, welche als Kristallwasser in der Gitterstruktur des
Zeolithen vorliegen, wird mit z angegeben. Das Kristallwasser kann durch eine thermische

Vorbehandlung aus dem Gitter entfernt werden.

Eine umfassende Ubersicht tiber die unterschiedlichen Zeolith-Typen sowie deren Aufbau

und Zusammensetzung ist im Atlas of Zeolite Framework Types [84] gegeben .

Faujasit-Zeolithe

Die synthetisch hergestellten Faujasit-Typ X- und Typ Y-Zeolithe weisen dieselbe kafigformi-
ge Gitterstruktur auf. Die wiirfelférmige Einheitszelle mit einer Kantenlange von 24,74 A setzt
sich aus 8 Sodalith-Kéfigen zusammen, die Gber Doppelsechsringe miteinander verbunden
sind. Eine Einheitszelle verfigt demnach tber 192 (Si, Al)O.-Tetraeder. Der in Abbildung 23
dargestellte Hohlraum, der als Superkéfig bezeichnet wird, hat einen Durchmesser von

13,7 A und ist jeweils Uber tetraederférmig angeordnete 12 Ring Fenster mit vier weiteren
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Superkéfigen verbunden. Die 12 Ring-Fenster haben einen effektiven Porendurchmesser
von 7,4 A [75, 86, 87]
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Abbildung 23: Faujasit Einheitszelle mit méglichen K ation-Platzen

Die Einteilung in Typ X- und Typ Y-Zeolithe erfolgt anhand des Moduls. Als Typ X werden
Faujasit-Zeolithe bezeichnet, die ein Modul zwischen 1 und 1,5 aufweisen und demnach zwi-
schen 96 und 77 Aluminiumatome je Einheitszelle besitzen. Typ Y-Zeolithe hingegen besit-
zen ein Modul von 1,5 bis 3 und weisen einen geringeren Aluminiumgehalt auf. Zeolithe mit

einem Modul tber 3 werden als USY-Zeolithe (engl.: ultra-stable Y) bezeichnet [75].

Eine weitere Klassifizierung von Faujasit-Zeolithen erfolgt anhand der Kationen, die zum
Ausgleichen der negativen Ladung der Aluminiumatome eingebracht werden. Die Bezeich-
nung setzt sich dabei aus der eingebrachten Art der Kationen und dem Typ des Faujasit-
Zeolithen zusammen. Dementsprechend wird ein Typ X-Zeolith, bei dem Natrium-Kationen
eingebracht werden, als NaX-Zeolith und ein Typ X-Zeolith mit Calcium-Kationen als
CaX-Zeolith bezeichnet.

Die eingebrachten Kationen verteilen sich bei Faujasit-Zeolithen auf fiinf verschiedene Kati-
on-Platze [75], die in Abbildung 23 schematisch dargestellt sind. Diese Platze befinden sich
im Zentrum der Doppelsechsringe (1), an der Grenzflache zwischen Sodalith-Kéafig und Dop-
pelsechsring (I"), auf der Oberflache zwischen dem Superkéfig und dem Sechsring vom So-
dalith-Kafig (l), innerhalb des Sodalith-Kéfigs in der Néhe vom Doppelsechsring (1) und an
der Oberflache zwischen Superkafig und dem Vierring vom Sodalith-Kafig (111). Wahrend die
Platze I, I’ und II" innerhalb der Doppelsechsringe beziehungsweise der Sodalith-Kéfige lie-

gen und fir Molekile vom Superkéfig aus nicht erreichbar sind, ordnen sich Kationen auf
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den Platzen Il und Ill so an, dass diese an der Oberflache der Superkafige liegen und mit
Adsorpt-Molekllen wechselwirken kénnen [4, 58, 75, 84, 85].

Da bei Faujasit-Zeolithen in einer Einheitszelle 192 Kationenplatze vorhanden sind, jedoch
maximal 96 Kationen eingebracht werden kénnen, wird bei allen Faujasit-Zeolithen nur ein
Teil der Kationenplatze belegt. Die Verteilung der Kationen auf die funf Kationenplatze hangt
malfigeblich von der Anzahl der eingebrachten Kationen ab. Ist die Anzahl an Kationen je
Einheitszelle kleiner als 48, werden hauptsachlich die Platze | und Il besetzt. Mit zunehmen-
der Anzahl an Kationen flhren die abstoRenden Kation-Kation-Wechselwirkungen zu einer
Delokalisierung der Platze | und Il. Infolgedessen werden bei einer Kationenzahl von 48 bis
64 die Kation-Platze I und II" im Vergleich zu den Platzen | und Il bevorzugt besetzt. Befin-
den sich mehr als 64 Kationen in einer Einheitszelle, werden auch die Kationenplatze Il be-
setzt. Fir eine detailliertere Diskussion der Besetzung von Kationenplatzen sei an dieser

Stelle auf die entsprechende Fachliteratur verwiesen [86, 88—90].

Infolge der Verteilung der Kationen auf die finf Kationenpléatze, befinden sich sowohl bei Typ
X- als auch bei Typ Y-Zeolithen lediglich ein Drittel bis die Hélfte aller Kationen an den frei-
liegenden Platzen Il und lll, mit denen die Adsorpt-Molekile wechselwirken kénnen. Neben
den Wechselwirkungen mit den Kationen auf den Platzen Il und 11l kbnnen Adsorpt-Molekile
zudem Dispersionswechselwirkungen mit den Si-O-Si beziehungsweise Si-O-Al Bereichen

ausbilden.

In der vorliegenden Arbeit werden der Faujasit-Zeolith 13X-APG der Firma Honeywell UOP
sowie die Faujasit-Zeolithe NaMSX K, NaY K, Ca(60)MSX K, Ca(75)MSX K der Firma Che-
miewerk Bad Kostritz GmbH verwendet. Der 13X-APG und der NaMSX K gehdren dabei zu
der Gruppe der Typ X-Zeolithe, bei denen zum Ladungsausgleich Natrium-Kationen einge-
bracht wurden. Der dealuminierte NaY K besitzt ebenfalls Natrium-Kationen und zahlt zu der
Gruppe der Typ Y Zeolithe. Der Ca(60)MSX K und der Ca(75)MSX K sind modifizierte
NaMSX K Zeolithe, bei denen ein Teil der Natrium-Kationen durch Calcium-Kationen ausge-
tauscht wurde. Die Zahl in den Klammern gibt dabei den Anteil an Calcium-Kationen an der
Gesamtanzahl an Kationen an. Beim Ca(60)MSX K setzt sich demnach die Gesamtanzahl

an Kationen zu 60% aus Calcium und zu 40% aus Natrium zusammen.

Zur Untersuchung der strukturellen Eigenschaften wurden unter Verwendung des
BELSORB-max Na-Isothermen bei 77 K gemessen. Die innere Oberflache wurde mit der
BET-Methode nach DIN ISO 9277 und das Porenvolumen mit der Gurvich-Methode bei ei-
nem Relativdruck von p/po=0,98 ermittelt [76]. In Tabelle 2 sind die wichtigsten Eigenschaf-

ten der verwendeten Faujasit-Zeolithe dargestellt.
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Tabelle 2: Eigenschaften der verwendeten Faujasit-Ze  olithe

Bezeichnung Modul Na*/Ca?" Porendurchmesser BET-Oberflache Porenvolumen
[A] [m?/g] [cm¥/g]
13X-APG ~12 100/0 7,4 600 0,334
NaMSX K 1,17 100/0 7,4 690 0,423
NaY K 2,55 100/0 7,4 700 0,380
Ca(60)MSX K 1,20 40/60 7,4 710 0,430
Ca(75)MSX K 1,22 25/75 7,4 715 0,383

Zur Bestimmung der Porengréf3enverteilungen wurden die No-Isothermen mittels der NLDFT
(engl.: non-localized density functional theory) Methode [91] mit der Annahme zylinderférmi-
ger Poren ausgewertet. Die Daten wurden durch Daten aus Messungen mit der Quecksilber-
Porosimetrie (Pascal 140/440, POROTEC GmbH) zur Charakterisierung von Poren im Me-
soporen- und Makroporenbereich erganzt. Die PorengréRenverteilungen der Faujasit-
Zeolithe sind in Abbildung 24 dargestellt. Alle Faujasit-Zeolithe verfigen tber eine schmale
PorengroRenverteilung im Mikroporenbereich und eine breite Verteilung im Meso- und Mak-
roporenbereich. Die schmale PorengrofR3enverteilung im Mikroporenbereich ist auf die klar
definierte Gitterstruktur zuriickzufiihren. Unterschiede zwischen den Zeolithen treten nur in
der Haufigkeit jedoch nicht im Durchmesser der Poren auf. Die Unterschiede der Porengré-
Benverteilungen im Meso- und Makroporenbereich sind auf unterschiedliche Bindermateria-

lien und -mengen zurtckzufuhren.
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Abbildung 24: Porengrof3enverteilung der verwendeten Faujasit Zeolithe
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ZSM-5 (MFI)-Zeolithe

Der synthetisch hergestellte ZSM-5 (MFI)-Zeolith wird aus geschlossen verzweigten Finfer-
ringen (5-1) gebildet und weist mit Kantenlangen von a=20,07, b=19,73 und ¢c=13,42 A eine
orthorhombische Einheitszelle auf. Jede Einheitszelle besteht aus 96 T-Atomen, wobei die
maximale Anzahl an Aluminiumatomen 27 betragt [84, 92]. Haufig haben ZSM-5
(MFI)-Zeolithe einen hohen Siliziumanteil, sodass das Modul zwischen ungefahr 10 und
1000 variiert [85].

Das Porensystem zeigt zwei unterschiedliche, elliptische Tunnelguerschnitte, die senkrecht
zueinander verlaufen und jeweils eine 10 Ring-Offnung besitzen. In der [010]-Ansicht in Ab-
bildung 25 sind die gradlinigen Poren, die einen Tunnelquerschnitt von 5,3 x 5,6 A aufwei-
sen, zu erkennen. Die [100]-Ansicht zeigt die sinusoidalen Poren mit einem Querschnitt von
5,1x5,5A[84, 89, 92].

Abbildung 25: ZSM-5 (MFI)-Zeolith [010]-Ansicht entl  ang der gradlinigen Poren (links) und [100]-Ansicht
entlang der sinusoidalen Poren (rechts) nach [85]

Bei ZSM-5 (MFI)-Zeolithen kénnen drei verschiedene Kationenplatze auftreten. Platz | befin-
det sich an der Schnittstelle beider Tunnelquerschnitte, Platz 1l in den gradlinigen und Platz
Il in den sinusoidalen Poren [85, 93]. Alle Kationenplatze liegen an der Oberflache der Po-

rensysteme und kénnen Wechselwirkungen mit Adsorpt-Molekilen ausbilden.

Im Rahmen dieser Arbeit wird der ZSM-5 (MFI)-Zeolith HiSiv 3000 der Firma Honeywell UOP
eingesetzt. Infolge einer sehr weitgehenden Dealuminierung besitzt der HiSiv 3000 nur sehr
wenige negativ geladene Aluminiumatome und demnach sehr wenige positiv geladene Nat-
rium-Kationen. Infolgedessen weist der HiSiv 3000 eine sehr geringe Polaritat auf. Bei der
Adsorption treten hauptséachlich Dispersionswechselwirkungen zwischen den Adsorpt-
Molekulen und den Si-O-Si- und Si-O-Al-Bereichen und nur vereinzelt Wechselwirkungen mit

den Kationen auf.
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In Tabelle 3 sind die wichtigsten Eigenschaften und in Abbildung 26 die Porengrél3envertei-
lung des HiSiv 3000 dargestellt. Die strukturellen Eigenschaften wurden wie bei den Faujasit-
Zeolithen ermittelt. Vergleichbar mit den Faujasit-Zeolithen zeigt sich eine schmale Poren-
groRenverteilung im Mikroporenbereich. Im Meso- und Makroporenbereich befinden sich

zusatzliche Transportporen, die dem Bindermaterial zugeordnet werden konnen.

Tabelle 3: Eigenschaften des verwendeten ZSM-5 (MFI)  Zeolithen

Bezeichnung Modul Porendurchmesser  BET-Oberflache Porenvolumen
[Al [m?/g] [cm3/g]
5,3x5,6
HiSiv 3000 ~1000 375 0,277
5,1x5,5
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Abbildung 26: Porengrdf3enverteilung des ZSM-5 (MFI)  Zeolithen HiSiv 3000

Aktivkohlen

Aktivkohle zahlt zur Gruppe der kohlenstoffhaltigen Adsorbentien und kann aus verschiede-
nen Ausgangsmaterialien (z.B. Steinkohle, Holzkohle, Holz, Torf und Nussschalen) herge-
stellt werden. Durch eine Aktivierung der Ausgangsmaterialien kénnen gezielt die Poren-
struktur, das Porenvolumen, die Grol3e der inneren Oberflache sowie die Oberflachenchemie
eingestellt werden. Die Einstellung der strukturellen Eigenschaften erfolgt dabei in Abhangig-
keit von Aktivierungszeit, Aktivierungstemperatur sowie Aktivierungsart. Die Aktivierung er-
folgt haufig chemisch mit verschiedenen S&uren (z. B. Phosphorsaure) oder thermisch mit
Wasserdampf oder Kohlenstoffdioxid. Fir eine detailliertere Diskussion von Aktivierungspro-

zessen sei an dieser Stelle auf entsprechende Fachliteratur verwiesen [94, 95].



46 Experimentelles

In Abhangigkeit der Aktivierungsparameter sowie des Ausgangsmaterials treten bei Aktiv-
kohlen deutliche Unterschiede bei den strukturellen Eigenschaften und der Zusammenset-
zung auf. Nach der Aktivierung treten Oberflachen zwischen ca. 800 und 1500 m#/g und Po-
renvolumina von 0,2 bis 0,6 cm3/g auf [94]. Die Porengréf3enverteilung ist multimodal und
kann sich abhangig vom Aktivierungsgrad ebenfalls deutlich unterscheiden. Im Bereich der
Gasphasenadsorption werden jedoch Ublicherweise Aktivkohlen mit einem hohen Mikro-

porenanteil verwendet.

Aktivkohlen bestehen Uberwiegend aus Kohlenstoff. Zusatzlich sind Mineralien (Asche),
Sauerstoff, Wasserstoff, Schwefel und Stickstoff enthalten. Der Kohlenstoff liegt in Form von
Graphitkristalliten vor und bildet eine aromatische Plattenstruktur aus, die im Wesentlichen
als unpolar angesehen werden kann. Aufgrund von Fehlistellen und Heteroatomen weist die
Plattenstruktur keine einheitliche raumliche Anordnung auf, sodass die Struktur des Kohlen-
stoffgertsts lediglich graphitdhnlich ist [58, 94]. Befinden sich an der Oberflache nicht-
abgesattigte Kohlenstoffatome, kénnen diese wéhrend des Aktivierungsprozesses mit Sau-

erstoff und Wasserstoff kovalente Bindungen eingehen und aktive polare Zentren ausbilden

[4].

Fur die Adsorptionsmessungen in dieser Arbeit wurde die handelstbliche Aktivkohle Norit R1
Extra der Firma Cabot Corporation ausgewahlt. Deren Oberflache ist mit 1300 m?/g im Ver-
gleich zu den Faujasit-Zeolithen (600-715 m?/g) und dem HiSiv 3000 (375 m?/g) um ein Viel-
faches groRer. Eine Ubersicht tiber die strukturellen Eigenschaften ist in Tabelle 4 gegeben.
Fur die in Abbildung 27 dargestellte PorengroéRenverteilung wurde bei der NLDFT-Methode
das Schlitzporenmodell ausgewahlt. Die PorengréRenverteilung zeigt, dass die Norit
R1 Extra eine tberwiegend mikropordse Aktivkohle mit einer multimodalen Porenverteilung

ist. Zusatzlich befinden sich im Makroporenbereich einige Transportporen.

Tabelle 4: Eigenschaften der verwendeten Aktivkohle Norit R1 Extra

Bezeichnung Porendurchmesser BET-Oberflache Porenvolumen Zusammensetzung

[A] [m?/g] [cm?3/g]
86,9 % C
Norit R1 :
multimodal 1300 0,622 0,28 % H
Extra
5,62 % O

Eine Elementaranalyse der Aktivkohle Norit R1 Extra wurde entsprechend DIN EN ISO/IEC
17025:2005 (EUROEA3000 Elemental Analyzer, EuroVector S.p.A.) durchgefihrt. Da die
Aktivkohle nur einen geringen Anteil an Sauerstoff und Wasserstoff aufweist, deutet dies auf

eine geringe Anzahl an aktiven Zentren an der Oberflache hin.
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Abbildung 27: PorengrofRenverteilung der Aktivkohle N orit R1 Extra

Infolge der Gberwiegend unpolaren Oberflache der Aktivkohlen treten bei der Adsorption po-
larer und unpolarer Adsorptive hauptsachlich Dispersionswechselwirkungen zwischen der
Aktivkohle und den Molekilen auf. Bei aromatischen Adsorptiven wird angenommen, dass
aufgrund des ausgepragten aromatischen Systems vom Kohlenstoffgeriist Wechselwirkun-
gen zwischen Tr-Elektronen der Aktivkohle und t-Elektronen der aromatischen Molekiile
ausgebildet werden konnen [4]. Durch die vermutlich geringe Anzahl an aktiven Zentren
spielen Wechselwirkungen zwischen polaren aktiven Zentren und Adsorpt-Molekilen eine

untergeordnete Rolle.

4.1.2 Adsorptive

Als Adsorptive wurden in dieser Arbeit die homologen Reihen der n-Alkane und 1-Alkene
sowie verzweigte und zyklische Kohlenwasserstoffe ausgewahlt. Anhand der systematischen
Untersuchung dieser Adsorptive und des Vergleichs der Adsorptionsenthalpien lassen sich
die Auswirkungen der Anzahl an Bindungsstellen, der Polarisierbarkeit, der Art der Bindun-

gen und der Molekulgeometrie auf die Art und Starke von Wechselwirkungen untersuchen.

n-Alkane

Aus der homologen Reihe der n-Alkane wurden Ethan (99,5%, Air Liquide), Propan (99,5%,
Air Liquide), n-Butan (99,95%, Air Liquide), n-Pentan (99%, VWR) und n-Hexan (99,16%,
Acros Organics) verwendet. Mit zunehmender Anzahl an C-Atomen nimmt die Kettenlange
der n-Alkane zu, jedoch andert sich die Projektionsflache entlang der Kernachse nicht. Da

die molekularen und lokalen Dipol- und Quadrupolmomente zu vernachlassigen sind, sind
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n-Alkane unpolar. Infolgedessen treten bei der Adsorption je nach Adsorbens lediglich Dis-
persions- und Induktionswechselwirkungen auf. Die Starke dieser Wechselwirkungen hangt
hauptséachlich von der Anzahl der Bindungsstellen sowie der Polarisierbarkeit der Molekile

ab, die mit steigender Anzahl an C-Atomen ebenfalls zunimmt.

1-Alkene

Bei den 1-Alkenen wurden Ethen (99,995%, Air Liquide), Propen (99,5%, Air Liquide),
1-Buten (99,4%, Air Liquide) 1-Penten (98,5%, Sigma-Aldrich) und 1-Hexen (99%, Sigma-
Aldrich) ausgewahlt. Analog zu den n-Alkanen nimmt die Kettenlange der 1-Alkene, jedoch
nicht die Projektionsflache entlang der Kernachse mit zunehmender Anzahl an C-Atomen zu.
Im Gegensatz zu den n-Alkanen verfiigen die 1-Alkene Uber eine 1-Bindung, sodass sich ein
lokales Quadrupolmoment ausbildet. Neben Dispersions- und Induktionswechselwirkungen
kénnen somit bei Zeolithen zusatzliche Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen und bei Aktiv-
kohlen 1r-11-Wechselwirkungen ausgebildet werden. Durch den Vergleich von n-Alkanen und
1-Alkenen lasst sich demnach bei Zeolithen der Einfluss von Quadrupol-Kation-
Wechselwirkungen und bei Aktivkohlen der Einfluss von r-m-Wechselwirkungen auf die Ad-

sorptionsenthalpie untersuchen.

Verzweigte Kohlenwasserstoffe

Als ein verzweigter Kohlenwasserstoff wurde Neopentan (99%, Air Liquide) ausgewahlt. Ne-
opentan ist ein Strukturisomer des n-Pentans mit einem quartaren Kohlenstoffatom. Infolge-
dessen weist die Molekdilstruktur im Gegensatz zum n-Pentan naherungsweise eine Kugel-
form auf. Neopentan bildet wie n-Pentan lediglich Dispersions- und Induktionswechselwir-
kungen mit den Adsorbentien aus. Durch den Vergleich der Adsorptionsmessungen beider
Adsorptive kbnnen demnach die Auswirkungen der Molekilgeometrie auf die Starke der auf-

tretenden Wechselwirkungen untersucht und diskutiert werden.

Zyklische Kohlenwasserstoffe

Als Vertreter der zyklischen Kohlenwasserstoffe wurden Cyclopentan (99%, Sigma Aldrich),
Cyclopenten (96%, Sigma Aldrich), Cyclohexan (99,5%, Sigma Aldrich), Cyclohexen (99%,
Sigma Aldrich) und Benzol (99,8%, Sigma Aldrich) ausgewahlt. Da Cyclopentan und Cyclo-
hexan keine m-Bindungen aufweisen, Cyclopenten und Cyclohexen jeweils eine 1-Bindung
besitzen und Benzol Uber ein delokalisiertes 1-Elektronensystem verfigt, lasst sich neben
dem Einfluss der Molekllgeometrie zusatzlich der Einfluss von Quadrupol-Kation-

Wechselwirkungen beziehungsweise 1-1-Wechselwirkungen detaillierter untersuchen.

Vergleich der verwendeten Adsorptive
Da bei der Diskussion der Wechselwirkungen ein besonderer Fokus auf die Molekilgeomet-

rie gelegt wird, sind in Tabelle 5 exemplarisch die Molekilstrukturen der verwendeten
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C5-Kohlenwasserstoffe aus drei verschiedenen Perspektiven dargestellt. Die Molekilstruktu-
ren wurden mit der Software ChemDraw®17 (PerkinElmer) erstellt. Die C-Atome der linearen
n-Alkane und 1-Alkene weisen eine Kettenform auf und liegen in einer Ebene. Ordnen sich
die Molekile untereinander oder an eine ebene Oberflache an, ist der Abstand zwischen den
Wechselwirkungspartnern gering. Im Gegensatz dazu besitzt der verzweigte Kohlenwasser-
stoff Neopentan naherungsweise eine Kugelform. Die Anzahl an Bindungsstellen mit einer
ebenen Oberflache oder benachbarten Molekulen ist deutlich geringer als bei den n-Alkanen
und 1-Alkenen, wodurch die Starke der Wechselwirkungen beeinflusst wird. Bei den zykli-
schen Kohlenwasserstoffen weist lediglich Benzol eine planare Molekulstruktur auf. Die
C-Atome der ubrigen zyklischen Kohlenwasserstoffe hingegen liegen nicht in einer Ebene.
Die Anordnung der Molekule zueinander oder an einer Feststoffoberflache wird maf3geblich
durch die Konformation der Molekile beeinflusst.

Tabelle 5: Moleklstruktur der verwendeten C5-Kohle nwasserstoffe

Molekdl Struktur
n-Pentan
1-Penten
Neopentan
%
Cyclopentan M . :
‘.
¢ < C e )
¢ (%
C
Cyclopenten \;‘&L &M
¢ ¢ ¢

Abhangig von der Molekulstruktur und der Anzahl an C-Atomen besitzen die verwendeten
Adsorptive unterschiedliche kinetische Durchmesser. In Tabelle 6 sind die jeweiligen kineti-

schen Durchmesser zusammengefasst, die der Literatur entnommen oder auf Basis des
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Webster-Ansatzes zur Bestimmung kritischer molekularer Dimensionen [96] berechnet wur-
den. Da die kinetischen Durchmesser mit grof3en Unsicherheiten behaftet sind, sollten die
Werte lediglich als grobe Abschatzung verstanden werden. Zudem durfen die Molektle nicht
als starre Gebilde mit einer festen Geometrie betrachtet werden, da sich die Molekllgeomet-
rie abhangig von auleren Gegenebenheiten wie Wechselwirkungen mit benachbarten Mole-

kilen oder dem Adsorbens verandern kann [97].

Infolge der deutlich kleineren kinetischen Durchmesser der n-Alkane und 1-Alkene im Ver-
gleich zu den Porendurchmessern aller eingesetzten Adsorbentien kann bei der Adsorption
dieser Stoffsysteme ein sterischer GréfRRenausschlusseffekt ausgeschlossen werden. Bei
Neopentan und den zyklischen C6-Kohlenwasserstoffen liegen die kinetischen Durchmesser
hingegen im Bereich des Porendurchmessers von HiSiv 3000 und des Mikroporendurch-
messers der Norit R1 Extra. Ein sterischer Grol3enausschlusseffekt kann demnach bei die-

sen Adsorbentien nicht ausgeschlossen werden.

In Tabelle 6 sind weitere fir diese Arbeit wichtige Eigenschaften der verwendeten Adsorptive
zusammengefasst. Hierzu gehdren der Sattigungsdampfdruck po, die Verdampfungsenthal-
pie, die Polarisierbarkeit sowie das molekulare Dipolmoment. Auf die Angabe der Quadru-
polmomente wird verzichtet, da diese in der Literatur nur lickenhaft dokumentiert sind und
infolge der unterschiedlichen oder schlecht dokumentierten Bestimmungsmethoden schwer

zu bewertende und inkonsistente Werte vorliegen.
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Tabelle 6: Eigenschaften der verwendeten Adsorptive

Adsorptiv dkin Po (25°C) Ahy (25°C) a 9]
[nm] [kPa] [kJ/mol] [10%* cm3] [1030 C m]
Ethan 0,38 4176,20 5,07 4,47 0
Propan 0,43 948,50 14,81 6,29 0
n-Butan 0,43 242,16 21,02 8,20 0
n-Pentan 0,43 68,21 26,45 9,99 0
n-Hexan 0,43 20,12 31,51 11,90 0
Ethen 0,39 Uberkritisch - 4,25 0
Propen 0,45 1153,30 14,07 6,26 0,4
1-Buten 0,45 300,05 20,22 7,97 0,3
1-Penten 0,45 84,82 25,68 9,65 0,4
1-Hexen 0,45 24,74 30,77 11,65 0,4
Neopentan 0,62 171,12 22,80 10,2 0,4
Cyclopentan 0,435 42,22 28,40 9,15 0
Cyclopenten 0,43 50,26 27,95 8,98 0,6
Cyclohexan 0,60 12,98 33,00 11,00 0,3
Cyclohexen 0,59 12,85 33,46 10,70 0,6
Benzol 0,59 12,66 33,83 10,40 0

Kinetischer Durchmesser aus [58, 85, 96, 98]; Sattigungsdampfdruck aus [99]; Verdampfungsenthalpie aus [100];
Polarisierbarkeit aus [99]; Dipolmoment aus [99, 100]

4.2 Versuchsdurchflihrung

Die Versuchsdurchfiihrung besteht aus drei Teilen. Zunachst werden das Adsorptiv und das
Adsorbens vorbereitet und das Probengefal mit dem Adsorbens an die volumetrische
Messapparatur angeschlossen. Anschlie3end werden die Messparameter in der Software
der volumetrischen Messapparatur festgelegt und die Messung wird gestartet. Die Gleichge-
wichtsschritte werden entsprechend der Gleichgewichtskriterien automatisch von der volu-
metrischen Messapparatur gesteuert und die volumetrischen sowie die kalorimetrischen

Messsignale gespeichert.
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4.2.1 Vorbereitung

Bei volumetrischen Messungen kénnen entweder gasférmige oder flussige Adsorptive ver-
wendet werden. Werden gasformige Adsorptive verwendet, wird die Gasflasche mit der vo-
lumetrischen Messapparatur iiber einen Druckminderer verbunden, um einen Uberdruck im
Messgerat zu vermeiden. Werden fliissige Adsorptive verwendet, werden diese in einen
Glasbehalter umgefiillt, der Uber eine Ultra-Torr-Verschraubung (Swagelok) mit der volumet-
rischen Messapparatur verbunden wird. Da das Adsorptiv in Kontakt mit der Umgebungsluft
kommt, kdnnen sich beispielsweise Wasser und Kohlenstoffdioxid im flissigen Adsorptiv
l[6sen. Um eine ausreichend hohe Reinheit des Adsorptivs gewéhrleisten zu kénnen, muss
das Adsorptiv vor der Adsorptionsmessung entgast werden. Fur das Entgasen wird die so-
genannte ,freeze-pump-thaw” (Einfrieren-Pumpen-Auftauen) Methode verwendet. Bei dieser
Methode wird das Adsorptiv zundchst mit flussigem Stickstoff eingefroren. Sobald das ge-
samte Adsorptiv gefroren ist, wird Vakuum angelegt und die Gasphase Uber dem gefrorenen
Adsorptiv abgezogen. AnschlieRend wird das Adsorptiv wieder aufgetaut, indem ein Behalter
mit warmem Wasser um das Glasgefald installiert wird. Dieses Vorgehen wird mindestens
dreimal wiederholt. Bei jedem Entgasungsschritt stellt sich ein neues Gleichgewicht zwi-
schen Flissig- und Dampfphase ein, wobei die Konzentration der geldsten Gase von einem
zum nachsten Schritt sinkt und die Reinheit des Adsorptivs zunimmt. Nach dem Entgasen
wird der Glasbehélter mit dem flissigen Adsorptiv von einem Heizgefal? umgeben und ge-
heizt. Um Adsorptionsversuche bei 25°C bis zum Sattigungsdampfdruck durchfihren zu

kénnen, muss das flissige Adsorptiv auf 40°C geheizt werden.

Um bei allen Adsorptionsmessungen eine vergleichbare Schiitthéhe zu gewahrleisten, wer-
den je nach Schittdichte des Adsorbens zwischen 0,5 und 1 Gramm Adsorbens verwendet.
Da sich das Adsorbens wéahrend der Lagerung in Kontakt mit der Umgebungsluft befindet,
kann bereits eine Vorbeladung des Adsorbens auftreten. Um dies auszuschlielen, werden
vor einer Messung die Zeolithe bei 300°C und die Aktivkohle bei 200°C Uber 6 Stunden unter
Vakuum mit dem Geréat BELPREP-vac Il der Firma BEL JAPAN, Inc. ausgeheizt. Fir den
Ausheizprozess kann jedoch nicht das neu entwickelte Probengefald verwendet werden, da
sich dieses infolge der Zwillingsanordnung nicht in der Ausheizvorrichtung am BEL-
PREP-vac Il installieren lasst. Infolgedessen wird das Adsorbens zuné&chst in einem volumet-
rischen Standardprobengefal? ausgeheizt und anschlieend tber das Verbindungsrohr des
Sensorgaskalorimeters in die Messzelle eingefillt. Um eine erneute Vorbeladung weitestge-
hend auszuschlie3en, werden vor dem Umfiillen beide Probengefal3e mit Stickstoff gespuilt.
Nach dem Einfiillen des Adsorbens werden die Verbindungsrohre zur Mess- und zur Refe-
renzzelle, die mit inerten Glaskugeln befullt ist, jeweils tGber einen ¥2* VCR-Anschluss (Swa-
gelok) mit einer Verschlusskappe verschlossen. Anschliel3end wird das Probengefal? an die

volumetrische Apparatur Uber eine ¥4 VCR Verschraubung angeschlossen. Zur Temperie-
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rung des ProbengefalRes wird ein Wasserbad installiert. Uber eine Laborhebebiihne wird das
Wasserbad so weit nach oben gefahren, bis sich der obere Rand des Wasserbads und die
volumetrische Messapparatur bertihren. Somit ist das Probengefal3 vollstandig vom Wasser-
bad umgeben und von den Umgebungseinflissen im Labor entkoppelt. Zur Erfassung der
kalorimetrischen Daten werden die Drucksensoren der Sensorgasvolumina Uber einen
5-poligen DIN-Stecker mit der Datenerfassungsplattform CompactDAQ (National Instru-

ments) verbunden. Die Datenerfassungsplattform ist in LabVIEW eingebunden.
Eingabe der Messparameter

Zur Eingabe der Messparameter steht in der Software des BELSORP-max das in Abbildung
28 dargestellte Eingabefenster zur Verfigung. Auf der linken Seite des Eingabefensters kon-
nen grundlegende Einstellungen zum Adsorbens und Adsorptiv sowie zu den Randbedin-
gungen fur die Adsorptionsmessung ausgewahlt werden. Beim Adsorbens ist insbesondere
die Masse entscheidend, da die Software die adsorbierte Stoffmenge auf die Masse des Ad-
sorbens bezieht und die Beladung standardmafig in cm3[STP]/g (STP: Standard tempera-
ture and pressure) angibt. Zudem kénnen die Probenbezeichnung des Adsorbens sowie die

Art der Vorbereitung eingegeben werden.

Beim Adsorptiv kdnnen der Sattigungsdampfdruck und der 2. Virialkoeffizient B” eingetragen
werden. Liegt der Sattigungsdampfdruck innerhalb des Messbereichs des BELSORP-max
(po<101,3 kPa), kann eine vollstandige Isotherme bis zum Sattigungsdampfdruck aufge-

nommen werden.

Als Randbedingungen fir die Adsorptionsmessungen in dieser Arbeit missen lediglich die
Temperatur und eine sogenannte ,pre measurement exhaust time" eingegeben werden. Die-
se gibt diejenige Zeitspanne an, in der das Probengefal? vor Beginn der Adsorptionsmes-
sung Uber eine Turbomolekularpumpe (TMP) evakuiert wird. Eine Evakuierung des Proben-
gefaRRes ist notwendig, da volumetrische Messungen aus dem Vakuum gestartet werden.
Zudem kann durch die Evakuierung eine mogliche erneute Vorbeladung des Adsorbens, die
beim Umflllen des ausgeheizten Adsorbens auftreten kann, entfernt werden. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde bei allen Adsorptionsmessungen eine ,pre measurement exhaust time*“
von 50.000 Sekunden gewabhlt. Infolge der langen Vorbereitungszeit konnte zudem sicherge-
stellt werden, dass sich zu Beginn der Messung das Probengefal? im thermischen Gleichge-

wicht befindet.
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Abbildung 28: Eingabefenster fiir die Messparameterb ~ eim BELSORP-max

Auf der rechten Seite des Eingabefensters lassen sich die Bedingungen fur die Adsorptions-
gleichgewichte einstellen. Die entscheidenden Parameter stellen hierbei der ,target absolute
pressure”, der ,excess dosing amount” sowie das Gleichgewichtskriterium dar. Der ,target
absolute pressure” gibt den Zieldruck an, bei dem ein Gleichgewichtspunkt erreicht werden
soll. Der Zieldruck wird, zusammen mit den bekannten Volumina von Dosierstrecke und Pro-
bengefal3, in eine Stoffmenge umgerechnet, um nach dem Druckausgleich zwischen Dosier-

strecke und Probenvolumen den gewiinschten Gleichgewichtsdruck zu erhalten.

Der ,excess dosing amount” steht fur eine Uberschiissige Dosiermenge und stellt die Stoff-
menge in der Einheit cm3[STP]/g dar, welche bei dem jeweiligen Schritt adsorbiert werden
soll. Der ,excess dosing amount* entspricht im optimalen Fall genau der Menge an Adsorp-
tiv, welche in einem Adsorptionsschritt zusatzlich eingefiihrt werden muss, um trotz Druckab-
fall durch Adsorption den gewunschten Gleichgewichtsdruck zu erzielen. Der eingegebene
Wert wird mit der Masse des Adsorbens, der Temperatur und dem bekannten Volumen der
Messstrecke in die zu dosierende Stoffmenge umgerechnet. Der Messbereich bis 101,3 kPa
kann in bis zu sechs Bereiche unterteilt werden, wobei fur jeden Abschnitt ein separater

.excess dosing amount* festgelegt werden kann.
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Fur die Adsorptionsmessungen in dieser Arbeit wurde als Gleichgewichtskriterium festgelegt,
dass die Druckabnahme Uber einen Zeitraum von 1200 Sekunden maximal 0,3% des aktuel-
len Drucks betragen darf. Sobald das Gleichgewichtskriterium erftllt ist, wird ein Adsorpti-

onsgleichgewicht angenommen.

4.2.2 Versuchsablauf

Der Versuchsablauf selbst besteht aus drei Schritten. Zunachst wird das Volumen des Pro-
bengefal3es unter Verwendung von Helium bestimmt, anschlieRend das Probengefal evaku-

iert und schlieRRlich die volumetrische Messung gestartet.

Das ProbengefaRvolumen Vpg (Totvolumen) wird zu Beginn jeder Messung bestimmt, da es
je nach verwendetem Probengefald und eingefiillter Masse an Adsorbens variieren kann. Zur
Messung des Totvolumens wird das Probengefald zunadchst evakuiert. Anschliel3end wird
eine festgelegte Stoffmenge Helium in die Dosierstrecke gegeben und der Druck pp,1(1) in
der Dosierstrecke bestimmt. Durch einen Druckausgleich zwischen Dosierstrecke und Pro-
bengefal3, wird ein Teil des Heliums in das Probengefal dosiert. Im Gleichgewicht stellen
sich in der Dosierstrecke und im Probengefal3 die identischen Driicke pp2(1) und pecci(1)
ein. Unter Vernachlassigung der Adsorption von Helium an den Wanden und auf dem Ad-
sorbens kann aus den drei Driicken und dem bekannten Volumen der Dosierstrecke Vp das

Probengefalvolumen mit Formel 4.2 berechnet werden.

(pD,l(l) - pD,Z(l)) *Vp
Prc,ai(1)

Vpc(l) = 4.2

Um den Einfluss von Messfehlern zu minimieren, wird das Totvolumen mehrfach gemessen,
indem bei jedem weiteren Schritt zusatzliches Helium hinzudosiert wird und ein héherer
Gleichgewichtsdruck erreicht wird. Da sich nach dem ersten Messschritt bereits Helium im
Probengefal? befindet, lasst sich das Probengefdalvolumens ab dem zweiten Gleichge-

wichtsschritt nach Formel 4.3 berechnen.

(pD,l (n) — Pp,2 (n)) “Vp — pPG,Gl(n = 1) Vpg(n—1)
Prc,c1(n)

Vpg(n) = 4.3

Nach Abschluss der Totvolumenmessung wird das Helium aus dem Probengefal und der
Dosierstrecke entfernt und die ,pre measurement exhaust time* beginnt. Nach Ablauf der
eingestellten Zeitspanne fihrt das BELSORP-max die volumetrische Adsorptionsmessung,
wie in Kapitel 2.2 beschrieben, durch. Die Stoffmenge an Adsorptiv, die in die Dosierstrecke
gegeben wird, hangt dabei von den eingestellten Parametern ab. Kann die gewiinschte Ad-
sorptivmenge eines Adsorptionsschrittes nicht in einem Dosierschritt hinzugegeben werden,
wird innerhalb eines Adsorptionsschrittes mehrfach nachdosiert. Nachdem die gewiinschte

Stoffmenge hinzudosiert wurde, lauft der Adsorptionsschritt solange, bis das eingestellte
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Gleichgewichtskriterium erfullt ist. Sobald das Adsorptionsgleichgewicht erreicht ist, wird
durch erneutes Hinzudosieren von Adsorptiv mit dem néchsten Adsorptionsschritt begonnen.
Die volumetrischen Messdaten sind am Beispiel der Adsorptionsmessung von n-Butan an
der Aktivkohle Norit R1 Extra in Abbildung 29 (oben) dargestellt.
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Abbildung 29: Volumetrische Messdaten (oben) und kal orimetrische Messdaten (unten) am Beispiel der
Adsorption von n-Butan an der Aktivkohle Norit R1 Ex tra bei 25°C

Infolge der exotherm ablaufenden Adsorption wird Wéarme freigesetzt, sodass die Tempera-
tur in der Messzelle steigt und einen Warmestrom aus der Messzelle durch das umgebende
Sensorgasvolumen ins Wasserbad hervorruft. Als Funktion des Warmestroms &ndern sich
Temperatur und Druck im Sensorgasvolumen. Da in der Referenzzelle auf den nichtpordsen
Glaskugeln keine messbare Adsorption stattfindet, sind die Temperatur und der Druck in
dem umgebenden Sensorgasvolumen Uber die gesamte Messdauer konstant und es tritt
eine zeitliche Anderung der Druckdifferenz Ap; zwischen beiden Sensorgasvolumina auf. Der
Druckdifferenzverlauf weist bei jedem Adsorptionsschritt zunéchst einen starken Anstieg auf

und klingt anschlieRend erneut auf den Ausgangswert ab. Der starke Anstieg der Druckdiffe-
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renz ist auf das Hinzudosieren von Adsorptiv beim volumetrischen Messprinzip zurtickzufih-
ren. Zu Beginn des Adsorptionsschrittes liegt ein starkes Ungleichgewicht zwischen der Ad-
sorptivkonzentration in der Gasphase und der Beladung des Adsorbens vor, sodass inner-
halb einer kurzen Zeitspanne viele Moleklle adsorbieren und eine hohe Warmefreisetzung
auftritt. Mit zunehmender Dauer des Adsorptionsschrittes nehmen die Anzahl an adsorbie-
renden Molekllen und die Warmefreisetzung ab. Da an das temperierte Wasserbad weiter-
hin Warme abgefihrt wird, sinken mit der Zeit die Temperatur und der Druck im Sensorgas.
Die Gleichgewichtskriterien bei der volumetrischen Adsorptionsmessung missen folglich so
gewdahlt werden, dass die Druckdifferenz innerhalb der Gleichgewichtszeit den Ausgangs-
wert erreichen kann und ein thermodynamisches Gleichgewicht vorliegt. Die kalorimetrischen
Messdaten sind ebenfalls am Beispiel der Adsorption von n-Butan an der Aktivkohle Norit R1

Extra in Abbildung 29 (unten) dargestellt.

4.3 Auswertung

4.3.1 Bestimmung der Gleichgewichtsbeladungen

Beim volumetrischen Messprinzip basiert die Berechnung der Beladung auf der Bilanzierung
von Stoffmengenénderungen des Adsorptivs in der Dosierstrecke und im Probengefal3. Die
Berechnung der Stoffmengenanderungen erfolgt anhand der jeweiligen Volumina sowie der
Dricke zu Beginn und zum Ende des Gleichgewichtschrittes. Unter Berlicksichtigung der
Masse an Adsorbens mags, der Temperatur und des molaren Volumens Vi, ergibt sich die
Stoffmengenénderung in der Dosierstrecke fir den n-ten Gleichgewichtsschritt Anp(n) nach
Gleichung 4.4.
(pp1(n) — pp2(n)) - Vp - 273,15 K

A =
np (M) 101,3 kPa - myugs -V, - T 44

Die Stoffmengenénderung im Probengefald Anpc(n) wird analog mit Gleichung 4.5 bestimmt.

(pPG,Gl(n -1)- pPG,G](n)) *Vpg - 273,15K
101,3 kPa * mAdS * Vm * T

4.5

Anpg(n) =

Aus der Summe der Stoffmengenanderungen des Adsorptivs in der Dosierstrecke und im
Probengefal? ergibt sich folglich die Beladungsénderung des n-ten Gleichgewichtsschrittes
Anags(n).

(o = P2 () Vo + (Procatn = 1 = peaa() - Ve ) - 273,15 K
101,3 kPa * mAdS * Vm * T

4.6

Anygs(n) =
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Die Beladung des n-ten Adsorptionsschritts nags(n) wird abschlieend aus der Addition aller

Beladungsanderungen vom ersten bis zum n-ten Schritt berechnet.

Nygs(n) = Z Anyq,(1) 4.7
i=1
Die Darstellung der Adsorptionsgleichgewichte erfolgt in Form einer Isotherme, indem fur
jeden Gleichgewichtsschritt die berechnete Beladung in mmol g gegen den jeweiligen

Gleichgewichtsdruck in kPa aufgetragen wird.

4.3.2 Bestimmung der beladungsabhangigen Adsorption senthalpie

Bei der Berechnung der freigesetzten Adsorptionsenthalpie muss berlcksichtigt werden,
dass die Druckdifferenz eine Funktion des auftretenden Warmestroms und nicht der freige-
setzten Adsorptionsenthalpie ist. Da der Warmestrom die zeitliche Ableitung der Adsorpti-
onsenthalpie darstellt, muss zunachst fir jeden Adsorptionsschritt die Druckdifferenz inte-
griert werden, um die Flache zwischen der Druckdifferenzkurve und dem Ausgangswert der
Druckdifferenz Apo, die im weiteren Verlauf der Arbeit als Peakflache bezeichnet wird, zu
bestimmen. Die resultierende Peakflache wird als Vergleichsmal® zur Adsorptionsenthalpie
verwendet. In der Praxis wird die Integration allerdings durch eine Summation der einzelnen

Messinkremente ersetzt, wobei ein Messinkrement eine Sekunde betréagt.

N
Anas() = ) (4p; = 4py) - At 48

i=0

Als Startpunkt der Summation wird jeweils der Beginn des Adsorptionsschrittes verwendet,
an dem die Druckdifferenz beginnt anzusteigen. Als Endpunkt wird der Zeitpunkt gewahlt, an
dem sich ein thermodynamisches Gleichgewicht einstellt und die Druckdifferenz erneut den
Ausgangswert erreicht. Als mathematische Beschreibung fir diesen Endpunkt wird ange-
nommen, dass innerhalb einer Zeitspanne von 500 Messwerten 68% der Messwerte der
Druckdifferenz innerhalb der Standardabweichung des Ausgangswerts liegen mussen.

Um aus der Peakflache die Adsorptionsenthalpie berechnen zu kénnen, wird ein Kalibrierfak-
tor Kf bendtigt. Zur Bestimmung des Kalibrierfaktors werden separate Kalibrierungen durch-
gefuhrt, die im folgenden Kapitel beschrieben werden. Fir den n-ten Adsorptionsschritt lasst
sich die freigesetzte Adsorptionsenthalpie Ahags(n) nach Gleichung 4.9 berechnen, indem die
Peakflache Aadgs(n) mit dem Kalibrierfaktor multipliziert und auf die Beladungsé&nderung des

aktuellen Adsorptionsschrittes sowie die Masse an Adsorbens bezogen wird.

Ayas(m) - Kf

Ahaas(m) = Anygs(n) - mygs

4.9
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Werden die berechneten Adsorptionsenthalpien fir jeden Adsorptionsschritt gegen die jewei-

lige Beladung aufgetragen, ergibt sich die beladungsabhéngige Adsorptionsenthalpie. In Ab-

bildung 30 sind beispielhaft die beladungsabhéngige Adsorptionsenthalpie (unten) sowie die

zur Auswertung verwendeten volumetrischen (oben) und kalorimetrischen (Mitte) Messdaten

dargestellt.
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4.4 Kalibrierung
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4.4.1 Aufbau und Messprinzip

Bei den Kalibrierexperimenten befindet sich im Gegensatz zu den Adsorptionsmessungen in

der Messzelle anstelle des Adsorbens eine Heizwendel. Um eine mdglichst weitgehende

Symmetrie zur Referenzzelle und eine hohe Vergleichbarkeit zum Aufbau bei Adsorptions-

messungen zu gewabhrleisten, ist die Heizwendel zusammen mit Glaskugeln in einem Plas-
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tikkorb platziert, dessen Hohe identisch mit der Schitthéhe des Adsorbens ist. Die Heizwen-
del ist mit einem Netzgerat gekoppelt, um bei der Kalibrierung gezielt elektrische Energie Ee
in die Adsorptionszelle fuhren zu kénnen. Wahrend der Kalibrierexperimente ist das Proben-
gefalR Uber die gesamte Messdauer vollstandig vom Wasserbad umgeben. Der Versuchs-
aufbau, der bei den Kalibrierexperimenten verwendet wird, ist in Abbildung 31 schematisch

dargestellt.

‘ Helium ‘ ‘ Adsorptiv1 H Adsorptiv2 ‘

Vakuum

Wasserbad

Volumetrische
Messapparatur

j Verbindungsrohr

Referenzzelle

‘ Sensorgasvolumina

Abbildung 31: Schematische Darstellung des Versuchsau fbaus bei Kalibrierexperimenten

Bei der Kalibrierung wird gezielt elektrische Energie zugefihrt, indem am Netzgerat fir eine
definierte Zeitdauer eine gewinschte Leistung eingestellt wird. Da der Widerstand der Heiz-
wendel im Vergleich zu den Leitungswiderstanden um ein Vielfaches héher ist, fallt die
Spannung nahezu ausschlielilich tiber der Heizwendel ab, an der die elektrische Leistung Pe
in Form eines Warmestroms freigesetzt wird. Infolgedessen steigt die Temperatur in der
Messzelle und induziert einen Warmestrom aus der Messzelle durch das Sensorgasvolumen
ins Wasserbad. Der Warmestrom fihrt wie bei den Adsorptionsexperimenten zu einer zeit-
abhangigen Anderung der Temperatur und des Drucks im Sensorgasvolumen, welches die
Messzelle umgibt. Da in der Referenzzelle keine Energie zugefuihrt wird und die Druckdiffe-
renz Uber die gesamte Zeitdauer konstant ist, resultiert eine zeitabhiangige Anderung der
Druckdifferenz zwischen beiden Sensorgasvolumina. Wie bei den Adsorptionsversuchen
wird die Peakflache Axa durch Summation der Druckdifferenzen aller Messinkremente be-
stimmt. Der Kalibrierfaktor wird aus dem Verhaltnis von zugefuhrter Energie zu resultierender

Flache unterhalb der Druckdifferenzkurve berechnet.
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Kf = Ler 0
Akl 4.1

Bei Adsorptionsmessungen variieren die Menge und das zeitliche Auftreten der freigesetzten
Warme, wodurch der resultierende Warmestrom und die Form der Druckdifferenzkurve be-
einflusst werden. Um bei den Kalibrierungen den Einfluss der Menge und das zeitliche Auf-
treten der Warme simulieren zu kdénnen, lassen sich die elektrische Leistung und die zeitliche
Zufuhr dieser Leistung am Netzgerat stufenlos regeln. Fir die zeitliche Steuerung der Leis-
tungszufuhr kdnnen eine Heizzeit, eine Haltezeit und eine Abklingzeit der elektrischen Leis-
tung eingestellt werden. Die Heizzeit ist die Zeit, in welcher die zugefuhrte Leistung gleich-
maRig von Null auf den gewilinschten Wert ansteigt. Diese Leistung wird wahrend der Halte-
zeit konstant gehalten und anschlieBend wéahrend der Abklingzeit linear zurtick auf null ge-
fahren. Die wahrend eines Kalibrierschrittes insgesamt zugefiihrte Energie ergibt sich nach

Gleichung 4.11 durch die Integration der elektrischen Leistung tber die Zeit.

T
Eq =f P dt 4.11
0

Als Kalibriermethode wird eine Mehrpunktkalibrierung verwendet, bei der die pro Kalibrier-
schritt zugefihrte Energie variiert wird, indem die elektrische Leistung bei jeweils konstanter

Heiz-, Halte- und Abklingzeit schrittweise reduziert wird.
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Abbildung 32: Mehrpunktkalibrierung mit unterschied lichen elektrischen Leistungen

Abbildung 32 zeigt den resultierenden Druckdifferenzverlauf der Mehrpunktkalibrierung.
Werden fur jeden Kalibrierschritt die Peakflache sowie die zugefiihrte Energie berechnet und

gegeneinander aufgetragen, ergibt sich der in Abbildung 33 dargestellt lineare Verlauf. Die
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Steigung der Ausgleichsgerade, welche durch die Messpunkte gelegt wird, gibt den Kehrwert
des Kalibrierfaktors an. In Wiederholungsmessungen konnte ein Fehler des Kalibrierfaktors

von weniger als 1 % festgestellt werden.

60

50

404

304

Peakflache [kPa s]

20 1

Elektrische Energie [J]

Abbildung 33: Peakflache in Abh&angigkeit der zugefuh rten Leistung
4.4.2 Parameterstudie

In einer systematischen Kalibrierstudie wurde der Einfluss verschiedener Kalibrierparameter
auf den Kalibrierfaktor untersucht. Zu den untersuchten Parametern zahlen die zeitliche Zu-
fuhr der elektrischen Leistung, der Gasphasendruck, das Adsorptiv, die Messtemperatur und
der Werkstoff des ProbengefadlRes. Das zeitliche Auftreten der freigesetzten Adsorptions-
warme variiert bei Adsorptionsversuchen abhangig von der Kinetik und der Anzahl an Do-
sierschritten, sodass der resultierende Warmestrom und die Form des Druckdifferenzverlaufs
beeinflusst werden. In Kalibrierexperimenten wurde daher der Einfluss der Kinetik unter-
sucht, indem mehrere Kalibrierkurven mit unterschiedlichen Heiz-, Halte- und Abklingzeiten
der elektrischen Leistung verglichen wurden. In Abbildung 34 sind fir drei Kalibrierungen, bei
denen jeweils diese Zeiten variiert wurden, die Peakflachen gegen die zugefiihrten Energien
aufgetragen. Die Ergebnisse der drei Messungen zeigen eine gute Ubereinstimmung, so-
dass ein Einfluss der zeitlichen Zufuhr der Leistung auf den Kalibrierfaktor ausgeschlossen

werden kann.
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Abbildung 34: Kalibrierkurven mit dem Glasprobengef an (25°C, COz, 100 kPa) bei einer Heizzeit von
30 Sekunden, 60 Sekunden und 120 Sekunden

Zur Simulation des mehrfachen Dosierens bei Adsorptionsmessungen wird eine Mehr-
punktkalibrierung mit modifizierter Heizkurve durchgefiihrt. Nach einer ersten Heiz- und Hal-
tezeit wird eine verkirzte Gleichgewichtszeit verwendet, sodass die Druckdifferenz nicht auf
den Ausgangswert abfallt. Nach der verkirzten Gleichgewichtszeit erfolgt eine zweite Heiz-
und Haltezeit mit einer anschlieBenden Gleichgewichtszeit, in der die Druckdifferenz auf den
Ausgangswert abfallen kann. Da beide Kurven eine gute Ubereinstimmung aufweisen (siehe
Abbildung 62 im Anhang), kann ein Einfluss des mehrfachen Dosierens auf den Kalibrierfak-

tor ausgeschlossen werden.

Der Einfluss des Gasphasendrucks, der wahrend der volumetrischen Adsorptionsmessungen
schrittweise vom Vakuum auf 100 kPa ansteigt, wurde untersucht, indem Kalibrierungen bei
1 kPa, 10 kPa und 100 kPa durchgefiihrt wurden. Die gute Ubereinstimmung der Kalibrier-
kurven (siehe Abbildung 63 im Anhang) zeigt, dass der Kalibrierfaktor unabhangig vom

Druck in der Adsorptionszelle ist.

Anhand von Kalibrierexperimenten mit CO, und n-Butan unter Verwendung des Glasproben-
gefaRes bei 25°C wurde der Einfluss des verwendeten Adsorptivs auf den Kalibrierfaktor
exemplarisch untersucht. Da die resultierenden Kalibrierkurven (siehe Abbildung 64 im An-
hang) nahezu deckungsgleich verlaufen, kann ein Einfluss des Adsorptivs auf den Kalibrier-

faktor ebenfalls ausgeschlossen werden.

Der Einfluss der Temperatur auf den Kalibrierfaktor ist in Abbildung 35 dargestellt. Mit ab-

nehmender Temperatur nimmt bei gleicher zugefiihrter Energie die GréRe der Peakflache
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zu. Dies lasst sich auf die Abnahme der Warmekapazitat ¢, des Sensorgases mit der Tempe-
ratur zuriickfihren. Dadurch tritt bei gleicher Anderung der inneren Energie des Sensorgas-
volumens nach Gleichung 4.12 eine starkere Temperaturanderung und damit eine starkere

Druckdifferenzénderung auf.

AU =c¢, m - AT 4.12
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Abbildung 35: Kalibrierkurven mit dem Glasprobengefal? (CO 2, 100 kPa) bei einer Temperatur von 25°C,
15°C und 5°C

Den Abschluss der Kalibrierstudie bildet der Vergleich zwischen Glas- und Metallprobenge-
far. Die in Abbildung 36 dargestellten Kalibrierkurven weisen deutliche Unterschiede auf. Bei
gleicher zugefuhrter Energie ist die Peakflache beim Metallprobengefal? im Vergleich zum
Glasprobengefald etwa um den Faktor 2,5 kleiner, da aufgrund der héheren Warmeleitfahig-
keit des MetallgefaRes ein groRerer Anteil des auftretenden Warmestroms Uber die Gefal3-
wand zwischen Messzelle und Sensorgasvolumen als Verlustwarmestrom abgefihrt wird.
Infolgedessen wird der Warmestrom, der durch das Sensorgasvolumen ins Wasserbad ab-
gefuhrt wird, abgeschwacht. Der abgeschwéchte Warmestrom ruft eine geringere Druckdiffe-

renzanderung hervor, sodass eine kleinere Peakflache auftritt.



Experimentelles 65

60

m  Glasprobengefafl n
Metallprobengefad g >
| ]
50 .
| ]
,a, n
© 40 . "
& "
‘E' ]
5 301 —
‘O [
3 [
© [ ]
O] =
o 204 =
| |
| |
L}
10' [ |
| |
| |
0 - T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Elektrische Energie [J]

Abbildung 36: Kalibrierkurven mit dem Glas- und dem Metallprobengefal? (CO 2, 100 kPa)

Die Ergebnisse der Kalibrierstudie zeigen, dass der Kalibrierfaktor von der zugefihrten
Energie, der Messtemperatur sowie dem Werkstoff des Probengefa3es abhéangt. Da in die-
ser Arbeit die Probengefal3e vielfach wiederverwendet und alle Adsorptionsmessungen bei
25°C durchgefuhrt wurden, war nur ein sehr geringer Kalibrieraufwand erforderlich. Die er-
mittelten Kalibrierfaktoren fur das GlasprobengefaR sowie fir das Metallprobengefal bei

25°C sind in Tabelle 7 angegeben.

Tabelle 7: Kalibrierfaktoren bei einer Messtemperat ~ ur von 25°C

Probengefaf Kf [J/(kPa s)]
Glas 0,232
Metall 0,578

4.4.3 Abschatzung von Warmeverlusten

Bei der Kalibrierung treten unerwiinschte Warmestrome vertikal durch die Gefal3wand und
im Verbindungsrohr auf. Da die Messzelle nicht vollstdndig vom Sensorgasvolumen um-
schlossen ist, bewirken diese Warmestrome keine Anderung der Druckdifferenz im Sensor-
gasvolumen und stellen Warmeverluste dar. Zur Abschatzung dieser Warmeverluste wurde
eine Modellierung von Warmelubergangen durchgefiihrt, mit denen sich die Wéarmestrome

innerhalb des ProbengeféalRes berechnen lassen.
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Abbildung 37: Schematische Darstellung der Warmestrd me in der Messzelle wahrend der Kalibrierung

Die Messzelle wurde, wie in Abbildung 37 dargestellt, in die funf Bilanzraume Probenkam-
mer, Verbindungsrohr, Sensorgasvolumen und die GefaRwande zwischen Probenkammer
und Sensorgasvolumen (Wand 1) sowie zwischen Rohr und Wasserbad (Wand 2) unterteilt.
Fur jeden Bilanzraum wurden eine instationare Energiebilanz sowie jeweils eine Gleichung
zur Berechnung der inneren Energie und der Anderung der inneren Energie aufgestellt. Zu-
dem wurden die Warmestréme Uber die Bilanzgrenzen bestimmt. Bei allen Warmeibergéan-
gen wurde die Wéarmestrahlung nicht berticksichtigt, da diese aufgrund der geringen Tempe-
raturunterschiede im Vergleich zur Warmeleitung und Konvektion vernachlassigbar ist. Der
Warmestrom zwischen Probenkammer und Verbindungsrohr sowie der vertikal durch die
Gefallwand verlaufende Warmestrom wurden durch das Fouriersche Gesetz der Warmelei-
tung angenahert. Das resultierende Gleichungssystem besteht aus 25 Gleichungen und ist in

Tabelle 8 dargestellt.
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Tabelle 8: Gleichungssystem fir die Modellierung der Warmeuber gange bei der Kalibrierung

Py =0Qq 4.13
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Zur Lésung des Gleichungssystems kénnen Temperaturmessungen in den einzelnen Bilanz-
raumen wahrend der Kalibrierexperimente verwendet werden. Da jedoch innerhalb der Bi-
lanzrdume lokal schwankende Temperaturprofile auftreten, fihren die fehlerbehafteten Tem-
peraturmessungen zu Ungenauigkeiten bei der Auswertung des Gleichungssystems sowie
der Abschatzung der Warmeverluste. Um die ungenaue Temperaturmessung zu vermeiden,
wurden zur L6sung des Gleichungssystems Warmedurchgangskoeffizienten auf Basis empi-
rischer Bestimmungsgleichungen berechnet. Unter Verwendung der bekannten zugefihrten
Leistung sowie der temperaturabhangigen Korrelationen der jeweiligen Stoffdaten ergeben
sich 25 unbekannte GréRRen. Da das Gleichungssystem ebenfalls 25 Gleichungen umfasst,
lassen sich die unbekannten Waé&rmestrome, inneren Energien, Anderungen der inneren
Energien sowie Temperaturen im Probengefald fur jeden Iterationsschritt berechnen. Zur
Validierung der Modellierung wurde als Schlie3bedingung die Gesamtenergiebilanz von zu-

und abgefihrter Warme im letzten Iterationsschritt aufgestellt und tberprift.

Modellierung mittels temperaturabhangiger Stoffdate n

Bei der Berechnung der Warmedurchgangskoeffizienten missen zwei Félle unterschieden
werden. Bei dem Warmestrom zwischen Sensorgasvolumen und Wasserbad wird die War-
me von einem Fluid durch eine Gefal3wand auf ein zweites Fluid tbertragen. Der Wéarme-
durchgangskoeffizient k; setzt sich dabei nach Gleichung 4.38 aus den Warmelbergangsko-
effizienten der Fluide ai, der Dicke der Wand swand Und der Warmeleitfahigkeit der Wand zu-

sammen.

-1

1 s 1
%61 )\Wand A

Die Ubrigen Warmestréome setzen sich aus einem Warmelubergang von einem Fluid auf eine
GefalRwand und einer Warmeleitung bis zur Mitte der jeweiligen GefaRwand zusammen. Die
formalen Warmedurchgangskoeffizienten bis zur Wandmitte k' werden in diesen Fallen nach
Gleichung 4.39 aus dem Warmeubergangskoeffizienten des Fluids, der halben Schichtdicke

der Wand und der Warmeleitfahigkeit der Wand berechnet.

-1
Swand
, 1 2
%61 )\Wand

Die Warmeubergangskoeffizienten ergeben sich jeweils nach Gleichung 4.40 aus der dimen-

sionslosen NuRelt-Zahl Nu, der Warmeleitfahigkeit des Fluids sowie der charakteristischen
Lange.
_ Nu-2gyiq

o=— "9
L 4.40
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Zur Bestimmung von NufR3elt-Zahlen existieren in der Literatur empirische Korrelationen, die
sich abhangig von der Art der Konvektion (frei oder erzwungen), den Stromungsbedingungen
des Fluids (laminar oder turbulent) und der Geometrie der Oberflache unterscheiden. Da das
Adsorptiv in der Probenkammer, das Sensorgas in der Messgaskammer sowie das Wasser
im Wasserbad zu Beginn der Kalibrierversuche als ruhende Fluide angesehen werden kon-
nen, die frei von &ufReren mechanischen Einwirkungen sind, liegt bei der Kalibrierung in allen
Bilanzraumen ausschlie3lich freie Konvektion vor. Die freie Konvektion ruft im Zusammen-
hang mit den geringen Temperaturdifferenzen bei den Kalibrierexperimenten nur geringe
Fluidgeschwindigkeiten hervor, sodass bei allen Warmeibergangen eine laminare Stromung

des Fluids angenommen werden kann.

Bei der Geometrie der Oberflache mussen zwei Félle unterschieden werden. Die Warme-
ubergange an der inneren Wand des Sensorgasvolumens sowie an der AufRenwand des
Probengefalies, die vom Wasser umgeben ist, konnen mit der Konvektion an einem auf3en
umstromten, senkrechten Zylinder beschrieben werden. Die Warmelbergange in der Pro-
benkammer, im Verbindungsrohr sowie an der aul3eren Wand des Sensorgasvolumens las-

sen sich mit der Konvektion in einem senkrechten Rohr vergleichen.

Die NuRelt-Zahl bei freier Konvektion an einem auf3en laminar umstromten, vertikalen Zylin-
der mit dem Durchmesser D und der H6he h lasst sich nach Gleichung 4.41 [100] in Abh&n-
gigkeit der dimensionslosen Rayleigh-Zahl Ra und der dimensionslosen Prandtl-Zahl Pr be-

rechnen.

1, 2

16\ 6

9\~ 9
0,492\16 h
Nu=|0825+0,387| Ra-| 1+ ( ) | [ +0,435 D 4.41

Pr

Fur die freie Konvektion in einem Rohr lassen sich hingegen in der Literatur keine geeigne-
ten Korrelationen finden. Da die beste Naherung fur die vorliegenden Bedingungen die freie
Konvektion an einer vertikalen Wand mit laminarer Stromung darstellt, wird die entsprechen-

de Korrelation (Gleichung 4.42) [100] zur Bestimmung der Nuf3elt-Zahl verwendet.
1, 2
_16\®
049276
Pr ) /l
Beide Korrelationen verfiigen tUber den gleichen eingeschréankten Gliltigkeitsbereich, der in

Abhangigkeit der Rayleigh-Zahl (0,1<Ra<10*?) und der Prantl-Zahl (0,001<Ra<~) festgelegt

ist. Wahrend die Prantl-Zahl das Verhdltnis von kinematischer Viskositat v zur Temperatur-

Nu = 0,825+ 0,387 | Ra - <1 + ( 4.42
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leitfahigkeit a darstellt, setzt sich die Rayleigh-Zahl aus dem Produkt aus Prandtl-Zahl und
dimensionsloser Grashof-Zahl Gr zusammen. Die Grashof-Zahl, die sich zur Abschéatzung
von Stromungsvorgéangen bei der freien Konvektion eignet, lasst sich nach Gleichung 4.43
aus dem raumlichen Warmeausdehnungskoeffizienten B, der mittleren Temperatur in der
Grenzschicht Trim, der Temperatur der Umgebung Ty, der Erdbeschleunigung g, der charak-
teristische Lange sowie der kinematischen Viskositat des Fluids berechnen.

_ B (Tpiim — Ty) - g- L?

Gr
VZ

4.43

Bei allen Kalibrierungen lagen die Prantl-Zahl und die Rayleigh-Zahl innerhalb der Giltig-

keitsbereiche.

Zur Berechnung der unbekannten Grof3en wurden das Gleichungssystem aus Tabelle 8, die
NuRRelt-Korrelationen sowie die Gleichungen zur Berechnung der dimensionslosen Kennzah-
len in MATLAB® implementiert. Fur die Modellierung der Wéarmeiibergdnge mussten zusatz-
lich jeweils die Messdaten der Kalibrierung in das Programm importiert werden. Neben der
elektrischen Leistung, die bei der Kalibrierung sekiindlich geloggt wird, miissen die Tempera-
tur der Umgebung, der Werkstoff des Probengefal3es und das Adsorptiv vorgegeben wer-
den. In MATLAB® sind fur die verwendeten Adsorptive die zur Berechnung notwendigen

Stoffdaten hinterlegt.

Warmeverluste bei der Kalibrierung

Werden die Warmestrome jeweils Uber die Zeit integriert, ergeben sich die insgesamt tber
die Bilanzgrenzen Ubertragenen Warmen. Aus der Auftragung der tbertragenen Wéarmen
gegen die Zeit ergeben sich die Summenkurven der Warmestrome, die in Abbildung 38
exemplarisch fir die Kalibrierung mit einem Glasprobengefal? dargestellt sind. Da die War-
mestrome durch das Verbindungsrohr jeweils sehr gering sind, wird flr eine Ubersichtliche
Darstellung auf die Auftragung der Summenkurven der Warme Qgronr UNd Q*venust Verzichtet.
Die Zahlenwerte der insgesamt Ubertragenen Warmen beim Glas- und beim Metallprobenge-
far sind jeweils fur einen Kalibrierschritt mit einer zugefiihrten elektrischen Energie von un-

gefahr 15 J in Tabelle 19 (im Anhang) angegeben.
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Abbildung 38: Summenkurven der modellierten Warmestr Ome mit dem Glasprobengefald

Um ein Mal fir die Sensitivitat der Kalibrierung zu erhalten, wird der Anteil der zugefiihrten
Energie bestimmt, der bei einem Kalibrierschritt eine Anderung des Drucks im Sensorgasvo-
lumen bewirkt. Der als Sensitivitatsfaktor der Kalibrierung nxa bezeichnete Wert, der sich aus
dem Quotienten der Warme Qs, die in einem Kalibrierschritt vom Sensorgasvolumen ins
Wasserbad Ubertragen wurde, und der insgesamt im Kalibrierschritt zugefuihrte elektrischen
Energie ergibt, ermdglicht zudem eine Abschéatzung der Warmeverluste.

%
Nkait = E 4.44

el

Da infolge der Mehrpunktkalibrierung die pro Kalibrierschritt zugefuhrte Energie variiert, wur-
de zunachst gepruft, ob der Sensitivitatsfaktor unabhangig von der zugefiihrten Energie ist.
Hierzu wurde fur jeden Kalibrierschritt der Mehrpunktkalibrierung der Sensitivitatsfaktor ge-
gen die zugefiihrte Energie aufgetragen. In Abbildung 40 ist exemplarisch der Sensitivitats-
faktor Uber der zugefiihrten elektrischen Energie fiir die Kalibrierung mit einem Glasproben-
gefal bei 25°C dargestellt. Da der Sensitivitatsfaktor Giber den gesamten Messbereich einen
konstanten Wert von etwa 0,92 aufweist, kann ein Einfluss der zugefihrten Energie auf den

Sensitivitatsfaktor ausgeschlossen werden.
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Abbildung 39 : Sensitivitatsfaktoren fur das Glasprobengefald bei2  5°C

In einer systematischen Studie wurde vergleichbar mit der Studie zum Kalibrierfaktor der
Einfluss der Kalibrierparameter auf den Sensitivitatsfaktor untersucht. Die Studie ergab, dass
die zeitliche Zufuhr der elektrischen Leistung, der Gasphasendruck, das Adsorptiv und die
Messtemperatur keinen Einfluss ausuben. Lediglich der Werkstoff des Probengefalies beein-

flusst den Sensitivitatsfaktoren, wie in Abbildung 40 anhand des Glas- und Metallprobenge-

falkes gezeigt.
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Abbildung 40: Sensitivitatsfaktoren fiir das Glasprob

engefall und das Metallprobengefal? bei 25°C
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Im Vergleich zum Glasprobengefald ist der Sensitivitatsfaktor beim Metallprobengefall mit
einem Wert von etwa 0,8 um 0,12 geringer. Der Vergleich von Abbildung 38 und Abbildung
65 (im Anhang) zeigt, dass die Differenz der Sensitivitatsfaktoren mafgeblich auf den gréf3e-
ren Verlustwarmestrom vertikal durch die GefalRwand infolge der héheren Warmeleitfahigkeit
des Metalls zurtickzufiihren ist. Da beide Sensitivitatsfaktoren einen hohen Wert aufweisen,
wird jeweils der Grof3teil der Warme durch das Sensorgasvolumen ins Wasserbad abgefuhrt

und bewirkt eine Anderung der Druckdifferenz.

Warmeverluste bei der Adsorption

Bei den Adsorptionsversuchen treten wie bei den Kalibrierexperimenten ebenfalls Wéarme-
strome vertikal durch die Probengefallwand sowie durch das Verbindungsrohr auf, die zu
Warmeverlusten fihren. Um diese Warmeverluste abschatzen zu kdnnen, wird das Verhalt-
nis der Warme Qs, die den Druckanstieg im Sensorgasvolumen hervorruft, zur freigesetzten
Adsorptionsenthalpie gebildet und als Sensitivitatsfaktor der Adsorption nags bezeichnet.

Qs
Maas = 77— 4.45

Wahrend die Adsorptionsenthalpie nach Gleichung 4.9 berechnet werden kann, wird zur Be-
rechnung von Qs Gleichung 4.21 genutzt. Dazu muss zundchst der Temperaturverlauf im
Sensorgasvolumen Uber das ideale Gasgesetzt aus dem Druckdifferenzverlauf berechnet
werden. Werden die Temperatur des Sensorgasvolumens, der modellierte Warmedurch-
gangskoeffizient ks, die Flache zwischen Sensorgasvolumen und Wasserbad Awand,scv Sowie
der Temperatur im Wasserbad in Gleichung 4.21 eingesetzt, lasst sich der sekindlich tGber-
tragene Warmestrom zwischen Sensorgasvolumen und Wasserbad berechnen. Aus der In-
tegration des Warmestroms Uber die Zeit kann die insgesamt Ubertragene Warme Qs be-

stimmt werden.

Die Berechnung des Sensitivitatsfaktors wurde fir verschiedene Adsorptionsmessungen
durchgefuhrt, um den Einfluss der freigesetzten Adsorptionsenthalpie sowie des Werkstoffs
des Probengefal3es auf den Sensitivitatsfaktor untersuchen zu kénnen. In Abbildung 41 sind
neben den berechneten Sensitivitatsfaktoren der Adsorption die modellierten Sensitivitatsfak-

toren der Kalibrierung mit dem Glas- und dem Metallprobengefald dargestellt.
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Abbildung 41: Vergleich der Sensitivitatsfaktoren von Kalibrierung und Adsorption

Die Sensitivitatsfaktoren bei der Adsorption weisen Uber den gesamten Messbereich einen
konstanten Wert auf, sodass eine Abhangigkeit von der freigesetzten Adsorptionsenthalpie
ausgeschlossen werden kann. Zudem zeigen die Sensitivitatsfaktoren bei der Adsorption
und der Kalibrierung fir das Glas- und das MetallprobengefaR jeweils eine gute Uberein-
stimmung. Dies lasst auf vergleichbare Warmestrome und Warmeverluste bei der Adsorption
und der Kalibrierung schlie3en. Da die Warmeverluste vergleichbar sind, kann der Kalibrier-
faktor, der das Verhdltnis von zugeflhrter Energie zu resultierender Peakflache ohne Be-
ricksichtigung der Warmeverluste beschreibt, zur Auswertung der Adsorptionsmessungen

verwendet werden.

4.5 Fehlerrechnung

Unsicherheiten bei experimentellen Messungen lassen sich in statistische und systematische
Fehler unterteilen. Statistische Fehler entstehen durch zufallige Einwirkungen von aul3en, die
das Messergebnis in unkontrollierbarer Weise beeinflussen, und kénnen mit Wiederho-
lungsmessungen quantifiziert werden. Systematische Fehler hingegen werden als einseitig
gerichtete konstante Abweichung vom realen Messwert verstanden, die beispielsweise infol-

ge einer fehlerbehafteten Kalibrierung eines Messgerates auftreten konnen [101].

Fur die in dieser Arbeit verwendeten Messgeréte sind keine systematischen Abweichungen
angegeben, sodass zur Betrachtung der Unsicherheiten der in Kapitel 4.3 beschriebenen

Auswertungsmethoden lediglich die statistischen Fehler herangezogen werden kénnen. Um
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eine hochgenaue Erfassung der Driicke in der Dosierstrecke sowie im Probengefald auch im
geringen Druckbereich garantieren zu kénnen, sind in der Dosierstrecke des BELSORP-max
zwei und zur Druckmessung im Probengefal3 drei Drucksensoren mit verschiedenen Mess-
bereichen verbaut. Fir den Messbereich unterhalb von 0,0133 kPa betragt der statistische
Fehler 0,15% des Messwerts, fur den Messbereich zwischen 0,0133 und 1,33 kPa 0,5% des
Messwerts und fiir den Messbereich zwischen 1,33 und 133 kPa 0,25% des Messendwerts.
In Wiederholungsmessungen wurde ein statistischer Fehler bei der Bestimmung des Pro-
bengefal3volumens von 0,1% des Messwerts ermittelt. Die statistischen Unsicherheiten des
Kalte-Umwalzthermostaten wurden vom Hersteller mit 0,02 K und der Waage mit 0,1 mg
angegeben. Die Reproduzierbarkeit der Kalibrierung wurde bereits wahrend der Kalibrierstu-
die (siehe Kapitel 4.4.2) in Wiederholungsmessungen ermittelt und ergab einen statistischen
Fehler im Bereich von 1% bezogen auf den Kalibrierfaktor. Die ebenfalls in Wiederholungs-
messungen bestimmte statistische Standardabweichung der Druckdifferenzmessung betragt

0,335 Pa. Die statistischen Fehler aller relevanten Einflussgréf3en sind in Tabelle 9 angege-

ben.
Tabelle 9: Statistische Fehler der relevanten Einflus  sgréRen
MessgroRle Messgerat Messbereich Unsicherheit
Po, BELSORP-max oows-133kpa o T EDE P
1,33 — 133 kPa Upp, = + 0,25% - 133 kPa
0-0,0133 kPa Uppg =+ 0,15% " ppg
Pré BELSORP-max 0,0133 — 1,33 kPa Uppg = £0,5% " Ppg
1,33-133kPa  Uup,; = +0,25% 133 kPa
Ve BELSORP-max Uy, =+ 0,1% - Vpg
T Kalte-Umwalzthermostat ur =+0,02K
my s Waage U, =1 01mg
Kf ugr =+ 1% - Kf
Ap; Druckmessumformer Uy, =% 0,335 Pa

Zur Quantifizierung der Messunsicherheiten der Beladungsdnderung sowie der Adsorptions-
enthalpie werden aus den statistischen Fehlern der jeweiligen EinflussgrofRen die fortge-
pflanzten Fehler berechnet. Die Berechnung der zufélligen Unsicherheiten uy erfolgt dabei
Uber die allgemeine Gaufische Fehlerfortpflanzung [101, 102] unter Verwendung der Be-

rechnungsvorschrift zur Bestimmung des Messergebnisses y, der Eingangsgrof3en x; mit den
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bekannten statistischen Unsicherheiten ui und den partiellen Ableitungen der Berechnungs-

vorschrift nach den jeweiligen Eingangsgroflien %.

ay z dy 2 dy 2
uy:\/(a—xl'uxl) +(a—xz'uxZ> +-~-+<m-uxn) 4.46

Die statistische Unsicherheit der berechneten Beladungsé&nderung bei der volumetrischen
Adsorptionsmessung setzt sich aus der Addition der systematischen Fehler der Druckmes-
sung in der Dosierstrecke sowie im Probengefal3, des ProbengefaR3volumens, der Messung
der Adsorbensmasse und der Temperaturmessung zusammen. Da der Hersteller keinen
Fehler des Dosierstreckenvolumens angibt, bleibt dieser Parameter unbertcksichtigt. Der
Fehler der Druckmessung im Probengefald darf nur einfach in die Rechnung einflie3en, da
ein statistischer Fehler bei der Messung von pec.ci (N-1) und peca () ansonsten aufgrund

der kumulativen Messung der Beladung doppelt bertcksichtigt wirde.

Durch Anwendung der Gauf3schen Fehlerfortpflanzung auf Gleichung 4.6 ergibt sich die Be-
rechnung der Unsicherheit der Beladungséanderung flr den n-ten Adsorptionsschritt nach
Gleichung 4.47.

( Vp - 273,15 K )2 N ( Vp-273,15K )2
101,3kPa -myg, -V, -T P01 101,3kPa - myg, -V, - T P02
Vpe - 273,15 K 2
(- )
101,3kPa-mygs -V, - T 'P6

2
N (pPG,Gl (n—1) = ppgar (n)) -273,15K
101,3KkPa - mug, - Vi - T Wee

Upn s (M) = 4.47

2

(o @ = P2 ) Vo + (Procaln = 1) = peea(®) - Veg ) - 273,15 K
101,3 kPa - 1,

2 2
. ( Umags ) +< ur )
\ mflds T Myas - T?

Da die Beladung kumulativ gemessen wird, ergibt sich der mathematische Messfehler der

+_

Beladung des n-ten Gleichgewichtsschrittes aus der Addition der Unsicherheiten der Bela-
dungsanderungen vom ersten bis zum n-ten Schritt. Der Fehler der Beladung nimmt somit

mit zunehmender Anzahl an Gleichgewichtsschritten zu.

g (1) = £ ) a0, (D) 448
i=1
Der statistische Fehler bei der Berechnung der Adsorptionsenthalpie setzt sich aus den Ein-
zelfehlern der Kalibrierung, des ProbengefaRvolumens, der Druckdifferenzmessung zwi-

schen den Sensorgasen, der Druckmessung in der Dosierstrecke sowie im Probengefal® und
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der Temperaturmessung zusammen. Die Zeitmessung hingegen bleibt in der Fehlerpflan-

zung unbeachtet. Der statistische Fehler der Adsorptionsenthalpie ergibt sich nach Glei-

chung 4.49, indem Gleichung 4.8 in Gleichung 4.9 eingesetzt und die Gaul3sche Fehlerfort-

pflanzung angewandt wird.

uAhAds (n) =

\

(Zﬁ\’:o(ﬁpz — Ap,) - At )2 N ( Kf-N-At )2
‘u ‘u
Anygs(n) - Mygs K Anggs(n) ~mygs 2
2

Kf - Xilo(dpi — Apy) -4t | (_ Upp, )2 +< “rp, )2
V, - 273,15 K p? 1 (n) pp,2(n)
101,3kPa-V, T

2

_ Kf - XNo(Ap; — Ap,) - At ) ((_ uPPG(n -1 >2 n (uPPG(n) >2>

Veg - 273,15K Piga(n—1) Phg,c1(M)
101,3kPa -V, - T

+

2
/ Kf -2 o(dp; — Apy) - At \
+ | - " “Uypg |
\ (pPG,Gl(n -1)- pPG,Gl(n)) "Vpg - 273,15K /
101,3KkPa-V, T

/
|

\2
Kf - XiLo(Ap; — Ap,) - At »
T
(P01 = P2 @) Vo + (Praai(n = D = peoci®) - Vi) - 273,15 K )
101,3kPa -V,

Beispielhaft wird der statistische Fehler der Beladung sowie der Adsorptionsenthalpie an-

hand einer Adsorptionsmessung von n-Butan an dem Zeolith 13X-APG unter Verwendung

der Unsicherheiten der Eingangsgrof3en aus Tabelle 9 berechnet. Die statistischen Messfeh-

ler der Beladung sowie der Adsorptionsenthalpie sind in Abbildung 42 anhand von Fehler-

balken dargestellt und in Tabelle 22 (im Anhang) als Zahlenwerte angegeben. Wahrend der

maximale statistische Fehler der Beladung 8% betragt, tritt bei der Adsorptionsenthalpie ein

maximaler statistische Fehler von 7% auf.
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Aufgrund der kumulativen Messung nimmt der statistische Fehler der Beladung unter Ver-
wendung der GauRschen Fehlerfortpflanzung mit zunehmender Anzahl an Gleichgewichts-
schritten zu und hangt somit von der Anzahl der Gleichgewichtsschritte ab. Infolgedessen
weisen zwei Adsorptionsmessungen des gleichen Stoffsystems, bei denen sich nur die An-
zahl der Gleichgewichtsschritte unterscheiden, unterschiedlich groRe Fehler auf. Da insbe-
sondere bei einer hohen Anzahl an Gleichgewichtsschritten der mathematische Fehler den
vorhandenen Messfehler Uberschatzt, wird zusatzlich eine Fehlerbetrachtung anhand von

Wiederholungsmessungen vorgenommen.
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In Abbildung 43 sind fir das Stoffsystem n-Butan an dem Zeolith 13X-APG die Sorptionsiso-
therme (links) und die beladungsabhéngige Adsorptionsenthalpie (rechts) von finf Wiederho-
lungsmessungen dargestellt. Wahrend die Abweichungen der Adsorptionsenthalpien im Be-
reich der berechneten statistischen Fehler liegen, weisen die Beladungen der Sorptionsiso-
thermen liber den gesamten Messbereich eine sehr gute Ubereinstimmung auf. Die maxima-
le Abweichung der Beladung liegt bei den Wiederholungsmessungen im Bereich von 2% und
ist damit im Vergleich zu der Fehlerberechnung unter Verwendung der Gaulischen Fehler-

fortpflanzung mit ca. 8% um den Faktor vier geringer.

4.6 Verifizierung des Messprinzips

Zur Verifizierung des Messprinzips wurde die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse ge-
pruft und die Adsorptionsenthalpie mit Literaturdaten verglichen. Die Reproduzierbarkeit der
Messmethodik lasst sich durch die nahezu deckungsgleichen Verlaufe der Sorptionsisother-
men sowie der beladungsabhangigen Adsorptionsenthalpien der Wiederholungsmessungen
von n-Butan an dem Zeolith 13X-APG (Abbildung 43) nachweisen.

Zum Vergleich von eigenen Messdaten und Literaturdaten sind in Tabelle 10 die Adsorpti-
onsenthalpien im Bereich geringster Beladung bei der Adsorption von Ethan, Propan,
n-Butan, n-Pentan und n-Hexan an 13X Zeolithen bei 25°C aufgefiihrt. Die eigenen Messda-
ten weisen bei allen Stoffsystemen vergleichbare Werte mit den Literaturdaten auf.

Tabelle 10: Vergleich der Adsorptionsenthalpien [kJ/ mol] im Bereich geringster Beladungen von Ethan,
Propan, n-Butan, n-Pentan und n-Hexan an 13X Zeolithen bei 25°C

Adsorptiv Eigene Messung Literatur
Ethan 25,4 25,8 [41]
25,1 [103]
Propan 34,1 32,8 [49]
33,9 [103]
n-Butan 40,7 37,3 [49]
40,0 [103]
n-Pentan 48,9 50,2 [40]
48,1 [103]
n-Hexan 58,6 62,0 [28]
60,7 [103]

Da beim Vergleich der Adsorptionsenthalpien im Bereich geringster Beladungen lediglich
einzelne Messdaten miteinander vergleichen werden, die sich zudem auf unterschiedliche
Beladungen beziehen koénnen, wurden zusatzlich die Verlaufe der beladungsabhéngigen

Adsorptionsenthalpien eigener Messungen mit Literaturdaten verglichen. In Abbildung 44
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sind die beladungsabhangigen Adsorptionsenthalpien einer eigenen Messung von CO: an
dem Zeolith 13X-APG mit Literaturdaten von Zimmermann et al. [39], Dunne et al. [16] und
Dirar et al. [104] (oben) sowie einer eigenen Messung von n-Butan an dem Zeolith 13X-APG
mit Literaturdaten von Stach et al. [103] (unten) dargestellt. Bei beiden Stoffsystemen weisen
die eigenen Messdaten (iber den gesamten Messbereich eine sehr gute Ubereinstimmung

mit den Literaturdaten auf.
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Abbildung 44: Vergleich der beladungsabhangigen Adso rptionsenthalpien eigener Messungen mit Litera-
turdaten am Beispiel von CO 2 an 13X Zeolithen bei 25°C (oben) und n-Butan an 13X  Zeolithen bei 25°C
(unten)

Die hohe Reproduzierbarkeit und die sehr gute Ubereinstimmung mit Literaturdaten belegen,

dass das Messprinzip fir die Messung von beladungsabhangigen Adsorptionsenthalpien gut

geeignet ist.
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4.7 Grenzen der Messmethode

Der Messbereich des Sensorgaskalorimeters wird durch das volumetrische und durch das
kalorimetrische Messprinzip begrenzt. Bei der volumetrischen Adsorptionsmessung stellt der
Messbereich der verwendeten Drucksensoren die Grenze der Messmethodik dar. Unter
Verwendung des BELSORP-max lassen sich Reinstoffisothermen zwischen Hochvakuum
(10 Pa) und Umgebungsdruck (ca. 101,3 kPa) messen. Bei der kalorimetrischen Messung
wird eine erfolgreiche Auswertung der Adsorptionsenthalpie zum einen durch eine zu lang-
same Kinetik bei der Adsorption und zum anderen durch eine zu geringe Menge an freige-

setzter Adsorptionswérme begrenzt.

In Abbildung 45 sind beispielhaft zwei Druckverlaufe im Probengefal® sowie die resultieren-
den Druckdifferenzverlaufe zwischen den Sensorgasvolumina fir eine schnelle Kinetik

(oben) und fur eine langsame Kinetik (unten) dargestellit.
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Abbildung 45: Druckverlaufe im Probengefall und Druck differenz zwischen den Sensorgasvolumina bei
schneller Kinetik (oben) und langsamer Kinetik (unt en)

Bei einer schnellen Kinetik wird die Adsorptionswarme fast vollstandig innerhalb der ersten
Minuten freigesetzt, in denen nahezu alle Molekiile adsorbieren und sich der Druck im Pro-
bengefdl3 dem Gleichgewichtsdruck annahert. Infolgedessen steigt die Druckdifferenz zu
Beginn des Adsorptionsschrittes stark an und féllt anschlieRend innerhalb weniger Minuten
auf die Basislinie ab, wodurch die Adsorptionsenthalpie gut auswertbar ist. Abweichend dazu

tritt bei einer langsamen Kinetik ein schwéacherer Anstieg der Druckdifferenz zu Beginn des
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Adsorptionsschrittes auf, da die Adsorptionsrate geringer ist und einen geringeren War-
mestrom durch das Sensorgasvolumen hervorruft. Mit zunehmender Dauer des Adsorptions-
schrittes nehmen die Adsorptionsrate und demnach der resultierende Warmestrom durch
das Sensorgasvolumen weiter ab. Ist der Warmestrom zu gering um eine Anderung der
Druckdifferenz zu bewirken, sinkt die Druckdifferenz auf die Basislinie ab, obwohl weiterhin
Molekiile adsorbieren. In diesem Fall lasst sich die resultierende Peakflache nicht auf die
Anzahl der insgesamt im Adsorptionsschritt adsorbierten Molekiile beziehen, sodass die
Auswertung der Adsorptionsenthalpie fehlerbehaftet ist. Um eine verlassliche Auswertung zu
ermdglichen, werden alle Gleichgewichtsschritte berticksichtigt, bei denen zum Zeitpunkt, an
dem die Druckdifferenz die Basislinie erreicht, mehr als 99% der Moleklle adsorbiert wur-

den.

Die Menge an freigesetzter Warme, die die zweite Grenze der kalorimetrischen Messung
darstellt, gilt als ausreichend, wenn diese einen signifikanten Anstieg der Druckdifferenz er-
zeugen kann. Ein Anstieg wird dabei als signifikanter Anstieg definiert, wenn ein minimales
Signal-Rausch-Verhéltnis erreicht wird und die Anderung der Druckdifferenz groRer als die
Bestimmungsgrenze xgc ist. In Anlehnung an DIN 32645:2008-11 wird die Bestimmungs-
grenze dabei auf das 10-fache der Standardabweichung festgesetzt. Unter Berticksichtigung
der Standardabweichung der Druckdifferenzmessung von 0,335 Pa muss der Anstieg der
Druckdifferenz somit mindestens 3,35 Pa betragen, damit das minimale Signal-Rausch-

Verhaltnis erreicht und der Gleichgewichtspunkt ausgewertet wird.
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5  Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden sollen die experimentellen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit vorgestellt und
diskutiert werden. Zunachst werden die Ergebnisse der gekoppelten volumetrischen und
kalorimetrischen Gleichgewichtsmessungen gezeigt. Die systematische Studie umfasst die
Adsorptionsmessungen von n-Alkanen, 1-Alkenen sowie von verzweigten und zyklischen
Kohlenwasserstoffen an den Zeolithen 13X-APG und HiSiv 3000 sowie der Aktivkohle Norit
R1 Extra. Im Anschluss wird anhand der beladungsabhangigen Adsorptionsenthalpien von
Propan, Propen, n-Pentan und 1-Penten an Faujasit-Zeolithen eine Methode vorgeschlagen,

mit der sich energetische Beitrage von Wechselwirkungen abschétzen lassen.

5.1 Gleichgewichtsdaten

Die Ergebnisse der Adsorptionsmessungen werden als Adsorptionsisothermen und bela-
dungsabhangige Adsorptionsenthalpien dargestellt. Bei den Isothermen ist jeweils die Bela-
dung in mmol/g gegen den Gleichgewichtsdruck in kPa aufgetragen. Die Symbole in den
Abbildungen stehen fir die gemessenen Gleichgewichtspunkte und die gestrichelten Linien
ergeben sich aus den angepassten Isothermen-Gleichungen. Die Adsorptionsenthalpie ist in
kJ/mol gegen die Beladung in mmol/g aufgetragen. Die Symbole stehen ebenfalls fir die
gemessenen Gleichgewichtspunkte. In den Abbildungen wird jeweils auf die Darstellung von
Fehlerbalken verzichtet, um eine gute Ubersichtlichkeit gewahrleisten zu kénnen. Fir eine
Abschétzung der statistischen Unsicherheiten sei auf Kapitel 4.5 verwiesen. Die Originalda-
ten sind am Lehrstuhl fir Thermische Verfahrenstechnik der Universitat Duisburg-Essen hin-

terlegt und im Journal Microporous and Mesoporous Materials veroffentlich [105].

5.1.1 Adsorption der homologen Reihe der n-Alkane

Zeolith 13X-APG

Die Adsorptionsgleichgewichte sowie die Adsorptionsenthalpien der homologen Reihe der
n-Alkane von Ethan bis n-Hexan an dem Zeolith 13X-APG bei 25°C sind in Abbildung 46
dargestellt. Alle Isothermen weisen einen steilen Anstieg im Anfangsbereich infolge der Mik-
roporenbeflillung und ein ausgepragtes Beladungsplateau bei zunehmendem Gleichge-
wichtsdruck auf. Die monomolekulare Beladung, die durch das Beladungsplateau beschrie-
ben wird, nimmt mit steigender Kettenlange der Alkane ab. Dies ist darauf zurlckzufuhren,
dass die MolekilgrofRe mit steigender Kettenldnge der Alkane zunimmt und somit die Anzahl
an adsorbierten Molekilen in der Monoschicht bei gleicher Oberflache abnimmt. Die
n-Pentan- und n-Hexan-Isothermen zeigen einen zweiten Anstieg der Beladung aufgrund der

Kapillarkondensation, welche bei der Befillung von Mesoporen im hohen Relativdruckbe-
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reich auftritt. Im Gegensatz dazu lasst sich eine Kapillarkondensation bei Ethan, Propan und
n-Butan nicht beobachten. Dies ist darauf zuriickzufihren, dass der Dampfdruck bei diesen
Adsorptiven jeweils deutlich oberhalb der oberen Messbereichsgrenze des volumetrischen
Messgerates BELSORB-max von ca. 101,3 kPa liegt (vgl. Tabelle 6) und demnach noch

keine nennenswerte Adsorption in den Mesoporen auftritt.
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Abbildung 46: Adsorptionsisothermen (oben) und bela dungsabhangige Adsorptionsenthalpien (unten)
der n-Alkane Ethan, Propan, n-Butan, n-Pentan und n-H  exan am Zeolith 13X-APG bei 25°C

Zur Abbildung der Gleichgewichtsdaten wird die Langmuir-Gleichung (Gleichung 2.2) mittels
nichtlinearer Regression angepasst. Die Anpassung erfolgt durch die Minimierung der Sum-
me der Fehlerquadrate, die jeweils auf die Gleichgewichtsbeladung bezogen werden. Da bei
den Isothermen von n-Pentan und n-Hexan der zweite Beladungsanstieg infolge der Kapil-
larkondensation von der Langmuir-Isotherme nicht beschrieben werden kann, bericksichtigt
die Anpassung bei allen Messungen nur den Anstieg im geringen Druckbereich sowie das
Beladungsplateau. Die angepassten Isothermen Parameter b, und Xmon Sind in Tabelle 11

angegeben.
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Tabelle 11: Angepasste Langmuir-Parameter der Isothe  rmen von Ethan, Propan, n-Butan, n-Pentan und
n-Hexan

13X-APG HiSiv 3000 Norit R1 Extra

bL Xmon bL Xmon bL Xmon
[1/kPa] [mmol/g] [1/kPa] [mmol/g] [1/kPa] [mmol/g]

Ethan 0,041 3,197 0,079 1,812 0,043 5,859
Propan 0,729 2,330 0,946 1,657 0,613 5,792
n-Butan 3,294 2,016 6,010 1,487 2,563 5,543
n-Pentan 153,567 1,674 98,639 1,315 28,751 4,553
n-Hexan 883,672 1,556 556,492 1,243 243,715 4,112

Beim Vergleich von Tabelle 11 und Abbildung 47 lasst sich der in Kapitel 2.1.1 beschriebene
Zusammenhang zwischen der Steigung der Isothermen im geringen Konzentrationsbereich
und dem Produkt aus Xwmon und by beobachten. Wahrend die monomolekulare Beladung bei
allen Adsorptiven in derselben GréRenordnung liegt, nehmen bei der Adsorption der
n-Alkane am 13X-APG die Steigung der Isothermen und die Werte fur b, mit steigender Ket-
tenlange zu. Die unterschiedlichen Steigungen der Isothermen weisen dabei auf unterschied-
lich starke Wechselwirkungen zwischen den Alkanen und der Oberflache des 13X-APG hin,

die anhand der Adsorptionsenthalpien im Folgenden detaillierter untersucht werden.
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Abbildung 47: Ausschnitt aus Abbildung 46: Anfangsb ereich der Adsorptionsisothermen der n-Alkane
Ethan, Propan, n-Butan, n-Pentan und n-Hexan am Zeoli  th 13X-APG bei 25°C

In Abbildung 46 sind die Adsorptionsenthalpien von Ethan, Propan, n-Butan, n-Pentan und
n-Hexan an dem Zeolith 13X-APG bei 25°C beladungsabhangig dargestellt. Die anféangliche
Adsorptionsenthalpie ist bei Ethan mit 25 kJ/mol am geringsten und nimmt mit jedem weite-

ren C-Atom inkrementell um etwa 8 kJ/mol zu. Der Vergleich der anfanglichen Adsorptions-
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enthalpien zeigt fiir alle Alkane eine gute Ubereinstimmung mit Literaturdaten [10, 43, 49].
Da die unpolaren n-Alkane mit den Kationen sowie den Si-O-Si- beziehungsweise den
Si-O-Al-Bereichen lediglich Dispersions- und Induktionswechselwirkungen ausbilden, ware
allerdings infolge der steigenden Polarisierbarkeit sowie der zunehmenden Anzahl an Bin-
dungsstellen keine lineare sondern eine exponentielle Zunahme der Adsorptionsenthalpie
mit der Kettenldnge der Molekiile zu erwarten. Die in etwa lineare Zunahme der Adsorpti-
onsenthalpie l&sst somit vermuten, dass weitere Effekte wie beispielsweise eine energetisch
weniger ginstige Anordnung der Molekiile an der Oberflache die Starke der Wechselwirkun-
gen negativ beeinflussen und einen Teil der Zunahme der Adsorptionsenthalpie kompensie-

ren.

Mit zunehmender Beladung nimmt bei allen Adsorptiven die Adsorptionsenthalpie zunachst
zu. Dies lasst energetisch glnstigere Platze sowie starkere Wechselwirkungen bei héherer
Beladung vermuten, welche sich mit anziehenden lateralen Wechselwirkungen zwischen den
Adsorpt-Molekilen erklaren lassen [41, 61, 106]. Die Differenz zwischen der anfanglichen
Adsorptionsenthalpie und dem Maximum steigt bei den Alkanen mit jedem C-Atom um etwa
3 kJ/mol an, da die Polarisierbarkeit sowie die Anzahl an Bindungsstellen steigen und somit

starkere laterale Wechselwirkungen auftreten.

Bei hoher Beladung sinkt die Adsorptionsenthalpie bei allen Adsorptiven deutlich ab. Dies
lasst sich darauf zurlickfiihren, dass das Porensystem des Zeolithen vollstandig gefullt ist
und die Kapillarkondensation im Bindermaterial des Zeolithen einsetzt. Bei der Kapillarkon-
densation treten lediglich Wechselwirkungen zwischen den Adsorpt-Molekilen untereinan-
der, jedoch nicht mehr zwischen den Adsorpt-Molekiilen und der Adsorbensoberflache auf.
Infolgedessen nahert sich der Anteil der Bindungsenthalpie an der Adsorptionsenthalpie dem
Wert Null an. Da bei den Messungen von n-Pentan und n-Hexan die Adsorption bis zur Sét-
tigung untersucht werden kann, wird das gesamte Porensystem vollstandig gefullt, sodass
die Kapillarkondensation im Bindermaterial abgeschlossen wird und die Adsorptionsenthalpie
der letzten Gleichgewichtspunkte der Verdampfungsenthalpie des jeweiligen Adsorptivs ent-

spricht (vgl. Tabelle 6).

Zeolith HiSiv 3000

Die Messergebnisse der homologen Reihe der n-Alkane von Ethan bis n-Hexan an dem Zeo-
lith HiSiv 3000 sind in Abbildung 48 dargestellt. Die Isothermen im oberen Diagramm weisen
vergleichbare Verlaufe wie bei der Adsorption der n-Alkane am 13X-APG auf. Mit der Ketten-
lange der n-Alkane nimmt Xyvon ab. Die monomolekularen Beladungen sind dabei im Ver-
gleich zur Adsorption am 13X-APG bei allen Adsorptiven deutlich geringer. Die geringeren
Beladungen lassen sich mit der geringeren inneren Oberflache des HiSiv 3000 erklaren

(Tabelle 3). Neben der Abnahme der monomolekularen Beladung tritt mit zunehmender Ket-



Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

tenlange der Alkane ein steilerer Anstieg der Beladung im Anfangsbereich auf, wodurch sich
grolRere Werte fur b, in Tabelle 11 ergeben. Der steilere Anstieg bei den langerkettigen Alka-
nen lasst sich anhand der in Abbildung 48 (unten) dargestellten Adsorptionsenthalpien erkla-
ren. Wahrend im geringen Beladungsbereich die Adsorptionsenthalpie von Ethan bei etwa
30 kJ/mol liegt, steigt diese mit jedem weiteren C-Atom um etwa 10 kJ/mol an. Die experi-
mentellen Daten weisen dabei eine gute Ubereinstimmung mit Literaturdaten auf [43, 107].
Die steigende Adsorptionsenthalpie lasst auf stdrkere Wechselwirkungen zwischen Ad-
sorpt-Molekulen und Adsorbensoberflache infolge der wachsenden Anzahl an Bindungsstel-

len und der zunehmenden Polarisierbarkeit schlieRen.
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Abbildung 48: Adsorptionsisothermen (oben) und bela
der n-Alkane Ethan, Propan, n-Butan, n-Pentan und n-H

dungsabhangige Adsorptionsenthalpien (unten)
exan am Zeolith HiSiv 3000 bei 25°C

Im Vergleich zur Adsorption der n-Alkane am 13X-APG sind die Adsorptionsenthalpien im
Bereich geringster Beladung bei der Adsorption am HiSiv 3000 gréf3er. Die héheren Adsorp-
tionsenthalpien sowie die starkere Zunahme der Adsorptionsenthalpie mit steigender Ketten-

lange lassen sich vermutlich darauf zurtickfihren, dass beim HiSiv 3000 mehrdimensionale
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Wechselwirkungen zwischen den Adsorpt-Molekilen und der Oberflache der tunnelférmigen
Porenstruktur und beim 13X-APG lediglich eindimensionale vertikale Wechselwirkungen mit

der Oberflache auftreten.

Mit zunehmender Beladung ist die Adsorptionsenthalpie im Gegensatz zu den Messungen
am 13X-APG bei allen Adsorptiven nahezu konstant. Erst mit Einsetzen der Kapillarkonden-
sation im Bindermaterial ndhert sich die Adsorptionsenthalpie der Verdampfungsenthalpie
an. Die Uber einen weiten Beladungsbereich konstante Adsorptionsenthalpie lasst sich mit
der Porenstruktur sowie der energetisch homogenen Oberflache des HiSiv 3000 erklaren.
Infolge der elliptischen Tunnelstruktur mit einem Durchmesser von 5,1x5,5 A beziehungs-
weise 5,3x5,6 A kdnnen die Alkan-Molekille, die einen kritischen Durchmesser zwischen 3,8
und 4,3 A (vgl. Tabelle 6) aufweisen, lediglich eine Monoschicht ausbilden. Benachbarte Mo-
lekiile ordnen sich dabei mit den Stirnseiten zueinander an. Bei dieser Form der Anordnung,
die auch als ,end-to-end* Anordnung [108, 109] bezeichnet wird, treten nahezu keine latera-
len Wechselwirkungen zwischen benachbarten Adsorpt-Molekiilen auf, sodass die Adsorpti-
onsenthalpie ndherungsweise der Bindungsenthalpie entspricht. Da die Oberflache homogen
ist und ausschlieRlich Dispersions- und Induktionswechselwirkungen auftreten, sind die Stér-
ke der auftretenden Wechselwirkungen und demnach die Adsorptionsenthalpien beladungs-

unabhangig.

Aktivkohle Norit R1 Extra

In Abbildung 49 oben sind die Adsorptionsisothermen der homologen Reihe der n-Alkane an
der Aktivkohle Norit R1 Extra dargestellt. Im Vergleich zu den Adsorptionsmessungen an den
Zeolithen 13X-APG und HiSiv 3000 weisen die Isothermen deutlich hthere Beladungen und
kein ausgepragtes Beladungsplateau auf. Die deutlich héheren Beladungen kénnen darauf
zurlckgefihrt werden, dass die Oberflache der Aktivkohle mit 1300 m#/g (vgl. Tabelle 4)
doppelt so grol3 wie beim 13X-APG und 3,5-mal so grof3 wie beim HiSiv 3000 ist. Da sich bei
keinem der Alkan-Molekile an der Aktivkohle ein eindeutiges Beladungsplateau ausbildet,
scheint bei der Adsorption keine einheitlich ausgepragte Monoschicht aufzutreten. Dies lasst
sich vermutlich darauf zurtickfihren, dass die Norit R1 Extra im Vergleich zu der schmalen
monomodalen Porenverteilung der Zeolithe Uber ein Porensystem mit einer multimodalen
Porenverteilung (vgl. Abbildung 27) verfligt, sodass sich verschiedene Adsorptionsmecha-
nismen in den unterschiedlich groRen Poren tberlagern. Wahrend sich in Teilen des Poren-
systems eine Monoschicht ausbildet, kann in anderen Teilen bereits eine Mehrschichtad-
sorption auftreten. In Abbildung 49 wird ersichtlich, dass infolge des kontinuierlichen An-
stiegs der Beladung die Abweichungen zwischen Messdaten und angepassten Lang-
muir-Isothermen im Vergleich zu den Adsorptionsmessungen an den Zeolithen gréf3er sind,

sich die Gleichgewichtspunkte aber dennoch gut abbilden lassen.
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Bei den Adsorptionsmessungen von n-Pentan und n-Hexan ist der zweite Beladungsanstieg,
der infolge der Kapillarkondensation in den Mesoporen der Aktivkohle auftritt, sehr viel
schwacher ausgepréagt. Dies lasst sich damit erklaren, dass die Porengrdf3e und das Poren-

volumen der Mesoporen der Aktivkohle im Vergleich zu der Mesoporen im Bindermaterial

der Zeolithe deutlich kleiner sind und somit weniger Molekile dort adsorbieren kénnen.
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Abbildung 49: Adsorptionsisothermen (oben) und bela
der n-Alkane Ethan, Propan, n-Butan, n-Pentan und n-H

Die beladungsabhéngige Adsorptionsenthalpie der n-Alkane an der Norit R1 Extra, die in
Abbildung 49 unten dargestellt ist, steigt wie bei der Adsorption an den Zeolithen mit der Ket-
tenlange der Alkane an. Die anfanglichen Adsorptionsenthalpien liegen dabei jeweils zwi-
schen den Werten bei der Adsorption am 13X-APG und am HiSiv 3000. Dies lasst sich ver-
mutlich darauf zurtickfihren, dass die Norit R1 Extra Uber eine schlitzférmige Porenstruktur
verflgt, sodass die Adsorpt-Molekile eindimensionale vertikale Wechselwirkungen mit zwei
Oberflachen ausbilden kénnen. Infolgedessen sind die Wechselwirkungen voraussichtlich

starker als beim 13X-APG, bei dem lediglich eindimensionale vertikale Wechselwirkungen

Beladung [mmol/g]

dungsabhangige Adsorptionsenthalpien (unten)
exan an der Aktivkohle Norit R1 Extra bei 25°C
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mit einer Oberflache auftreten, und schwécher als beim HiSiv 3000, bei dem sich zweidi-
mensionale Wechselwirkungen zwischen den Adsorpt-Molekilen und der Oberflache der

tunnelférmigen Porenstruktur ausbilden.

Mit zunehmender Beladung nimmt bei allen Adsorptiven die Adsorptionsenthalpie zuerst ab
und geht daraufhin in ein Plateau tGber. Im Anschluss an das Plateau nimmt die Adsorptions-
enthalpie Uber einen kleinen Beladungsbereich geringfligig zu und néhert sich danach infol-
ge der Kapillarkondensation der Verdampfungsenthalpie an. Die Abnahme der Adsorptions-
enthalpie lasst sich auf die energetisch heterogenen Adsorptionsplatze bei Aktivkohlen zu-
rickfiihren. Da in den Mikroporen der Porendurchmesser in derselben Groéf3enordnung wie
der kritische Molekildurchmesser der Alkane liegt und die Alkan-Molekuile Dispersion- und
Induktionswechselwirkungen mit beiden Wanden der Schlitzpore ausbilden kdnnen, werden
zunachst energetisch hochwertige Adsorptionsplatze in engen Poren besetzt, sodass hohe
Adsorptionsenthalpien auftreten. Mit zunehmender Beladung werden Poren mit grof3erem
Durchmesser befullt. Dies fuhrt dazu, dass das Molekll an einer Porenwand adsorbiert und
der Abstand zur zweiten Porenwand ansteigt. Wahrend die Wechselwirkungen zwischen
dem Molekidl und der ersten Porenwand mit steigendem Porendurchmesser energetisch
gleich bleiben, nehmen die Wechselwirkungen zur zweiten Wand kontinuierlich ab, sodass

die Adsorptionsenthalpie mit steigender Beladung sinkt.

Das Plateau der Adsorptionsenthalpie tritt vermutlich zu Beginn der Mehrschichtadsorption
auf. Bei der Mehrschichtadsorption steht der mit zunehmender Anzahl an Adsorbatschichten
abnehmenden Starke der Wechselwirkungen zwischen Adsorpt-Molekilen und Adsorbens-
oberflache die zunehmende Starke der anziehenden lateralen Wechselwirkungen zwischen
den Adsorpt-Molekiilen entgegen. Infolge der gegenlaufigen Einflisse kommt es voraussicht-
lich zu einer Kompensation beider beladungsabhangiger Wechselwirkungsarten, sodass sich
ein Plateau ausbildet. Der geringfliigige Anstieg der Adsorptionsenthalpie nach dem Plateau
weist darauf hin, dass bei weiter zunehmender Beladung eine Uberkompensation der latera-
len Wechselwirkungen gegeniiber den Wechselwirkungen mit der Adsorbensoberflache auf-

tritt, bevor die Kapillarkondensation einsetzt.
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5.1.2 Adsorption der homologen Reihe der 1-Alkene

Zeolith 13X-APG

In Abbildung 50 oben sind die Adsorptionsisothermen der homologen Reihe der 1-Alkene an
dem Zeolith 13X-APG sowie die angepassten Langmuir-Isothermen dargestellt. Die Isother-
men weisen im Vergleich zu der Adsorption der n-Alkane am 13X-APG eine geringfligig ho-
here monomolekulare Beladung auf. Die hdheren Beladungen lassen sich vermutlich auf die
Doppelbindung und die daraus resultierende etwas geringere Molekillange der 1-Alkene
zurtckfihren. Die in Tabelle 12 dargestellten Werte fur b, sind bei den Alkenen gleicher Ket-
tenlange grofRer und deuten somit auf starkere Wechselwirkungen im geringen Beladungsbe-
reich hin. Mit zunehmender Kettenlange nehmen die Werte fir b. zu und die monomolekula-
re Beladung infolge des grol3eren spezifischen Platzbedarfs der Molekiile ab.

Tabelle 12: Angepasste Langmuir-Parameter der Isothe  rmen von Ethen, Propen, 1-Buten, 1-Penten und
1-Hexen

13X-APG HiSiv 3000 Norit R1 Extra

bL Xmon bL Xmon bL Xmon
[1/kPa] [mmol/g] [1/kPa] [mmol/g] [1/kPa] [mmol/g]

Ethen 0,494 3,061 0,048 1,911 0,041 6,125
Propen 1,201 2,931 0,619 1,723 0,271 5,863
1-Buten 1,626 2,352 1,174 1,608 1,597 5,786
1-Penten 638,542 1,859 104,392 1,383 29,684 4,936
1-Hexen 1689,452 1,663 529,676 1,219 205,233 4,194

Der steilere Anstieg der Isothermen bei den langerkettigen Alkenen lasst sich auf die hohe-
ren Adsorptionsenthalpien und die damit einhergehenden starkeren Wechselwirkungen im
geringen Beladungsbereich zurlckfihren. In Abbildung 50 unten ist zusatzlich zu erkennen,
dass die 1-Alkene unterschiedliche beladungsabhangige Verlaufe aufweisen. Wahrend beim
Ethen die Adsorptionsenthalpie mit der Beladung abnimmt, ist diese beim Propen lber den
gesamten Beladungsbereich nahezu konstant und nimmt beim 1-Buten, 1-Penten und
1-Hexen zu. Bei allen Alkenen féllt, nachdem die Adsorption in den kafigformigen Poren ab-
geschlossen ist und die Beflllung des Bindermaterials einsetzt, die Adsorptionsenthalpie

schlagartig ab und n&hert sich der Verdampfungsenthalpie an.
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Abbildung 50: Adsorptionsisothermen (oben) und bela
der 1-Alkene Ethen, Propen, 1-Buten, 1-Penten und 1-H

dungsabhangige Adsorptionsenthalpien (unten)
exen am Zeolith 13X-APG bei 25°C

Die unterschiedlichen Verlaufe der beladungsabhéngigen Adsorptionsenthalpie lassen sich
damit erklaren, dass neben den Dispersions- und Induktionswechselwirkungen zusatzlich
Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen zwischen den Doppelbindungen der Alkene und den
Kationen des Zeolithen auftreten. Da die Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen energetisch
héherwertig sind, dominieren diese insbesondere die Adsorption im geringen Beladungsbe-
reich. Mit zunehmender Beladung nimmt die Anzahl an freien Kation-Platzen ab, sodass der
energetische Beitrag der Quadrupol-Kation-Wechselwirkung an der Adsorptionsenthalpie mit
steigender Beladung sinkt. Im Gegensatz dazu nimmt der Beitrag der anziehenden lateralen
Wechselwirkungen der Adsorpt-Molekile in Abhangigkeit der Anzahl an Bindungsstellen
sowie der Polarisierbarkeit des Molekils mit steigender Beladung zu. Ist die Zunahme der
die

Wechselwirkungen, so nimmt die Adsorptionsenthalpie, wie bei der Adsorption von Ethen am

lateralen  Wechselwirkungen kleiner als Abnahme der Quadrupol-Kation-

Zeolith 13X-APG, mit der Beladung ab. Im Falle einer Kompensation beider Beitrage tritt die
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beim Propen dargestellte beladungsunabhiéngige Adsorptionsenthalpie auf. Bei einer Uber-
kompensation der anziehenden lateralen Wechselwirkungen im Vergleich zu den Quadrupol-
Kation-Wechselwirkungen steigt die Adsorptionsenthalpie mit der Beladung an, wie anhand

der Adsorptionsmessungen von 1-Buten bis 1-Hexen zu erkennen ist.

Da die Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen zusatzlich zu den Dispersions- und Induktions-
wechselwirkungen vorliegen, weisen die Alkene im Vergleich zu den Alkanen gleicher Ket-

tenlange nahezu tUber den gesamten Beladungsbereich hohere Adsorptionsenthalpien auf.

Zeolith HiSiv 3000

Die Ergebnisse der Adsorptionsmessungen der 1-Alkene von Ethen bis 1-Hexen an dem
Zeolith HiSiv 3000 sind in Abbildung 51 dargestellt. Die Isothermen zeigen eine weitgehende
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der n-Alkane am HiSiv 3000. Aus der Anpassung der
Langmuir-Isotherme an die Messdaten ergeben sich fur die 1-Alkene im Vergleich zu den
n-Alkanen jeweils geringflgig hohere Werte fir Xmon und vergleichbare Werte fur b, die in
Tabelle 12 angegeben sind. Eine mégliche Erklarung fur die héheren monomolekularen Be-
ladungen kénnte die Doppelbindung bei den Alkenen sein, infolge derer eine geringere Mo-

lekillange auftritt, sodass in den tunnelférmigen Poren mehr Molekile adsorbieren kénnen.

Die beladungsabhéngigen Adsorptionsenthalpien der Alkene an dem Zeolith HiSiv 3000 in
Abbildung 51 unten zeigen nahezu dieselben Verlaufe wie bei der Adsorption der Alkane am
HiSiv 3000. Lediglich im Bereich geringster Beladungen weisen die Adsorptionsenthalpien
der 1-Alkene im Vergleich zu den n-Alkanen jeweils héhere Werte auf. Diese lassen sich
darauf zurtickfihren, dass die Molekiile zusatzlich zu den Dispersions- und Induktionswech-
selwirkungen energetisch hochwertige Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen zwischen den
Kationen in der Gitterstruktur und den Doppelbindungen der Alkene ausbilden kdnnen. Infol-
ge der hohen Dealuminierung besitzt der HiSiv 3000 jedoch nur sehr wenige Kationen, so-
dass die energetisch hochwertigen Kation-Platze bei geringen Beladungen vollstandig be-
setzt werden und lediglich in diesem Beladungsbereich Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen
mit den Molekulen auftreten. Bei den Adsorptionsmessungen von 1-Penten und 1-Hexen ist
dabei zu beachten, dass die Adsorptionsenthalpien im Bereich geringster Beladungen nicht
ausgewertet werden koénnen, da bei den ersten Gleichgewichtspunkte eine zu langsame Ki-

netik auftritt (vgl. 4.7 Grenzen der Messmethode).
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Abbildung 51: Adsorptionsisothermen (oben) und bela
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der 1-Alkene Ethen, Propen, 1-Buten, 1-Penten und 1-H

Aktivkohle Norit R1 Extra

In Abbildung 52 sind die Gleichgewichtsdaten der Adsorptionsmessungen der 1-Alkene an
der Aktivkohle Norit R1 Extra dargestellt. Die Isothermen weisen eine weitgehende Uberein-
stimmung mit den Isothermen der n-Alkane gleicher Kettenlange auf. Da auch die bela-

dungsabhangigen Adsorptionsenthalpien jeweils vergleichbar sind, scheinen die Starke der

dungsabhangige Adsorptionsenthalpien (unten)
exen am Zeolith HiSiv 3000 bei 25°C

auftretenden Wechselwirkungen bei n-Alkanen und 1-Alkenen ahnlich zu sein.
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Abbildung 52: Adsorptionsisothermen (oben) und bela dungsabhangige Adsorptionsenthalpien (unten)
der 1-Alkene Ethen, Propen, 1-Buten, 1-Penten und 1-H exen an der Aktivkohle Norit R1 Extra bei 25°C

Wahrend bei der Adsorption von n-Alkanen Dispersions- und Induktionswechselwirkungen
auftreten, wurde vermutet, dass bei der Adsorption der 1-Alkene zusétzliche
m-11-Wechselwirkungen zwischen der C=C-Doppelbindung der Alkene und den 1r-Elektronen
der graphitahnlichen Struktur moglich sind. Arbeiten von Gréaf et al. [110] geben einen Hin-
weis darauf, dass die Ausbildung von tr-r-Wechselwirkungen bei der Adsorption organischer

Komponenten an Aktivkohlen eine Bedeutung hat.

Da die Adsorptionsenthalpien der n-Alkane und 1-Alkene jedoch sehr &hnlich sind und infol-
ge der gleichen Anzahl an Bindungsstellen sowie der nahezu identischen Polarisierbarkeiten
von n-Alkanen und 1-Alkenen die Dispersions- und Induktionswechselwirkungen &ahnlich

stark sind, lasst sich ein signifikanter Einfluss von r-11-Wechselwirkungen nicht nachweisen.

In den folgenden Kapiteln werden am Beispiel der C5- und C6-Kohlenwasserstoffe die Iso-

thermen und Adsorptionsenthalpien von linearen und zyklischen Molekilen mit o-Bindungen
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und mit T-Bindungen systematisch vergleichen, um einen moglichen Einfluss der

m-T-Wechselwirkungen detaillierter untersuchen zu kénnen.

5.1.3 Adsorption von C5-Kohlenwasserstoffen

Zeolith 13X-APG

In Abbildung 53 sind die Adsorptionsisothermen sowie die beladungsabh&ngigen Adsorpti-
onsenthalpien von n-Pentan, 1-Penten, Cyclopentan, Cyclopenten und Neopentan darge-
stellt. Die Parameter Xwon Und by der angepassten Langmuir-Isothermen von Neopentan,
Cyclopentan und Cyclopenten sind in Tabelle 13 angegeben. Im Vergleich zu den linearen
Vertretern n-Pentan und 1-Penten weist der verzweigte Kohlenwasserstoff Neopentan eine
deutlich geringere monomolekulare Beladung auf. Dies lasst sich vermutlich darauf zuriick-
fuhren, dass Neopentan infolge der kugelférmigen Molekulstruktur in den kafigférmigen Po-
ren des 13X-APG eine geringere Packungsdichte als die unverzweigten Molekile besitzt.
Die monomolekulare Beladung der zyklischen Kohlenwasserstoffe Cyclopentan und Cyclo-
penten hingegen liegt in derselben GroéRenordnung wie die Beladung von n-Pentan und
1-Penten. Dies deutet darauf hin, dass der Platzbedarf fur die Anordnung der zyklischen Mo-
lekile zueinander trotz der im Vergleich zu den linearen Molekilen komplexeren Molekilge-
ometrie vergleichbar ist.

Tabelle 13: Angepasste Langmuir-Parameter der Isothe  rmen von Neopentan, Cyclopentan und
Cyclopenten

13X-APG HiSiv 3000 Norit R1 Extra

bL Xmon bL xmon bL xmon
[1/kPa] [mmol/g] [1/kPa] [mmol/g] [1/kPa] [mmol/g]

Neopentan 101,038 1,289 - - 25,653 4,153
Cyclopentan 80,230 1,795 31,090 1,352 31,822 5,181
Cyclopenten 369,738 1,775 23,641 1,492 26,287 6,052

Anhand der Werte von b, zeigt sich, dass die Beladung im Anfangsbereich der Isothermen
bei den unverzweigten im Vergleich zu den zyklischen Kohlenwasserstoffen und bei den
Alkenen mit -Bindung im Vergleich zu den Alkanen, die ausschlie3lich o-Bindungen besit-
zen, jeweils starker ansteigt. Bei den Strukturisomeren n-Pentan und Neopentan sind die

Beladungsanstiege im Bereich geringer Adsorptiv-Konzentrationen vergleichbar.
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Abbildung 53: Adsorptionsisothermen (oben) und bela dungsabhangige Adsorptionsenthalpien (unten)
von n-Pentan, 1-Penten, Neopentan, Cyclopentan und Cy  clopenten am Zeolith 13X-APG bei 25°C

Die anfanglichen Adsorptionsenthalpien sind sowohl bei Alkenen im Vergleich zu den Alka-
nen als auch bei den linearen im Vergleich zu den zyklischen Kohlenwasserstoffen grof3er.
Die héheren Adsorptionsenthalpien bei den Molekllen mit Doppelbindungen lassen sich mit
den zusatzlich zu den Dispersions- und Induktionswechselwirkungen auftretenden Quadru-

pol-Kation-Wechselwirkungen erklaren.

Da die Adsorptionsenthalpien der zyklischen im Vergleich zu den linearen Kohlenwasserstof-
fen jeweils geringer sind, die Polarisierbarkeiten von n-Pentan und Cyclopentan sowie von
1-Penten und Cyclopenten jedoch in derselben GréRenordnung liegen (vgl. Tabelle 6),
scheint der Abstand zwischen den zyklischen Kohlenwasserstoffen und der Oberflache des
Zeolithen grolRer zu sein. Der groRere Abstand ist vermutlich darauf zurickzufuhren, dass
die linearen Molekile aufgrund der freien Drehbarkeit aller Segmente die Atome der Kette
naher an die Oberflache des Zeolithen bringen kénnen als die starren zyklischen Kohlen-

wasserstoffe.
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Die schlechtere Anordnung der zyklischen Molekulstruktur an der Oberflache des Zeolithen
wirkt sich dabei besonders negativ auf den energetischen Beitrag der Quadrupol-Kation-
Wechselwirkungen aus. Wahrend die Differenz der Adsorptionsenthalpien infolge der
Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen zwischen Cyclopentan und Cyclopenten 4 kJ/mol be-
tragt, ist der energetische Beitrag dieser Wechselwirkungen bei 1-Penten mit etwa 16 kJ/mol

um den Faktor vier grof3er.

Der Vergleich von Neopentan und n-Pentan zeigt eine gute Ubereinstimmung der Adsorpti-
onsenthalpien im geringsten Beladungsbereich. Da beide Strukturisomere lediglich Dispersi-
ons- und Induktionswechselwirkungen mit der Oberflache des Zeolithen ausbilden kénnen
und Uber vergleichbare Polarisierbarkeiten verfiigen, scheint die Anordnung beider Molekile

energetisch ahnlich zu sein.

Mit zunehmender Beladung tritt bei Cyclopentan und Cyclopenten wie bei den linearen Koh-
lenwasserstoffen ein deutlicher Anstieg der Adsorptionsenthalpie infolge von anziehenden
lateralen Wechselwirkungen auf. Bei Neopentan ist der Anstieg der Adsorptionsenthalpie
schwacher ausgepragt, da wegen der kugelférmigen Molekilstruktur weniger laterale Wech-

selwirkungen mit benachbarten Molekilen ausgebildet werden kdnnen.

Zeolith HiSiv 3000

In Abbildung 54 sind die Sorptionsgleichgewichte und Adsorptionsenthalpien der linearen
und zyklischen C5-Kohlenwasserstoffe an dem Zeolith HiSiv 3000 dargestellt. Die Messda-
ten von Neopentan sind nicht dargestellt, da die Adsorptionsenthalpie von Neopentan infolge
einer zu langsamen Kinetik bei keinem der Gleichgewichtsschritte ausgewertet werden konn-
te (vgl. 4.7 Grenzen der Messmethode). Die sehr schlechte Kinetik I&sst sich darauf zuriick-
fuhren, dass der in der Literatur gefundene kritische Durchmesser von Neopentan in der
GrofRenordnung des Porendurchmessers von HiSiv 3000 liegt und somit eine sterische Hin-

derung bei der Adsorption vorliegt.
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Abbildung 54: Adsorptionsisothermen (oben) und bela dungsabhangige Adsorptionsenthalpien (unten)
von n-Pentan, 1-Penten, Cyclopentan und Cyclopentena  m Zeolith HiSiv 3000 bei 25°C

Cyclopentan und Cyclopenten weisen ahnliche Werte fir b, und eine nahezu identische Ad-
sorptionsenthalpie von etwa 49 kJ/mol im Bereich geringster Beladungen auf. Die gute
Ubereinstimmung der Adsorptionsenthalpien lasst sich auf die sehr weitgehende Dealuminie-
rung des HiSiv 3000 zurickfihren. Infolgedessen befinden sich nur sehr wenige Kationen im
Zeolith, sodass kein signifikanter Beitrag der Quadrupol-Kation-Wechselwirkung auftritt und

die Adsorption von Dispersions- und Induktionswechselwirkungen dominiert wird.

Im Vergleich zu den linearen Kohlenwasserstoffen sind die Adsorptionsenthalpien der zykli-
schen Kohlenwasserstoffe mit 12 kJ/mol um etwa ein Funftel geringer. Die Differenz der Ad-
sorptionsenthalpien lasst sich vermutlich auf die raumliche Anordnung der Ringstruktur der
zyklischen Kohlenwasserstoffe in den tunnelférmigen Poren zurickfiihren. Wéhrend sich vier
der funf C-Atome in der Néhe der Porenwand befinden und &hnlich starke Dispersions- und

Induktionswechselwirkungen wie bei den linearen Molekile auftreten, liegt das flinfte C-Atom

99



100 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

ungefahr in der Mitte des Porenquerschnitts und bildet infolge des grélReren Abstands zur

Oberflache schwéachere Wechselwirkungen aus.

Mit zunehmender Beladung zeigen alle Adsorptive bis zum Einsetzen der Kapillarkondensa-
tion eine beladungsunabhéngige Adsorptionsenthalpie. Die Uber den gesamten Beladungs-
bereich konstante Adsorptionsenthalpie lasst sich darauf zurtickfihren, dass die Molekdile in
den tunnelférmigen Poren lediglich eine Monoschicht ausbilden kénnen und sich zu benach-
barten Molekilen mit der Stirnseite anordnen, sodass der energetische Beitrag von lateralen

Wechselwirkungen vernachlassigbar gering ist.

Aktivkohle Norit R1 Extra

Die Gleichgewichtsdaten der Sorptionsmessungen von n-Pentan, 1-Penten, Cyclopentan,
Cyclopenten und Neopentan sind in Abbildung 55 dargestellt. Die Adsorptionsisothermen im
linken Diagramm zeigen, dass im Vergleich zu den linearen Kohlenwasserstoffen die Bela-
dung beim Neopentan geringer und bei den zyklischen Kohlenwasserstoffen héher ist. Die
geringere Beladung beim Neopentan lasst sich wahrscheinlich damit erklaren, dass der kriti-
sche Durchmesser mit 6,2 A in derselben GroRRenordnung wie die Porenweite der Mikro-
poren liegt, wodurch in den kleinsten Mikroporen ein sterischer Ausschlusseffekt auftreten
kann. Bei den zyklischen Molekilen hingegen lassen die héheren Beladungen eine kompak-

tere Anordnung der Molekile in den Poren vermuten.

Wahrend die Werte von b bei den zyklischen und linearen Kohlenwasserstoffen sehr &hnlich
sind, weist Neopentan einen geringeren Wert auf. Die Adsorptionsenthalpie von Cyclopenten
im Bereich geringster Beladung ist geringfligig hoher als bei Cyclopentan. Da die Differenz
der Adsorptionsenthalpien jedoch im Bereich der méglichen Fehler liegt, lasst sich ein signi-
fikanter Beitrag von Tr-m-Wechselwirkungen zwischen der C=C-Doppelbindung des Cyclo-
pentens und den T1r-Elektronen der graphitdhnlichen Struktur wie bereits bei den 1-Alkenen

nicht nachweisen.

Im Vergleich zu den Adsorptionsenthalpien der linearen und zyklischen Kohlenwasserstoffe
weist Neopentan mit etwa 45 kJ/mol eine um 10 kJ/mol geringere Adsorptionsenthalpie und
somit schwachere Wechselwirkungen bei der Adsorption auf. Die geringere Starke der
Wechselwirkungen lasst sich vermutlich darauf zurlckfiihren, dass infolge des sterischen
Ausschlusseffektes die energetisch hochwertigsten Adsorptionsplatze in den schmalen Mik-
roporen nicht besetzt werden kdnnen. Die ersten Adsorpt-Molekiile adsorbieren demnach in

Poren mit einer grof3eren Porenweite auf energetisch geringer wertigen Platzen.
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Abbildung 55: Adsorptionsisothermen (oben) und bela
von n-Pentan, 1-Penten, Neopentan, Cyclopentan und Cy
bei 25°C

Mit zunehmender Beladung nimmt bei allen Adsorptiven die Adsorptionsenthalpie zunéchst
in gleicher Weise ab, geht danach in ein Plateau tber und steigt tGber einen kurzen Bela-
dungsbereich geringfiigig an, bevor die Kapillarkondensation einsetzt. Die Abnahme der Ad-
sorptionsenthalpie lasst sich wie bei den homologen Reihen der n-Alkane und 1-Alkene auf
die multimodale Porenverteilung zurtckfihren, bei der mit zunehmender Beladung energe-
tisch geringer wertige Adsorptionsplatzen besetzt werden. Im Bereich des Plateaus kompen-
siert vermutlich die Zunahme der anziehenden lateralen Wechselwirkungen den energeti-
schen Beitrag der abnehmenden Starke der Wechselwirkungen mit der Oberflache der Ak-
tivkohle. Der Anstieg im Anschluss an das Plateau bestarkt die Vermutung, dass bei weiterer
Zunahme der Beladung die starkeren lateralen Wechselwirkungen die Abnahme der Wech-
selwirkungen zwischen Adsorpt-Molekilen und Oberflache tUberkompensieren. Diese These
wurde bereits bei der Adsorption der n-Alkanen und 1-Alkenen an der Aktivkohle Norit R1

Extra aufgestellt.
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5.1.4 Adsorption von C6-Kohlenwasserstoffen

Zeolith 13X-APG

Die Gleichgewichtsdaten der Adsorptionsmessungen der C6-Kohlenwasserstoffe n-Hexan,
1-Hexen, Cyclohexan, Cyclohexen und Benzol sind in Abbildung 56 dargestellt. Die Lang-
muir-Parameter by, und Xwon, die sich aus der Anpassung der Langmuir-Gleichung an die
Adsorptionsgleichgewichte von Cyclohexan, Cyclohexen und Benzol ergeben, sind in Tabel-

le 14 angegeben.

Tabelle 14: Angepasste Langmuir-Parameter der Isothe  rmen von Cyclohexan, Cyclohexen und Benzol

13X-APG HiSiv 3000 Norit R1 Extra

bL Xmon bL xmon bL xmon
[1/kPa] [mmol/g] [1/kPa] [mmol/g] [1/kPa] [mmol/g]

Cyclohexan 549,930 1,614 423,970 0,759 198,789 4,243
Cyclohexen 1189,625 1,714 380,141 0,877 226,400 5,197
Benzol 1060,952 2,107 117,351 1,144 238,287 6,011

Bei der Adsorptionsisotherme von Benzol zeigt sich im Vergleich zu den (brigen
C6-Kohlenwasserstoffen ein deutlich hoheres Beladungsplateau. Die hohere Kapazitat des
Benzols lasst sich dabei vermutlich durch eine kompaktere rdumliche Anordnung der plana-

ren Benzol-Molekile zueinander erklaren.

Die Werte fur b, und die Adsorptionsenthalpien im geringen Beladungsbereich zeigen die
gleiche Abfolge wie bei den C5-Kohlenwasserstoffen. Wéahrend sich die geringeren Adsorpti-
onsenthalpien bei den zyklischen im Vergleich zu den linearen Kohlenwasserstoffen auf die
energetisch weniger giinstige Anordnung infolge der starren Ringstruktur zuriickfiihren las-
sen, resultieren die héheren Adsorptionsenthalpien der beiden Alkene im Vergleich zu den

beiden Alkanen aus den zuséatzlichen Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen.

Die Adsorptionsenthalpie des aromatischen Benzols ist der Adsorptionsenthalpie des Cyclo-
hexens sehr ahnlich. Das delokalisierte 1-Elektronensystem des Benzols scheint demnach
im Vergleich zu der einfachen 1-Bindung des Cyclohexens bei der Adsorption am 13X-APG
keinen weiteren energetischen Beitrag zu leisten. Auch Benzol hat eine niedrigere Adsorpti-
onsenthalpie als das lineare 1-Hexen. Dies bestarkt die Vermutung einer weniger glnstige-
ren raumlichen Anordnung von Molekilen mit einer starren Ringstruktur an der Oberflache

des Zeolithen.
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Abbildung 56: Adsorptionsisothermen (oben) und bela
von n-Hexan, 1-Hexen, Cyclohexan, Cyclohexen und Be

Bei allen Adsorptiven steigt die Adsorptionsenthalpie infolge von anziehenden lateralen
Wechselwirkungen zwischen den Adsorpt-Molekiilen mit zunehmender Beladung an und
sinkt bei hohen Beladungen infolge der Kapillarkondensation auf die Verdampfungsenthalpie
ab. Der Anstieg der Adsorptionsenthalpie infolge der anziehenden lateralen Wechselwirkun-
gen ist bei Hexan und Cyclohexan mit etwa 22 kJ/mol am starksten ausgepragt. Bei Benzol
und Cyclohexen ist der Anstieg mit etwa 15 kJ/mol um 7 kJ/mol geringer, da mit zunehmen-
der Beladung der energetische Beitrag der Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen abnimmt.
Durch die gunstige raumliche Anordnung der ersten 1-Hexen-Molekile an der Oberflache
des Zeolithen sind die daraus resultierenden Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen im Be-
reich geringster Beladung starker als bei Benzol und Cyclohexen. Infolgedessen nimmt der
Beitrag der Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen bei 1-Hexen stéarker ab, sodass die bela-
dungsabhangige Zunahme der Adsorptionsenthalpie mit etwa 11 kJ/mol um weiterer

4 kJ/mol geringer ist.
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Zeolith HiSiv 3000

In Abbildung 57 sind die Ergebnisse der Adsorptionsmessungen von n-Hexan, 1-Hexen,
Cyclohexan, Cyclohexen und Benzol an dem Zeolith HiSiv 3000 dargestellt. Wahrend das
Beladungsplateau von Benzol in der gleichen Gré3enordnung wie bei n-Hexan und 1-Hexen
liegt, treten bei Cyclohexan und Cyclohexen geringere Beladungen auf. Die aliphatisch zykli-
schen C6-Kohlenwasserstoffe Cyclohexan und Cyclohexen verhalten sich demnach bei der
Adsorption anders als die entsprechenden C5-Kohlenwasserstoffe Cyclopentan und Cyclo-
penten, deren Beladung geringfugig hoher ist als die Beladung der linearen Adsorptive. Der
Unterschied lasst sich vermutlich auf die Grof3e der Molekuldurchmesser zuriickfuhren. Da
die kritischen Durchmesser der zyklischen C6-Kohlenwasserstoffe (Tabelle 6) in der Gro-
Renordnung der Porendurchmesser des HiSiv 3000 liegen, scheint eine sterische Hinderung
bei der Adsorption vorzuliegen. Die Molekile adsorbieren vermutlich hauptséchlich in den

gradlinigen Poren mit dem gréReren Tunnelquerschnitt von 5,3 x 5,6 A (vgl. Kapitel 4.1.1).
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Abbildung 57: Adsorptionsisothermen (oben) und bela dungsabhangige Adsorptionsenthalpien (unten)
von n-Hexan, 1-Hexen, Cyclohexan, Cyclohexen und Be  nzol am Zeolith HiSiv 3000 bei 25°C
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Sowohl die Werte fir b. als auch die Adsorptionsenthalpien sind bei n-Hexan und 1-Hexen
sowie bei Cyclohexan und Cyclohexen jeweils nahezu identisch. Somit scheint der energeti-
sche Beitrag von Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen infolge der weitgehenden Dealumi-

nierung des Zeolithen vernachlassigbar gering zu sein.

Im Vergleich zu den linearen Kohlenwasserstoffe zeigen die aliphatisch zyklischen Kohlen-
wasserstoffe geringere und Benzol die geringsten Adsorptionsenthalpien. Die geringeren
Adsorptionsenthalpien bei den zyklischen Kohlenwasserstoffen lassen sich vermutlich wie
bei der Adsorption der C5-Kohlenwasserstoffe auf die ungunstigere rdumliche Anordnung
der Ringstruktur in den tunnelférmigen Poren zurtickfUhren. Wahrend sich vier der sechs
C-Atome in der Nahe der Oberflache des Zeolithen befinden und Dispersions- und Indukti-
onswechselwirkungen ausbilden, ist der Abstand bei den Gbrigen zwei C-Atomen gréRer und
die resultierende Starke der Wechselwirkungen schwécher. Im Falle des planaren Benzols
liegen die zwei C-Atome wahrscheinlich in der Mitte des Porenquerschnitts. Infolgedessen ist
der Abstand zur Oberflache groRRer als bei Cyclohexan und Cyclohexen, wodurch die resul-
tierenden Wechselwirkungen schwéacher sind und zu einer geringeren Adsorptionsenthalpie

fuhren.

Die bis zum Einsetzen der Kapillarkondensation konstanten Adsorptionsenthalpien bei allen
Adsorptiven lassen sich wie bei allen vorausgegangenen Adsorptionsmessungen am HiSiv
3000 auf die ,end-to-end* Anordnung benachbarter Molekile und die daraus resultierenden

kaum vorhandenen lateralen Wechselwirkungen zuriickfiihren.

Aktivkohle Norit R1 Extra

Die  Sorptionsisothermen und beladungsabhéngigen  Adsorptionsenthalpien  der
C6-Kohlenwasserstoffe an der Aktivkohle Norit R1 Extra sind in Abbildung 58 dargestellt. Die
Beladungen bei den zyklischen Adsorptiven sind wie im Falle der C5-Kohlenwasserstoffe
hoher als bei den linearen Adsorptiven. Die hoheren Beladungen lassen eine kompaktere
Anordnung der Molekiile in den Poren der Aktivkohle vermuten. Beim planaren Benzol
scheint dabei die Packungsdichte am groldten zu sein, sodass die hochste Beladung gefun-

den wird.
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Abbildung 58: Adsorptionsisothermen (oben) und bela dungsabhangige Adsorptionsenthalpien (unten)
von n-Hexan, 1-Hexen, Cyclohexan, Cyclohexen und Be  nzol an der Aktivkohle Norit R1 Extra bei 25°C

Sowohl die Werte von b, als auch die Adsorptionsenthalpien liegen bei allen Adsorptiven in
der gleichen GrolRenordnung. Fir die Adsorptionsenthalpien ist dabei zu beachten, dass
jeweils der erste Gleichgewichtspunkt infolge einer sehr langsamen Kinetik nicht ausgewertet
werden konnte (vgl. 4.7 Grenzen der Messmethode). Da die Differenzen der dargestellten
Adsorptionsenthalpien im Bereich der méglichen Messfehler liegen, kann kein signifikanter
Einfluss von T-mm-Wechselwirkungen bei der Adsorption von 1-Hexen, Cyclohexen und Ben-
zol nachgewiesen werden. Somit scheinen weder die C=C-Doppelbindung beim 1-Hexen
und Cyclohexen noch das delokalisierte 1-Elektronensystem des Benzols die Adsorption an

der Aktivkohle Norit R1 Extra zu beglnstigen.

Die Literatur zeigt in Bezug auf den energetischen Beitrag von 1r-1m-Wechselwirkungen bei
der Adsorption von C6-Kohlenwasserstoffen an Aktivkohlen kein einheitliches Bild. Wé&hrend

die Adsorptionsenthalpie im geringen Beladungsbereich von Benzol im Vergleich zu n-Hexan
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bei Diaz et al. [44] hoher ist, publizieren Wang et al. [55] hthere Werte bei n-Hexan im Ver-

gleich zu Benzol.

Mit zunehmender Beladung nehmen die Adsorptionsenthalpien infolge der multimodalen
Porenverteilung und der resultierenden energetischen Heterogenitat der Aktivkohle ab. Erst
beim Einsetzen der Mehrschichtadsorption zeigt die Adsorptionsenthalpie aufgrund von an-
ziehenden lateralen Wechselwirkungen zunachst ein Plateau und anschlieRend einen leich-
ten Anstieg, bevor die Kapillarkondensation einsetzt und die Adsorptionsenthalpie auf den

Wert der Verdampfungsenthalpie abnimmt.

5.1.5 Zusammenfassung der wichtigsten Erkenntnisse

Die Ergebnisse der systematischen Studie zeigen, dass die Starke der auftretenden Wech-
selwirkungen bei der Adsorption und die resultierende Adsorptionsenthalpie von einer Viel-
zahl an Effekten, die sich gegenseitig Uberlagern, beeinflusst werden. Die dominierenden
Effekte stellen dabei die PorengréRenverteilung, die Oberflachenchemie, die Anordnung der
Molektle an der Oberflaiche und — im Falle der Mehrschichtadsorption — an bereits adsorbier-
te Molekiile sowie die lateralen Wechselwirkungen dar. Im Folgenden sind wichtige Erkennt-

nisse zusammengefasst, die speziell fur die hier untersuchten Stoffsysteme zutreffen:

« Die Adsorptionsenthalpie im Bereich geringster Beladungen nimmt bei linearen Koh-

lenwasserstoffen mit der Anzahl der C-Atome an allen Adsorbentien inkrementell zu.

e Bei der Adsorption an Faujasit- und ZSM5- (MFI)-Zeolithen kénnen sich lineare Mole-
kule gunstiger anordnen als zyklische Molekile. Bei der Aktivkohle ist dieser Unter-

schied nicht erkennbar.

« Alkene und Benzol kdénnen mit den Kationen im Zeolith energetisch hochwertige
Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen eingehen. Mit der graphitdhnlichen Struktur der

Aktivkohle werden keine spezifischen m-mm-Wechselwirkungen ausgebildet.

¢ Beim Faujasit-Zeolith nimmt der energetische Beitrag von lateralen Wechselwirkun-
gen mit zunehmender Beladung zu. Gleichzeitig sinkt der Einfluss von Quadrupol-

Kation-Wechselwirkungen mit der Beladung.

« Beim MFI-Zeolith ist die Adsorptionsenthalpie infolge der ,end-to-end“ Anordnung der

Molekile und der weitgehenden Dealuminierung beladungsunabhangig.

* Bei der Aktivkohle nimmt die Starke der Wechselwirkungen mit der energetisch hete-
rogenen Oberflache mit zunehmender Beladung ab. Gleichzeitig steigt der Einfluss

der lateralen Wechselwirkungen mit der Beladung.

« Bei hohen Relativdriicken féllt infolge der Kapillarkondensation die Adsorptionsent-

halpie auf den Wert der Verdampfungsenthalpie ab.
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5.2 Abschatzung energetischer Beitrage von Wechselw  irkungen

Wahrend in Kapitel 5.1 die Diskussion von Wechselwirkungen weitestgehend qualitativ er-
folgte, wird in einem zweiten Schritt eine Methode vorgeschlagen, mit der sich energetische
Beitrdge von Wechselwirkungen quantitativ abschatzen lassen. Die Abschatzung der ener-
getischen Beitrage erfolgt durch den Vergleich der Adsorptionsenthalpien von Stoffsystemen,
bei denen sich jeweils nur eine Wechselwirkungsart andert. Die Methode wird anhand der
Adsorptionsmessungen von Propan, Propen, n-Pentan und 1-Penten an den Faujasit Zeolit-
hen NaMSX K, NaY K, Ca(60)MSX K und Ca(75)MSX K demonstriert.

5.2.1 Eigenschaften der eingesetzten Faujasit-Zeoli  the

Wahrend die Oberflachen und Porenvolumina (siehe Tabelle 2) sowie die PorengroRenver-
teilungen (siehe Abbildung 24) der verwendeten Faujasit-Zeolithe vergleichbar sind, treten
Unterschiede in der Art, Anzahl und Verteilung der Kationen auf. Im Vergleich zum NaMSX K
ist das Modul beim NaY K erheblich groRer, sodass die Anzahl an eingebrachten Kationen
deutlich geringer ist. Bei den Zeolithen Ca(60)MSX K und Ca(75)MSX K wurde jeweils ein
Teil der einfach positiv geladenen Natrium-Kationen gegen die zweifach positiv geladenen
Calcium-Kationen ausgetauscht, sodass diese Misch-Zeolithe tber zwei unterschiedliche

Arten von Kationen verfigen.

Die Anzahl der Kationen bei den Zeolithen NaMSX K und NaY K entspricht der Anzahl der
Aluminium-Atome und lasst sich aus dem Modul und den insgesamt in einer Einheitszelle
vorhandenen 192 Si- und Al-Atomen berechnen. Zur Berechnung der Anzahl an Natrium-
und Calcium-Kationen bei den Zeolithen Ca(60)MSX K und Ca(75)MSX K muss neben dem
Modul das Verhaltnis von Natrium- zu Calcium-Kationen beriicksichtigt werden. Fir die ver-
wendeten Faujasit-Zeolithe ist die Anzahl der Kationen pro Einheitszelle in Tabelle 15 ange-

geben.

Aus der Anzahl an Kationen lasst sich in einem weiteren Schritt die Verteilung der Kationen
auf die Kationenplatze I, I, I, II" und Il bestimmen. Von besonderem Interesse ist dabei die
Anzahl der Kationen auf den Platzen Il und Ill, mit denen die Adsorpt-Molekile bei der Ad-
sorption an Faujasit-Zeolithen wechselwirken kénnen (siehe Abschnitt 4.1.1). Da in der Lite-
ratur keine einheitliche Berechnungsvorschrift zur Verteilung von Kationen in Faujasit-
Zeolithen gefunden werden konnte, wurde die Verteilung der Kationen in Tabelle 15 auf
Grundlage von Literaturdaten [75, 89, 90, 111, 112] und unter Berlcksichtigung der Vertei-
lungsvorschrift in Kapitel 4.1.1 bestimmt, sodass die Werte ausschliel3lich als Abschéatzung

betrachtet werden sollten.
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Tabelle 15: Verteilung der Kationen (Natrium/Calcium ) auf die Kation-Platze in den Faujasit-Zeolithen in
Anlehnung an [75, 89, 90, 111, 112]

Zeolith Kationen I I I 1 Il
NaMSX K 89/0 4/0 35/0 33/0 - 17/0
NaY K 54/0 7/0 13/0 34/0 - -
Ca(60)MSX K 22/32 5/5 6/13 11/7 0/7 -
Ca(75)MSX K 12/37 5/6 3/10 4/13 0/8 -

5.2.2 Gleichgewichtsdaten

Die Beladungen werden aus der gewohnten Einheit mmol/g in der Einheit Molekile pro Ein-
heitszelle umgerechnet. Damit lasst sich die Anzahl der adsorbierten Molekile mit der be-
rechneten Anzahl der verfigbaren Kationen auf den Platzen 1l und lll vergleichen. Dies er-
mdglicht ein tieferes Verstandnis der Anordnung der Adsorpt-Molekile in den Faujasit-

Zeolithen und erlaubt Rickschlisse auf die Art der auftretenden Wechselwirkungen.

Fur jeden Faujasit-Zeolith wird Uber die Summenformel (Gleichung 4.1), das Modul und das
Verhaltnis von Natrium- zu Calcium-Kationen die Anzahl aller Atome pro Einheitszelle be-
rechnet. Wird die Anzahl der Atome mit der jeweiligen Atommasse multipliziert und alle Teil-
massen anschlieend addiert, ergibt sich die Gesamtmasse einer Einheitszelle mgz (siehe
Tabelle 23 im Anhang). Die Beladung in Molekile/Einheitszelle des n-ten Adsorptionsschrit-
tes n*ags (N) ergibt sich nach Gleichung 5.1 aus der Multiplikation der Beladung in der Einheit
mmol/g, die um den Binderanteil wginder VOn 18,75 Massenprozent korrigiert wird, mit der Ge-
samtmasse einer Einheitszelle und der Avogadro-Konstanten Na.
Nygs (M)

Nygs(M) = ————— my; - N,
aas (1) 1 — Wainger ez " Na 51

Die Korrektur der Beladung um den Binderanteil ist notwendig, da sich die Beladung in der
Einheit mmol/g auf die Gesamtmasse des Zeolithen und in der Einheit Molekile/Einheitszelle
lediglich auf das Mikroporenvolumen der zeolithischen Struktur ohne den mesoporésen Bin-

der bezieht.

Die beladungsabhangigen Adsorptionsenthalpien der Adsorptionsmessungen von Propan,
Propen, n-Pentan und 1-Penten an den Faujasit-Zeolithen NaMSX K, NaY K, Ca(60)MSX K
und Ca(75)MSX K sind in Abbildung 59 dargestellt. Zusétzlich sind die gesamte Anzahl an
Kationen auf den Platzen Il und Il (gestrichelte Linien) sowie die darin enthaltene Anzahl an
Calcium-Kationen auf den entsprechenden Kation-Platzen (gepunktete Linien) eingetragen.
In Abbildung 66 (im Anhang) sind die Sorptionsisothermen dargestellt. Die Adsorptions-

gleichgewichte wurden dabei mit der Hill-de-Boer-Gleichung angepasst, um den bei einigen

109



110 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Stoffsystemen auftretenden S-férmigen Verlauf der Isothermen beschreiben zu kdnnen. Die

angepassten Isothermen-Parameter sind in Tabelle 24 (im Anhang) angegeben.
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Abbildung 59: Beladungsabhéngige Adsorptionsenthalp ien von Propan, Propen, n-Pentan und 1-Penten

an den Faujasit-Zeolithen NaMSX K (oben links), NaY K (oben rechts), Ca(60)MSX K (unten links) und
Ca(75)MSX K (unten rechts) bei 25°C; zusatzlich ist ~ die Anzahl an Kationen auf den Platzen llund Ill (g  e-
strichelte Linie) und die darin enthaltene Anzahla  n Calcium-Kationen (gepunktete Linie) aufgetragen

Bei allen Faujasit-Zeolithen ist die Adsorptionsenthalpie im Bereich geringster Beladung von
n-Pentan im Vergleich zu Propan und von 1-Penten im Vergleich zu Propen infolge der ho-
heren Polarisierbarkeit und der gréReren Anzahl an Bindungsstellen héher. Zudem weisen
die 1-Alkene im Vergleich zu den n-Alkanen gleicher Kettenlange jeweils héhere Adsorpti-

onsenthalpien auf.

Die beladungsabhangigen Adsorptionsenthalpien am NaMSX K zeigen qualitativ eine gute
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen am Typ X Faujasit-Zeolith 13X-APG (Kapitel 5.1.1
und 5.1.2), der ein vergleichbares Modul besitzt. Der Zeolith NaMSX K verfugt Uber
50 Kationen auf den Platzen Il und Ill. Die Kapillarkondensation, die durch den rapiden Abfall

der Adsorptionsenthalpie angezeigt wird, setzt bei den C5-Kohlenwasserstoffen bei etwas
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weniger als 50 Adsorpt-Molekilen ein. Bei den C3-Kohlenwasserstoffen werden etwas mehr

als 50 Molekiile adsorbiert, bevor die Kapillarkondensation einsetzt.

Wahrend die beladungsabhangigen Verlaufe am NaY K und am NaMSX K qualitativ ver-
gleichbar sind, weist der dealuminierte NaY K bei allen Adsorptiven Uber den gesamten Be-
ladungsbereich geringere Werte der Adsorptionsenthalpie auf. Die geringeren Adsorptions-
enthalpien lassen sich vermutlich auf die geringere Anzahl an Kationen und die daraus resul-

tierenden schwacheren Wechselwirkungen zurtickfuhren.

Die Misch-Zeolithe Ca(60)MSX K und Ca(75)MSX K zeigen infolge der Anwesenheit der
zweiwertigen Calcium-Kationen im Bereich geringster Beladungen hdhere Adsorptionsent-

halpien und einen abweichenden beladungsabhéngigen Verlauf.

Bei den Adsorptionsmessungen am Ca(60)MSX K zeigt sich bei allen Adsorptiven ein kom-
plexer, aber sehr ahnlicher Verlauf. Die Adsorptionsenthalpie fallt mit der Beladung zunachst
ab, bildet im Weiteren ein Plateau aus und steigt danach an. Schlief3lich fallt sie infolge der
Kapillarkondensation auf die Verdampfungsenthalpie ab. Die anfangliche Abnahme der Ad-
sorptionsenthalpie lasst sich auf die mit zunehmender Beladung energetisch weniger ginsti-
ge Anordnung der Molekile an die wenigen Calcium-Kationen im Zeolith und die daraus re-
sultierende abnehmende Starke der Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen zurtickfihren. Das
Plateau bildet sich aus, nachdem die Adsorptionsplatze an den Calcium-Kationen besetzt
sind. In diesem Beladungsbereich kompensieren sich wahrscheinlich die Zunahme der late-
ralen Wechselwirkungen und die abnehmende Starke der Wechselwirkungen mit der Ober-
flache des Zeolithen. Bei weiterer Zunahme der Beladung tritt eine Uberkompensation der

lateralen Wechselwirkungen auf, in deren Folge die Adsorptionsenthalpie ansteigt.

Bei den Adsorptionsmessungen am Ca(75)MSX K unterscheiden sich die Verlaufe der Ad-
sorptionsenthalpien der n-Alkane und 1-Alkene. Die beladungsabhangigen Adsorptionsent-
halpien der n-Alkane am Ca(75)MSX K zeigen einen vergleichbaren Verlauf wie bei den Ad-
sorptionsmessungen am Ca(60)MSX K. Die Adsorptionsenthalpien der 1-Alkene am
Ca(75)MSX K hingegen bilden bis zu einer Beladung von etwa 13 Molekilen/Einheitszelle
ein Plateau aus, da sich alle Adsorpt-Molekile vermutlich auf energetisch wertvollen Adsorp-
tionsplatzen direkt an den 13 Calcium-Kationen, die sich auf den Kation-Platzen Il befinden,
anordnen konnen. Danach zeigt sich ein ahnlicher Verlauf wie bei den n-Alkanen. Die Ad-
sorptionsenthalpie fallt mit zunehmender Beladung, da die Anordnung von weiteren Adsorpt-
Molekilen energetisch weniger gunstig ist und die Starke der Wechselwirkungen abnimmt.
Aufgrund des zunehmenden energetischen Beitrags von lateralen Wechselwirkungen bildet
die Adsorptionsenthalpie mit zunehmender Beladung zunéachst ein Plateau aus und steigt
anschlieBend infolge einer Uberkompensation bis zum Einsetzen der Kapillarkondensation

an.
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5.2.3 Annahmen und Vereinfachungen

Die qualitative Diskussion der Adsorptionsenthalpien hat gezeigt, dass eine Vielzahl von Ef-
fekten die Starke der auftretenden Wechselwirkungen beeinflusst und sich verschiedene
Wechselwirkungen tberlagern kénnen. Infolgedessen missen einige Annahmen und Verein-

fachungen getroffen werden, um die Adsorptionsenthalpie quantitativ abschatzen zu kénnen.

Zunachst werden die Wechselwirkungen im Bereich geringster Beladung bei den Adsorpti-
onsmessungen der n-Alkane Propan und n-Pentan an den Faujasit-Zeolithen NaMSX K und
NaY K betrachtet. Infolge der geringen Anzahl an Adsorpt-Molekllen kann angenommen
werden, dass sich keine lateralen Wechselwirkungen zwischen den Molekilen ausbilden. Da
Propan und n-Pentan ausschliel3lich o-Bindungen besitzen, bilden sich bei der Adsorption
lediglich Dispersions- und Induktionswechselwirkungen mit den Kationen auf den Platzen Il
und Il oder den réaumlich vorstehenden Sauerstoffatomen der Si-O-Si- bzw.
Si-O-Al-Bereiche aus. Von Yang et al. [75] wird vereinfachend angenommen, dass infolge
der rAumlichen Anordnung der Adsorpt-Molekiile an den Kationen die Induktionswechselwir-
kungen den dominierenden Wechselwirkungsmechanismus darstellen und die Dispersions-
wechselwirkungen mit den Kationen vernachlassigt werden kénnen. Zudem wird angenom-
men, dass die Sauerstoffatome in den Si-O-Si- bzw. Si-O-Al-Bereichen mit den Alkan-
Molekulen im Vergleich zu den Dispersionswechselwirkungen lediglich sehr schwache Induk-
tionswechselwirkungen ausbilden, sodass diese nach Yang et al. ebenfalls vernachlassigt
werden kénnen. Somit setzt sich die Adsorptionsenthalpie im geringen Beladungsbereich
naherungsweise aus den energetischen Beitragen der Induktionswechselwirkungen mit den
Kationen und der Dispersionswechselwirkungen mit den Sauerstoffatomen zusammen. Ne-
ben dem Ansatz von Yang et al. lassen sich in der Literatur auch komplexere Beschreibun-
gen von Wechselwirkungen bei der Adsorption an Faujasit-Zeolithen finden. Beispielsweise
verwenden Fuchs et al. [113] bei der Simulation von Adsorptionsgleichgewichten an Zeolit-
hen halbempirisch entwickelte Kraftfelder zur Beschreibung aller auftretender Wechselwir-
kungen. Fir die Schatzung der energetischen Beitrage der Wechselwirkungen wird im Rah-

men dieser Arbeit jedoch ausschliel3lich der Ansatz von Yang et al. verfolgt.

Da die verwendeten Faujasit-Zeolithe dieselbe Porenstruktur und die gleiche Anzahl an Sau-
erstoffatomen pro Einheitszelle besitzen, wird angenommen, dass die rdumliche Anordnung
der Alkan-Molekille an den Sauerstoffatomen jeweils vergleichbar ist und die resultierenden
Dispersionswechselwirkungen bei allen Zeolithen energetisch gleichwertig sind. Unter diesen
Annahmen ist die Differenz der anfénglichen Adsorptionsenthalpien bei der Adsorption an
Faujasit-Zeolithen einzig auf die unterschiedliche Anzahl an Kationen und die daraus resul-

tierenden unterschiedlich starken Induktionswechselwirkungen mit den Molekilen zurtickzu-
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fuhren. Fur die Abschéatzung der energetischen Beitrage wird dabei die Annahme getroffen,

dass der energetische Beitrag aller Natrium-Kationen ahnlich ist.

Aufgrund der hohen Anzahl an Sauerstoffatomen wird davon ausgegangen, dass die raumli-
che Anordnung der Adsorpt-Molekile an den Sauerstoffatomen auch mit zunehmender Be-
ladung energetisch gleichwertig und der resultierende energetische Beitrag dieser Wechsel-
wirkungen beladungsunabhéngig ist. Da die Starke der Induktionswechselwirkungen mal-
geblich von der raumlichen Anordnung der Adsorpt-Molekile an den Kationen abhangt,
missen bei der Abschatzung der energetischen Beitréage zwei Falle unterschieden werden.
Ist die Anzahl an Kationen in einer Einheitszelle héher als die maximale Anzahl an Adsorpt-
Molekilen, wie es beispielsweise beim Stoffsystem 1-Penten am NaMSX K der Fall ist, so
wird angenommen, dass sich alle Molekiile energetisch gleichwertig an den Kationen anord-
nen kénnen und der energetische Beitrag dieser Wechselwirkungen tiber den gesamten Be-
ladungsbereich konstant ist. Ist die Anzahl an Kationen wie beispielsweise beim Stoffsystem
Propan am NaY K geringer als die maximale Anzahl an Adsorpt-Molekilen, wird angenom-
men, dass der energetische Beitrag der Wechselwirkungen nur so lange konstant ist, bis die
Anzahl an adsorbierten Molekilen der Anzahl an Kationen entspricht. Bei h6heren Beladun-
gen wird von einer energetisch weniger giinstigen Anordnung der Molekiile an den Kationen

ausgegangen, wodurch der energetische Beitrag mit zunehmender Beladung abnimmt.

Bei den Adsorptionsmessungen der 1-Alkene wird fir die Schatzung der energetischen Bei-
trdge angenommen, dass die Dispersions- und Induktionswechselwirkungen aufgrund der
gleichen Anzahl an Bindungsstellen sowie der nahezu identischen Polarisierbarkeiten ver-
gleichbar mit denen der n-Alkane gleicher Kettenlange sind. Die h6heren Adsorptionsenthal-
pien im Bereich geringster Beladung kénnen somit einzig auf die zusétzlichen Quadrupol-
Kation-Wechselwirkungen zuriickgefiihrt werden. Da sich die Adsorpt-Molekile fur die ener-
getisch gunstigen Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen mit der Doppelbindung zu den Kati-
onen ausrichten missen, stellt die raumliche Anordnung einen gré3eren Einfluss als bei den
Induktionswechselwirkungen dar. Wahrend sich die ersten Molektle optimal ausrichten kon-
nen, wird aufgrund der verwinkelten Porenstruktur angenommen, dass sich die Molekile mit
zunehmender Beladung energetisch weniger gunstig an den Kationen anordnen kénnen.
Infolgedessen wird davon ausgegangen, dass die Starke der Quadrupol-Kation-
Wechselwirkungen im Gegensatz zu den Dispersions- und Induktionswechselwirkungen mit

zunehmender Beladung abnimmt.

Trotz der getroffenen Annahmen und Vereinfachungen ist eine Abschéatzung der energeti-
schen Beitrdge der Wechselwirkungen bei der Adsorption an den Misch-Zeolithen
Ca(60)MSX K und Ca(75)MSX K nicht mdglich. Durch den teilweisen Austausch von Natri-

um- durch Calcium-Kationen verfligen die beiden Zeolithe Gber energetisch unterschiedlich
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wertige Platze, sodass die Oberflache als energetisch heterogen angesehen werden muss
und sich die Starke der auftretenden Wechselwirkungen mit zunehmender Beladung &ndert.
Eine Auswertung ist erst dann mdglich, wenn zuvor Adsorptionsmessungen an einem voll-
standig ausgetauschten CaX-Zeolithen durchgefiihrt werden und die energetischen Beitrage
von Induktions- und Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen mit den Calcium-Kationen bekannt
sind. Darauf aufbauend lasst sich abschéatzen, ob die Molekile im Anfangsbereich aus-
schlieRlich mit Calcium-Kationen wechselwirken oder bereits eine Uberlagerung von Wech-

selwirkungen mit den Natrium-Kationen auftritt.

5.2.4 Methodik zur Abschéatzung der energetischen Be  itrage

Zur Abschatzung der energetischen Beitrdge der Dispersions- und Induktionswechselwir-
kungen wird fur Propan und n-Pentan jeweils im Bereich geringster Beladungen die Differenz
der Adsorptionsenthalpien AAhags zwischen den Zeolithen NaMSX K und NaY K gebildet.
Unter Berlcksichtigung der in Kapitel 5.2.3 getroffenen Annahmen ist die Differenz der Ad-
sorptionsenthalpien im Bereich geringster Beladungen ohne den Einfluss lateraler Wechsel-
wirkungen mafgeblich auf die unterschiedliche Anzahl an Kationen ANna und somit auf die
unterschiedlichen energetischen Beitrdge der Induktionswechselwirkungen zurlckzufuhren.
Der durchschnittliche energetische Beitrag eines Natrium-Kations Ena an den Induktions-
wechselwirkungen lasst sich nach Gleichung 5.2 bestimmen, indem die Differenz der Ad-
sorptionsenthalpien auf die Differenz der Natrium-Kationen ANy, auf den Platzen Il und 1lI

bezogen wird.

o AAhy 46
Na — ANy, 5.2

Zur Berechnung der energetischen Beitrage der Induktionswechselwirkungen Ahing an den
Zeolithen NaMSX K und NaY K wird der fiir das jeweilige Adsorptiv spezifische energetische
Beitrag eines Kations mit der Anzahl der Natrium-Kationen auf den Kation-Platzen Il und IlI

Nna des jeweiligen Zeolithen multipliziert (Gleichung 5.3).
Ahpng = Eng * Nya 5.3

Unter Verwendung von Gleichung 5.4 lasst sich aus der gemessenen Adsorptionsenthalpie
im Bereich geringster Beladungen und dem berechneten energetischen Beitrag der Indukti-
onswechselwirkungen der energetische Beitrag der Dispersionswechselwirkungen Ahpisp

bestimmen.
Ahygs = AhDL'sp + Ahypg 54

Bei den Adsorptionsmessungen der n-Alkane ergibt sich der beladungsabhéngige energeti-

sche Beitrag der lateralen Wechselwirkungen Ahixerar durch die Subtraktion der belaungsun-
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abhéangigen Dispersions- und Induktionswechselwirkungen von der beladungsabhangigen
Adsorptionsenthalpie. Da der resultierende energetische Beitrag der lateralen Wechselwir-
kungen beladungsabhéngig ist, werden die berechneten Werte jeweils mit einer linearen
Funktion angepasst. Der energetische Beitrag der lateralen Wechselwirkungen wird dabei
nur fir den Beladungsbereich bestimmt, in welchem die Anzahl an Adsorpt-Molekilen noch
geringer ist als die Anzahl der Kationen. Eine Betrachtung der lateralen Wechselwirkungen
bei wesentlich hdheren Beladungen ist nicht mdglich, da angenommen wird, dass der ener-
getische Beitrag der Induktionswechselwirkungen mit deutlich zunehmender Beladung ab-
nimmt und somit infolge der Uberlagerung beider beladungsabhangiger Beitrdge eine quanti-

tative Analyse nicht méglich ist.

Die zusatzlichen energetischen Beitrage der Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen Ahguad-at
bei der Adsorption der 1-Alkene an den Faujasit-Zeolithen NaMSX K und NaY K kénnen ab-
geschéatzt werden, indem von der beladungsabhangigen Adsorptionsenthalpien der 1-Alkene
die berechneten Dispersions- und Induktionswechselwirkungen sowie die beladungsabhan-
gigen lateralen Wechselwirkungen der n-Alkane gleicher Kettenlange subtrahiert werden.
Vergleichbar mit den energetischen Beitragen der lateralen Wechselwirkungen werden auch
die Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen durch eine beladungsabhangige Funktion ange-

passt.

5.2.5 Energetische Beitrdge zur Adsorptionsenthalpi e

Die Methodik zur Abschéatzung der energetischen Beitrdge der Wechselwirkungen wird an-
hand der Adsorptionsmessungen der C3-Kohlewasserstoffe Propan und Propen an den Zeo-
lithen NaMSX K und NaY K demonstriert. Die Adsorptionsenthalpie im Bereich geringster
Beladung ist bei der Adsorptionsmessung von Propan am NaMSX K um etwa 4,8 kJ/mol
hoher als am NaY K. Unter Berlcksichtigung der 16 zuséatzlichen Natrium-Kationen beim
NaMSX K (Tabelle 15) ergibt sich ein durchschnittlicher energetischer Beitrag eines Natrium-
Kations an den Induktionswechselwirkungen von 0,299 kJ/mol. Nach Gleichung 5.3 berech-
net sich unter Verwendung des durchschnittlichen energetischen Beitrags eines Natrium-
Kations sowie der Anzahl der Natrium-Kationen (Tabelle 15) der energetische Beitrag der
Induktionswechselwirkungen am NaMSX K zu 14,95 kJ/mol und am NaY K zu 10,17 kJ/mol.
Der energetische Beitrag der Dispersionswechselwirkungen, der aus der Differenz zwischen
der Adsorptionsenthalpie im Bereich geringster Beladung und dem energetischen Beitrag der
Induktionswechselwirkungen berechnet wird, wird fir beide Zeolithe infolge der gleichen An-
zahl an Sauerstoffatomen pro Einheitszelle als gleich angenommen (siehe Kapitel 5.2.3) und
betragt 14,67 kJ/mol. Die lateralen Wechselwirkungen, die aus der Subtraktion der konstan-

ten Dispersions- und Induktionswechselwirkungen von den beladungsabh&ngigen Adsorpti-
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onsenthalpien resultieren, lassen sich in Abhangigkeit der Beladung mit den in Tabelle 16

angegebenen Funktionen berechnen.

Tabelle 16: Energetische Beitrdge bei der Adsorption von Propan und Propen an den Faujasit-Zeolithen
NaMSX K und NaY K

Zeolith Ena Ahing Ahpisp ANjatera AhQuad—Katl
[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]

NaMSX K 0,299 14,95 14,67 0,208 ny 4 —0,174 ny,s + 12,126

NaY K 0,299 10,17 14,67 0,193 nj 4, —0,159 ny 4, + 8,998

1 AusschlieBlich bei der Adsorption von Propen

Die energetischen Beitrage der zusatzlichen Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen bei der
Adsorption von Propen werden berechnet, indem von den beladungsabhangigen
Adsorptionsenthalpien jeweils die aus den Adsorptionsenthalpien von Propan bestimmten
Dispersions- und Induktionswechselwirkungen sowie die lateralen Wechselwirkungen
subtrahiert werden. In Abhangigkeit der Beladung lassen sich die energetischen Beitrage mit

den in Tabelle 16 angegebenen Funktionswerten beschreiben.

Die Adsorptionsenthalpien sowie die berechneten energetischen Beitrdge der betrachteten
Wechselwirkungsarten sind fur die Adsorptionsmessungen von Propan und Propen an den
Zeolithen NaMSX K und NaY K in Abbildung 60 dargestellt. Zusatzlich ist die Anzahl der Nat-

rium-Kationen auf den Platzen Il und Il aufgetragen.

Am NaMSX K sind die energetischen Beitrdge von  Dispersions-  und
Induktionswechselwirkungen nahezu identisch. Im Gegensatz dazu sind am NaY K aufgrund
der geringeren Anzahl der Natrium-Kationen die energetischen Beitrage der
Induktionswechselwirkungen im Vergleich zu den Dispersionswechselwirkungen geringer.
Der hohe Beitrag der Dispersionswechselwirkungen deutet darauf hin, dass die
Adsorpt-Molekule sich gut an die raumlich vorstehenden Sauerstoffatome anlagern und so-

mit starke Wechselwirkungen ausbilden kénnen.

Unter der Annahme, dass bei vollstandiger Fillung der Superkéafige 3-dimensionale laterale
Wechselwirkungen der Adsorpt-Molekiile in alle Richtungen auftreten, kommt der energeti-
sche Beitrag der lateralen Wechselwirkungen dem Wert der Verdampfungsenthalpie nahe.
Der beladungsabhéangige Anstieg der Adsorptionsenthalpie infolge der lateralen Wechselwir-
kungen zwischen den Propan-Molekilen weist am NaMSX K einen Wert von 13,22 kJ/mol

und am NaY K einen Wert von 10,10 kJ/mol auf.

Die Differenz zwischen dem Wert der Verdampfungsenthalpie von Propan (14,81 kJ/mol)

und der beladungsabhangigen Zunahme der Adsorptionsenthalpie am NaMSX K ist gering.
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Dies lasst sich darauf zuriickfihren, dass beim NaMSX K die Anzahl der Adsorpt-Molekile
pro Einheitszelle bei vollstandiger Fullung der Superkéfige vergleichbar mit der Anzahl der
Kationen pro Einheitszelle ist. Wird auf dieser Grundlage eine energetisch weitgehend
gleichwertige Anordnung der Adsorpt-Molekile an der Oberflache des Zeolithen Uber den
gesamten Beladungsbereich angenommen, sind die resultierenden Dispersions- und Induk-
tionswechselwirkungen nahezu beladungsunabhéangig und der Anstieg der Adsorptionsent-

halpie entspricht in etwa der Verdampfungsenthalpie.
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Abbildung 60: Beladungsabhéngige Adsorptionsenthalp ien sowie energetische Beitrdge der Wechselwir-

kungen von Propan (oben) und Propen (unten) an den Ze  olithen NaMSX K (links) und NaY K (rechts)

Beim NaY K hingegen zeigt sich zwischen dem Wert der Verdampfungsenthalpie und der
beladungsabhangigen Zunahme der Adsorptionsenthalpie eine Differenz von 4,71 kJ/mol. Es
ist wiederum davon auszugehen, dass der energetische Beitrag der lateralen Wechselwir-
kungen bei vollstandiger Fullung der Superkéfige dem Wert der Verdampfungsenthalpie ent-
spricht und die Starke der Dispersionswechselwirkungen aufgrund der hohen Anzahl an

Sauerstoffatomen wie beim NaMSX K weitestgehend beladungsunabhéangig ist. Die auftre-
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tende Differenz legt somit nahe, dass der energetische Beitrag der Induktionswechselwir-
kungen mit zunehmender Beladung geringer wird. Dieser Effekt wird maf3geblich darauf zu-
rickzufiihren sein, dass die Anzahl der Molekile bei vollstandiger Fullung der Superkéafige
deutlich groRer ist als die Anzahl der Natrium-Kationen auf den Platzen Il und lll. Der ener-
getische Beitrag der Induktionswechselwirkungen sollte auch beim NaY K etwa konstant
sein, solange die Anzahl der Adsorpt-Molekiile der Anzahl der Kationen auf den Platzen I
und 1l nicht Gbersteigt. AnschlieRend nimmt er vermutlich ab, weil die weiteren Pro-
pan-Molekile sich nicht mehr in energetisch gleichwertiger Weise in der Umgebung der Nat-

rium-Kationen anlagern kénnen.

Die Abnahme des energetischen Beitrags der Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen liegt bei
den Adsorptionsmessungen von Propen jeweils in derselben Grélenordnung wie die Zu-
nahme der lateralen Wechselwirkungen. Da sich die beiden Wechselwirkungsarten gegen-
seitig kompensieren, sind die Adsorptionsenthalpien von Propen am NaMSX K und NaY K
Uber den gesamten Beladungsbereich bis zum Einsetzen der Kapillarkondensation nahezu
konstant.

Tabelle 17: Energetische Beitrdge bei der Adsorption von n-Pentan und 1-Penten an den Faujasit-
Zeolithen NaMSX K und NaY K

Zeolith Ena Ahing Ahpisp ANjatera AhQuad—Katl
[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]

NaMSX K 0,529 26,45 21,22 06381y  —0,303 iy, + 19,584

NaY K 0,529 17,99 21,22 0,634 nLys  —0,285 iy + 15,774

1 AusschlieRlich bei der Adsorption von 1-Penten

Die Berechnung der energetischen Beitrdge der C5-Kohlenwasserstoffen wurde analog zur
Auswertung der C3-Kohlenwasserstoffe durchgefuhrt. Die berechneten energetischen Bei-
trage sind in Tabelle 17 aufgetragen. Abbildung 61 zeigt die Ergebnisse fir n-Pentan (oben)
und 1-Penten (unten) an den Zeolithen NaMSX K (links) und NaY K (rechts).
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Abbildung 61: Beladungsabhéngige Adsorptionsenthalp ien sowie energetische Beitrdge der Wechselwir-

kungen von n-Pentan (oben) und 1-Penten (unten) and  en Zeolithen NaMSX K (links) und NaY K (rechts)

Wahrend der energetische Beitrag der Dispersionswechselwirkungen mit 21,22 kJ/mol bei
beiden Zeolithen als gleich angenommen wird, ist der energetische Beitrag der Induktions-
wechselwirkungen aufgrund der unterschiedlichen Anzahl der Natrium-Kationen auf den Ka-
tion-Platzen Il und 1l am NaMSX K mit 26,45 kJ/mol gro3er als am NaY K mit 17,99 kJ/mol.
Infolgedessen ist der energetische Beitrag der Dispersionswechselwirkungen im Vergleich zu

den Induktionswechselwirkungen am NaMSX K kleiner und am NaY K gréRer.

Es ist zu erwarten, dass bei vollstandiger Fillung der Superkéfige der maximale energeti-
sche Beitrag der lateralen Wechselwirkungen dem Wert der Verdampfungsenthalpie nahe
kommt. Der beladungsabhdngige Anstieg der Adsorptionsenthalpie von n-Pentan ist mit
25,97 kd/mol am NaMSX K und mit 25,09 kJ/mol am NaY K der Verdampfungsenthalpie von
n-Pentan mit 26,45 kJ/mol sehr &hnlich. Dies ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass die
energetischen Beitrage von Dispersions- und Induktionswechselwirkungen tber den gesam-

ten Beladungsbereich nahezu konstant sind und der gefundene Anstieg sehr genau die zu-
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nehmenden lateralen Wechselwirkungen wiedergibt. Dies lasst sich vermutlich darauf zu-
rackfuhren, dass die Anzahl der Adsorpt-Molekile pro Einheitszelle bei vollstandiger Fillung
im Vergleich zur Anzahl der Natrium-Kationen auf den Platzen Il und Ill beim NaMSX K ge-
ringer und beim NaY K vergleichbar ist. Infolgedessen kénnen sich die Adsorpt-Molekile
Uber den gesamten Beladungsbereich energetisch weitestgehend gleichwertig an der Ober-

flache der Zeolithe anordnen.

Der energetische Beitrag der Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen im Bereich geringster
Beladung ist bei der Adsorption von 1-Penten am NaMSX K mit 19,58 kJ/mol infolge der ho-
heren Anzahl der Natrium-Kationen groRRer als am NaY K mit 15,77 kJ/mol. Mit zunehmender
Beladung nimmt der energetische Beitrag an beiden Zeolithen ab. Da die beladungsabhan-
gige Abnahme durchweg geringer ist als die entsprechende Zunahme der lateralen Wech-
selwirkungen, steigen die Adsorptionsenthalpien im Gegensatz zu den Adsorptionsmessun-

gen von Propen mit der Beladung an.

Der Vergleich der Ergebnisse der C3- und C5-Kohlenwasserstoffe zeigt, dass die energeti-
schen Beitrage aller Wechselwirkungsarten bei den C5-Kohlenwasserstoffen gréf3er sind.
Dies lasst sich maf3geblich auf die hohere Anzahl der Bindungsstellen sowie die hdheren
Polarisierbarkeiten der C5-Kohlenwasserstoffe zurtickfihren. Werden diese Einflisse durch
eine Normierung eliminiert, kdnnen Riickschliisse auf die Anordnung der Molekiile gezogen
werden. Als Kenngrol3e wird der normierte energetische Beitrag einer Wechselwirkungsart Zy
eingefuhrt. Dieser ergibt sich nach Gleichung 5.5, indem der berechnete energetische Bei-
trag der entsprechenden Wechselwirkungsart Ah, durch die Polarisierbarkeit und die Anzahl
der Kettensegmente Nks geteilt wird.

_ An,

a; - Ngs

5.5

X

In Tabelle 18 sind die normierten energetischen Beitrdge der C3- und
C5-Kohlenwasserstoffe bei der Adsorption an den Faujasit-Zeolithen NaMSX K und NaY K

angegeben.
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Tabelle 18: Normierte energetische Beitrdge der C3-  und C5-Kohlenwasserstoffe an den Faujasit-
Zeolithen NaMSX K und NaY K

Zeolith Nks Zind Zpisp Ziateral ZQuad-Kat
[kJ/(mol cm3)]  [kJ/(mol cm3)]  [kJ/(mol cm?3)] [kJ/(mol cm3)]

NaMSX K 3 0,79 0,78 0,017,  —0,009 njys + 0,64
NaMSX K 5 0,53 0,42 0017,  —0,006n}s + 0,39
NaY K 3 0,54 0,78 0,017,  —0,008n}y + 0,48
NaY K 5 0,36 0,42 00171,  —0,006n,y, + 0,32

Die normierten energetischen Beitrdge der lateralen Wechselwirkungen weisen bei den
C3- und den C5-Kohlenwasserstoffen @ahnliche Werte auf. Im Gegensatz dazu zeigt der Ver-
gleich der Beitrage der Induktions-, Dispersions- und Quadrupol-Kation-Wechselwirkungen
jeweils bei den C5-Kohlenwasserstoffen im Vergleich zu den C3-Kohlenwasserstoffen gerin-
gere Werte. Die geringeren Beitrage weisen, wie in Kapitel 5.1.1 bereits in Erwdgung gezo-
gen, auf eine energetisch weniger guinstige rAumliche Anordnung der C5-Kohlenwasserstoffe

an den Bindungsstellen der Faujasit-Zeolithe hin.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung eines Messgerates zur simultanen Messung von Ad-
sorptionskapazitdten und Adsorptionsenthalpien. Unter Verwendung dieses Messgerates
wurde eine systematische Untersuchung der Sorptionsisothermen und der beladungsabhan-
gigen Adsorptionsenthalpien von Kohlenwasserstoffen an Zeolithen und einer Aktivkohle
durchgefuhrt. Anhand der Gleichgewichtsdaten wurden die auftretenden Wechselwirkungen
bei der Adsorption in einem ersten Schritt qualitativ diskutiert und in einem zweiten Schritt

gquantitativ abgeschatzt.

Das neu entwickelte Sensorgaskalorimeter, welches auf dem kalorimetrischen Messprinzip
von Zimmermann und Keller [39, 50] basiert, besitzt im Vergleich zu dem urspringlichen
unsymmetrischen System eine sehr viel weitgehendere Symmetrie. Zusammen mit der Ein-
fuhrung der Druckdifferenzmessung zwischen den Sensorgasvolumina konnte eine nahezu
vollstandige Eliminierung externer StorgréRen erreicht werden. Die freigesetzte Adsorptions-
enthalpie, die einen Warmestrom aus der Messzelle durch das Sensorgasvolumen in das
Wasserbad induziert, wird ermittelt, indem die Flache unter der resultierenden Druckdiffe-
renzkurve bestimmt, mit einem Kalibrierfaktor multipliziert und durch die Beladungsanderung
des jeweiligen Adsorptionsschrittes sowie die Masse des Adsorbens geteilt wird. Anhand
einer umfangreichen Kalibrierstudie wurde der Einfluss von Kalibrierparametern auf den Ka-
librierfaktor untersucht. Die Ergebnisse der Kalibrierstudie zeigen, dass lediglich die zuge-
fuhrte Energie, die Messtemperatur sowie der Werkstoff des ProbengefélRes den Kalibrier-
faktor beeinflussen. Zudem ergab die Kalibrierstudie, dass die auftretenden Warmeverluste

bei der Kalibrierung und den Adsorptionsmessungen vergleichbar sind.

Zur Verifizierung des Messprinzips wurde anhand von Wiederholungsmessungen die Repro-
duzierbarkeit untersucht und die Messdaten mit Literaturdaten verglichen. Die beladungsab-
hangigen Adsorptionsenthalpien der Wiederholungsmessungen zeigen dabei sowohl unter-

einander als auch in Bezug auf die Literaturdaten eine sehr gute Ubereinstimmung.

Anhand der systematischen Untersuchung von Adsorptionskapazitaten und Adsorptionsent-
halpien von n-Alkanen, 1-Alkenen sowie verzweigten und zyklischen Kohlenwasserstoffen an
den Zeolithen 13X-APG und HiSiv 3000 sowie der Aktivkohle Norit R1 Extra konnten Er-

kenntnisse Uber Wechselwirkungen bei der Adsorption gewonnen werden.

So nimmt die Adsorptionsenthalpie mit steigender Kettenlange innerhalb einer homologen

Reihe an allen Adsorbentien inkrementell zu. Im Vergleich zu den n-Alkanen zeigen die
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1-Alkene gleicher Kettenlange am 13X-APG infolge zusatzlicher Quadrupol-Kation-
Wechselwirkungen héhere Adsorptionsenthalpien. An dem ZSM-5 (MFI)-Zeolith HiSiv 3000
und der Aktivkohle Norit R1 Extra sind die Adsorptionsenthalpien von n-Alkanen und
1-Alkenen jeweils vergleichbar, sodass ein signifikanter Einfluss von spezifischen Wechsel-
wirkungen zwischen der Doppelbindung der 1-Alkene und der Oberflache der Adsorbentien
nicht aufzutreten scheint. Ein vermuteter energetischer Beitrag von 1-11-Wechselwirkungen
zwischen der C=C-Doppelbindung der Alkene und den Tr-Elektronen der graphitahnlichen

Struktur der Aktivkohle ist nicht erkennbar.

Einen weiteren entscheidenden Einflussfaktor auf die Starke der Wechselwirkungen stellt die
Kombination von Porengeometrie (kafigformige, tunnelférmige und schlitzférmige Poren) und
Molekulgeometrie (lineare, verzweigte und zyklische Molekile) dar, aus der sich die raumli-

che Anordnung der Adsorpt-Molekiile an der Oberflache der Adsorbentien ergibt.

Bei der Adsorption in dem kéafigférmigen Faujasit-Zeolith und dem tunnelférmigen ZSM-5
(MFI)-Zeolith weisen die zyklischen Kohlenwasserstoffe die geringsten Adsorptionsenthal-
pien auf. Ein Grund konnte in der Starrheit der Ringstruktur liegen, die eine energetisch
gunstige Anordnung an die gewolbten Oberflachen verhindert. Dieser Effekt tritt nicht mehr
an der Aktivkohle Norit R1 Extra auf, welche eine schlitzférmige Porenstruktur besitzt. Hier
sind die Adsorptionsenthalpien der zyklischen und linearen Kohlenwasserstoffe ahnlich, wéah-
rend der verzweigte und daher sperrige Kohlenwasserstoff Neopentan die niedrigste Adsorp-

tionsenthalpie aufweist.

Mit zunehmender Beladung kann die Adsorptionsenthalpie abhangig von den auftretenden
Wechselwirkungen und den strukturellen Eigenschaften der Adsorbentien unterschiedliche
Verlaufe zeigen. Besitzen Adsorbentien, wie beispielsweise die regelméRig aufgebauten
kristallinen Zeolithe 13X-APG und HiSiv 3000, eine monomodale Porengrof3enverteilung im
Mikroporenbereich und eine energetisch homogene Oberflache, ist die Starke der Wechsel-
wirkungen zwischen Adsorpt-Molekilen und der Oberflache nahezu beladungsunabhéangig.
Werden zudem wie beispielsweise bei der Adsorption am tunnelférmigen HiSiv 3000 infolge
der ,end-to-end" Anordnung der Adsorpt-Molekile keine nennenswerten lateralen Wechsel-
wirkungen ausgebildet, ist die resultierende Adsorptionsenthalpie iiber den gesamten Bela-
dungsbereich nahezu konstant. Treten jedoch wie bei den Adsorptionsmessungen am kafig-
férmigen 13X-APG 3-dimensionale laterale Wechselwirkungen auf, nimmt die Adsorptions-
enthalpie mit der Beladung zu. Die Starke der lateralen Wechselwirkungen sowie der Anstieg
der Adsorptionsenthalpie hangen dabei auf Seiten des Adsorptivs maf3geblich von der Pola-
risierbarkeit sowie der Anzahl an Bindungsstellen und auf Seiten des Adsorbens von der

PorengrofRe ab.



124 Zusammenfassung und Ausblick

Bei Adsorbentien mit einer multimodalen Porenverteilung, einer heterogenen Oberflachen-
chemie oder Poren, in denen sich eine Mehrschichtadsorption ausbilden kann, nimmt die
Starke der Wechselwirkungen zwischen den Adsorpt-Molekilen und der Oberflache mit der
Beladung ab, da zunéachst die energetisch glnstigsten Adsorptionsplatze und mit zuneh-

mender Beladung energetisch weniger glinstige Adsorptionsplatze besetzt werden.

Energetisch unterschiedlich wertige Platze treten bei einer multimodalen Porenverteilung
dadurch auf, dass in den schmalen Mikroporen die Adsorpt-Molekile starke Wechselwirkun-
gen mit mehreren Wanden ausbilden kénnen, wahrend dies in gré3eren Poren nur mit einer
Wand mdglich ist. Im Falle einer Mehrschichtadsorption in groReren Poren nimmt mit jeder
Adsorbat-Schicht der Abstand zwischen den Adsorpt-Molekulen und der Oberflache zu und
somit die Starke der Wechselwirkungen ab. Bei einer heterogenen Oberflaichenchemie kén-
nen zusatzlich in Poren gleicher Porenweite infolge verschiedener Wechselwirkungsarten
energetisch unterschiedlich wertige Platze fur die Adsorpt-Molekiile auftreten. Treten dabei
keine oder abstol3ende laterale Wechselwirkungen zwischen den Adsorpt-Molekilen auf,
nimmt die Adsorptionsenthalpie mit der Beladung ab. Bei anziehenden Wechselwirkungen
hingegen hangt der Verlauf der Adsorptionsenthalpie davon ab, ob die abnehmende Starke
der Wechselwirkungen mit der Oberflache oder die zunehmende Starke der lateralen Wech-
selwirkungen den dominierenden Einfluss darstellt. Ist die Zunahme der lateralen Wechsel-
wirkungen wie bei den Adsorptionsmessungen an der Aktivkohle Norit R1 Extra geringer als
die Abnahme der Wechselwirkungen zwischen den Adsorpt-Molekilen und der Oberflache,
nimmt die Adsorptionsenthalpie mit der Beladung ab. Kompensieren sich beide Effekte, ist
die Adsorptionsenthalpie wie bei der Adsorption von Propen am 13X-APG beladungsunab-
hangig. Ist jedoch wie bei den Adsorptionsmessungen von 1-Buten, 1-Penten und 1-Hexen
am 13X-APG die Zunahme der lateralen Wechselwirkungen mit zunehmender Beladung
starker ausgepragt als die Abnahme der spezifischen Wechselwirkungen, steigt infolge einer

Uberkompensation die Adsorptionsenthalpie mit der Beladung an.

Aufbauend auf den Ergebnissen der qualitativen Diskussion der Wechselwirkungen wurde
eine Methode entwickelt, mit der sich aus dem Vergleich von Adsorptionsenthalpien &hnli-
cher Stoffsysteme energetische Beitrage von Wechselwirkungen abschatzen lassen. Erste
Ergebnisse wurden fur die Adsorption von linearen C3- und C5-Kohlenwasserstoffen an Fau-
jasit-Zeolithen dargestellt und diskutiert. Der energetische Beitrag der Wechselwirkung ist bei
der Adsorption der C3- im Vergleich zu den C5-Kohlenwasserstoffen jeweils geringer. Wer-
den die energetischen Beitrdge jedoch normiert, indem diese durch die Anzahl der Ketten-
segmente und die Polarisierbarkeit geteilt werden, sind die Werte pro Kettensegment bei der
Adsorption der C5-Kohlenwasserstoffe geringer. Dies weist auf eine energetisch weniger
gunstige Anordnung der zusatzlichen Kettensegmente an die Oberflache der Faujasit-
Zeolithe hin.
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Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass anhand der experimentellen und theoretischen
Untersuchungen in dieser Arbeit tiefgehende Erkenntnisse Uber den Einfluss der Porengeo-
metrie und der Oberflachenchemie der Adsorbentien sowie der physikalisch-chemischen
Eigenschaften der Adsorptive auf die Wechselwirkungen bei der Adsorption gewonnen wer-
den konnten. Infolge des komplexen Zusammenspiels und der Uberlagerung verschiedener
Einflisse ist eine Voraussage beladungsabhangiger Wechselwirkungen unbekannter

Stoffsysteme bisher nur eingeschrankt méglich.

6.2 Kritische Diskussion der Arbeit

Die Eignung des neu entwickelten Sensorgaskalorimeters wird durch die Reproduzierbarkeit
von Wiederholungsmessungen sowie die gute Ubereinstimmung der beladungsabhangigen
Adsorptionsenthalpie von eigenen Messungen und Literaturdaten belegt. Mit dem derzeitigen
Aufbau kénnen Reinstoffisothermen zwischen Hochvakuum (102 Pa) und Umgebungsdruck
(ca. 101,3 kPa) in einem Temperaturbereich von -40 bis 25°C gemessen werden. Die untere
Grenze des Temperaturbereichs wird durch den Betriebstemperaturbereich der Drucksenso-
ren, die zur Messung der Druckdifferenz zwischen den Sensorgasvolumina verwendet wer-
den, festgelegt. Fir eine Ausweitung des Temperaturbereichs zu geringeren Temperaturen
mussten die vorhandenen Drucksensoren gegen Sensoren mit einem grof3eren Betriebs-
temperaturbereich ausgetauscht werden. Da die oberen Grenzen des Temperatur- und
Druckbereichs durch das verwendete volumetrische Messgerat (BELSORP-max) festgelegt
werden, miusste fur eine Ausweitung dieser Messbereiche das volumetrische Messgeréat
ausgetauscht werden. Zudem wird die Auswertung der kalorimetrischen Messdaten, wie in
Kapitel 4.7 diskutiert, zum einen durch eine zu langsame Kinetik und zum anderen durch
eine zu geringe Menge an freigesetzter Adsorptionswarme begrenzt. Dabei nehmen an den
Messbereichsgrenzen die statistischen Messfehler bei der Bestimmung der Adsorptionsent-

halpie auf etwa 7% zu.

Die Sorptionsisothermen sowie die beladungsabhangigen Adsorptionsenthalpien sind hin-
sichtlich der Art und Stérke von Wechselwirkungen aufgrund der eingeschrankten Kenntnis
Uber die Anordnung der Molekile in den Porensystemen der Adsorbentien nur spekulativ
interpretierbar. FUr ein ganzheitliches Verstandnis der vorherrschenden Wechselwirkungen
misste die Anordnung und Verteilung der Molekile im Porensystem unter Verwendung einer
Molekulardynamischen Simulation oder einer Monte Carlo Simulation in Abhangigkeit der
jeweiligen strukturellen Eigenschaften und Oberflachenchemie der Adsorbentien untersucht

werden.

Des Weiteren ist die quantitative Bestimmung der energetischen Beitrdage der Wechselwir-

kungen kritisch zu betrachten. Da die Berechnung mit Hilfe eines simplen Ansatzes und un-
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ter Zuhilfenahme einiger vereinfachender Annahmen erfolgt, sollten die Ergebnisse als Ab-

schatzung verstanden werden.

6.3 Aushlick

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit liefern einige Ansatzpunkte fir weiterfihrende For-
schungsarbeiten. Fur ein umfassendes Verstandnis von Wechselwirkungen bei der Adsorpti-
on sollte zunachst eine breite Datenbasis geschaffen und Stoffsysteme miteinander vergli-

chen werden, die sich in systematischer Weise unterscheiden.

Neben den bisher verwendeten aliphatisch unpolaren sowie aromatischen Adsorptiven soll-
ten Adsorptionsmessungen mit aliphatisch polaren Adsorptiven wie beispielsweise den ho-
mologen Reihen der Alkohole und Aldehyde durchgefiihrt werden. Als Adsorbentien bieten
sich aus Griinden der Reproduzierbarkeit kommerzielle Zeolithe an, die sich lediglich im Mo-
dul sowie in der Art der eingebrachten Kationen unterscheiden. Bei Aktivkohlen ist eine sys-
tematische Untersuchung von Wechselwirkungen aufgrund verschiedener Ausgangsmateria-
lien und Aktivierungsprozesse deutlich schwieriger. Eine Moéglichkeit, Wechselwirkungen bei
der Adsorption an Aktivkohlen qualitativ zu untersuchen besteht darin, eine herkdmmliche
Aktivkohle gezielt zu modifizieren und die Adsorptionsenthalpien an den modifizierten Mate-
rialien mit denen am Basismaterial zu verglichen. Die Modifizierung kénnte entweder durch
eine temperaturinduzierte Aktivierung unter Stickstoffatmosphéare bei hohen Temperaturen
erfolgen, um nahezu alle Sauerstoffgruppen auf der Oberflache zu eliminieren, oder durch
eine Behandlung mit einem Oxidationsmittel, um oxidische polare Gruppen auf der Oberfla-
che zu erzeugen. Falls bei den Modifizierungen die strukturellen Eigenschaften weitgehend
erhalten werden kdnnen, kann der Einfluss der Oberflachenchemie auf die Art und Starke

der Wechselwirkungen gezielt diskutiert werden.

Dartber hinaus kdnnte die Temperaturabhangigkeit von Wechselwirkungen untersucht wer-
den. Hierzu mussten systematische Adsorptionsmessungen bei verschiedenen Temperatu-
ren durchgefiihrt und die Adsorptionsenthalpien miteinander verglichen werden. Damit konn-
te eine quantitative Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit der Adsorptionsenthalpie und

der energetischen Beitrage der Wechselwirkungen vorgenommen werden.

Auf Grundlage der breiten Datenbasis konnte zudem die in Kapitel 5.2 vorgestellte Methode
zur Abschatzung von energetischen Beitragen von Wechselwirkungen weiterentwickelt wer-
den. Aus den empirischen Korrelationen zur modellierenden Beschreibung der Adsorptions-
enthalpien konnte eine Inkrementenmethode aufgebaut werden, die eine Abschéatzung der
Adsorptionsenthalpie dhnlicher Stoffsysteme erlaubt. Als Motivation fur die Erprobung einer

Inkrementenmethode dient beispielsweise die Adsorptionsenthalpie innerhalb der homologen
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Reihe der n-Alkane von Ethan bis n-Hexan an Faujasit-Zeolithen. Im geringen Beladungsbe-
reich steigt die Adsorptionsenthalpie mit jedem C-Atom um etwa 8 kJ/mol an. Zudem nimmt
der beladungsabhangige Anstieg der Adsorptionsenthalpien aufgrund anziehender lateraler
Wechselwirkungen mit jedem C-Atom um etwa 3 kJ/mol zu. Mit Hilfe dieser Befunde lassen
sich bereits jetzt Adsorptionsenthalpien langerkettiger n-Alkane an Faujasit-Zeolithen ab-

schatzen.

Einen interessanten weiteren Forschungsaspekt stellt die Vorhersage von lIsothermen-
Feldern dar. Da sich die Adsorptionsenthalpie aus mehreren Isothermen bei verschiedenen
Temperaturen unter Verwendung der Isosterenmethode nach Clausius-Clapeyron berechnen
lasst (Kapitel 1.2.1), sollte sich umgekehrt ein Isothermen-Feld anhand einer gemessenen
Isotherme sowie der dazugehdrigen beladungsabhangigen Adsorptionsenthalpie vorhersa-
gen lassen. Hierbei muss fir die gemessene Isotherme ein geeignetes Isothermen-Modell
ausgewahlt werden, bei dem die Isothermen-Parameter mittels temperaturabhangiger Korre-
lationen beschreibbar sind. Die Isothermen-Gleichung mit den temperaturabhangigen Para-
metern wird dann in die Isosteren-Gleichung eingesetzt. Wird diese Gleichung an die bela-
dungsabhangige Adsorptionsenthalpie gefittet, ergeben sich Werte fir die temperaturabhan-
gigen Parameter. Unter Verwendung dieser Werte lasst sich fur beliebige Temperaturen die
Beladung als Funktion des Gleichgewichtsdrucks beschreiben, sodass ein Isothermen-Feld
vorhergesagt werden kann. Es muss hierbei jedoch Uberprift werden, ob die temperaturab-
hangigen Korrelationen nur fir einen bestimmten Temperaturbereich gultig sind und sich
somit das Isothermen-Feld nur flr einen eingeschrankten Temperaturbereich ausreichend
genau vorhersagen lasst. Um das vorhergesagte Isothermen-Feld zu Uberprifen, kénnen
Sorptionsisothermen bei verschiedenen Temperaturen mit den vorhergesagten Isothermen

verglichen werden.
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Abbildung 62: Kalibrierkurven mit dem Glasprobengef
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Abbildung 63: Kalibrierkurven mit dem Glasprobengef
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Abbildung 66: Sorptionsisothermen von Propan, Propen,
Zeolithen NaMSX K (oben links), NaY K (oben rechts),

Tabelle 19: Ubertragene Warmen bei der Kalibrierung

20 =  Propan
e Propen
10 a4 n-Pentan
0 v 1-Penten
80 100 0 20 40 60 80 100
Druck [kPa]

rechts) bei 25°C

n-Pentan und 1-Penten an den Faujasit-
Ca(60)MSX K (unten links) und Ca(75)MSX K (unten

mit dem Glas- und dem Metallprobengefa

Gefal Eel [\]] QZ [J] Q*Z [\]] Q3 [\]] QWand [\]] QRohr [J] Q*Verlust [\]] QVerIust [\]]
Glas 15,18 15,02 13,96 13,96 1,06 0,16 0,16 1,22
Metall 15,05 14,90 11,94 11,94 2,96 0,15 0,15 3,11




Anhang XXV

Tabelle 20: Sensitivitatsfaktoren bei Kalibrierexper  imenten

Glasprobengefald Metallprobengefald

15,18 0,920 15,05 0,794

13,99 0,918 13,96 0,797

12,66 0,919 12,72 0,800

11,52 0,920 11,52 0,805

10,25 0,910 10,29 0,800

9,04 0,918 9,07 0,794

7,86 0,915 7,84 0,801

6,63 0,928 6,61 0,800

541 0,916 5,40 0,793

4,20 0,919 4,19 0,797

2,99 0,917 2,97 0,803

1,77 0,920 1,75 0,809

0,65 0,913 0,56 0,801
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Tabelle 21: Sensitivitatsfaktoren bei Adsorptionsmes sungen

Glasprobengefald Metallprobengefald

0,93 0,909 0,87 0,812

2,36 0,923 3,75 0,795

5,20 0,908 5,34 0,796

9,17 0,915 8,26 0,793

10,56 0,913 10,83 0,806

13,77 0,917 12,52 0,807
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Tabelle 22: Statistische Messfehler unter Verwendung der Gauf3schen Fehlerfortpflanzung am Beispiel
von n-Butan an dem Zeolithen 13X-APG

NAds UNads u nAds/ Nads AhAds UAhAds UAhAds/ AhAds

[mmol/g] [mmol/g] [%6] [kJd/mol] [kJ/mol] [%6]

0,178 0,009 521 40,70 2,20 541

0,442 0,018 4,19 39,96 1,27 3,19

0,787 0,028 3,52 42,52 1,14 2,67

1,289 0,037 2,87 47,87 1,16 2,43

1,632 0,050 3,07 53,88 2,91 541

1,832 0,071 3,87 56,82 0,93 1,64

1,917 0,092 4,78 57,10 1,68 2,94

1,978 0,112 5,69 55,88 1,72 3,07

2,013 0,133 6,62 51,70 2,29 4,44

2,037 0,154 7,56 46,66 2,61 5,59

2,055 0,175 8,51 52,81 3,41 6,46
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Tabelle 23: Berechnete Massen pro Einheitszelle der  verwendeten Faujasit-Zeolithe
Atom Anzahl [1/Einheitszelle] Masse [u/Atom] Masse [g/Einheitszelle]
@] 384 16,00 1,02 10
H20 10 18,01 2,99 1022
NaMSX K
Al 89 26,98 3,99 10
Si 103 28,09 4,80 10
Na 89 22,99 3,40 102
> 2,27 102°
NaY K
Al 54 26,98 2,42 102
Si 138 28,09 6,44 102
Na 54 22,99 2,06 102
> 2,14 102°
Ca(60)MSX K
Al 86 26,98 3,85 102
Si 106 28,09 4,94 10
Na 22 22,99 8,40 1022
Ca 32 40,08 2,13 102
> 2,23 102°
Ca(75)MSX K
Al 86 26,98 3,85 102
Si 106 28,09 4,94 10
Na 12 22,99 4,58 1022
Ca 37 40,08 2,46 102
> 2,22 1020
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Tabelle 24: Angepasste Langmuir-Parameter der Isothe  rmen von Ethan, Propan, n-Butan, n-Pentan und

n-Hexan
Adsorbens Adsorptiv bros c Xmon
[1/kPa] [-] [Molekile/Einheitszelle]

NaMSX K Propen 0,65 1.4 72

NaMSX K 1-Penten 413,29 1,2 53

NaY K Propen 0,35 1,1 64

NaY K 1-Penten 207,21 1,0 46

Ca(60)MSX K Propen 0,85 0,6 69

Ca(60)MSX K  1-Penten 643,68 0,1 56

Ca(75)MSX K Propen 1,26 0,3 66

Ca(75)MSX K  1-Penten 634,02 0,0 54




