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1 Einleitung und Motivation

Die Adsorption ist ein thermisches Trennverfahren und wird sowohl in der Gas- als auch in der
Flussigphase zur Aufreinigung und Trennung von Stoffstromen verwendet. Typische
Anwendungsfelder sind die  Abgasreinigung, die  Gastrocknung oder die
Losemittelriickgewinnung aus Abllften [1,2]. Die Adsorption basiert dabei auf der selektiven
Anlagerung von Atomen und Molekilen an einem pordsen Festkdrper, welcher entweder
naturlich oder synthetisch hergestellt wird und sich durch ein ausgeprégtes Porensystem mit
einer groRen inneren Oberflache auszeichnet. Eine Klassifizierung der Feststoffe kann
hinsichtlich der elementaren Bestandteile in kohlenstoffhaltige (z. B. Aktivkohle, Aktivkoks),
oxidische (z. B. Zeolithe, Silicagel) und polymere (z. B. Polystyrole, Polyacyrlester) Materialien
erfolgen [3,4]. Je nach Herkunft und Verarbeitungsverfahren besitzen die Festkorper
unterschiedliche Eigenschaften, weshalb die Wahl des richtigen Materials entscheidend fiir
den Adsorptionsprozess ist. Aktivkohlen sind im Allgemeinen sehr heterogene Materialien mit
multimodalen PorengréRenverteilungen, unterschiedlichen Anteilen an Heteroatomen,
verschiedenartigen strukturellen Oberflachengruppen und einer starken Abhangigkeit vom
kohlenstoffhaltigen Rohmaterial. Im Gegensatz dazu zeichnen sich synthetisch hegestellte
Zeolithe als regelmafig geordnete Festkdrper mit einer hohen Kristallinitat aus. Zeolithe
verfiigen daher Uber definierte strukturelle, chemische und energetische Eigenschaften und
eignen sich deshalb besonders, um die Auswirkungen einer systematischen Veranderung der
Materialien auf Adsorptionsprozesse zu untersuchen und dabei insbesondere die auftretenden
Wechselwirkungen und Adsorptionsmechanismen aufzuklaren. Diese Materialien stehen

daher im Fokus der folgenden Arbeit, wobei deren Aufbau im Folgenden beschrieben wird.

1.1 Aufbau von Zeolithen

Zeolithe sind kristalline Alumosilikate, deren primére Baueinheiten SiO,- und AlO,-Tetraeder
darstellen. Die Silicium- (Si) und Aluminiumatome (Al) der Si0,- und AlO,-Tetraeder werden
auch als T-Atome bezeichnet. Durch Verknipfung der SiO,- und AlO,-Tetraeder Uber
gemeinsame Sauerstoffatome (0) entstehen sekundare Baueinheiten (englisch: SBUs —
secondary building units). Nach der Lowensteinregel sind dabei nur Si-0-Si und Si-0-Al
Verbindungen mdglich [5]. Typische sekundare Baueinheiten bilden der Vierer- (S4R) und
Sechser-Einfachring (S6R) sowie der Vierer- (D4R) und Sechser-Doppelring (D6R), wobei die
T-Atome die Eckpunkte und die gemeinsamen Sauerstoffatome die Kantenlinien darstellen
(siehe Abbildung 1 (links)). Aus den sekundéren Baueinheiten lassen sich verschiedene
Polyeder oder Kafige zusammensetzen, welche die tertiaren Baueinheiten der Zeolithe bilden

[6,7]. Von besonderer Bedeutung ist der in Abbildung 1 (rechts) dargestellte Sodalith-K&fig
(B-Kéfig).
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Abbildung 1: Primére, sekundére und tertiare Baueinheiten in Anlehnung an [8]

Der Sodalith-Kafig setzt sich aus Vierer- und Sechser-Einfachringen zusammen und besitzt
eine Offnung des Sechser-Einfachrings von 2,8 A und einen Hohlraumdurchmesser von 6,6 A
[9]. Dadurch kénnen nur kleine Molekiile wie Wasser (H,0) mit einem Durchmesser von 2,7 A
in den Sodalith-Ké&fig diffundieren [8]. Durch periodisches Verknipfen von sekundéaren und
tertidren Baueinheiten bildet sich ein dreidimensionales Netzwerk aus, welches die
Geruststruktur der Zeolithe darstellt. Die Geriststruktur kann bspw. die Form von
kontinuierlichen Tunnelsystemen mit konstantem zylindrischem Porenquerschnitt oder
kafigformigen Hohlrdumen, welche Uber Fenster (Porendffnungen) mit definiertem
Fensterdurchmesser miteinander verbunden sind, annehmen. Der durch die definierten
Fensterdurchmesser hervorgerufene sterische Effekt (Molekularsiebeffekt), erméglicht die
Trennung von Molekilen unterschiedlichen Durchmessers. Dabei kann nur das Molekil,
welches einen kleineren kritischen Durchmesser als die Porenéffnung des Zeolithen vorweist,
die Fenster passieren. In Abhangigkeit des Durchmessers der Porenéffnung kénnen Zeolithe

in drei GroRenklassen unterteilt werden:

e Engporige Zeolithe mit 8 T-Atomen und einem Fensterdurchmesser von 0,3 — 0,5 nm.
e Mittelporige Zeolithe mit 10 T-Atomen und einem Fensterdurchmesser von 0,5 — 0,6 nm.

e Weitporige Zeolith mit 12 T-Atomen und einem Fensterdurchmesser von 0,7 — 0,75 nm.

Der geordnete, kristalline Aufbau der regelmaRigen Kafigsysteme fiihrt zu einer definierten
PorengroRenverteilung mit hauptsachlich Mikroporen im Bereich zwischen 0,3 —1 nm und

einer inneren Oberflache zwischen 500 — 800 m?-g* [9].

Chemisch betrachtet sind die Sauerstoffatome im tetraedrischen Gerist zur Innenseite des

Hohlraumkafigs gerichtet, wahrend die Silicium- und Aluminiumatome in Richtung der Mitte
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der sekundéaren Baueinheiten orientiert sind. Infolgedessen schirmen die Sauerstoffatome die
T-Atome ab und dominieren die Oberflache der Zeolithkafige (siehe Abbildung 2) [9]. Da die
Si0,- und AlO,-Tetraeder zudem Uber jeweils vier Sauerstoffatome mit benachbarten
Tetraedern verbunden sind, ergeben sich chemisch betrachtet Si0,- und AlO,-Einheiten im
Zeolithgerust. Die Si0,-Einheit ist elektrisch neutral, wohingegen die AlO,-Einheit infolge der
Elektronenkonfiguration eine einfach negative Ladung in das Zeolithgerist einbringt. Die
negativen Ladungen im Zeolithen sind an den Sauerstoffatomen delokalisiert, die in der Folge
eine negative Partialladung tragen. Um die elektrische Neutralitdt der Zeolithe zu
gewahrleisten, sind positiv geladene Kationen notwendig. In Abhangigkeit der Art und Anzahl
der Kationen ordnen sich diese auf definierten Positionen so in der Umgebung der negativen
Ladungen an, dass die Gibbs-Energie des Zeolithen minimiert wird. Kurze Abstande zwischen
dem Kation und den Sauerstoffatomen flihren zu einer starken Reduzierung der Gibbs-
Energie. Folglich werden die Positionen mit dem kirzesten Abstand bevorzugt von den
Kationen besetzt. Die Kationenpositionen sind dabei als Aufenthaltswahrscheinlichkeiten und
nicht als starre Orientierung zu verstehen [10]. Zwischen den Kationen herrschen aufgrund
ihrer gleichartigen Ladung abstol3ende elektrostatische Krafte.

Na* Ca?*
: /, \\

el

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Oberflache eines Zeolithen [11]

Die chemische Zusammensetzung von Zeolithen lasst sich mit Hilfe der kleinsten sich
wiederholenden Struktureinheit, der Einheitszelle (englisch: unit cell), exakt beschreiben. Fir
eine Einheitszelle von Zeolithen wird die in Gleichung (1-1) dargestellte, allgemeine

Summenformel angegeben.
My}, [(Al0y)5 (Si0,)y] - z H,0 (1-1)

M bezeichnet die Art und n die Valenz der eingebrachten Kationen. Der Parameter z gibt die
Menge des in der Geriiststruktur vorhandenen Kristallwassers an. Uber x und y wird die
Anzahl an Aluminium- bzw. Siliciumatomen beschrieben. Zudem wird das Molverhaltnis der
beiden Oxide als Modul und das Stoffmengenverhéltnis von Silicium- zu Aluminiumatomen als
Si/Al-Verhaltnis dg; 4, definiert (siehe Gleichung (1-2)).
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Si0; . e Ns;
Si/Al — Verhaltnis gi/0 = — (1-2)

Modul =
o Al, 05 Ny

Aufgrund der Zweiwertigkeit des Aluminiumoxides entspricht das Modul dem zweifachen des
Si/Al-Verhéltnisses. Das Si/Al-Verhaltnis kann aufgrund der Lowensteinregel minimal den
Wert 1 (95,4, = 1) und maximal den Wert unendlich (Js;/4; = o) annehmen. Durch Variation
des Si/Al-Verhéaltnisses wird u. a. die Anzahl an Kationen und somit die Polaritét des Zeolithen

verandert. Mit steigendem Si/Al-Verhaltnis nimmt die Polaritéat des Zeolithen ab [9].

1.2 Zeolithstrukturen und deren Eigenschaften

Im Fokus der vorliegenden Arbeit stehen Linde Typ A und Faujasit Zeolithe. Die wichtigsten
Eigenschaften der beiden Zeolithstrukturen werden im Folgenden beschrieben, wobei

zunachst auf die Natrium-Form eingegangen wird.

Linde Typ A Zeolith

Die Struktur eines Linde Typ A (LTA) Zeolithen besteht aus acht sich wiederholenden Sodalith-
Kafigen, welche Uber zwdlf Vierer-Doppelringe miteinander verknipft werden (siehe
Abbildung 3). Die acht Sodalith-Kéfige schlieRen einen groRen Hohlraum ein, welcher als
a-Kafig bezeichnet wird. Folglich entsteht eine kafigformige Zeolithstruktur mit einem
kreuzenden Kanalsystem, wobei die a-Kafige Uber Achter-Einfachring (S8R) Fenster
verbunden sind. Der Achter-Einfachring besitzt in der 4A-Konfiguration (LTA-Zeolith mit
ausschlieRlich Natriumkationen (Na*-Kationen)) einen effektiven Durchmesser von 4,0 — 4,4 A
und der a-Kéfig einen freien Durchmesser von 11,4 A [6,8,9]. Zur Beschreibung der Symmetrie
der LTA-Kristallstruktur konnen die Raumgruppen Fm3c und Pm3m verwendet werden.
Wahrend bei der Raumgruppe Fm3c die unterschiedliche Anordnung der Silicium- und
Aluminiumatome im Zeolithgeriist beriicksichtigt wird, werden bei der Raumgruppe Pm3m die
unterschiedlichen Positionen nicht bertcksichtigt und jedes Atom der Geruststruktur zu 50 %
als Silicium- und zu 50 % als Aluminiumatom angesehen [7,12]. Die LTA-Kristallstruktur kann
unter Anwendung der Raumgruppe Fm3c genauer beschrieben werden, allerdings stehen bei

der Beschreibung durch die Raumgruppe Pm3m weniger Freiheitsgrade zur Verfligung [13].
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Abbildung 3: Struktur eines LTA-Zeolithen (links) und schematische Darstellung der
Kationenpositionen (rechts) in Anlehnung an [9,14]

Die zum Ausgleich der negativen Ladung notwendigen Kationen ordnen sich in einem LTA-
Zeolithen auf drei verschiedene Kationenpositionen mit unterschiedlichen Abstanden der
Kationen zu den benachbarten Sauerstoffatomen an.

e Kationenposition | (Wyckoff Pos. 8g: x; x; x) befindet sich im a-Ké&fig an der Oberflache
der Sechser-Einfachringe und besitzt den geringsten Abstand zu den Gerlst-
Sauerstoffatomen (Nal-03 = 2,391 A).! In einer Einheitszelle sind acht Platze von
Position | verfugbar.

e Kationenposition Il (Wyckoff Pos. 12i: 0; y; y) befindet sich im Achter-Einfachring des
Fensters zum a-Kéfig. Kationen auf dieser Position beeinflussen die Grél3e des Achter-
Einfachrings und kdnnen infolgedessen die Diffusion von Molekilen in den a-Kafig
einschranken. Von der Kationenposition Il sind pro Einheitszelle zwolf Platze
verfligbar. Der Abstand der Kationenposition Il zu den Sauerstoffatomen des Gerlsts
ist im Vergleich zu Position | gréRer (Na2-02 = 2,501 A).2

e Kationenposition Ill (Wyckoff Pos. 12j:x; x; 0,5) befindet sich im «-Kafig an der
Oberflache der Vierer-Einfachringe. Der Abstand der Kationenposition lll zu den
benachbarten Sauerstoffatomen ist im Vergleich zu den Positionen | und Il am gréf3ten
(Na3-03 = 2,602 A).2 In einer Einheitszelle sind zwdlf Platze dieser Position verfiigbar
[6,8,9].

123 Eigene Untersuchungen. Es wird der kirzeste Abstand zwischen dem Na*-Kation und dem ZeolithgerUst
angegeben.
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Alle Kationen sind im a-Kéfig lokalisiert und somit fur Adsorptivmolekle frei zuganglich.

Eine Einheitszelle eines LTA-Zeolithen setzt sich aus 24 Tetraedern zusammen und enthalt
aufgrund des standardmafiigen Si/Al-Verhaltnisses von eins zwolf SiO,- und zwolf AlO,-
Tetraeder. In der vollstandig hydratisierten Form sind zudem 27 Wassermolekiile in einer
Einheitszelle enthalten. Die 27 Wassermolekile verteilen sich dabei auf den a-Kéfig
(20 Wassermolekile) und die acht Sodalith-Kéafige (vier Wassermolekiile). Aul3erdem sind drei
Wassermolekile an die Na*-Kationen an Position Il gebunden [9,15]. Die Strukturformel eines
LTA-Zeolithen mit Na*-Kationen ergibt sich somit zu Gleichung (1-3):

Nai, [(Al0y)1, (Si0;)12] - 27 H,0 (1-3)

Aufgrund der 12 AlO,-Tetraeder missen je Einheitszelle 12 negative Ladungen ausgeglichen
werden. Die positiven Ladungen werden bei einem 4 A-Zeolithen in Form von Na*-Kationen
auf die beschriebenen Positionen in der Einheitszelle eingebracht. Da die tatsachliche Anzahl
an Kationen geringer als die Anzahl an theoretisch zur Verfigung stehenden Positionen ist,
wird nur ein Teil der moglichen Kationenpositionen besetzt. Uber die Verteilung der
Na*-Kationen auf die verschiedenen Positionen herrscht in der Literatur weitestgehend
Einigkeit [9,10,15-18]. Position | ist fur die Kationen aufgrund des geringsten Abstandes zum
nachsten Sauerstoffatom am energetisch ginstigsten und wird mit acht Na*-Kationen voll
besetzt. Anschlielend wird Position Il mit drei Na'-Kationen besetzt. Da die sechs Achter-
Einfachring Offnungen exakt auf der Grenzflache zwischen zwei Einheitszellen liegen, wird die
Position Il effektiv nur zur Halfte der jeweiligen Einheitszelle gezahlt. Zudem existieren
innerhalb der Achter-Einfachringe vier symmetrisch unterschiedliche Positionen. Lugman [18]
und Al Ezzi et al. [17] postulieren, dass aus sterischen Griinden nicht alle vier Positionen Il in
einem Achter-Einfachring gleichzeitig belegt werden kdnnen. Pilochwiski et al. [10] und
Seff et al. [16] erweitern die Annahme, dass sich pro Achter-Einfachring nur ein Na*-Kation auf
Position Il befinden kann. Der Abstand zwischen zwei Kationen ist sonst so gering, dass
abstofRende Coulomb-Wechselwirkungen dominieren. Folglich reduziert sich die theoretische
Anzahl von zwolf Platzen der Kationenposition Il auf drei, die vollstdndig von Na*-Kationen
besetzt sind. Die letzte positive Ladung ordnet sich auf Position Il an. Der Abstand zwischen
Kation und Sauerstoffatom ist mit 2,602 A am grofdten. Da das Kation auf dieser Position
zudem nur mit einem Sauerstoffatom wechselwirken kann, ist die Position Ill am energetisch
minderwertigsten. Die Verteilung der Na'-Kationen auf die jeweiligen Kationenpositionen
sowie deren energetische Wertigkeit ist im hydratisierten und dehydratisierten Zustand

identisch.

Neben dem Zeolithgerist stellen insbesondere die verschiedenen Kationenpositionen die

wichtigsten  Bindungsstellen fiir die Adsorption in einem Zeolithen dar. Das
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Adsorptionspotential zwischen Adsorptivmolekul und Kation hangt vor allem vom Potential zur
Minimierung der Gibbs-Energie der Adsorptivmolekile ab. Eine maximale Minimierung wird
bei optimaler geometrischer Anordnung der Adsorptivmolekiile an den Kationen erreicht. Fir
Adsorptivmolekile sind somit diejenigen Kationenpositionen am energetisch hochwertigsten,
die am weitesten vom Zeolithgerist entfernt sind. In einem LTA-Zeolithen adsorbieren
Molekile deshalb bevorzugt an den Kationenpositionen Ill, gefolgt von Il und | und somit in
umgekehrter Reihenfolge, in der die Kationenpositionen durch Kationen besetzt werden
[8,9,17,19].

Faujasit Zeolith

Die Struktur eines Faujasit (FAU) Zeolithen entsteht durch die Verknlpfung von acht Sodalith-
Kafigen Uber 16 Sechser-Doppelringe (siehe Abbildung 4). Der dabei eingeschlossene
Hohlraum wird als Superkéfig bezeichnet und besitzt einen Durchmesser von 13,7 A. Uber
einen Zwolfer-Einfachring (S12R), welcher einen effektiven Fensterdurchmesser von 7,4 A
aufweist, ist der Superkafig mit weiteren vier Superkéfigen verbunden [6,7,9]. Die daraus
resultierende Kristallstruktur wird zumeist mit der Raumgruppe Fd3m oder Fd3 beschrieben
[20-24].

O Gerustsauerstoff
@ Kationenpositionen

O4)

Kationenposition 1l

o(1) 0o(4) o(1)
Kationenpositionen 11l & III

Abbildung 4: Struktur eines FAU-Zeolithen (links) und schematische Darstellung der
Kationenpositionen (rechts) in Anlehnung an [9,20,22,25]
Aufgrund der verwinkelten Kristallstruktur des FAU-Zeolithen ist die Verteilung der positiven
Kationen in einer Einheitszelle deutlich komplexer. In der Literatur wird zumeist von sechs [6]
in wenigen Fallen auch nur von funf [8] AufenthaltswahrscheinlichkeitsrAumen fur Kationen

berichtet. Diese Kationenpositionen sind:
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Kationenposition | (Wyckoff Pos. 16¢:0; 0; 0) befindet sich im Zentrum des Sechser-
Doppelrings. Von dieser Position existieren 16 Platze pro Einheitszelle.*
Kationenposition I (Wyckoff Pos. 32e:x; x; x) befindet sich auf der Grenzflache
zwischen dem Sechser-Doppelring und dem Sodalith-K&fig. Diese Kationenposition
bietet 32 mdgliche Platze pro Einheitszelle und besitzt den geringsten Abstand zu den
Geriist-Sauerstoffatomen (Na1’-03 = 2,140 — 2,266 A).5

Kationenposition Il (Wyckoff Pos. 32e: x; x; x) liegt im Superkafig auf der Oberflache
des Sechser-Einfachrings vom Sodalith-Kéfig. Der Abstand zu den Sauerstoffatomen
des Gerlsts betragt Na2-02 = 2,364 — 2,400 A.° In einer Einheitszelle sind 32 Platze
von Position Il verflgbar.

Kationenposition Il (Wyckoff Pos. 32e: x; x; x) spiegelt Position Il an der Grenzflache
zwischen dem Sechser-Einfachring und dem Sodalith-Kéfig und liegt folglich innerhalb
des Sodalith-Kafigs am  Sechser-Einfachring zum  Superkéfig. Von der
Kationenposition Il existieren 32 Platze pro Einheitszelle.’

Kationenposition Il (Wyckoff Pos. 48f:1/8; 1/8; z) ist im Superkéfig zentral tber dem
Vierer-Einfachring zum Sodalith-Kéfig lokalisiert. Der Abstand der Kationenposition lil
zu den Sauerstoffatomen des Gerilsts ist im Vergleich zu Position Il groer
(Na3-04 = 2,375 A).2 Kationenposition Il stellt 48 mogliche Platze pro Einheitszelle zur
Verfligung.

Kationenposition Il (Wyckoff Pos. 96g: x; x; z) befindet sich im Zwolfer-Einfachring an
der Kante der Vierer-Einfachringe. Der Abstand der Kationenposition lll' zu den
benachbarten Sauerstoffatomen ist im Vergleich zu den Positionen Il und lll am gré3ten
und betragt Na3'-01 = 2,440 — 2,580 A.° Es wird je nach Anordnung {ber einem
Silicium- oder Aluminiumatom zwischen zwei Positionen mit je 48 Platzen differenziert,
sodass in Summe 96 Platze der Kationenposition IlI* pro Einheitszelle existieren. In

manchen Literaturangaben wird dieser Platz jedoch nicht erwahnt [8,9].

Im Zusammenhang mit der Adsorption muss bertucksichtigt werden, dass lediglich Kationen,

die sich auf den Positionen Il, Il und llI* innerhalb des Superkéfigs befinden, zuganglich fur

Adsorptivmolekiile mit einem Durchmesser gréRer als 2,8 A sind. Die Positionen I, I und II'

liegen hingegen innerhalb der Sodalith-Kéfige und Sechser-Doppelringe und stellen keine

Adsorptionsplatze fur Molekule dar.

Die Einheitszelle eines FAU-Zeolithen setzt sich aus 192 Tetraedern zusammen und kann in

der reinen Natriumkonfiguration Uber die in Gleichung (1-4) dargestellte Strukturformel

47 Abstande aufgrund fehlender Besetzung unbekannt
5 Abstand von [20] entnommen
689 Abstand aus [24] enthommen
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beschrieben werden. Bei vollstandiger Hydratisierung enthalt eine Einheitszelle 240

Wassermolekile, die sich innerhalb der Sodalith-Kafige und dem Superkéafig anordnen [7,8].
Nay [(AlOy)5 (5i03)192-x] - 240 H,0 (1-4)

Im Vergleich zu LTA-Zeolithen verfigen FAU-Zeolithe Uber ein variables Si/Al-Verhaltnis,
weshalb bei FAU-Zeolithen zwischen verschiedenen Zeolithtypen differenziert wird. Ein
FAU Typ-X Zeolith besitzt dabei ein Si/Al-Verhaltnis von 1 < ¥g;,4; < 1,5, wohingegen ein
FAU Typ-Y Zeolith ein Verhaltnis von dg;,4; > 1,5 annimmt. Diese Grenze ist nicht starr und

wird in der Literatur auch zu héheren Si/Al-Verhaltnissen bis 2,2 verschoben [9,26]. Erganzt
wird die Klasse der FAU-Zeolithe zudem von einem LSX-Zeolithen (englisch: LSX — low-silica
type X) mit einem Si/Al-Verhaltnis von Js;,,, = 1 und einem USY-Zeolithen (englisch: USY —
ultra-stable type Y) mit einem Si/Al-Verhaltnis ¥s;,4; > 3 [3]. Die Struktur der FAU-Zeolithe wird
durch die Variation des Si/Al-Verhaltnisses nicht verandert. Lediglich der Durchmesser des
Sechser-Einfachrings nimmt mit abnehmender Anzahl an Aluminiumatomen aufgrund der
unterschiedlichen Bindungsldngen zwischen den Sauerstoff- und den T-Atomen
(Al-0 Bindung: 1,719 — 1,737 A bzw. Si-0 Bindung: 1,599 — 1,611 A [27]) ab. Dadurch sind
manche Kationenpositionen innerhalb der Geruststruktur in FAU Typ-Y Zeolithe nicht mehr fur

Kationen zuganglich [18].

Durch das variable Si/Al-Verhdltnis wird die Anzahl an Kationen sowie deren Verteilung auf
die verschiedenen Kationenpositionen im FAU-Zeolithen beeinflusst [20]. Bereits fiir einen
FAU Typ-X Zeolithen, der ausschlieBlich Na*-Kationen enthalt, sind in der Literatur teils
widersprichliche Aussagen zu finden. Im Hinblick auf die energetische Wertigkeit werden die
Kationenpositionen [, I und Il aufgrund der stéarksten Kation-Zeolithgertst-Wechselwirkungen,
resultierend aus dem geringsten Abstand zum Zeolithgerist, als energetisch hochwertiger im
Vergleich zu den Positionen 1Y, Il und I betrachtetet [9,28]. Allerdings existieren
unterschiedliche Angaben zur Besetzungsreihenfolge durch die Kationen. Takaishi et al. [29]
behaupten, dass Kationenposition | die starkste Bindungsaffinitat fir Kationen besitzt und
somit zuerst besetzt wird, gefolgt von den Positionen I, 1l und llI°. Zudem soll Position 11l nur
ein energetisch metastabiler, ,hypothetischer® Platz sein, da schon kleinste asymmetrische
Veranderungen der Kraftfelder zu einer Verschiebung der Kationen auf die energetisch
ahnliche Position Il fihren. Laut Abrioux et al. [30] wird aufgrund der unterschiedlichen
Ladungen der Silicium- und Aluminiumatome die energetisch ungunstige Kationenposition III’
teilweise vor den Positionen | und Il besetzt. Nach Frising et al. [28] sowie Abrioux et al. [30]
sind die elektrostatischen AbstofRungskréfte zwischen benachbarten Kationen hingegen auf
der Position Il am geringsten. Position Il wird folglich als stabilste Position angesehen und
zuerst besetzt. Zudem ist es nach Frising et al. [28], Buttefey et al. [20] und Takaishi et al. [29]

nicht moglich, dass die Positionen | und I zeitgleich besetzt werden. Nach Calestani et al. [31]
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dirfen sich auf den Positionen| und I in Summe maximal 32 Kationen befinden. Die
Entfernung zwischen den Kationen ist ansonsten zu gering, sodass die abstoRenden Kation-
Kation-Wechselwirkungen dominieren und die Anzahl an energetisch hochwertigen Positionen
abnimmt. In den Verteilungsregeln weiterer Autoren lasst sich diese Bedingung ebenfalls
erkennen [8,9,32].

Auf Basis der Kationenverteilung von Frising et al. [28] und den beschriebenen energetischen
Wertigkeiten der Kationenpositionen ergibt sich folgende theoretische Kationenverteilung fur

einen FAU Typ-X Zeolithen mit nur Na*-Kationen:

e Bei weniger als 32 Kationen wird aufgrund der maximalen Kation-Zeolith-
Wechselwirkungen und der minimalen Kation-Kation-Wechselwirkungen nur Position
[l besetzt.

o Zwischen 33 und 48 Kationen wird zusétzlich noch Position | belegt.

e Ab einer Anzahl von 49 bis 64 Kationen wird Kationenposition | besetzt, wobei
aufgrund des geringen Abstands von 2,18 A und der folglich auftretenden abstoRenden
Kation-Kation-Wechselwirkungen die auf Position | sitzenden Kationen ebenfalls auf
Position | verdrangt werden.

¢ Bei einer Kationenanzahl von 64 sind die Kationenpositionen | sowie Il vollstandig und
Position I nicht mehr besetzt.

e Ab einer Gesamtzahl von 65 Kationen beginnt die Belegung der Kationenpositionen llI
und llI'. Beide Positionen sind energetisch jedoch sehr dhnlich, sodass eine klare

Differenzierung zwischen den einzelnen Positionen nicht immer moglich ist.

Aufbauend auf dieser Besetzungsreihenfolge konkretisieren einige Autoren die
Kationenverteilung noch weiter. Nach Yeom et al. [33] wird Position Il bevorzugt besetzt, da
der Abstand zwischen den Positionen Il gro3er als der Abstand zwischen der Position Il und |
oder Position Il und I° ist. Anschlie@end wird Position | belegt, da Position | weiter von
Position Il als von Position |* entfernt ist. Grund fir diese Verteilung sind die mit zunehmender
Kationenanzahl starkeren abstoRenden Kation-Kation-Wechselwirkungen. Buttefey et al. [20]
legen dar, dass bei geringen Si/Al-Verhaltnissen Giberwiegend die Positionen | und Il besetzt
werden. Bei Si/Al-Verhaltnissen groRer zwei werden wird zudem noch die Position | besetzt.
Zudem bleibt bei hoher Kationenanzahl die Position Il immer vollstandig gefullt. Nach
Feuerstein et al. [34] nimmt die Anzahl der Kationen auf den Positionen I' und Il mit
abnehmendem Si/Al-Verhaltnis zu. Zuriickzufihren ist dies auf die mit steigender Anzahl an
Kationen starkeren elektrostatischen AbstoRungskrafte zwischen den Kationen. Der Abstand

zwischen den Kationen und den Sauerstoffatomen im Sechser-Einfachrings nimmt dabei ab.
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Mit einem Si/Al Verhéltnis von 1 werden maximal 96 einfach positiv geladene Kationen zum
Ladungsausgleich in einem FAU Typ-X Zeolithen bendétigt. Die theoretische Anzahl an zur
Verfligung stehenden Platzen ist somit deutlich groRer, weshalb in Abhangigkeit des Si/Al-
Verhaltnisses nur ein Teil dieser Platze besetzt wird. In der folgenden Tabelle 1 sind fur
FAU Typ-X Zeolithe, die ausschlie3lich Na*-Kationen enthalten und ein Si/Al-Verhaltnis von
ca. 1,175 aufweisen, experimentelle und theoretische Kationenverteilungen verschiedener
Forschungsgruppen angegeben. Eine Vielzahl weiterer Publikationen, die sich mit der
Verteilung von Na*-Kationen in FAU Typ-X Zeolithen auch bei anderen Si/Al-Verhaltnissen

beschéftigen, sind im Ubersichtsartikel von Frising et al. [28] zusammengefasst.

Tabelle 1: Kationenverteilung in FAU Typ-X Zeolithen mit Na*-Kationen

Buttefey Calestani Feuerstein Jaramillo Olson Takaishi
et al. [20] et al. [31] et al. [34] et al. [25] et al. [22] et al. [29]

Si/Al: 1,18  Si/Al: 1,12 Si/Al: 1,09  Si/Al: 1,09

Pos. Si/Al: 1,12 . i
dehydra- SUAL .1’.18 dehydra- dehydra- dehydra- dehydra-
. hydratisiert 7 . . .2
tisiert Experiment tisiert tisiert tisiert tisiert
Theoretisch P Experiment Theoretisch Experiment Experiment
I 0,0 9,0 4,0 1,0 2,9 2,9
I 32,0 20,0 24,0 31,0 29,1 29,1
Il 32,0 31,0 29,0 32,0 31,0 31,0
1] 18,0 0,0 0,0 7,0 0,0 0,0
11k 4,0 23,0 31,0 15,0 29,8 29,8
> 86,0 83,0 88,0 86,0 92,9 92,8

Alle Autoren postulieren Verteilungen von Na*-Kationen auf die verschiedenen
Kationenpositionen, die an die von Frising et al. [28] publizierte Verteilungsregel angelehnt
sind. Auf Kationenposition II* werden keine Kationen gefunden. Es ist festzuhalten, dass trotz
nahezu vergleichbarer Si/Al-Verhaltnisse Unterschiede in der Verteilung der Na*-Kationen
auftreten. Dies deutet darauf hin, dass die unterschiedlichen Ausgangsrohstoffe sowie
Syntheserouten und -bedingungen einen erheblichen Einfluss auf die Verteilung der Kationen

und somit die Eigenschaften der Zeolithe haben.

Die energetische Wertigkeit der Kationenpositionen fur die Adsorptivmolekile verhalt sich bei
FAU-Zeolithen wie zuvor bei LTA-Zeolithen ebenfalls umgekehrt zur Besetzungsreihenfolge
der Kationen. Zusatzlich ist jedoch noch die Erreichbarkeit der Kationenpositionen
ausschlaggebend. So kann davon ausgegangen werden, dass die Positionen I, I° und IIf
aufgrund ihrer Lage innerhalb der Zeolithstruktur unabh&ngig von ihren energetischen
Eigenschaften keinen Einfluss auf die Wechselwirkungen mit Adsorptivmolekilen haben. Bei

den erreichbaren Positionen Il, [Il und IlI* werden, entgegen der Besetzung durch Kationen in



1 Einleitung und Motivation 12

der Reihenfolge II, Il und IIIY, die Adsorptivmolekiile zun&chst in der Reihenfolge 11I, [l und Il
an den Kationenpositionen adsorbieren. Buttefey et al. bestatigten, dass fur Adsorptivmolekile
die Positionen III* und Il energetisch hochwertiger als Position Il sind und die Molekile
demnach dort zuerst adsorbieren [35].

Auswirkungen von Kationen in der Zeolithstruktur

Die Verteilung der Kationen in der Zeolithstruktur hat sowohl beim LTA- als auch beim FAU-
Zeolithen einen erheblichen Einfluss auf die Adsorptionsmechanismen sowie auf
adsorptionsspezifische Parameter wie Kapazitat, Kinetik und freigesetzte Warme [36]. In der
Praxis hangt die Kationenverteilung u.a. von den Ausgangsrohstoffen sowie den
Syntheserouten und -bedingungen wie bspw. der Temperatur der Aktivierungsprozesse ab
[28]. Auch Uber das Si/Al-Verhaltnis kann die Anzahl an Kationen und somit deren Verteilung
variiert werden. Nach Frising et al. [28] ist die Verteilung der Kationen in FAU-Zeolithen auch
von Verunreinigungen im Zeolithen abhéngig. So kénnen zwei Zeolithe aus Grundstoffen
unterschiedlicher  Herkunft bei identischen  Synthesebedingungen verschiedene
Kationenverteilungen aufweisen. Ebenfalls kdnnen der Grad der Hydratisierung und bei
Zeolithen ohne Wasser die Parameter der Dehydratisierung (Druck und Temperatur) einen
Einfluss auf die Kationenverteilung haben [28]. Ein universeller Vergleich zwischen Zeolithen
ist dementsprechend nur eingeschrankt moglich [24].

Um das Adsorptionspotential und die Selektivitat von LTA- und FAU-Zeolithen zu optimieren,
kdnnen das Zeolithgerist durch partielle Dealuminierung oder Desilizierung veréndert oder
durch lonentausch die Kationen modifiziert werden [9,26]. Beim lonentausch in LTA- und FAU-
Zeolithen werden haufig Na*-Kationen gegen Alkali- und Erdalkalimetallkationen
ausgetauscht. Modifizierte LTA- und FAU-Zeolithe mit Calciumkationen (Ca?*-Kationen)
werden bspw. in der Erdgasaufbereitung zur Entfernung von Schwefelkomponenten oder bei
der kryogenen Luftzerlegung zur Abtrennung von Kohlenstoffdioxid eingesetzt [37]. LTA-
Zeolithe mit Magnesiumkationen (Mg?*-Kationen) weisen eine hohe N, /0,-Selektivitat auf und
werden als Alternative zu LTA-Zeolithen mit Lithiumkationen (Li*-Kationen) in der
Sauerstoffgewinnung verwendet [9]. Auch FAU-Zeolithe mit Strontiumkationen (Sr?*-Kationen)
weisen eine hohe N,/0,-Selektivitat auf und bieten eine Alternative bei der Luftzerlegung
mittels Druckwechseladsorption (englisch: PSA — pressure swing adsorption) [8]. Das
Einsatzgebiet von Zeolithen mit divalenten Bariumkationen (Ba?*-Kationen) erstreckt sich von

der Trennung von Olefinen und Paraffinen bis hin zur Trennung von Xylol-lIsomeren [38].

Durch die Modifizierung andern sich chemische und physikalische Eigenschaften der Zeolithe
sowie Adsorptionseigenschaften und adsorptionsspezifische Parameter. Griinde hierfir sind
neben den verschiedenen Positionen sowie der unterschiedlichen Anordnung der Kationen

innerhalb der Zeolithstruktur oder der Hohlrdume vor allem die Zuganglichkeit zu den
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Adsorptionsplatzen. Diese Zuganglichkeit wird durch die Art und Grol3e sowie Anzahl der
Kationen gepragt. Je nach Valenz der Kationen andert sich zudem die bevorzugte Anordnung
der Molekule, sodass aufgrund der Moglichkeit zur Ausbildung starkerer Wechselwirkungen
die Molekile bspw. bevorzugt an divalenten statt an monovalenten Kationen adsorbieren. Des
Weiteren &ndern sich auch der Grad der Hydratation und die Aktivierungsbedingungen mit der
Kationenart [9]. Seff et al. publizieren, dass auch bei modifizierten Zeolithen die Eigenschaften
stark von den Ausgangsrohstoffen und den Syntheserouten sowie dem Austauschgrad
abhangen und die Positionen der verschiedenen Kationenarten nicht eindeutig vorhersagbar
sind [24].

Zur kristallographischen Charakterisierung von Zeolithen existiert eine Vielzahl von
experimentellen Methoden wie bspw. Einkristall- und Pulver-Réntgenbeugung (englisch:
XRD - X-ray diffraction), Kernspinresonanz (englisch: NMR — nuclear magnetic resonance)
mit Doppelrotation (englisch: DOR — double rotation) und magischem Winkelspinnen
(englisch: MAS — magic angle spinning), Pulver- und gepulste Neutronenbeugung und
seltener Infrarotspektroskopie (IR), diffuse Reflexionsspektroskopie und EXAFS (englisch:
extended X-ray absorption fine structure). Die Rdntgenbeugung ist dabei das wichtigste
Verfahren. Dennoch kann mit der Rontgenbeugung kaum zwischen Silicium- und
Aluminiumatomen unterschieden werden. Auf3erdem ist die Rontgenstreuung von kleinen
Kationen zu schwach, um detektiert zu werden, sodass die Aussagekraft folglich leidet. Auf
Basis der Rontgenbeugungsdaten erfolgt nach aktuellem Stand der Technik die Bestimmung
der Zeolithstruktur und der Kationenpositionen mittels Rietveld-Verfeinerung. Eine
Bestimmung aller Kationenpositionen in Zeolithen ist insgesamt dennoch schwierig, da die
Anzahl an Kationen im Vergleich zur gro3en Anzahl der Atome innerhalb des Zeolithgerusts
gering ist [9,28].

Neben den kristallographischen Methoden existieren adsorptionstechnische Anséatze, die die
kristallographischen Erkenntnisse mit zuséatzlichen Informationen erganzen kdnnen. So
werden Adsorptionsisothermen herangezogen, um qualitative Abschatzungen der
energetischen Wertigkeit der Adsorptionsplatze und molekularen Vorgénge auf der Oberflache
vorzunehmen. Die Form der Isotherme resultiert zu einem wesentlichen Teil aus der
energetischen Verteilung der Adsorptionsplatze infolge verschiedener struktureller und
chemischer Eigenschaften des Adsorbens sowie den lateralen Wechselwirkungen zwischen
benachbarten Adsorptmolekiilen [39]. Insbesondere der Anstieg der Adsorptionsisothermen
im Bereich geringer Beladungen sowie die Krimmung der Isotherme sind dabei von
Bedeutung. Mit groRerer Steigung der Isothermen nimmt die Starke der vorherrschenden
Wechselwirkungen zu. Des Weiteren gibt die Krimmung der Isothermen Aufschluss tber die
energetische Heterogenitat des Adsorbens. Bei homogenen Adsorbentien folgt auf einen

linearen Anstieg ohne Krimmung ein Beladungsplateau. Ein heterogenes Adsorbens zeigt
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hingegen einen konkav gekriimmten Ubergang in ein Beladungsplateau. Im Beladungsplateau
werden Platze gleicher energetischer Wertigkeit besetzt. Anziehende laterale
Wechselwirkungen bewirken ansteigende und abstof3ende Wechselwirkungen abfallende
Isothermenformen. Um aufbauend auf den qualitativen Informationen aus den Isothermen
guantitative Aussagen uber die energetische Wertigkeit eines Adsorbens treffen zu kdnnen,
kann die Adsorptionskalorimetrie mit einem geeigneten Probemolekul verwendet werden.
Sing et al. geben eine Ubersicht tiber mogliche Probemolekiile und beschreiben, dass mit
kleinen Molekulen ohne Funktionalisierung eine gute Analyse der Oberflachenstruktur méglich
ist [40]. Neben dem Aufschluss Uber mogliche Kationenpositionen kdnnen durch
kalorimetrische Daten zusatzlich Informationen (ber die energetische Wertigkeit der
Adsorbensoberflache, die bei Zeolithen auch durch die Art, Anzahl und Verteilung der Kationen

beeinflusst wird, gewonnen werden [41].

1.3 Stand der Forschung

In der Literatur existiert eine Vielzahl an wissenschaftlichen Arbeiten, die sich mit der
Adsorption von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen an Zeolithen befassen. Der Fokus dieser
Arbeiten liegt Uberwiegend auf der Trennung von Alkanen und Alkenen [42—-46] sowie der
Vermessung von Reinstoffisothermen in groRen Druckbereichen und bei verschiedenen
Temperaturen [47-51]. Kalorische GroRen wie die Adsorptionswarme werden dabei nur
vereinzelt betrachtet. Des Weiteren werden in diesen Arbeiten oftmals nur LTA- und
FAU Typ-X Zeolithe in reiner Natriumkonfiguration oder durch den vollstandigen Austausch
mit Ca?*-Kationen untersucht. Systematische Untersuchungen beziglich der Auswirkungen
der Art und Anzahl divalenter Kationen auf Kapazitdt und beladungsabhangige
Adsorptionswéarme sind in der Literatur nur eingeschréankt vorhanden. Nachfolgend wird eine

Ubersicht tiber die wichtigsten Arbeiten gegeben.

Linde Typ A Zeolithe

Sanchez et al. fuhrten Monte-Carlo-Simulationen zur Untersuchung der Adsorption u. a. von
Methan, Ethan und Propan an LTA-Zeolithen in Abhangigkeit vom Calcium/Natrium-Verhaltnis
durch. Es wurden ein NaA-Zeolith sowie acht ausgetauschte CaNaA-Zeolithe mit
Austauschgraden zwischen 17 % und 96 % verwendet. Die Ergebnisse zeigen, dass die
Dichte und Anordnung der divalenten Kationen eine deutliche Veréanderung der
Adsorptionseigenschaften von Alkanen bewirken. Eine Erhéhung der Anzahl divalenter
Kationen fihrt zu starkeren molekularen Anziehungen zwischen Adsorbens und Adsorptiv.
Zudem nimmt die Adsorption kurzkettiger Kohlenwasserstoffe bei niedrigen und mittleren

Dricken zu, bei hohen Dricken jedoch ab [36].
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Masuda et al. untersuchten kalorimetrisch die Adsorption von Methan, Stickstoff und
Kohlenmonoxid sowie weiterer Molekile bei einer Temperatur von 25 °C an einem NaA-
Zeolithen sowie an vier CaNaA-Zeolithen mit Austauschgraden von 30 %, 46 %, 85 % und
97 %. Es wurde beobachtet, dass Kohlenmonoxid aufgrund des Dipolmoments die grofdte
Adsorptionswérme freisetzt, gefolgt von Stickstoff mit einem Quadrupolmoment. Bei Methan
wurde aufgrund des unpolaren Charakters die schwachste Warmefreisetzung gemessen. Mit
zunehmendem  Austauschgrad wurden bei allen drei Adsorptiven steigende
Adsorptionswarmen bei sehr kleinen Beladungen festgestellt. Calcium stellt demnach
energetisch hdherwertige Platze zur Verfligung. Die Adsorptionswarme nimmt mit

zunehmender Beladung stufenweise ab [52].

Harper et al. publizierten Gleichgewichtsdaten u. a. von Ethan, Ethen und Ethin an einem NaA-
Zeolithen. Die hochste Beladung wird fur Ethin, gefolgt von Ethen und Ethan angegeben. Die
verschiedenen Quadrupolmomente werden als ausschlaggebender Faktor fir die
unterschiedlichen Beladungen angesehen. Zudem geben die Autoren fir Ethin bei einer
Beladung von 70 cm?®-g! eine isostere Adsorptionsenthalpie von 43 kJ-mol* an [53]. Weitere
Gleichgewichtsdaten zur Adsorption von Ethin finden sich im Hinblick auf die Acetylen-

Hydrierung zumeist nur an verschiedenen Katalysatoren [54-56].

Faujasit Typ X Zeolithe

Bezus et al. untersuchten die Adsorption von Ethan und Ethen an NaX, CaNaX und SrNaX
Zeolithen bei verschiedenen Temperaturen und bestimmten die Adsorptionsenthalpie nach
der Isosterenmethode. An allen Zeolithen waren die Kapazitat und Adsorptionsenthalpie von
Ethen groR3er als fur Ethan. Dies fuhren die Autoren auf Kationen-n-Wechselwirkungen
zwischen Ethen und den Kationen der Zeolithe zuriick. Die Autoren postulieren zudem, dass
die freigesetzte Adsorptionsenthalpie abhangig von der Ladung des Kations sowie der Anzahl

der Kationen auf den zuganglichen Stellen im Superkéafig ist [57].

Carter et al. untersuchten die Adsorption von Ethen an einem NaX-Zeolithen und u. a. an den
modifizierten FAU-Zeolithen CaX und BaX mittels Mikrokalorimetrie im Bereich geringer
Bedeckungsgrade bis 0,12. Die in diesem Beladungsbereich konstante Adsorptionswarme
erklaren die Autoren mit einem hohen Uberschuss an Kationen im Vergleich zur Anzahl an
adsorbierten Ethenmolekilen. An den modifizierten Zeolithen werden hdhere
Adsorptionswarmen im Vergleich zum NaX-Zeolithen festgestellt. Da sich durch die Variation
der Kationenart die freigesetzte Adsorptionswarme andert, schlussfolgern die Autoren, dass
bei der Adsorption von Ethen an Zeolithen die Wechselwirkungen zwischen Ethen und

Kationen und nicht die Wechselwirkungen zwischen Ethen und Zeolithgeriist dominieren [58].
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Habgood et al. untersuchten u. a. die Adsorption von Methan, Ethan, Ethen und Propan an
einem NaX-Zeolithen sowie an modifizierten FAU-Zeolithen mit Mg?*-, Ca?*- und Ba?-
Kationen in einem Temperaturbereich zwischen 25 °C und 400 °C. Die Adsorptionsenthalpie
stieg mit zunehmender Kettenl&ange an. An den modifizierten Zeolithen konnten im Vergleich
zum NaX-Zeolithen hohere Adsorptionsenthalpien gefunden werden. Die Autoren begriinden
dies damit, dass die zweiwertigen Kationen ein starkes elektrisches Feld generieren.
Allerdings haben die zweiwertigen Kationen auch eine hohe Affinitat zu weniger exponierten
Stellen wie Kationenposition Il. An diesen Positionen ist die Abschirmung durch

Sauerstoffatome bei kleineren Kationen gré3er [59].

Sethia et al. untersuchten die Adsorption von Methan, Stickstoff und Kohlenmonoxid an
NaX-, MgNaX-, CaNaX-, SrNaX- und BaNaX-Zeolithen bei 30 °C in einem Druckbereich bis
101,13 kPa. Die Beladung bei 101,13 kPa ist fur Methan am CaNaX-Zeolithen am hdchsten.
Auch die SrNaX- und BaNaX-Zeolithe wiesen eine héhere Beladung im Vergleich zum NaX-
Zeolithen auf. Die Beladung des MgNaX-Zeolithen war dagegen geringer als die des NaX-
Zeolithen. Dies wird darauf zuriickgefuihrt, dass die sich Mg?*-Kationen aufgrund ihres
geringeren lonenradius innerhalb der Sodalith-Kéfige anordnen. Infolgedessen ist allerdings
eine Interaktion mit Adsorptivmolekilen nicht mdglich. Die initiale Adsorptionsenthalpie folgt
der Reihenfolge CaNaX > SrNaX > BaNaX > NaX und nimmt somit fur divalente Kationen mit

zunehmendem lonenradius ab [60].

Zhang et al. fihrten GroRRkanonische Monte-Carlo Simulationen der Adsorption von Propan an
einem NaX- sowie an CaNaX-Zeolithen mit Austauschgraden von 46 %, 68 %, 90 % und
100 % bei einem Druck von ca. 100 Pa und einer Temperatur von 26 °C durch. Die Kapazitat
von Propan war umso hoher, je hdhere die Gesamtzahl an Kationen im Zeolithen war. Die
Ergebnisse zeigen, dass die Propanmolekile van-der-Waals-Wechselwirkungen mit den

Kationen ausbilden [61].

Kamarudin et al. untersuchten die Abhangigkeit der Methanadsorption von den strukturellen
und chemischen Eigenschaften des Zeolithgeriists und fihrten dazu u.a. einen
lonenaustausch mit Mg?*-, Ca?*- und Ba?*-Kationen an einem FAU Typ-X Zeolithen durch. Die
innere Oberflache und das Porenvolumen der modifizierten Zeolithe wurden mit
zunehmendem lonenradius der divalenten Kationen Kkleiner. Allerdings stieg die
Methankapazitat im Vergleich zum NaX-Zeolithen an und erreichte beim CaNaX-Zeolithen um
etwa 60 % hohere Werte. Die Autoren ziehen die Schlussfolgerung, dass die Modifikation von
Zeolithen durch einen Kationenaustausch nicht nur die strukturellen Eigenschaften des
Zeolithen sondern auch dessen Adsorptionsverhalten beeinflussen, wobei eine Vielzahl

gegenlaufiger Effekte vorliegt [62].
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Zhang et al. untersuchten die Adsorption von Methan an NaX-, MgNaX-, CaNaX-, SrNaX- und
BaNaX-Zeolithen in einem Temperaturbereich zwischen 25 °C und 70 °C bis zu Driicken von
6900 kPa. Die hochste Beladung sowie die hochste Adsorptionsenthalpie im ersten
Beladungsschritt wurden fir den CaNaX-Zeolithen gefunden. Zudem stieg die
Adsorptionsenthalpie mit zunehmender Ladungsdichte, mit Ausnahme des MgNaX-Zeolithen,
an (CaNaX > SrNaX > BaNaX). Im Gegensatz dazu nahm die Dichte der adsorbierten Phase
bei hohen Bedeckungen mit zunehmender Kationenladungsdichte ab. Daraus schlussfolgern
die Autoren, dass die adsorbierten Methanmolekiile auch noch bei einer sehr hohen
Bedeckung von bis zu 10 Molekilen pro Kafig von der Ladungsverteilung der Zeolithoberflache

beeinflusst werden [63].

Moura et al. fuhrten einen lonenaustausch u.a. mit Barium an bindemittelfreien
FAU Typ-X Zeolithen durch und betrachteten die Adsorption von Kohlenstoffdioxid und
Methan bei Temperaturen von 25 °C und 75 °C bis zu Driicken von 10 bar. Die Kapazitat bei
10 bar war sowohl fur Methan als auch fiir Kohlenstoffdioxid am NaX-Zeolithen gréRer im
Vergleich zum BaX-Zeolithen. Allerdings wies der BaX-Zeolith eine hdhere initiale
Adsorptionsenthalpie auf. Dies fihren die Autoren auf energetisch hoéherwertige
Adsorptionsplatze zuriick. Mit zunehmender Beladung dominiert jedoch die abnehmende
Gesamtzahl an Kationen, sodass weniger energetisch hochwertige Bindungsstellen zur
Verfligung stehen [64].

Triebe et al. untersuchten die Adsorption von Methan, Ethan und Ethen an einem NaX- und
CaX- sowie einem 4A- und 5A-Zeolithen im Temperaturbereich zwischen 50 °C und 200 °C.
Auf Basis der Adsorptionsdaten berechneten die Autoren die freigesetzte
Adsorptionsenthalpie nach der van’t-Hoff Methode. Fir alle drei Adsorptive fanden die Autoren
an den mit Ca?*-Kationen modifizierten Zeolithen (CaX und 5A) hohere Adsorptionsenthalpien
im Vergleich zu den reinen Natrium-Zeolithen (13X und 4A). Als Grund fur die hoheren
Adsorptionsenthalpien flhren die Autoren starkere Wechselwirkungen zwischen den

zweiwertigen Ca?*-Kationen und den Adsorptivmolekilen an [65].

Neimark et al. publizierten experimentelle Messdaten der Adsorptionswarmen u. a. von
Methan, Ethan, Ethen und Propan an MgNaX-, CaNaX- und SrNaX-Zeolithen. Die Autoren
beschreiben, dass die Adsorptionswarme linear von der Anzahl an Kohlenstoffatomen im
Adsorptiv abhangig ist und mit jeder CH,-Gruppe um 8,4 — 12,6 kd'mol* ansteigt. Des
Weiteren ist die Adsorptionswarme von Ethen gré3er als von Ethan, da Ethen in der Lage ist,

zusatzlich Kationen-n-Wechselwirkungen mit den Kationen im Zeolithen auszubilden [66].
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Fazit zum Stand der Forschung

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass in der Literatur verschiedene
Forschungsarbeiten zum Adsorptionsverhalten von modifizierten Zeolithen mit divalenten
Kationen existieren. Allerdings sind systematische Austauschreihen nur in wenigen Arbeiten
zu finden und aufgrund verschiedener Synthesebedingungen nur eingeschrankt vergleichbar.
Zudem werden thermodynamische Kenngrdl3en wie die Adsorptionswérme zumeist nur mit
Hilfe der Isosterenmethode (ber die Clausius-Clapeyron-Gleichung berechnet und nur im
ersten Beladungsschritt  betrachtet. Eine Interpretation  beladungsabhangiger
Adsorptionswarmen fehlt géanzlich. Dadurch sind auch Aussagen zu den vorliegenden
Wechselwirkungen mit verschiedenen Kationen und den daraus resultierenden
Adsorptionsmechanismen sehr lickenhaft. Eine quantitative Auswertung von energetischen
Beitragen der Reaktionspartner ist ebenfalls nicht zu finden. Lediglich erste semi-empirische
Ansatze zur Beschreibung der Wechselwirkungen Uber Kraftfelder werden vorgestellt [67—-72].
Grund dafir ist auch die fehlende Zuordnung von Wechselwirkungspotentialen zu den
vorliegenden Bindungsstellen. Existierende kristallographische Untersuchungen zu
systematischen Austauschreihen modifizierter Zeolithen beschranken sich zumeist auf die
Auswirkungen der divalenten Kationen auf die Kristallstruktur [73—76]. Eine Kombination von
kristallographischen Untersuchungen mit adsorptionsspezifischen Kenngrof3en besteht bisher
nicht. Anhand der vorgestellten Literaturiibersicht lassen sich dennoch einige wichtige

Erkenntnisse ableiten:

o Das Adsorptionspotential modifizierter Zeolithe mit divalenten Kationen hangt stark von
der Art der Kationen und deren Anordnung auf die verschiedenen Positionen ab.

e Mit zunehmendem Anteil divalenter Kationen sinkt die Gesamtzahl an Kationen und
damit auch die Anzahl an hochwertigen Bindungsstellen.

¢ Divalente Kationen stellen im Vergleich zum monovalenten Na*-Kationen energetisch
héherwertige Adsorptionsplatze bereit, mit denen starkere Wechselwirkungen
ausgebildet werden kénnen.

e Durch den Eintausch divalenter Kationen werden sowohl die energetischen als auch

die chemisch-physikalischen Eigenschaften der Zeolithe verandert.

1.4 Aufgabenstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die Wissensliicke tUber die Auswirkungen von Kationen auf
die Adsorptionseigenschaften von Zeolithen zu schlieRen. Dabei sollen die auftretenden
Wechselwirkungen zwischen Kationen und adsorbierenden Molekilen sowie die

resultierenden Adsorptionsmechanismen aufgeklart und quantifiziert werden.
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Methodisch sollen hierzu unter Verwendung eines volumetrischen Messgerates und einer
kalorimetrischen Messzelle gekoppelte Adsorptionsisothermen und beladungsabhéngige
Adsorptionswarmen an systematisch modifizierten Zeolithen aufgenommen werden. Durch
den schrittweisen Austausch der Na*-Kationen gegen divalente Erdalkalikationen kann gezielt
der Einfluss der Kationenart und -anzahl sowie deren Anordnung auf verschiedene
Kationenpositionen studiert werden. Zunéchst sollen die Untersuchungen an einfachen
Strukturen wie dem LTA-Zeolithen durchgefiihrt werden. Aufbauend auf den gewonnenen
Erkenntnissen werden die Arbeiten anschlieend auf komplexere Strukturen wie den

FAU Typ-X Zeolithen ausgeweitet.

Den ersten Schritt der energetischen Charakterisierung stellt eine Identifizierung der
verschiedenen Adsorptionsplatze durch die Adsorption eines geeigneten Probemolekiils dar.
Dabei bietet sich die Verwendung von Methan an, da aufgrund des unpolaren Charakters und
der kleinen Molekillgeometrie in guter Naherung angenommen werden kann, dass lediglich
Wechselwirkungen mit einer Kationenposition ausgebildet werden. Zudem soll erstmalig die
Adsorptionskalorimetrie mit kristallographischen Methoden gekoppelt und durch Kombination
der gewonnen Ergebnisse den vorliegenden Kationenpositionen eine energetische Wertigkeit

zugeordnet werden.

Aufbauend auf den Erkenntnissen sollen durch systematische Variation von kurzkettigen
Kohlenwasserstoffen die Wechselwirkungen mit den Kationen aufgeklart und aus der
Interpretation der experimentellen Daten ein tieferes mechanistisches Verstandnis der
auftretenden Adsorptionsmechanismen gewonnen werden. Eine Variation der Bindungsart
durch die Verwendung der C2-Kohlenwasserstoffe Ethan, Ethen und Ethin sowie eine
Veranderung der Kettenlange durch die Verwendung von C1-C3 Alkanen soll bei der
Adsorption an Zeolithen signifikante Unterschiede in den Beladungen und freigesetzten
Adsorptionswarmen aufzeigen und eine Diskussion der vorliegenden Wechselwirkungen
ermdglichen. Zudem sollen die Auswirkungen der verschiedenen Kationenarten verglichen
und auf Basis der beladungsabhéangigen Adsorptionswéarmen aller Adsorptive mogliche

Kationenverteilungen abgeleitet werden.

Ausgehend von der systematischen Variation der Kationenart und -anzahl sowie der
Adsorptive sollen den Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorptiv energetische
Beitrdge zugeordnet werden, indem die Adsorptionswarmen quantitativ ausgewertet und mit
den jeweiligen Wechselwirkungspotentialen verglichen werden. AbschlieRend soll eine
Modellierung der beladungsabhangigen Adsorptionswarme erfolgen, indem in Anlehnung an
die Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion ein  mathematisch-physikalisch  Modell einer

beladungsabhangigen Inkrementenmethode entwickelt wird.
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2 Theoretischer Hintergrund

Im folgenden Abschnitt werden die zum Verstandnis der vorliegenden Arbeit notwendigen
theoretischen Grundlagen der Adsorption erlautert. Hierbei wird insbesondere auf das
Adsorptionsgleichgewicht, die intermolekularen Wechselwirkungen sowie die freiwerdende
Adsorptionswarme eingegangen.

2.1 Grundlagen der Adsorption

Als Adsorption wird die exotherme Anlagerung von Atomen oder Molekllen aus einer Gas-
oder Flussigphase an die Oberfliche eines pordsen Feststoffs bezeichnet. Der
Umkehrprozess der Adsorption wird Desorption genannt und verlauft endotherm. Bei der
Desorption kommt es zum Ablésen der adsorbierten Komponenten vom Feststoff und deren
Uberfuhrung zurick in die fluide Phase. Die mit der Ad- und Desorption im Zusammenhang
stehenden Begrifflichkeiten werden anhand eines Ausschnittes der Oberflache eines porésen
Feststoffpartikels (Abbildung 5) erlautert. Im ungebundenen Zustand werden die zu
adsorbierenden Atome oder Molekile in der fluiden Phase als Adsorptiv bezeichnet, wahrend
sie im angelagerten Zustand den Begriff Adsorpt tragen. Der portse Feststoff wird als
Adsorbens definiert. Zusammen mit dem Adsorpt und der Grenzschicht bildet das Adsorbens

einen Komplex, welcher als Adsorbat bezeichnet wird [3].

O O Adsorptiv O ') @)
© O o g 5 © Fluide Phase
LC R | S Ol = .« o
Adsorption Desorption > Grenzschicht

Adsorpt L Adsorbat Phase

Adsorbens

-/

Abbildung 5: Begrifflichkeiten der Ad- und Desorption [77]

Wird dem Zweiphasensystem (Fluid/Feststoff) ein Ungleichgewicht in Form eines Gradienten
des chemischen Potentials, der Temperatur oder der Konzentration aufgepréagt, erfolgt ein
Ausgleich des makroskopischen Ungleichgewichts durch die Anlagerung des Adsorptivs an
die Oberflache des Adsorbens beziehungsweise durch Ablésung des Adsorpts. Durch
Adsorption erreicht das Atom oder Molekil einen energetisch gunstigeren Zustand auf der
Oberflache des Feststoffs, wobei die Energiedifferenz in Form von Wéarme freigesetzt und

anschlie3end abgegeben wird [3].
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Die Menge der freigesetzten Warme stellt ein Mal3 fir die Starke der Bindung zwischen
Adsorpt und Adsorbens dar und ermoglicht eine Klassifizierung der Adsorptionsvorgange in
Physisorption, Chemisorption und Kapillarkondensation. Bei der Physisorption beruht die
Adsorption hauptsachlich auf intermolekularen Bindungskréften wie Induktions-, Dispersions-
oder Multipolwechselwirkungen. Die hierbei freiwerdende Adsorptionsenthalpie kann fur die
meisten Stoffsysteme mit dem 1,5- bis 2-fachen der Verdampfungsenthalpie des Adsorptivs
grob abgeschatzt werden [78]. Im Gegensatz dazu basiert die Chemisorption auf einer
chemischen Reaktion zwischen Adsorbens und Adsorptiv mit einem Elektronenlibergang
zwischen den beiden Reaktionspartnern. Die freiwerdende Adsorptionsenthalpie ist grofer als
bei der Physisorption und liegt mit dem 2- bis 3-fachen der Verdampfungsenthalpie des
Adsorptivs im Bereich von Reaktionsenthalpien. Neben der physikalischen und chemischen
Adsorption kann bei der Gasphasenadsorption zusatzlich die Kapillarkondensation als
weiterer Adsorptionsmechanismus auftreten. Die Kapillarkondensation beschreibt den
Phasentbergang Dampf/Fliissig der Adsorptive innerhalb einer bereits benetzten Kapillare.
Durch eine Uberlagerung von Adsorptmolekiilen wird ein konkav gekrimmter
Flussigkeitsmeniskus ausgebildet, welcher eine Dampfdruckabsenkung und damit eine
Fullung der Poren durch Kondensation zur Folge hat. Voraussetzung sind hohe
Adsorptivkonzentrationen in der Gasphase und ein vorwiegend mesopordses Porensystemen
mit Porendurchmessern < 100 nm. Da bei der Kapillarkondensation die Wechselwirkungen
zwischen den Adsorptmolekilen dominieren, liegt die freiwerdende Adsorptionsenthalpie in

der Grol3enordnung der Verdampfungsenthalpie des Adsorptivs [3,4].

2.2 Adsorptionsgleichgewicht

Durch die Anlagerung der Adsorptive an der Feststoffoberfliche wird die Triebkraft der
Adsorption minimiert, indem das von auf3en aufgepragte Ungleichgewicht ausgeglichen und
ein neuer Gleichgewichtszustand eingestellt wird. Die Lage des Gleichgewichts zwischen
fluider und adsorbierter Phase wird dabei von der Thermodynamik und die Geschwindigkeit
der Warme- und Stofftransportprozesse, mit der dieser Zustand angestrebt wird, Uber die
Kinetik charakterisiert. Eine gemeinsame Betrachtung von Thermodynamik und Kinetik fiihrt
zur Beschreibung der Prozessdynamik. Da in der vorliegenden Arbeit ausschlief3lich
Gleichgewichtszustéande betrachtet werden, wird fur eine detaillierte Diskussion der Kinetik

und Prozessdynamik auf die entsprechende Fachliteratur verwiesen [79-81].

Ein makroskopischer Gleichgewichtszustand ist dadurch gekennzeichnet, dass in einem
definierten Zeitintervall die Anzahl an ad- und desorbierenden Molekilen identisch ist und
somit mechanisches, thermisches und chemisches Gleichgewicht zwischen der fluiden und

der adsorbierten Phase vorliegt. Zur eindeutigen Beschreibung des Gleichgewichtszustandes
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sind die intensiven thermodynamischen Zustandsgréf3en Temperatur T, Partialdruck des
Adsorptivs in der fluiden Phase p, und Beladung des Adsorbens im Gleichgewicht Xg;
ausreichend. Der Gleichgewichtszustand kann nach Abbildung 6 Uber die drei

Darstellungsformen der Isothermen, Isosteren und Isobaren visualisiert werden.

Xei 4 PaGi X
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a) Isotherme b) Isostere c) Isobare

Abbildung 6: Darstellungsformen des thermodynamischen Gleichgewichts der
Adsorption in Anlehnung an [3]

Die Isotherme a) stellt den funktionalen Zusammenhang zwischen der Beladung und dem
Partialdruck des Adsorptivs bei gleichbleibender Temperatur dar. Eine Isostere b) beschreibt
die Beziehung zwischen dem Partialdruck des Adsorptivs und der Temperatur bei konstanter
Beladung. Aus dieser Darstellung kann mithilfe der Isosterenmethode die isostere
Adsorptionsenthalpie berechnet werden. Bei der Isobare c) wird die Gleichgewichtbeladung in
Relation zur Temperatur bei konstantem Partialdruck des Adsorptivs betrachtet [3].

In Forschung und Praxis hat sich vor allem die Darstellung des Adsorptionsgleichgewichts als
Isotherme bewéhrt. Im Folgenden werden die wichtigsten mathematischen Modelle zur
Beschreibung der Einkomponentenadsorption aus der Gasphase aufgefiihrt. Dabei wird
hinsichtlich ~ der  energetischen  Wertigkeit der  Feststoffoberflache  zwischen
Isothermenmodellen fir energetisch homogene und energetisch heterogene Oberflachen
differenziert. Bei energetisch homogenen Oberflachen wird angenommen, dass alle
Adsorptionsplatze (ber eine identische energetische Wertigkeit verfliigen. Bei heterogenen
Oberflachen ist die Wertigkeit der Adsorptionsplatze hingegen unterschiedlich und abhéngig

von den strukturellen und chemisch-physikalischen Eigenschaften des Adsorbens verteilt.
2.2.1 Isothermenmodelle zur Beschreibung homogener Oberflachen

Henry-lsotherme

Die Henry-Isotherme ist eine einparametrige Isothermengleichung und stellt das einfachste
Modell zur Beschreibung von Adsorptionsgleichgewichten dar. Sie beschreibt einen linearen
Zusammenhang (Gleichung (2-1)) zwischen der Gleichgewichtsbeladung X, (T,ps6;) und
dem Partialdruck des Adsorptivs in der fluiden Phase p,s; mit einem konstanten

Proportionalitatsfaktor k (T), welcher auch als Henry-Koeffizient bezeichnet wird.
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Xa1(T,pac1) = ku(T) " Pagc (2-1)

Die Henry-Isotherme basiert auf den Annahmen, dass die Anzahl der zur Verfliigung
stehenden Adsorptionsplatze unendlich grof3 ist, jeder Adsorptionsplatz eine identische
energetische  Wertigkeit aufweist und keine Wechselwirkungen zwischen den
Adsorptmolekilen auftreten. Diese Bedingungen werden nur im Bereich geringer
Partialdriicke und entsprechend geringer Beladungen erflllt, weshalb sich der

Geltungsbereich der Henry-Isotherme auf diese Bereiche beschrankt [3].

Langmuir-Isotherme

Die Langmuir-lsotherme ist eine zweiparametrige Isothermengleichung, welche durch
Gleichsetzen der Adsorptions- und Desorptionsrate aus der kinetischen Gastheorie hergeleitet
werden kann [82]. Neben den fiir die Henry-Isotherme geltenden Annahmen wird zusatzlich
von der Modellvorstellung ausgegangen, dass die fluide Phase dem idealen Gasgesetz
gehorcht und aufgrund einer begrenzten Anzahl von Adsorptionsplatzen nur eine
monomolekulare Bedeckung der Adsorbensoberflache mdoglich ist. Es findet keine
Mehrschichtadsorption oder Kapillarkondensation statt. Mathematisch Iasst sich die Langmuir-
Isotherme nach Gleichung (2-2) darstellen, wobei der Parameter X,,,,(T) die
Monoschichtbeladung bei vollstandiger Bedeckung der Adsorptionsplatze beschreibt. Die
Konstante b, (T) wird als Affinitadtsparameter bezeichnet und driickt die Affinitdt zwischen
Adsorptiv und Adsorbensoberflache aus. Eine grofRe Affinitatskonstante weist auf starke

Anziehungskrafte zwischen Adsorptiv und Adsorbensoberflache hin.

by (T) - pac
1+b,(T) - paci

XGl(T: pA,Gl) = Xmon(T) - (2'2)
Bei hohen Partialdriicken erreicht die Langmuir-Isotherme asymptotisch ein Sattigungsplateau
und konvergiert gegen die Monoschichtbeladung X,,,»(T) als Grenzwert. Fir geringe

Konzentrationen geht die Langmuir-Isotherme in ein lineares Verhalten tber [83].
2.2.2 Isothermenmodelle zur Beschreibung heterogener Oberflachen

Freundlich-Isotherme

Die Freundlich-Isotherme ist eine zweiparametrige Isothermengleichung empirischen
Ursprungs [84]. Mathematisch gleicht sie einer Potenzfunktion (Gleichung (2-3)), wobei die
beiden Parameter kz(T) und nz(T) an die experimentellen Daten angepasst werden. Der
konstante Proportionalitatsfaktor k5 (T) wird dabei als Freundlich-Koeffizient und der Exponent
np(T) als Heterogenitatsparameter bezeichnet. Letzterer ist ein Mal3 fir die energetische

Heterogenitat der Adsorptionsplatze.
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Xe(T,pact) = kr(T) - Pac ™" (2-3)

Nimmt der Heterogenitatsparameter den Wert Eins an (nz(T) = 1), geht die Freundlich-
Isotherme in die lineare Henry-lsotherme lber und beschreibt ein energetisch homogenes
System. Weicht der Wert des Freundlich-Exponenten von Eins ab (nz(T) # 1), kbnnen sowohl
konkave (0 < ng(T) < 1) als auch konvexe (nz(T) > 1) Isothermen beschrieben werden. Im
Fall einer konkaven Isotherme liegen deutlich weniger energetisch hochwertige als
minderwertige Platze vor. Bei einer konvexen Isotherme treten hingegen laterale
Wechselwirkungen auf, die insbesondere bei hohen Beladungen die Adsorption stark
beeinflussen. Im Gegensatz zur Langmuir-lsotherme bildet die Freundlich-lsotherme im
Bereich kleiner Partialdriicke kein lineares Verhalten aus und nadhert sich im Bereich hoher
Partialdriicke auch keinem Sattigungsplateau an [3,83].

Sips-Isotherme

Die Sips-Isotherme ist eine dreiparametrige Isothermengleichung, welche aus der
Kombination der Langmuir- und der Freundlich-Isotherme entsteht und deshalb auch als
Langmuir-Freundlich-Gleichung bezeichnet wird [83,85]. Sie wurde entwickelt, um die
Grenzbereiche der beiden Isothermenmodelle mathematisch besser abbilden zu kénnen. Die
Sips-Isotherme  wird ebenfalls durch die Monoschichtbeladung X0, (T), den
Affinitadtsparameter bg(T) und den Heterogenititsparameter ng(T) beschrieben
(Gleichung (2-4)).

1
(bs(T) - pA,Gl)nS(T)

1
1+ (bs(T) - pac)™sD

XGZ(T' pA,Gl) = Xmon(T) - (2-4)

Im Bereich geringer Partialdriicke zeigt die Sips-lsotherme, vergleichbar zur Freundlich-
Isotherme, einen exponentiellen Verlauf, wahrend sie mit zunehmendem Partialdruck, analog
zur Langmuir-Isotherme, gegen ein Sattigungsplateau konvergiert. Nach Park et al. eignet sich
die Sips-lsotherme besonders gut zur Beschreibung der Adsorption kurzkettiger
Kohlenwasserstoffe an Zeolithen [86]. Auch Romero-Pérez und Aguilar-Armenta et al.
empfehlen die Sips-lsotherme zur Beschreibung der Adsorption u.a. von
C2-Kohlenwasserstoffen (Ethan und Ethen) an Zeolithen [87].

Sowohl bei der Sips- als auch bei der Freundlich-Isotherme wird zur Beurteilung der
energetischen Wertigkeit der Adsorptionsplatze der Heterogenitatsparameter n(T)
herangezogen. Die GroRenordnung des Heterogenitatsparameters ist ein Maf3 fur die
Heterogenitat der Oberflache. Fir den Spezialfall, dass die Adsorptionsplatze homogen sind
und somit deren energetische Wertigkeit gleich ist, nimmt der Heterogenitatsparameter den

Wert Eins an. Je groRer die Abweichung vom Wert Eins, desto breiter ist die
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Haufigkeitsverteilung der energetischen Wertigkeit. Beim Vergleich der Sips- und der
Freundlich-lsotherme wird eine reziproke Abhangigkeit des Heterogenitatsparameters
deutlich, sodass die Sips- im Gegensatz zur Freundlich-lsotherme fur ng(T) > 1 einen
konkaven und fir 0 < ng(T) < 1 einen konvexen Verlauf annimmt. Mit zunehmendem ng(T)
wird die Anfangssteigung der Sips-Isotherme steiler und die Krimmung konvergiert bereits bei
geringen Beladungen gegen ein Sattigungsplateau. Zudem hat der Heterogenitatsparameter
ng(T) im Vergleich zum Heterogenitéatsparameter nz(T) einen deutlich groReren Einfluss auf
die Krummung der Isotherme. Grund dafur ist die Annahme einer monomolekularen Beladung
bei der Sips-Isotherme. Abbildung 7 vergleicht die Verlaufe der Sips- und Freundlich-

Isotherme bei Variation der Heterogenitatsparameter ng(T) und ng(T).
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Abbildung 7: Vergleich der Heterogenitatsparameter der Freundlich-lsotherme (links)
und Sips-lsotherme (rechts)

Fur die Adsorption kurzkettiger Kohlenwasserstoffe an oxidischen Adsorbentien werden in der

Literatur Ublicherweise Werte des Heterogenitatsparameters n(T) zwischen 0,2 und 0,8

aufgefiihrt [46,50,88].

2.3 Wechselwirkungen bei der Adsorption

Wahrend eines treten  Wechselwirkungen zwischen den

Adsorptivmolekilen und der Adsorbensoberfliche sowie zwischen den Molekilen in der

Adsorptionsprozesses

Adsorbatphase auf. Diese Wechselwirkungen entstehen auf Basis von anziehenden oder
abstoRenden Kraften zwischen den beteiligten Reaktionspartnern, welche auf die
unterschiedlichen Ladungsverteilungen und Elektronendichten in Atomen oder Molekilen
zurickzufuhren sind. Nach der Molekulorbitaltheorie wird der Aufenthaltsraum, in dem sich ein
Elektron mit einer sehr hohen Wahrscheinlichkeit befindet, als Orbital bezeichnet. Es existieren
verschiedene Gestalten von AufenthaltswahrscheinlichkeitsrAumen, wie bspw. das
kugelférmige s-Orbital (a) oder das hantelférmige p-Orbital (b) (siehe Abbildung 8 (links)). Tritt

eine Uberlappung von zwei Atomorbitalen auf, entsteht eine kovalente Bindung mit einem
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gemeinsamen Molekdlorbital (siehe Abbildung 8 (rechts)). Hierbei wird zwischen o- (c) und
n-Bindungen (d) unterschieden. Molekule verfugen Uber o-Bindungen, wenn sich das
Maximum der Elektronendichte infolge der Uberlappung der Atomorbitale auf der Kernachse
befindet. Bei n-Bindungen hingegen ist das Maximum der Elektronendichte von der Kernachse
verschoben. Zum Beispiel treten zn-Bindungen bei Doppel- und Dreifachbindungen von
Alkenen bzw. Alkinen auf [89-91].

a) z b) z c) 'P
y y — A Kernachse
i, ‘ . |

n-Bindung
s-Orbital p-Orbital o-Bindung

Abbildung 8: Schematische Darstellung eines s- und p-Orbitals (links) und einer o-
und n-Bindung (rechts)
Zusétzlich zur Uberlappung der Atomorbitale beeinflusst die Elektronegativitat die Verteilung
und Elektronendichte im Molekul. Unterschiedliche Elektronegativitdten der beteiligten Atome
fuhren zur Ausbildung von Partialladungen, die wiederum bei ungleichmafiiger Verteilung in
der Molekilgeometrie einen Multipol und damit ein Multipolmoment entwickeln.

Beim Anlagerungsprozess eines Adsorptivmolekils an die Oberflache des Adsorbens wird nun
zwischen schwachen elektrostatischen Wechselwirkungen (Induktions-, Dispersions- und
Repulsionswechselwirkungen), starken elektrostatischen Wechselwirkungen
(Multipolwechselwirkungen) und echten chemischen Bindungen mit Elektroneniibergang
(kovalente Bindungen) unterschieden. Wahrend schwache elektrostatische
Wechselwirkungen in allen Adsorptiv/Adsorbens- und Adsorptiv/Adsorptiv-Systemen
auftreten, sind zur Ausbildung starker elektrostatischer Wechselwirkungen permanente

elektrostatische Multipole der beiden Reaktionspartner erforderlich [78].
2.3.1 Wechselwirkungsmechanismen

Bei der in der vorliegenden Arbeit betrachteten Adsorption von Alkanen, Alkenen und Alkinen
an Zeolithen treten hauptséachlich schwache elektrostatische Wechselwirkungen zwischen
Adsorptiv und Adsorbensoberflache sowie zwischen Adsorptmolekilen in der adsorbierten
Phase sowie starke elektrostatische Wechselwirkungen in Form von Multipol-Multipol- und lon-
Multipol-Wechselwirkungen auf. Monopole liegen hierbei vor allem in Form von positiv
geladenen Kationen im Gerust der Zeolithe vor, wahrend sich Quadrupole bei Adsorptiven mit

n-Bindungen ausbilden.
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Dispersions- und Repulsionswechselwirkungen

Sowohl bei polaren als auch bei unpolaren Molekilen kommt es infolge der kontinuierlichen
Fluktuationen der Elektronendichteverteilung in den Orbitalen zu einer temporaren
Ladungsverschiebung. Die Ladungsdichteverschiebung in einem Molekil induziert eine
entgegengerichtete Ladungsdichteverschiebung im benachbarten Molekil. Dieser
Mechanismus bewirkt die Ausbildung temporéarer (kurzzeitiger) Dipole, welche bei
ausreichender Kontaktzeit anziehende Wechselwirkungen zwischen den Molekilen zur Folge
haben. Haufig werden diese Wechselwirkungen auch als Dispersionswechselwirkungen
bezeichnet (siehe Abbildung 9). Die Starke der Dispersionswechselwirkungen hangt vom Malf3,
mit dem sich die Elektronen innerhalb der Molekule verschieben lassen
(Polarisierbarkeitsvolumen) sowie dem Abstand der Molekule ab. Wird der Abstand zwischen
zwei Molekillen zu gering, kommt es infolge der Uberlappung der Elektronenhiillen zu
abstoRenden Kraften. Diese Kréfte werden als Repulsionswechselwirkungen bezeichnet und
sind unabhangig von den elektrostatischen  Eigenschaften der  Molekiile.

Repulsionswechselwirkungen treten somit bei polaren und bei unpolaren Molekulen auf [92].

OO - DD

unpolar unpolar temporérer Dipol temporarer Dipol
Abbildung 9: Schematische Darstellung von Dispersionswechselwirkungen

Induktionswechselwirkungen

Als Induktionswechselwirkungen werden Wechselwirkungen zwischen einem polaren Molekul
oder lon und einem unpolaren Molekul bezeichnet. Das permanente Multipolmoment des
polaren Teilchens fuhrt zu einer Ladungsverschiebung im unpolaren Molekul und sorgt so fiir
einen temporaren, induzierten Dipol (siehe Abbildung 10). In der Folge entstehen anziehende
Wechselwirkungen zwischen gegensatzlichen Polarisierungen des permanenten Multipols
und des induzierten Dipols. Die Starke der Induktionswechselwirkungen wird vom Abstand der
in Wechselwirkung stehenden Molekiile, der Polarisierbarkeit des unpolaren Molekils und der

elektrischen Ladung des polaren Molekils oder lons bestimmt [9,92].

D - DD

permanenter Dipol unpolar permanenter Dipol induzierter Dipol
Abbildung 10: Schematische Darstellung von Induktionswechselwirkungen

Wechselwirkungen zwischen permanenten Multipolen
Wechselwirkungen zwischen permanenten Multipolen sind starke elektrostatische

Wechselwirkungen und bilden sich bspw. zwischen zwei permanenten Dipolen aus. Die Dipole
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orientieren sich dabei so, dass gegensatzliche Ladungen anziehend und gleichartige
Ladungen abstoRend aufeinander wirken (siehe Abbildung 11). Die Starke der
Multipolwechselwirkungen ist abhé&ngig vom Abstand der beteiligten Multipole sowie ihrem
Moment und beim Monopol von der elektrischen Ladung [92].

> B

permanenter Dipol  permanenter Dipol

Abbildung 11: Schematische Darstellung von Wechselwirkungen zwischen
permanenten Multipolen

lon-Multipol-Wechselwirkungen

lon-Multipol-Wechselwirkungen beschreiben die elektrostatische Anziehung zwischen einem
Ladungspotential und Molekilen mit Multipol. Die Multipole ordnen sich dabei so zum
Ladungspotential an, dass die Ladung des Molekils mit der entgegengesetzten Ladung des
lons anziehende Wechselwirkungen ausbilden kann. Die haufigsten Formen von lon-Multipol-
Wechselwirkungen sind lon-Dipol- und lon-Quadrupol-Wechselwirkungen  (siehe
Abbildung 12). Bei lon-Quadrupol-Wechselwirkungen wechselwirken bspw. Molekile mit
n-Elektronensystem mit einem Kation (Kation-n-Wechselwirkungen). Die Delokalisierung eines
oder mehrerer n-Elektronenpaare in einem Molekil fuhrt dabei zur Ausbildung von
Quadrupolen. Die Starke der Kation-t-Wechselwirkung hangt von der Ladung des Kations,
dem Quadrupolmoment des Molekiils sowie dem Abstand zwischen Kation und Molekl

ab [93].
é‘+
2 = D@

permanenter Dipol ~ Kation Quadrupol Kation

Abbildung 12: Schematische Darstellung von lon-Dipol- (links) und lon-Quadrupol-
Wechselwirkungen (rechts)

2.3.2 Wechselwirkungspotentiale

Bei einem Adsorptionsprozess kénnen sich mehrere Wechselwirkungen zeitgleich tberlagern.
Die resultierende Starke der Gesamtwechselwirkung zwischen den Reaktionspartnern setzt
sich additiv aus den einzelnen Wechselwirkungen bzw. deren potentieller Energien ¢
zusammen  (Gleichung (2-5)). Welche der Wechselwirkungsmechanismen den

Adsorptionsprozess dominiert, hangt vom untersuchten Stoffsystem und der Beladung ab.

d’total = ¢adsorpt—adsorbens + (»badsorpt—adsorpt = (¢Dis + ¢Ind + ¢Eli + ¢Rep) + ¢lat (2'5)
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Fur die jeweiligen Potentiale fasst Tabelle 2 die entsprechenden temperaturabh&ngigen aber

orientierungsunabhangigen Berechnungsvorschriften zusammen. Der Parameter ¢, steht

dabei fur die permanenten elektrostatischen Wechselwirkungen.

Tabelle 2: Berechnungsvorschriften fir potentielle Wechselwirkungsenergien [9,92]

Art der Wechselwirkung Berechnungsvorschrift
. . . A
Dispersionswechselwirkungen bpis = ——
T
. . B
Repulsionswechselwirkungen Prep = 13
r
. . 1 qgiay 1
Induktionswechselwirkungen = __.1=c -
g Pima 2 4me, 14
. 1 2(u3)? 1
lon-Dipol bp . = @) 1
Permanente p 3 (4mey)?kgT 14
elektrostatische 1 @20,0) 1
Wechselwirkungen lon-Quadrupol br1, = 2. AtWaxx) -
xx 5 (4mey)?kgT 10

Alle betrachteten = Wechselwirkungen sind abhédngig vom  Abstand der
Wechselwirkungspartner, wobei das Wechselwirkungspotential mit zunehmendem Abstand

geringer wird. Dieser Zusammenhang wird mit zunehmender Ordnung der Multipole verstarkt.

Zur Berechnung der Dispersions- und Repulsionswechselwirkungen sind die Konstanten A
und B notwendig. Die Konstante A kann dabei aus verschiedenen empirischen Ansatzen wie
bspw. der London-, Slater-Kirkwood- oder Kirkwood-Miiller-Gleichung berechnet werden
[94,95]. Gleichung (2-6) stellt beispielhaft die Berechnungsvorschrift der Konstanten A nach

der Kirkwood-Mdiller-Gleichung dar.

a; - (Xj
(ai/X) + (aj/X;)

(Aij)KM = 6mgc? - (2-6)
Der Parameter m,; steht dabei fir die Masse eines Elektrons und die Konstante ¢ fur die

Lichtgeschwindigkeit, wahrend X die magnetische Suszeptibilitat darstellt.

Die Konstante B kann hingegen tber den 6/12-Ansatz des Lennard-Jones Potentials (LJP)
bestimmt werden. Im Lennard-Jones Potential ist die Summe der Uber einen
Gleichgewichtsabstand r, differenzierten Dispersions- und Repulsionswechselwirkungen
gleich Null, sodass die Konstante B bei bekannter Konstante A4 und dem
Gleichgewichtsabstand r, nach Gleichung (2-7) berechnet werden kann. Der
Gleichgewichtsabstand entspricht dabei der Summe der van-der-Waals-Radien der

miteinander wechselwirkenden Reaktionspartner [9,94].
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2.4 Adsorptionswarme

Die beim exothermen Adsorptionsprozess freiwerdende Energie bzw. Warme wird als
Adsorptionswarme Aq 445 bezeichnet. Die Adsorptionswarme ist eine messbare Prozessgrofie
und beschreibt die Gber die Systemgrenze (Grenzschicht des Adsorbens) abgeflihrte Warme,
die aus der Anderung der Enthalpie des Systems resultiert. Die Enthalpie hingegen ist eine
ZustandsgroRRe und beschreibt den energetischen Zustand des Systems als Summe aus der
inneren Energie und dem Produkt aus Druck und Volumen. In einem Adsorptionsprozess steht
die Adsorptionsenthalpie Ah,,s fur die Enthalpiedifferenz zwischen den Zustinden des
Adsorptivs in der Gasphase und auf der Feststoffoberflache. Durch die Anlagerung der
Molekile auf dem Adsorbens wahrend des Adsorptionsprozesses andert sich infolge der
Verschiebung des Gleichgewichts somit die Enthalpie des Systems um den Betrag der
Adsorptionsenthalpie. Die Anderung der inneren Energie entspricht dabei der freigesetzten
Adsorptionswarme, sodass unter Annahme der Gliltigkeit des idealen Gasgesetzes nach
Gleichung (2-8) folgender Zusammenhang zwischen der molaren Adsorptionsenthalpie und

Adsorptionswarme gilt:

AhAds = Aqus —RT = ¢total —RT = ¢adsorpt—adsorbens + ¢adsorpt—adsorpt —RT (2'8)

Die Hohe der freigesetzten Adsorptionswarme wird dabei maf3geblich von den auftretenden
Wechselwirkungen der adsorbierenden Molekiile beeinflusst und ist folglich ein Maf3 fur die
Starke aller auftretenden Wechselwirkungen und ungefdhr gleich dem gesamten
Wechselwirkungspotential [9].

Allgemein wird zwischen einer integralen und einer differentiellen Adsorptionswarme
unterschieden. Die integrale Adsorptionswarme entspricht der Warmemenge, die freigesetzt
wird, wenn das Adsorbens in einem Adsorptionsschritt vom unbeladenen Zustand bis zur
Maximalkapazitat beladen wird. Bei der differentiellen Adsorptionswarme wird das Adsorbens
dagegen schrittweise beladen und die Adsorptionswarme fir jeden k-ten Adsorptionsschritt
einzeln bestimmt. Aus der differentiellen Adsorptionswéarme lassen sich somit Oberflache und
Porenstruktur der untersuchten Adsorbentien detailliert energetisch charakterisieren. Des
Weiteren kann aus der Summation der differentiellen Adsorptionswérme die integrale
Adsorptionswérme berechnet werden. Mit Hilfe der integralen Adsorptionswarme kénnen
lediglich Ruckschlisse auf die gemittelten Eigenschaften der Adsorbensoberflache gezogen
werden. Eine Bestimmung der differentiellen Adsorptionswdrme aus der integralen

Adsorptionswérme ist nicht méglich [96,97].
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2.4.1 Beladungs- und Temperaturabhéangigkeit der Adsorptionswarme

Die Adsorptionswarme ist eine beladungs- und temperaturabhangige thermodynamische
Kenngrol3e der Adsorption, die von vielen Parametern des Komplexes aus Adsorptiv und
Adsorbens beeinflusst werden kann. Im Hinblick auf das Adsorptiv sind insbesondere die
GroRRe und Geometrie der zu adsorbierenden Molekiile sowie die verschiedenen physikalisch-
chemischen Eigenschaften wie Polarisierbarkeit, Dipol- und Quadrupolmoment
ausschlaggebend. In Bezug auf das Adsorbens haben insbesondere die Porengrdl3e, die
Porengeometrie und die Oberflachenchemie eine dominierende Rolle. Diese strukturellen und
chemisch-physikalischen Eigenschaften resultieren in einer energetischen Heterogenitét der
Adsorptionsplatze, die wiederum zur beladungsabhdngigen Adsorptionswarme eines
Stoffsystems filhrt. So liegen bei Adsorbentien mit einer multimodalen PorengréRenverteilung
neben Meso- und Makroporen auch Mikroporen vor. Liegt die GroRRe der Mikroporen im
Bereich des kritischen Molekildurchmessers des Adsorptivs, kdnnen Wechselwirkungen des
Adsorptivs mit mehr als einer Porenwand auftreten, wenn sich die Potentiale mehrerer
Porenwénde (berlagern. Ein solcher Adsorptionsplatz ist als energetisch hochwertig
einzustufen. Im Gegensatz dazu ist die energetische Wertigkeit eines in einer Makropore
gelegenen Adsorptionsplatzes geringer, da Wechselwirkungen nur mit einer Porenwand
auftreten kdnnen. Zusétzlich kann die energetische Wertigkeit der Adsorptionsplatze aufgrund
von aktiven Zentren grof3er Polaritat, wie es bspw. Kationen in Zeolithen darstellen, beeinflusst
werden. Die Uberlagerung beider Einflussfaktoren fiihrt zu einer Verteilung der energetischen
Wertigkeit der Adsorptionsplatze. Bei der Adsorption werden dabei energetisch hochwertige
Adsorptionsplatze zuerst besetzt, da hierdurch die Energie des Gesamtsystems am starksten
minimiert werden kann. Im Bereich niedriger Beladungen wird folglich eine hohe
Adsorptionswarme freigesetzt. Mit zunehmender Beladung nimmt diese geringere Werte an,
da zunehmend energetisch weniger hochwertige Platze besetzt werden. Allerdings konnen mit
zunehmender Beladung anziehende Wechselwirkungen zwischen benachbarten
Adsorptmolekilen auftreten, welche die Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und
Adsorptiv Gberlagern. In Abh&ngigkeit der energetischen Heterogenitat der Adsorptionsplatze
und der Starke der lateralen Wechselwirkungen kann die Adsorptionswarme deshalb mit
zunehmender Beladung vom abnehmenden Verlauf abweichen. So steigt die
Adsorptionswarme an, wenn die Zunahme des Beitrags der lateralen Wechselwirkungen
groRer ist als die Abnahme des Beitrags der Wechselwirkungen mit der Oberflache, die infolge
der Besetzung energetisch weniger hochwertiger Adsorptionspléatze entsteht. Ist die
Veranderung der lateralen Wechselwirkungen hingegen kleiner, so nimmt die
Adsorptionswarme weiterhin ab. Gleichen sich beide Veranderungen aus, so weist die
Adsorptionswarme einen konstanten Verlauf mit zunehmender Beladung auf. Tritt bei hohen

Beladungen eine Kapillarkondensation auf, dominieren aufgrund des grof3en Abstands zur
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Adsorbensoberflache die lateralen Wechselwirkungen und die Adsorptionswarme nimmt auf
einen Wert in der GroRRenordnung der Verdampfungsenthalpie des Adsorptivs ab. Die
Beladungsabhangigkeit der Adsorptionswarme ist dabei umso starker ausgepragt, je
energetisch heterogener ein System aus Adsorptiv und Adsorbens ist. Im Spezialfall eines
energetisch homogenen Systems wird, solange der Beitrag der lateralen Wechselwirkungen
vernachlassigbar gering ist, mit zunehmender Beladung des Adsorbens eine konstante
spezifische Adsorptionswarme frei, da alle Adsorptionsplatze eine gleiche energetische
Wertigkeit aufweisen [77,98].

Fur die in Kapitel 2.2 beschriebenen Isothermenmodelle ergeben sich daraus, unter den
jeweiligen Annahmen fir die energetische Wertigkeit der Adsorptionsplatze, charakteristische,
idealisierte Verlaufe der beladungsabhangigen Adsorptionswarme. Diese sind fir die Henry-,

Langmuir-, Freundlich- und Sips-Isotherme in Abbildung 13 dargestellt.
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Abbildung 13: Idealisierte Verlaufe ausgewahlter Adsorptionsisothermen (links) und
beladungsabhangiger Adsorptionswarmen (rechts)
Bei der Henry-lsotherme ist aufgrund der Annahme energetisch gleichwertiger
Adsorptionsplatze und der Vernachlassigung von Adsorpt-Adsorpt-Wechselwirkungen die
Starke der Wechselwirkungen Uber den gesamten Beladungsbereich konstant. Da keine
Limitierung an Adsorptionsplatzen vorliegt, steigt die Beladung mit zunehmendem Partialdruck
kontinuierlich an. Die freigesetzte Adsorptionswarme weist entsprechend Uber den gesamten

Beladungsbereich einen konstanten Wert Ag; auf.

Die Langmuir-lsotherme beruht auf identischen Annahmen wie die Henry-Isotherme, weshalb
die Beladung zun&chst ebenfalls linear mit dem Partialdruck ansteigt. Allerdings unterliegt die
Langmuir-Isotherme zusatzlich der Annahme einer monomolekularen Bedeckung der
Adsorbensoberflaiche, weshalb die Isotherme nach vollstandiger Belegung der
Adsorbensoberflache in ein Beladungsplateau tbergeht. Der Verlauf der Adsorptionswarme
ist infolge der konstanten Starke der Wechselwirkungen ahnlich der Henry-Isothermen

zunéchst konstant beim Wert Ag,. Da im Beladungsplateau allerdings keine weiteren Molekule
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adsorbieren, fallt die Adsorptionswarme nach der vollstandigen Ausbildung der Monoschicht

jedoch unmittelbar auf den Wert Null ab.

Basierend auf einer Potenzfunktion eignet sich die empirische Freundlich-lsotherme
besonders gut zur Beschreibung von Adsorbentien mit energetisch heterogenen
Adsorptionsplatzen. Zu Beginn des Adsorptionsprozesses adsorbieren die Molekile an den
energetisch hochwertigsten Platzen, wohingegen mit zunehmender Beladung energetisch
weniger hochwertige Platze besetzt werden. Die Steigung der Isotherme nimmt folglich mit
zunehmendem Partialdruck ab. Auch die Starke der Wechselwirkungen nimmt mit steigender
Beladung ab, sodass die Adsorptionswarme vom Wert Aq, auf den Wert Ag5 féallt. Je gréRer
die Differenz der energetischen Wertigkeiten der Adsorptionsplatze ist, desto starker ist die
Abnahme der beladungsabhangigen Adsorptionswarme ausgepragt.

Die Sips-Isotherme kombiniert die Annahmen der Langmuir- und Freundlich-Isotherme. Im
Bereich geringer Beladungen werden zunéchst die energetisch hochwertigsten Platze besetzt.
AnschlieRend folgt die Adsorption an energetisch weniger hochwertigen Platzen, wobei
maximal eine monomolekulare Bedeckung erreicht werden kann. Der Verlauf der Sips-
Isotherme nimmt im Bereich geringer Partialdriicke somit zunachst einen konkaven Verlauf
an, konvergiert anschlieend jedoch in ein Beladungsplateau. Die Heterogenitat der
Oberflache und somit die Starke der Wechselwirkungen nimmt mit zunehmender Beladung
ab, sodass auch die Adsorptionswéarme mit zunehmender Beladung geringere Werte annimmt.
Bei Erreichen der monomolekularen Bedeckung fallt die Adsorptionswarme unmittelbar auf
den Wert Null ab.

Analog zu den beschriebenen Mechanismen der Beladungsabhéngigkeit kénnen
unterschiedliche Temperaturabhangigkeiten fir homo- und heterogene Adsorptionssysteme
vorliegen. Infolge der Zunahme der kinetischen Energie der Molekile nimmt die Starke aller
Wechselwirkungen mit zunehmender Temperatur ab. Bei homogenen Systemen &ndert sich
folglich die Wertigkeit der Bindung und somit die Adsorptionswarme. Aufgrund der
energetischen Gleichheit aller Adsorptionsplatze verlauft die Verdnderung im gesamten
System jedoch identisch. Bei heterogenen Systemen kann infolge der Heterogenitat hingegen
eine ausgepragtere und starkere Temperaturabhéangigkeit der Adsorptionswarme im Vergleich
zu homogenen Systemen vorliegen, da die Adsorptionsplatze unterschiedlich stark auf eine

Temperaturanderung reagieren [99].
2.4.2 Methoden zur Bestimmung der Adsorptionswarme

Die Adsorptionswarme kann durch unterschiedliche Verfahren und Praktiken bestimmt
werden, welche sich in ihrem experimentellen sowie rechnerischen Aufwand und in Folge

dessen in ihrer Genauigkeit und Aussageféahigkeit unterscheiden. Dabei ist zu beachten, dass
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insbesondere bei mathematischen Ansatzen zumeist eine Adsorptionsenthalpie bestimmt
wird, welche entsprechend nach Gleichung (2-8) in eine Adsorptionswarme umgerechnet

werden muss.

Theoretische Bestimmung der Adsorptionswarme

Auf Seiten der theoretischen, indirekten Bestimmung der Adsorptionswarme steht als
einfachste Mdglichkeit eine Abschatzung anhand der Verdampfungsenthalpie des Adsorptivs.
Ruthven et al. [78] schatzt die Adsorptionsenthalpie auf das 1,5- bis 2-fache der
Verdampfungsenthalpie des Adsorptivs, wohingegen Gemmingen et al. [100] eine
GroRRenordnung der Adsorptionsenthalpie vom 1,2- bis 3-fachen der Verdampfungsenthalpie
des Adsorptivs angeben. Allerdings wird durch die Verwendung der Verdampfungsenthalpie
nur der Einfluss des Adsorptivs auf die Adsorptionswarme betrachtet, wohingegen die
Eigenschaften des Adsorbens keine Berlcksichtigung finden. Zudem lassen sich keine
Aussagen bezlglich der Beladungsabhangigkeit der Adsorptionswarme ableiten. Fir eine
bessere Beschreibung der Adsorptionswéarme existiert eine Reihe thermodynamischer und
molekulardynamischer Methoden. Den am haufigsten verwendeten Ansatz stellt die
Isosterenmethode dar [3]. Wird ein Gleichgewicht der chemischen Potentiale in Gas- und
Adsorbatphase angenommen, kann unter der Voraussetzung, dass Kkeine
Temperaturabhdngigkeit der Adsorptionsenthalpie vorliegt, die Adsorptionsenthalpie in
Anlehnung an die Clausius-Clapeyron-Gleichung bestimmt werden. Die isostere
Adsorptionsenthalpie entspricht hierbei der Steigung einer Adsorptionsisosteren multipliziert
mit der idealen Gaskonstante [96,101,102]. Eine Abwandlung der Isosterenmethode bietet die
Verwendung der van't-Hoff-Gleichung, bei der die Anfangssteigung der Isothermen als
Funktion der inversen Temperatur in die Clausius-Clapeyron-Gleichung eingesetzt und die
freigesetzte Adsorptionsenthalpie durch Multiplikation mit der idealen Gaskonstante berechnet
werden kann [103-105]. Des Weiteren kdnnen potentialtheoretische Ansétze, wie bspw. das
Polanyi-Potential [106,107] oder GroRRkanonische Monte-Carlo Simulationen [108,109] zur

theoretischen Bestimmung der Adsorptionsenthalpie herangezogen werden.

Experimentelle Bestimmung der Adsorptionswérme

Zur experimentellen Quantifizierung der Adsorptionsenthalpie hat sich neben der Temperatur-
programmierten Desorption (TPD) [110-112] vor allem die Bestimmung mithilfe eines
Kalorimeters durchgesetzt. Je nach Bauweise wird dabei die Temperaturerhhung beim
exothermen Adsorptionsprozesses oder die daraus resultierende Druckanderung detektiert
und in die Adsorptionsenthalpie umgerechnet. Typische Kalorimeter sind das Tian-Calvet-
Kalorimeter [51,97,113-116], das Sensorgaskalorimeter nach Zimmermann [117] oder das

Sensorgaskalorimeter nach Blaker et al. [118].
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Beim Sensorgaskalorimeter nach Blaker et al. [118] ist das Kalorimeter symmetrisch aufgebaut
und besteht aus einer Mess- und einer Referenzzelle. Die Innenvolumina der beiden Zellen
sind untereinander und mit einem volumetrischen Messgerét verbunden. Des Weiteren sind
sowohl die Mess- als auch die Referenzelle von einem zylindrischen &uf3eren Volumen
umgeben, innerhalb derer die kalorimetrische Messung stattfindet. Die Volumina sind mit
einem Sensorgas geflllt und jeweils an einen Drucksensor angeschlossen. Wahrend eines
Adsorptionsexperimentes befindet sich in der Messzelle das Adsorptionsmittel, wahrend die
Referenzzelle mit inerten Glaskugeln geflllt ist. Dies soll eine mdglichst weitgehende
Symmetrie ohne Adsorption in der Referenzzelle gewdahrleisten. Bei einem Adsorptionsschritt
kommt es somit nur innerhalb der Messzelle zur Adsorption, sodass die Temperatur in der
Messzelle steigt. Der freiwerdende Warmestrom wird durch die Warmetransportmechanismen
der Warmeleitung und Konvektion durch das Sensorgasvolumen der Messzelle, in der es in
der Folge zu einer Temperatur- und entsprechend zu einer Druckanderung kommt, in das
Wasserbad Ubertragen. In der Referenzzelle findet an den unporésen Glaskugeln keine
messbare Adsorption statt, sodass die Temperatur und der Druck im Sensorgasvolumen der
Referenzzelle konstant bleiben. Die resultierende Druckdifferenz zwischen den beiden
Sensorgasvolumina ist ein Maf fur die im Adsorptionsprozess freigesetzte Adsorptionswarme.
Zur Limitierung externer StorgroBen und der Gewdhrleistung einer konstanten
Messtemperatur ist das gesamte Kalorimeter wéahrend der Adsorptionsmessung in einem
Wasserbad eingetaucht. Abbildung 14 zeigt den schematischen Aufbau des

Sensorgaskalorimeters.
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Abbildung 14: Schematische Darstellung des Sensorgaskalorimeters nach
Blaker et al. [118]
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3 Modell zur Beschreibung der Adsorptionswéarme

Bei der Adsorption bilden die Adsorptivmolekile in der Regel mehrere, sich tberlagernde
Wechselwirkungen mit teilweise unterschiedlichen Wechselwirkungspartnern aus. Um eine
guantitative Beurteilung der energetischen Beitrdge der einzelnen Wechselwirkungen zu
erhalten, ist eine Analyse der Wechselwirkungen notwendig, deren Beschreibung als Funktion
der Beladung den beladungsabhangigen Verlauf der Adsorptionswérme ergeben. Ausgehend
von der Betrachtung idealisierter Systeme mit definierten Adsorptionsplatzen verschiedener
energetischer Wertigkeit soll ein physikalisches Modell entwickelt werden, dass eine
beladungsabhangige Beschreibung der energetischen Beitrdge der Adsorptionswarme

ermdglicht. Exemplarisch wird dazu der in Abbildung 15 (links) dargestellte Verlauf betrachtet.
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Abbildung 15: Prinzip der mathematischen Modellierung

Der Verlauf der Adsorptionswéarme lasst sich in vier charakteristische Bereiche unterteilen. Im
ersten Abschnitt (1) liegen Gberwiegend homogene Adsorptionsplatze gleicher energetischer
Wertigkeit vor. Das ausgepréagte Plateau steht fir Wechselwirkungen zwischen dem
Adsorptivmolekil und dem energetisch hochwertigsten Adsorptionsplatz im Adsorbens.
Wechselwirkungen dieses energetischen Beitrags liegen solange vor, bis alle
Adsorptionsplatze der entsprechenden energetischen Wertigkeit erschépft sind. Die Lange
des ersten Plateaus ist somit von der Anzahl der energetisch hochwertigsten
Adsorptionsplatze abhéngig. In einem Zeolithen definiert, unter der Annahme, dass ein
Adsorptivmolekil mit einem Kation wechselwirkt, die Anzahl an Kationen auf einer Position die
Lange des Plateaus. Laterale Wechselwirkungen sind in diesem Abschnitt vernachlassigbar,
da infolge der geringen Beladung die Molekile weit voneinander entfernt adsorbieren und der
Abstand zu grol} ist, um untereinander Wechselwirkungen auszubilden. Im Abschnitt (2) findet,
nach Absattigung der energetisch hochwertigsten Adsorptionsplatze die Adsorption bei
hoheren Beladungen an energetisch weniger hochwertigen Adsorptionsplatzen statt. Aufgrund

der zunehmenden Anzahl an Molekulen auf dem Adsorbens nimmt der Abstand zwischen den
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adsorbierenden Molekilen ab, sodass diese auch untereinander Wechselwirkungen ausbilden
konnen. Aus dem abnehmenden Verlauf der Adsorptionswarme folgt jedoch, dass der
zusatzliche Beitrag der lateralen Wechselwirkungen geringer ist als der abnehmende Beitrag
der Adsorptionswarme durch die Besetzung energetisch weniger hochwertiger Platze. Die
Adsorptionswarme nimmt infolge der Besetzung energetisch weniger hochwertiger Platze
solange ab, bis der zuséatzliche Beitrag der lateralen Wechselwirkungen die Abnahme
kompensiert. Im Abschnitt (3) ist eine monomolekulare Bedeckung der Adsorbensoberflache
erreicht und die Molekile kénnen mit ihren Nachbarn innerhalb der Schicht wechselwirken.
Infolgedessen nimmt der Beitrag der lateralen Wechselwirkungen so stark zu, dass der
abnehmende Beitrag der Wechselwirkungen mit den Kationen tUberkompensiert wird. Die
Adsorptionswéarme steigt bis zum Erreichen der monomolekularen Bedeckung linear an. In
Abschnitt (4) beginnt die Fullung der Poren und die Adsorptdichte steigt. Die Molekule sind
dreidimensional von benachbarten Molekilen umgeben und kdnnen laterale
Wechselwirkungen in alle Richtungen ausbilden. In diesem Beladungsbereich dominieren die
lateralen Wechselwirkungen und nehmen exponentiell zu. Wechselwirkungen mit der

Oberflache verlieren mit zunehmendem Abstand von der Oberflache an Bedeutung.

Um den Verlauf der Adsorptionswarme beladungsabhangig abzubilden, kdnnen die
Wechselwirkungen zwischen allen Reaktionspartnern auf den einzelnen Platzen
zusammengefasst und mit Hilfe einer Verteilungsfunktion beschrieben werden. Eine
Summation aller einzelnen Verteilungsfunktionen liefert den beladungsabhangigen Verlauf der

Adsorptionswarme (siehe Abbildung 15 (rechts)).

3.1 Physikalisches Modell

Zur mathematischen Modellierung der Adsorptionswéarme wird auf die Fermi-Dirac-Verteilung
zurlickgegriffen. Die Fermi-Dirac-Verteilung beschreibt das makroskopische Verhalten eines
Systems, dass aus einer groRen Anzahl identischer Teilchen vom Typ Fermion besteht und
sich im thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Aus den Bedingungen, dass im
thermodynamischen Gleichgewicht die Temperatur T, die Stoffmenge n und das Volumen V
konstant sind, kann die Fermi-Dirac-Verteilung Gber eine Minimierung der Freien Energie
hergeleitet werden. Der Verteilung liegen die Annahmen zugrunde, dass keiner der Zustande
mit mehr als einem Teilchen besetzt werden kann. Dies fuhrt dazu, dass jedem Teilchen ein
eigener, fest definierter Platz zugeordnet ist. Des Weiteren ergibt sich durch den Austausch
zweier gleichartiger Teilchen kein neuer Zustand. Die Fermi-Dirac-Verteilung gibt somit die
Wahrscheinlichkeit f(E) an, dass bei einer gegebenen Temperatur T ein Zustand der
Energie E von einem Teilchen besetzt ist. Die Wahrscheinlichkeit kann mit Gleichung (3-1)
formuliert werden [119,120].



3 Modell zur Beschreibung der Adsorptionswarme 38

1
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Der Parameter E bezeichnet die Energie flr den Zustand eines Teilchens, u; das chemische
Potential des Teilchens und kzT die thermische Energie, wobei kg die Boltzmann-Konstante
(1,380-10723 J-K~1) ist. Da die Besetzung der Zustiande durch die Fermionen von der
mittleren thermischen Energie des Systems abhangt, liegt eine Temperaturabhangigkeit vor.

Abbildung 16 stellt die Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion fir verschiedene Temperaturen dar.
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Abbildung 16: Fermi-Dirac-Verteilung bei unterschiedlichen Temperaturen

Fur eine Temperatur von 0 K gleicht die Fermi-Dirac-Verteilung einer Sprungfunktion. In
diesem Fall sind die vorliegenden Zustande entweder besetzt (1) oder unbesetzt (0). Mit
zunehmender Temperatur bildet sich ein flieBender Ubergang aus, sodass der Verlauf von der
Sprungfunktion abweicht. Ist die Temperatur so hoch, dass die Energien groRer als die
thermische Energie kzT sind, nahert sich die Fermi-Dirac-Verteilung der Boltzmann-Verteilung
an. Die Fermi-Dirac-Verteilung kann neben Fermionen auch auf Elektronen, Fehlstellen in
Kristallen oder Ab- und Adsorptionsvorgange angewendet werden. So verwenden Park et al.
die Fermi-Dirac-Verteilung zur Beurteilung der Energieverteilung von Adsorptionsplatzen
[121].

In Anlehnung an die Fermi-Dirac-Verteilung wurde ein Modell entwickelt, mit der die
beladungsabhéangige Adsorptionswarme beschrieben werden kann. Die Fermi-Dirac-
Verteilung eignet sich, da sie eine mathematische Beschreibung einer Stufenfunktion mit
flieRenden Ubergangen liefert und auch die Vorstellungen einer Boltzmann-Verteilung
berticksichtigt. Das entwickelte Modell beschreibt in Abhangigkeit der Beladung einen
energetischen Beitrag, der ausgehend von einem Maximalwert auf Null abféllt. Es verbindet
die Wabhrscheinlichkeitsangabe der Fermi-Dirac-Verteilung mit dem maximal mdglichen

Beitrag aller Wechselwirkungen einer Kationenposition. Mathematisch wird anstelle des
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Quotienten aus der Differenz der Energie eines Systems E zum chemischen Potential des
Teilchens p; bezogen auf die thermische Energie kT die Beladung auf dem Adsorbens Xg;
im jeweiligen Adsorptionsschritt verwendet. X;; kann Werte zwischen 0 und +«~ annehmen und
hat formal die Einheit Molekile pro Einheitszelle. Zudem muss die sukzessive Belegung der
energetisch weniger hochwertigen Kationenpositionen mit zunehmender Beladung durch eine
Verschiebung des entsprechenden energetischen Beitrags um die Anzahl an energetisch
héherwertigen Adsorptionsplatzen bertcksichtigt werden. Die Beladung X;;; wird folglich um
den Faktor N, aufaddiert, der die Anzahl adsorbierter Molekile an Kationen auf dieser und
aller energetisch hoherwertigen Positionen reprasentiert. Der auf den maximalen Wert
bezogene energetische Beitrag einer Kationenposition ergibt sich somit in der allgemeinen
Form zu Gleichung (3-2). Bei negativen Werten des Exponenten steigt die Funktion bis zum
Maximalwert 1 an und fallt bei positiven Werten bis auf 0 ab. Im Wendepunkt der Funktion

nimmt der Exponent den Wert Null an.

1
exp(—Xg + XN_1N) + 1

fXe) = (3-2)

Zur mathematischen Modellierung des in Abbildung 15 dargestellten Verlaufs der
beladungsabhangigen Adsorptionswarme missen die jeweiligen Verteilungsfunktionen mit
dem entsprechenden maximal moglichen energetischen Beitrag der jeweiligen
Kationenposition Aq,, verknlpft werden. Dabei bezeichnet o das Molekul und p die
Kationenposition. Der maximale energetische Beitrag umfasst die Einzelbeitrage aller
Wechselwirkungen des Adsorptivmolekils mit einem Kation auf der entsprechenden Position
inklusive der Wechselwirkungen mit dem Zeolithgertist. Da die Adsorption zunachst an den
energetisch hochwertigsten Adsorptionsplatzen erfolgt, stellt die initiale Adsorptionswarme
den maximalen energetische Beitrag der hochwertigsten Kationenposition Aq, ; dar. Sind alle
Platze dieser Kationenposition besetzt, muss durch die Verknlpfung mit der
Verteilungsfunktion der energetische Beitrag auf Null abnehmen. Zeitgleich wird die Position
mit der zweithdchsten Wertigkeit besetzt. Da diese Kationenposition zu Beginn noch unbesetzt
ist, muss zur mathematischen Beschreibung eine zusétzliche ansteigende Verteilungsfunktion
eingefuhrt werden. Dies wird realisiert, indem Gleichung (3-2) mit negativen Vorzeichen
verwendet wird. Sind alle Kationenpositionen dieser energetischen Wertigkeit ebenfalls belegt,
muss wiederum eine abnehmende Verteilungsfunktion fir diesen Adsorptionsplatz folgen. Die
Besetzung aller weiteren Kationenpositionen muss demnach durch eine ansteigende und eine
abnehmende Verteilungsfunktion bertcksichtigt werden. Die beladungsabhéngige
Adsorptionswarme des idealisierten Systems in Abbildung 15 I&sst sich dann nach Gleichung
(3-3) durch eine Addition der Beitrage der einzelnen Verteilungsfunktionen multipliziert mit den
jeweiligen maximalen energetischen Beitragen der entsprechenden Kationenposition

beschreiben.
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Da in der Modellvorstellung der Verteilungsfunktionen gegenseitige Wechselwirkungen von
Teilchen vernachlassigt werden, werden die in Abbildung 15 im Abschnitt 3 und 4 auftretenden
zusatzlichen lateralen Wechselwirkungen durch den Summanden j - Ak, beschrieben. Hierbei
stellt j einen Vorfaktor und Ah, die Verdampfungsenthalpie des Adsorptivs dar. Bis zur
Ausbildung der monomolekularen Bedeckung des Adsorbens in Abschnitt 3 nehmen die
lateralen Wechselwirkungen linear zu und der Vorfaktor j wird durch den Bedeckungsgrad 6
ersetzt. Der Bedeckungsgrad stellt dabei das Verhéltnis der Beladung des k-ten
Adsorptionsschrittes im Gleichgewicht zur Beladung bei monomolekularer Bedeckung des
Adsorbens nach Gleichung (3-4) dar.

X
g = Gt

(3-4)

Xmon
Laterale Wechselwirkungen die in Abschnitt 4 auftreten, sind aufgrund der groRen Anzahl
adsorbierter Molekile starker und steigen in diesem Bereich exponentiell an. Um dies
mathematisch zu beriicksichtigen, wird der Vorfaktor j in diesem Beladungsbereich aus der

Summe eines linearen und eines exponentiellen Anteils gebildet (Gleichung (3-5)).

6 fir 6<1

j:{9+[(9—1)*5]*€9 fir 6>1 (3-5)

3.2 Anfangs- und Randbedingungen

Die Adsorptionswarme lasst sich beladungsabhangig durch das numerische Ldsen des in
Gleichung (3-3) dargestellten, allgemeinen inkrementellen Modells berechnen. Allerdings
erhalt jede Verteilungsfunktion neben der Laufvariablen X;; mit dem Warmebeitrag Aq,,, und
der Anzahl adsorbierter Molekile an Kationen auf einer Position N,, zwei unbekannte
Variablen. Zudem erhéht sich mit zunehmender Anzahl an erreichbaren Kationenpositionen
im Zeolithen die Anzahl an Summanden, wodurch die Zahl an Unbekannten steigt. Um die
Anzahl an Unbekannten zu reduzieren, kann aus der initialen Adsorptionswarme der
Warmebeitrag fur die erste Kationenposition vorgegeben werden. Durch eine Berechnung der
energetischen Beitrage aller weiterer Kationenpositionen ist zudem die Vorhersage aller
Aq,,-Werte fur die weiteren Kationenpositionen moglich. Die Anzahl an unbekannten

Variablen reduziert sich folglich auf die Anzahl adsorbierter Molekiile an Kationen auf einer
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Position N, ,,. Um die Berechnung abweichender lokaler Minima zu vermeiden, werden bei der
numerischen Losung der Verteilungsfunktion die Startwerte von N,,, in Anlehnung an die
Plateaulangen in den experimentellen Daten gewahlt, da erwartet wird, dass die kalkulierten
Werte im ndheren Wertebereich dieser GroRRen liegen und somit Konvergenzprobleme

umgangen werden kénnen.

Der Modellierung liegen einige Annahmen zu Grunde. So wird davon ausgegangen, dass nur
der mathematische Ansatz der Fermi-Dirac-Verteilung auf das vorliegende inkrementelle
Modell Ubertragen wird und die variablen Parameter aus thermodynamischer Sicht
interpretierbar sind. AuRerdem wird angenommen, dass das Adsorbens im ersten
Adsorptionsschritt vollstandig unbeladen ist und die Adsorption in energetischer Reihenfolge
zunachst an den hochwertigsten und mit zunehmender Beladung an den energetisch weniger
hochwertigen Platzen stattfindet. Die dabei auftretenden Wechselwirkungen des
Adsorptivmolekils sind nur mit einer spezifischen Kationenposition mdglich.

Wechselwirkungen mit weiter entfernten Kationenpositionen werden ausgeschlossen.

3.3 Methodik der Modellierung

Zur numerischen Lésung des aufgestellten Modells wird ein iteratives Lésungsverfahren mit
Hilfe des Excel-Solvers angewandt. Die Einstellungen und Bedingungen dieses Prozesses
kénnen entsprechend Abbildung 17 festgelegt werden. Bei dem vom Solver angestrebtem
Zielwert wird eine Minimierung des kumulierten Fehlerquadrates zwischen den
experimentellen und berechneten Adsorptionswarmen in jedem k-ten Adsorptionschritt
angestrebt. Die dabei zu dndernden Variablen beschranken sich auf die Anzahl adsorbierter

Molekule an Kationen auf einer Position N,,. Der Excel-Solver variiert anschliel3end die

ausgewahlten Grof3en solange, bis ein minimaler Wert des Fehlerquadrates bestimmt wurde.
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Solver-Parameter X

Ziel festlegen: T
Bis: O Max. ® Min. O wert:
Durch Andern von Variablenzellen:
o
Unterliegt den Nebenbedingungen:
Hinzufiigen
Andern
Léschen
Alles zuriicksetzen
Laden/Speichern
[ Nicht eingeschrankte Variablen als nicht-negativ festlegen
Lasungsmethode GRG-Nichtlinear Optionen
auswahlen:
Lésungsmethode
Wahlen Sie das GRG-Nichtlinear-Modul fiir Solver-Probleme, die kontinuierlich nichtlinear sind. Wahlen Sie
das LP Simplex-Maodul fiir lineare Solver-Probleme und das EA-Madul fir Solver-Probleme, die nicht
kontinuierlich sind.
Hilfe Lasen SchlieBen

Abbildung 17: Oberflache des Excel-Solvers

Als Losungsverfahren stehen dem Excel-Solver die lineare Lésungsmethode Simplex-LP
sowie die beiden nicht linearen Losungsmethoden GRG-Nichtlinear und EA (Evolutionarer
Algorithmus) zur Verfligung [122]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird die GRG-
Nichtlinear-Methode verwendet, da dort im Vergleich zum Evolutiondaren Algorithmus keine
Grenzwerte fur die Variablen definiert werden missen. Die GRG-Nichtlinear-Methode nutzt
eine Zielfunktion, die durch die Variation der definierten Variablen entsteht. Mit Hilfe des
Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno (BFGS) Verfahrens, welches zur Gruppe der Quasi-
Newton-Verfahren gehort, wird die Hesse-Matrix iterativ approximiert und somit ein lokales
Minimum der Zielfunktion gesucht. Wahrend der Iteration wird ein eingestellter
Konvergenzwert von 1 - 10~ fir den Gradienten der Zielfunktion angestrebt. Wird dieser Wert
erreicht, ist die Bedingung eines Minimums erflllt und die aktuellen Werte der Variablen
werden als lokal optimale Lésung des Problems ausgegeben. Eine schrittweise Anpassung
der Startwerte durch die gefundenen Ldésungen ermoglicht eine weitere Minimierung des
Fehlerquadrates. Dieses Vorgehen wird solange wiederholt, bis in Anlehnung an ein
Konfidenzintervall von 90 % ein Fehlerquadrat kleiner Zehn erreicht wird, welches als
Abbruchkriterium definiert ist [123]. Als Ergebnis der Modellierung erhélt man die vorliegende

Anzahl adsorbierter Molekule auf einer Position N, ,, [124].
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4 Experimentelles und Methoden

Das folgende Kapitel beschreibt die experimentellen Rahmenbedingungen der vorliegenden
Arbeit. Hierbei werden zunachst die verwendeten Stoffsysteme vorgestellt, wobei der Fokus
auf den modifizierten Zeolithen liegt. Es folgt eine Erlauterung der verwendeten Messtechnik
zur simultanen Bestimmung von Adsorptionsgleichgewichten und Adsorptionswarmen.
AbschlieRend wird auf die Methoden zur Versuchsauswertung und Fehlerdiskussion
eingegangen.

4.1 Modifizierte Zeolithe

Bei Standard LTA- und FAU-Zeolithen erfolgt der Ladungsausgleich im Herstellungsprozess
aufgrund der niedrigeren Rohstoffkosten durch Na*-Kationen. Das Na*-Kation bildet jedoch
nur eine schwache Bindung mit der Zeolithstruktur aus, sodass dieses durch andere Kationen
vollsténdig oder teilweise ausgetauscht werden kann. Der lonenaustausch kann dabei in der
flissigen Phase mit einer Waschlsung, welche das gewilnschte Austausch-Kation enthalt,
erfolgen. Die austauschbare Ladungsmenge wird durch den Aluminiumgehalt des Zeoliths
bestimmt. Die Triebkraft wird von der Starke der elektrostatischen Wechselwirkungen
zwischen der geladenen Zeolithstruktur und den Kationen, den Wechselwirkungen der
Kationen in der Waschldésung und von der Grof3e des Kations beeinflusst [18,125]. In der
Waschldsung sind die Kationen von Wassermolekiilen in Form einer Hydrathtlle umgeben,
die durch lon-Dipol-Wechselwirkungen zwischen dem Kation und den Wassermolekilen
entsteht (siehe Abbildung 18 (links)). Diese Hydrathille kann je nach GréRe, Valenz und
Ladungsdichte des Kations aus mehreren Schichten bestehen und so die Diffusion des
Austausch-Kations in die Poren beeinflussen. Ist der Komplexdurchmesser der geldsten
Kationen durch die Wassermolekile groRer als die Porendffnung der Zeolithe, so wird eine
Diffusion und damit ein Austausch verhindert [95,126]. Zudem ist der Abstand der Kationen zu
den Sauerstoffanionen durch die Hydrathillen gréf3er, wodurch das Kation schwacher
gebunden ist. Auch schirmt die Hydrathille die Erreichbarkeit der Kationen fir
Adsorptivmolekile ab. Die Grol3e der Hydrathille kann mithilfe der Hydratationsenthalpie des
jeweiligen Kations abgeschatzt werden. Divalente Erdalkalikationen weisen eine mit der
Periode abnehmende Hydrathiille auf, die aber stets groR3er als die Hydrathille des einfach

positiv geladenen Na*-Kations ist.

Der lonenaustausch beruht auf der Einstellung eines Austauschgleichgewichts zwischen den
Kationen im Zeolithen und der Waschlosung. Der Austauschgrad in Abhangigkeit der

Konzentration der Waschlésung kann in Form von lonenaustauschisothermen veranschaulicht
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werden. Abbildung 18 (rechts) stellt die allgemeinen Formen von lonenaustauschisothermen

als Molenbruch im Material Z,»+ gegentiber dem Molenbruch in der Waschl6sung S+ dar.

o+ o+

(2 /
Na+

Oa.
AN

0,6

1.0

0,41

\) O+ 0,2 4; -7y
1 St
Q o+ _,_——”/
00F——7 " . . :

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
o+ o+

Abbildung 18: Schematische Darstellung einer Hydrathille (links) [127] und

allgemeine Form von lonenaustausch-Isothermen (rechts) [18]
Je nach Selektivitat des einzutauschenden Kations gegeniber dem im Zeolithen enthaltenden
Kation ergeben sich charakteristische lonenaustauschisothermen fiir den binaren Austausch
mit a) einer hohen Selektivitat des Zeolithen fir das einzutauschende Kation, b) einer geringen
Selektivitat fir das einzutauschende Kation, c) einer Selektivitdtsumkehr mit zunehmendem
Anteil des einzutauschenden Kations und d) einem unvollstdandigen Austausch eines
urspriinglich bevorzugten Kations. Der lonenaustausch lauft in die gewiinschte Richtung ab,
wenn die Gibbs-Energie der Austauschreaktion kleiner Null ist. Dies ist der Fall, wenn die
Wechselwirkung des eingetauschten lons mit dem Zeolithen moéglichst stark und die
Konzentration in der Lésung mdglichst hoch ist.

Unter dem Einfluss der abstoRenden Kréfte zwischen den Kationen und der unterschiedlichen
Zuganglichkeit der Kationenpositionen beginnt der lonenaustausch an den Positionen, an
denen die Kationen die starksten Wechselwirkungen mit der Zeolithstruktur ausbilden kénnen.
Mit zunehmender Anzahl an Kationen wird zudem eine symmetrische Verteilung angestrebt
[128]. Die Positionen kénnen mit der Art und Anzahl der Kationen variieren. Es sind jedoch
zumeist Positionen, die sich Nahe an oder innerhalb der Zeolithstruktur befinden. Zeitgleich
werden zur Einhaltung der Elektroneutralitat des Zeolithen schwéacher gebundene Kationen
der urspringlich vorliegenden Sorte an die Waschldsung abgegeben. Dabei handelt es sich
um fir die Adsorption attraktive Platze, sodass mit zunehmendem Austauschgrad zunachst
die Anzahl an attraktiven Platzen reduziert wird. Der Kationenaustausch findet an den fur
Adsorptivmolekile energetisch hochwertigen Kationenpositionen somit erst bei hohen
Austauschgraden statt [18,125]. Eine exakte Besetzungsreihenfolge flr verschiedene
Austauschkationen ist bei den meisten Zeolithstrukturen nicht bekannt. Des Weiteren ist zu

beachten, dass die theoretische Anzahl an Pléatzen auf einer Position beim Kationenaustausch
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nicht Gberschritten werden darf und es somit auch zu einer Kationenumverteilung kommen
kann. Beim lonenaustausch in Gegenwart von Wasser besetzen die Kationen aus der
Austauschldsung zunachst andere Positionen als im aktivierten, getrockneten Zeolithen. Eine
anschliel3ende thermische Aktivierung (Trocknung der Zeolithe bei hohen Temperaturen und
im Vakuum) verschiebt die Kationen nach dem Austausch in die in Kapitel 1.2 beschriebenen
AufenthaltswahrscheinlichkeitsrAume. Dabei werden die Hydrathillen der Kationen
abgespalten, wodurch die Kationen néher an die Sauerstoffanionen der Zeolithstruktur riicken
und die Zuganglichkeit fir Adsorptivmolekiile steigt. Eine detailliertere Ausfliihrung der
thermodynamischen Bilanzen wéahrend des Kationenaustausches ist der entsprechenden
Literatur zu enthnehmen [18,126,129,130].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das monovalente Na*-Kation im LTA- und
FAU Typ-X Zeolithen gegen die divalenten Kationen Magnesium, Calcium, Strontium und
Barium ausgetauscht. Die wichtigsten Eigenschaften der Erdalkalikationen sind in Tabelle 3

zusammengefasst.

Tabelle 3: Eigenschaften der untersuchten divalenten Kationen

Natrium Magnesium Calcium Strontium Barium

Na+ M92+ Ca2+ ST2+ Ba2+
MaRstabgetreue graphische .
Darstellung der Kationen
Molare 1
Masse [92] M g - mol 22,99 24,31 40,08 87,62 137,34
lonen- 9
radius [126] Tx 107°-m 0,116 0,086 0,114 0,132 0,149
Ladungs- . -3
dichte [126] p C-mm 24 120 52 33 23
Hydratations-
enthalpie Ahy  kJ -mol™'  -406 -1921 -1577 -1443 -1305
[126]

Neben der Valenz unterscheiden sich die Kationen auch im lonenradius, der Ladungsdichte
und der Hydratationsenthalpie. Das Ca?*-Kation weist einen lonenradius auf, der in einer
identischen GrofRenordnung zum Na*-Kationen liegt. Magnesium besitzt hingegen einen
kleineren, Strontium und Barium einen gré3eren lonenradius. Aufgrund des geringsten
lonenradius sind die Elektronen beim Mg?*-Kation am nachsten am Kern angeordnet, wodurch
Magnesium die grofte Ladungsdichte besitzt. Die Ladungsdichte ist ein Maf3 fur die
Polarisierbarkeit eines Atoms und damit ein Hinweis auf die Starke der mdglichen
Wechselwirkungen [126]. Zudem folgt daraus die hochste Hydratationsenthalpie fur Mg?*-

Kationen, sodass Magnesium die meisten Wassermolekiile in der Hydrathiille binden kann
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und somit die héchste Enthalpie notwendig ist, um diese wieder abzuspalten. Mit
zunehmender Periode nehmen Ladungsdichte und Hydratationsenthalpie ab und sind fuir Ba?*-

Kationen am geringsten.
4.1.1 Linde Typ A Zeolithe

Fur LTA-Zeolithe ist die Affinitat bei Erdalkalikationen fUr Strontium am grof3ten, gefolgt von
Barium, Calcium und Magnesium [18]. Abbildung 19 stellt die Austauschisothermen der
divalenten Kationen in LTA-Zeolithen dar. Die Austauschisothermen fur Ca?*-, Sr?*- und Ba?*-
Kationen weisen alle einen ausgepragten konkaven Verlauf auf, welche auf eine hdhere
Affinitat des einzutauschenden Kations gegeniiber dem Na*-Kation hindeutet. Bereits bei
geringen Konzentrationen dieser drei divalenten Kationen in der Waschlésung werden hohe
Austauschgrade im Zeolithen erreicht. Die Austauschisotherme des Mg?*-Kations weist
hingegen einen S-férmigen Verlauf auf. Es sind im Vergleich zu den anderen Kationen hohe
Magnesium-Konzentrationen in der Waschlosung notwendig, um einen gleichen
Austauschgrad zu erzielen. Dies lasst sich auf die grof3e Hydrathulle infolge der hohen
Ladungsdichte der Mg?*-Kationen zuriickfiihren. Um die Hydrathulle zu entfernen und die
Diffusion des Mg?*-Kations in die LTA-Struktur zu ermdglichen, ist somit viel Energie nétig,
was zu einer schlechteren Selektivitat und Kinetik beim lonenaustausch fihrt [95].
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Abbildung 19: lonenaustausch-lsothermen von divalenten Kationen an LTA-Zeolithen
in Anlehnung an [18]
In Abhangigkeit der Kationenart variiert die Besetzungsreihenfolge der Kationenpositionen.
Zweiwertige Kationen bevorzugen die Positionl, da in den Sechser-Einfachringen
Wechselwirkungen mit drei Sauerstoffatomen ausgebildet werden kénnen. Bei den Positionen
Il und 1l sind Wechselwirkungen mit lediglich zwei Sauerstoffatomen moglich. Aufgrund der
Symmetrieregel werden zuné&chst keine benachbarten Kationenpositionen | durch das
einzutauschende Kation besetzt und somit ein Gleichgewicht in der Ladungsverteilung

erreicht. Das Na'-Kation besetzt ebenfalls bevorzugt Position |, gefolgt von Position Il und IIl.
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Nach Koh et al. [15] nimmt der Abstand zwischen einwertigen Kationen und Position | mit
zunehmenden lonenradius zu, da die Wechselwirkungen zwischen dem Kation und der
Zeolithstruktur abnehmen. Dadurch verringert sich der Abstand zwischen den Kationen
innerhalb des a-Kafigs und die abstoienden Wechselwirkungen zwischen den Kationen
werden starker. Nach Ogawa et al. [41] hangt die Affinitat der Kationen zu den einzelnen
Positionen vom lonenradius ab. Infolgedessen besetzen kleinere Kationen, wie z. B.
Magnesium, Natrium und Calcium bevorzugt die Kationenposition I, wohingegen groRere
Kationen wie Barium die Position Il belegen. Ausschlaggebend dafir ist der vom lonenradius
abhéngige Abstand zu den Sauerstoffanionen. Yang [9], Al Ezzi et al. [17] sowie Firor und Seff
et al. [131] spezifizieren den lonenaustausch detaillierter und geben an, dass die
verschiedenen Kationenpositionen nach ihrer energetischen Wertigkeit belegt werden.
Werden Na*-Kationen dabei durch zweiwertige Kationen ersetzt, erfolgt der Austausch
zunéchst auf der energetisch minderwertigsten Position Ill, gefolgt von Position Il und zuletzt
auf Position I. Da die divalenten Kationen jedoch ebenfalls die Position | bevorzugen, kann ein
Na*-Kation von einem divalenten Kationen von Position | verdrangt und auf eine unbesetzte
Position Il oder Il verschoben werden. Folgt der Austausch von zwei monovalenten Kationen
gegen ein divalentes Kation dieser Austauschreihenfolge, so ist ab einem Austauschgrad von
16 % die Position Il und ab einem Austauschgrad von 67 % die Position Il vollstandig

unbesetzt. Bei vollstandigem Austausch befinden sich alle divalenten Kationen auf Position I.

Allerdings kdénnen sich die Kationen je nach Kationenart und Hydratationsgrad verschoben zu
den in Kapitel 1.2 beschriebenen theoretischen Kationenpositionen in einem LTA-Zeolithen
anordnen. Seff et al. [132] zeigen mithilfe réntgenographischer Untersuchungen, dass sich die
divalenten Kationen von Kationenposition| aus um 0,8A naher zum p-Kafig an
Kationenposition I anordnen. Das Ergebnis wird in Anlehnung an Pilchowski et al. [10] mit
Abbildung 20 verdeutlicht.

@ g

Abbildung 20: Vergleich der Kationenpositionen | und I in LTA-Zeolithen
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Auch in der vorliegenden Arbeit konnten bei XRPD-Messungen vom Max-Planck-Institut fur
Kohlenforschung an modifizierten LTA-Zeolithen unterschiedliche Positionen fir Ca?*- und
Na*-Kationen auf Position | festgestellt werden. Abbildung 21 stellt dazu den Sechser-
Einfachring mit roten Sauerstoffatomen, blauen Silicium- oder Aluminiumatomen, einem

griinen Na*-Kation und einem orangen Ca?*-Kation dar.

Abbildung 21: Position der Na*- und Ca?*-Kationen in einem Sechser-Einfachring eines
LTA-Zeolithen

Das Ca?*-Kation ist dabei im Vergleich zum Na*-Kation weiter in den g-Kafig verschoben. Der

Abstand wachst von 2,3 A zwischen den Sauerstoffatomen und den Na*-Kationen auf ca. 2,6 A

zwischen den Sauerstoffatomen und den Ca?*-Kationen an.

Basierend auf den Verteilungsregeln haben einige Autoren fur die Modifizierung von LTA-
Zeolithen mit Mg?*-, Ca?*-, Sr?*-, und Ba?*-Kationen die folgenden Verteilungen an teilweise
und vollstédndig ausgetauschten LTA-Zeolithen publiziert. Dabei gelten die angegebenen
Kationenverteilungen uneingeschrénkt nur fur die jeweils untersuchten Zeolithe, da die
Verteilungen stark von den Ausgangsrohstoffen sowie den Syntheserouten und -bedingungen
abhéngen. Die Verteilungen sind somit eher als Tendenzen fir die Besetzungsreihenfolge zu

verstehen.

Magnesiumkationen

Fur modifizierte LTA-Zeolithe mit Mg?*-Kationen haben Pilochwiski et al. und Wolf et al.
systematische Austauschreihen mit je funf Austauschgraden zwischen 0% und 100 %
untersucht. Tabelle 4 gibt einen Uberblick iiber die Verteilung der Na*- und Mg?*-Kationen auf

die entsprechenden Kationenpositionen.

Tabelle 4: Kationenverteilung in LTA-Zeolithen mit Mg?*-Kationen

Pilchowski et al. [10] Wolf et al. [128]
Si/Al: 1,00 Si/Al: 1,00
¢: 33 %, 67 % &100 % ¢: 33 %, 67 % &100 %
POS. dehydratisiert hydratisiert
Theoretisch Theoretisch
33 % 67 % 100 % 33 % 67 % 100 %

Na+ Mg2+ Na+ M92+ Na+ M92+ Na+ Mg2+ Na+ Mg2+ Na+ Mg2+
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[/ 60 20 40 40 00 6,0 40 20 40 40 00 50
Il 20 00 00 00 0,0 00 40 00 00 00 00 10
1] 00 00 00 00 00 00 - - - - - -

Y 80 20 40 40 00 60 80 20 40 00 00 6,0

Nach Pilochwiski wird beim lonenaustausch zunachst ein Na*-Kationen von den energetisch
unginstigsten Positionen Il oder Il und das zweite Kation von Position | ausgetauscht.
AnschlieRend erfolgt der Austausch der verbleibenden Na*-Kationen auf Position I. Die Mg?*-
Kationen ordnen sich im Gegenzug alle auf Position I* an. Wolf et al. gehen abweichend von
einer starkeren Verdrangung der Na*-Kationen von der Kationenposition | aus. Die einwertigen
Na*-Kationen auf den Positionen | und Il werden demzufolge zunachst gleichmafig durch
zweiwertige Mg?*-Kationen auf Position | ersetzt. Zudem wird postuliert, dass das letzte Mg?*-

Kation sich auf Position Il anordnet.

Calciumkationen
Die Modifizierung von LTA-Zeolithen mit Ca2*-Kationen ist ein gut untersuchtes System und
es herrscht weitestgehend Einigkeit tber die Anordnung der divalenten Kationen. Tabelle 5

fasst exemplarisch einige Kationenverteilungen zusammen.

Tabelle 5: Kationenverteilung in LTA-Zeolithen mit Ca?*-Kationen

Siegel Firor and Seff Pluth and Smith Pilchowski
et al. [133] et al. [131] et al. [134] et al. [10]
Si/Al: 1,00 Si/Al: 1,00 Si/Al: 1,00 Si/Al: 1,00
PoSs. .67 % ¢: 100 % ¢: 100 % ¢: 100 %
hydratisiert dehydratisiert dehydratisiert dehydratisiert
Experiment Experiment Experiment Theoretisch
Na* Ca?* Ca?* Ca?* Ca?*
I/ 4,0 4,0 5,0 6,0 6,0
Il 0,0 0,0 1,0 0,0 0,0
1] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
> 4,0 4,0 6,0 6,0 6,0

Die divalenten Kationen ordnen sich vollstandig auf der Position | an. Ausnahmen bilden
allerdings einige Veroffentlichungen, die zusatzlich Ca?*-Kationen auf der Position Il vermuten.

Griinde hierfir kbnnten Unterschiede in der Synthese sein.
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Strontium- und Bariumkationen

Fur modifizierte LTA-Zeolithe mit Sr?*- und Ba?**-Kationen finden sich in der Literatur nur
wenige Kationenverteilungen. Zumeist werden nur vollstdndig ausgetauschte Materialien
betrachtet (siehe Tabelle 6).

Tabelle 6: Kationenverteilung in LTA-Zeolithen mit Sr?*- und Ba?*-Kationen

Firor and Seff Dyer Ogawa Yang [9]
et al. [131] et al. [135] et al. [41]
Si/Al: 1,00 Si/Al: 1,00 Si/Al: 1,00 Si/Al: 1,00
Pos. ¢: 100 % ¢: 80 % ¢: 100 % ¢: 100 %
dehydratisiert hydratisiert dehydratisiert dehydratisiert
Experiment Theoretisch Theoretisch Theoretisch
Sr2t Na*t Sr2+ Ba?* Ba?*
I/ 5,0 2,4 4,8 4,0 4,0
Il 1,0 0,0 0,0 2,0 2,0
1] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
> 6,0 2,4 4,8 6,0 6,0

Entsprechend den aufgefiihrten Verteilungen besetzen Sr?*-Kationen vorzugsweise die
Kationenposition 1. Ba?*-Kationen haben hingegen eine Affinitat zu Kationenposition I, welche
durch den deutlich gréReren lonenradius begriindet wird. Durch die Besetzung von Ba?*-

Kationen auf Position Il kdbnnen sterische Effekte beim Zugang in den a-Kafig auftreten.
4.1.2 Faujasit Typ X Zeolithe

Abbildung 22 zeigt die Austauschisothermen fiir verschiedene Erdalkalikationen bei
FAU Typ-X Zeolithen. Die Affinitat ist fur Barium am grof3ten, gefolgt von Strontium, Calcium
und Magnesium [129]. Fiir Ca?*-, Sr?*- und Ba?*-Kationen steigen die Isothermen bei geringen
Konzentrationen in der Waschlésung stark an und deuten auf eine hohe Affinitat der drei
Kationenarten gegeniiber dem Zeolithen hin. Mit zunehmender Konzentration kann, mit
Ausnahme des Ba?*-Kations, ein vollstandiger Eintausch der divalenten Kationen erreicht
werden. Analog zum LTA-Zeolithen weist die Austauschisotherme des Mg?*-Kations einen
S-féormigen Verlauf auf. Daher sind hohe Magnesium-Konzentrationen in der Waschlésung
notwendig, um einen hohen Austauschgrad zu erzielen. Ein vollstandiger Austausch ist

vergleichbar zum Ba?*-Kation nicht maglich.



4 Experimentelles und Methoden 51

1,0

0,8 -
086 ," .- <

0,4+

T

0,2 ./‘ C = mg

Ca®*

- s
.

0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0
Sy ! -

0,0

Abbildung 22: lonenaustausch-lsothermen von divalenten Kationen an FAU Typ-X
Zeolithen in Anlehnung an [136]
Beim FAU Typ-X Zeolithen werden tendenziell die am schwachsten gebunden Kationen auf
den Positionen lIIY, 1l und Il zuerst ausgetauscht. Da die Affinitdt der einzutauschenden
Kationen zu den Positionen | und I* sehr hoch ist, kann es auch hier zu abweichenden
Besetzungs- und Austauschreihenfolgen kommen. So ist es mdglich, dass beim
lonenaustausch ein Na*-Kation von Position I, Il oder Il und das zweite Kation von Position
I entfernt wird. Werden beide Kationen von Position I ausgetauscht, kann es zudem zu einer
Verschiebung des eingetauschten Kations auf Position | kommen. Die Auswirkungen des
lonenaustausches sind dabei nicht immer mit einer Veranderung von adsorptionsspezifischen
KenngrofRen verbunden, da sich die eingetauschten Kationen auch auf Kationenpositionen
anordnen kénnen, welche innerhalb der Zeolithstruktur lokalisiert sind. Nach Yang [9] besetzen
die einfach positiv geladenen Alkalimetallkationen bevorzugt die Positionen| und I,
wohingegen die zweifach geladenen Erdalkalikationen hauptsachlich Position Il besetzen.
Nach Frising et al. werden hingegen die Paositionen Il und llI* hauptsachlich von einwertigen

Kationen besetzt [28].

Magnesiumkationen
Fur modifizierte FAU Typ-X Zeolithe mit Mg?*-Kationen stellt Tabelle 7 deren Verteilung auf
die verschiedenen Positionen dar. In keiner Publikation werden Kationen auf den Positionen

Il oder 1II' gefunden.

Tabelle 7: Kationenverteilung in FAU Typ-X Zeolithen mit Mg?*-Kationen

Yeom et al. [33] Anderson et al. [137] Sik Kim et al. [138]

Si/Al: 1,09 Si/Al: 1,35 Si/Al: 1,56
¢: 100 % ¢: 60,9 % C:81,3%
Pos. dehydratisiert dehydratisiert dehydratisiert
Experiment Experiment Experiment
Mg2+ Na+ Mg2+ Na+ Mg2+
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I 14,0 10,9 0,0 0,0 14,0
I 4,0 6,0 9,0 0,0 4,0
Il 24,0 15,0 10,0 14,0 10,0
Il 4,0 0,0 59 0,0 2,5
1] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
1% 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Y 46,0 31,9 24,9 14,0 30,5

Alle Autoren finden eine bevorzugte Besetzung der energetisch glnstigsten Positionen | und
Il, gefolgt von Position I und II' durch Mg?*-Kationen. Dies ist aufgrund des geringen
lonenradius mdoglich. Belegen die Mg?*-Kationen die Position Il, konnen so starke
Wechselwirkungen mit den Sauerstoffatomen des Zeolithgerists auftreten, dass sich die

Eingange der Sechser-Einfachringe der Sodalith-Kafige verengen [33,137].

Calciumkationen
Fur modifizierte FAU Typ-X Zeolithe mit Ca?*-Kationen sind in Tabelle 8 exemplarische
Kationenverteilungen aufgefiihrt. Kationen auf den Position II, Il und [II* werden dabei nicht

gefunden. Eine Vielzahl weiterer Kationenverteilungen findet sich in [28].

Tabelle 8: Kationenverteilung in FAU Typ-X Zeolithen mit Ca?*-Kationen

Costenoble Jeong Pluth
et al. [139] et al. [140] et al. [141]
Si/Al: 1,13 Si/Al: 1,09 SilAl: 1,22
Pos. ¢: 100 % ¢: 100 % ¢: 100 %
dehydratisiert dehydratisiert dehydratisiert
Experiment Experiment Experiment
Ca2+ Ca2+ Ca2+
I 10,0 16,0 13,3
I 12,1 0,0 50
Il 23,0 30,0 25,0
Il 0,0 0,0 0,0
1] 0,0 0,0 0,0
11k 0,0 0,0 0,0
> 45,1 46,0 43,3

Die Ca?*-Kationen besetzen bei vollstandigem Austausch bevorzugt die Positionen [, I und Il.
In nahezu allen publizierten Studien ist die Anzahl an Ca?*-Kationen auf Position | groRRer als

auf Position I* und folgt somit weitgehend der Regel, dass bei einer Kationenanzahl < 46 die
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Position | im Vergleich zu Position |* starker besetzt wird [8]. Die Positionen Il und Il werden

von Ca?*-Kationen vorwiegend bei hydratisierten FAU-Zeolithen besetzt [28].

Strontiumkationen
Tabelle 9 zeigt ausgewahlte Kationenverteilungen von FAU Typ-X Zeolithen mit Sr?*-Kationen.

Auf den Positionen Il und Il werden keine Kationen gefunden.

Tabelle 9: Kationenverteilung in FAU Typ-X Zeolithen mit Sr2*-Kationen

Kim et al. [142] Pichon et al. [143] Olson et al. [144]

Si/Al: 1,09 Si/Al: 1,40 Si/Al: 1,26

C: 100 % C: 100 % C:71,8%

Pos. dehydratisiert dehydratisiert dehydratisiert

Experiment Experiment Experiment
Sr2t Sr2t Na* Sr2+
I 16,0 10,3 12,0 0,0
I 0,0 8,7 0,0 7,3
Il 30,0 21,0 0,0 11,5
Il 0,0 0,0 0,0 0,0
1] 0,0 0,0 12,0 11,7
" 0,0 0,0 0,0 0,0
> 46,0 40,0 24,0 30,5

Vergleichbar zu den divalenten Kationen Magnesium und Calcium bevorzugt Strontium
ebenfalls die Kationenpositionen I, I und Il. Olsen et al. und weitere Autoren gehen davon aus,
dass sich die meisten Kationen im hydratisierten Zustand zunachst im Superkafig an keiner
bestimmten Kationenposition befinden. Erst durch die Dehydratation findet eine Umverteilung

der Kationen auf die finalen Kationenpositionen statt.

Bariumkationen
Fur modifizierte FAU Typ-X Zeolithe mit Ba?*-Kationen fasst Tabelle 10 veroffentlichte
Kationenverteilungen zusammen. Es werden keine Kationen auf Position I, [l und lIIf

gefunden.

Tabelle 10: Kationenverteilung in FAU Typ-X Zeolithen mit Ba?*-Kationen

Pichon et al. [145] Pichon et al. [146] Yeom et al. [33]

Si/Al: 1,29 Si/Al: 1,29 Si/Al: 1,09

Pos. Z: 100 % Z: 100 % Z: 100 %
dehydratisiert teilhydratisiert dehydratisiert

Experiment Experiment Experiment
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Ba2+ Ba2+ Ba2+
| 0,0 0,8 14,5
I 32,0 16,0 1,5
[ 19,2 26,4 30,0
Il 0,0 0,0 0,0
1l 0,0 0,0 0,0
11§ 0,0 0,0 0,0
5 51,2 43,2 46,0

Entsprechend den in der Literatur aufgefiihrten Affinitdten besetzt Barium vorzugsweise die
Kationenposition II.

4.1.3 Charakterisierung der Materialien

In der vorliegenden Arbeit wurden synthetisch hergestellte LTA- und FAU-Zeolithe der Firma
Chemiewerk Bad Kdstritz GmbH (CWK) verwendet. Alle Zeolithe sind bindemittelfrei und
weisen eine vollstandig zeolithische Struktur auf. Aufgrund dessen verflugen die Zeolithe im
Vergleich zu bindemittelhaltigen Zeolithen Uber eine hdéhere Adsorptionskapazitat und tber
keine Mesoporen. Lediglich einige Makroporen, welche durch die chemische Umwandlung des
temporaren Bindemittels (z. B. Metakaolin) entstehen, sorgen fiir eine schnelle Kinetik beim
Stofftransport. Alle Zeolithe wurden als kugelférmiges Granulat mit einer Partikelgré3e von
1,6 — 2,5 mm hergestellt. Die Schuttdichte der Zeolithe liegt im Bereich von 620 — 700 g-I*%.

Der verwendete LTA-Zeolith wurde als 4A-Zeolith mit Na*-Kationen synthetisiert und besitzt
ein Si/Al-Verhéltnis von nahezu 1. Als FAU-Zeolith wurde ein Typ-X Zeolith mit einem Si/Al-
Verhaltnis von 1,175 eingesetzt. Der FAU-Zeolith besitzt ebenfalls nur Na*-Kationen zur
Kompensation der negativen Ladungen. Beide Materialien werden im Folgenden als
,Basismaterial” definiert und tragen die Bezeichnung NaA- bzw. NaX-Zeolith. Die Bezeichnung

setzt sich aus der Kationenart und dem Zeolithtyp zusammen.

Hergestellt wurden die beiden Basismaterialien aus den Zeolithquellen Natriumaluminat,
Natriumwasserglas und Natronlauge in der fliissigen Phase nach den typischen in der Literatur
genannten Synthesewegen [6,8,9]. Die Primarkristallgrof3e betragt etwa 2 —5 pum. Eine
Analyse der Zeolithe mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops (REM) vom Typ JSM-7500F

der Firma Jeol ist in Abbildung 23 zu sehen.
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Abbildung 23: REM-Bilder des NaA-Zeolithen (links) und des NaX-Zeolithen (rechts)

Zusatzlich zu den beiden Basismaterialien wurden modifizierte LTA- und FAU-Zeolithe
(Mischzeolithe) der Firma CWK untersucht. Ausgehend vom NaA- bzw. NaX-Zeolithen wurde
ein Teil der Na'-Kationen durch zweiwertige Mg?*-, Ca?'-, Sr?*- und Ba?'-Kationen in
lonenaustauschsaulen durch FlUssigkeitsaustausch ausgetauscht. Die anschlieRende
Aktivierung der Zeolithe erfolgte bei Temperaturen von ca. 450 — 525 °C. Mit Hilfe eines
Rontgenspektrometers (S4) der Firma Bruker wurde durch XRF (englisch: X-ray fluorescence
spectroscopy) die chemische Zusammensetzung der Zeolithe untersucht. Dabei wurden die
Massenanteile von Al,05, Si0,, Na,0, Mg0, Ca0, SrO und BaO an nicht aktiviertem Material
bestimmt. Alle Elementaranalysen sind in Anhang A1 zusammengefasst. Die ausgetauschten
Zeolithe weisen sowohl Na*-Kationen als auch divalente Kationen auf und haben ebenfalls ein
Si/Al-Verhéltnis von nahezu 1 bzw. 1,175. Das Verhdltnis zwischen der Anzahl der
ausgetauschten Na*-Kationen zu der Gesamtzahl der Kationen wird als Austauschgrad ¢
definiert. Durch den Austausch von zwei monovalenten Na*-Kationen gegen ein divalentes
Kation nimmt die Gesamtzahl an Kationen mit zunehmenden Austauschgrad ab. Der
Austauschgrad ergibt sich am Beispiel von Calcium ausgetauschten Zeolithen nach Gleichung
(4-1) aus dem Massenanteil von CaO bezogen auf die molare Masse von
Ca0 (56,08 mol - kg~1) im Verhéltnis zum Massenanteil von Al,05, bezogen auf die molare
Masse von Al,0; (101,96 mol-kg~1). Dabei liegt die Annahme zugrunde, dass jedes

Aluminiumatom einen AlO,-Tetraeder bildet.

7= Weao/Mcao

= a0/ "ca0 4-1
Wai,0,/ Mai,0, (4-1)

Tabelle 11 gibt einen Uberblick tber alle untersuchten Zeolithe, ihre jeweiligen
Austauschgradbereiche und ihre ungefdhren Fensterdurchmesser. Die Bezeichnung der
Mischzeolithe setzt sich aus der Kationenart, dem Zeolithtyp sowie dem Austauschgrad
zusammen und lautet bspw. fiir einen FAU Typ-X Zeolithen mit Ca?*-Kationen und einem

Austauschgrad von 22,5 % CaNaX 22,5. Die Fensterdurchmesser werden in der Literatur in
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Abhangigkeit des Hydrations- und Austauschgrades angegeben. Aus diesem Grund werden

in Tabelle 11 ausschlief3lich GréRRenbereiche aufgefihrt.

Tabelle 11: Ubersicht Giber die verwendeten Zeolithe

Austauschgrad Fensterdurchmesser

Zeolithtyp Bezeichnung Kationenart 7/ % doys /A
NaA Natrium 0 4
é MgNaA Natrium & Magnesium 5,1-68,0 5
|G_J CaNaA Natrium & Calcium 8,7-90,0 4-5
E  SaA Natrium & Strontum 17,0 — 90,6 3-4
BaNaA Natrium & Barium 10,2 -84,6
> NaX Natrium 0 7-8
E: MgNaX Natrium & Magnesium 42 -57,2 7-8
= CaNaX Natrium & Calcium 22,5-87,3 7-8
% SrNaXx Natrium & Strontium 14,6 — 98,2 7-8
- BaNaX Natrium & Barium 9,2-92,1 7-8

Der Fensterdurchmesser ist eine Funktion der Kationenart und -grél3e sowie des
Austauschgrades und andert sich bei den LTA-Zeolithen in Abhangigkeit der gewahlten
Modifikation. Sr?*- und Ba?*-Kationen weisen im Vergleich zum Na*-Kation einen groReren
lonenradius auf und besetzen die Kationenposition Il, weshalb ein abnehmender effektiver
Fensterdurchmesser im Vergleich zum NaA-Zeolith vorliegt. Mg?*- und Ca?'-Kationen
bevorzugen hingegen die Position I/IY, wodurch die Kationenposition Il teilweise nicht besetzt
wird und ein groBerer effektiver Fensterdurchmesser entsteht. Aufgrund der grol3en
Porenéffnung des NaX-Zeolithen (7,4 A) haben die unterschiedlichen Kationenarten und
-gréRen unabhéngig vom Austauschgrad keinen signifikanten Einfluss auf die

Fensterdurchmesser der modifizierten FAU Typ-X Zeolithe [6,9].

Um die Auswirkungen der Modifikation auf die Zeolithe zu beurteilen, werden im Folgenden
die strukturellen Parameter, die Polaritdt und die energetische Wertigkeit der Zeolithe

betrachtetet.

Strukturelle Eigenschaften

Zur Beurteilung der Veranderung der Porenstruktur der Zeolithe durch die Modifikation mit
divalenten Kationen wurde eine strukturelle Charakterisierung durch volumetrische
Gassorptionsmessungen bei isothermen Bedingungen mit Argon (= 99,999 mol %, Air Liquide)
bei 87 K im Standardmodus am autosorb iQ3 durchgefiihrt. Argon (Ar) ist ein kugelférmiges
Atom aus der Hauptgruppe der Edelgase und verfiigt im Gegensatz zu Stickstoff Gber kein

Quadrupolmoment. Aufgrund dessen kann Argon keine spezifischen Wechselwirkungen mit
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funktionellen Oberflachengruppen ausbilden und eignet sich besonders zur Charakterisierung
struktureller Eigenschaften von Zeolithen [147,148]. Aus den Argonisothermen wurden mit
Hilfe der BET-Theorie nach DIN ISO 9277 [149] die innere spezifische Oberflache und mit der
Gurvich-Regel nach DIN 66134 [150] das Porenvolumen bestimmt. Au3erdem wurde unter
Verwendung einer Dichtefunktionaltheorie (Kernel: Ar at 87 K on zeolites/silica,
spheres/cylindrical pores, NLDFT (engl.: non-localized density functional theory) adsorption
model von Quantachrome Instruments) nach ISO 15901-3 [151] die Porengrof3enverteilung
ermittelt. Zur Auswertung der experimentellen Daten wurde die Software VersaWin 2.0 von
Quantachrome Instruments genutzt. Die Porengréf3enverteilung wurde im Meso- und
Makroporenbereich durch Quecksilberintrusionsporosimetrie nach DIN ISO 15901-1 [152]
erganzt. Aus den experimentellen Daten, welche mit einem Pascal 140/400 Gerat (Porotec
GmbH) aufgenommen wurden, wurde die PorengréRenverteilung unter Anwendung eines
~spherical“ Modells extrahiert. Die berechneten Ergebnisse sind exemplarisch fiir die CaNaA-
und CaNaX-Zeolithe in Tabelle 12 dargestellt. Abbildung 24 zeigt zusatzlich die
PorengroRenverteilungen der ausgewahlten Zeolithe bis 10.000 nm. Fir alle weiteren

modifizierten Zeolithe sind die Ergebnisse in Anhang A2 beigefiigt.
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Abbildung 24: PorengrdRenverteilungen der CaNaA-Zeolithe (links) und CaNaX-
Zeolithe (rechts)
Die PorengrofRenverteilungen aller Zeolithe zeigen ausgeprdgte Maxima im
Mikroporenbereich, welche auf die klar definierten Gerlststrukturen zurtickzufiihren sind. Far
LTA-Zeolithe liegen die Maxima im Bereich von 0,7 nm, wéhrend sie bei FAU-Zeolithen zu
groReren Porenweiten bis 1,3 nm verschoben sind. Grund dafir sind die grol3eren
Fensterdurchmesser beim FAU-Zeolithen. Zusatzlich verfugen alle Zeolithe Uber ein weiteres
Porenvolumen im Bereich zwischen 500 — 1.000 nm. Dieses stellt die Makroporen dar, die als
Transportporen dienen. Bei binderfreien Materialien bestehen die Makroporen aus

adsorptionsaktivem Zeolithmaterial. Durch die Modifikation mit Ca?*-Kationen treten bei den
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dargestellten Zeolithen Unterschiede hauptsachlich in der Haufigkeit, jedoch nicht im

Durchmesser der Poren auf.

Tabelle 12: Strukturelle Eigenschaften von CaNaA- und CaNaX-Zeolithen

Zeolith Innere Oberflache Aggy / m?-g? Porenvolumen Vp,,. / cm3g?
CaNaA 68,0 631,4 0,237
CaNaA 83,0 659,9 0,246
CaNaA 90,0 672,2 0,250
NaX 761,2 0,287
CaNaXx 37,1 787,0 0,296
CaNax 52,9 811,7 0,315
CaNaxX 67,2 831,1 0,321
CaNaxX 87,3 846,2 0,326

Die innere Oberflache und das Porenvolumen der Zeolithe sind bei LTA- geringer als bei FAU-
Zeolithen, was auf die kleinere Zeolithstruktur zurtickgefuihrt werden kann. Bei LTA-Zeolithen
kann die Argonsorption zudem nicht fur Materialien mit Austauschgraden kleiner 67 %
durchgefuhrt werden, da bei Austauschgraden unter 67 % die Kationenposition Il durch
Kationen belegt und somit der Zugang zum a-Kafig fur Argonmolekile verblockt ist. Die
geringe Temperatur von 87 K filhrt zu einer geringeren Molekilbeweglichkeit und verlangsamt
damit die Diffusion der Molekule in den a-Kéfig. Fiur die hochausgetauschten Materialien sind
mit zunehmendem Austauschgrad dennoch eine geringfligig zunehmende innere Oberflache
sowie Porenvolumen zu erkennen. Auch beim FAU-Zeolithen, bei dem keine sterischen
Effekte vorliegen, nehmen die innere Oberflache und das Porenvolumen mit zunehmendem
Austauschgrad zu. Durch den Austausch von monovalenten gegen divalente Kationen nimmt
die Gesamtzahl an Kationen ab, wodurch weniger Kationen im Hohlraumkafig vorliegen und

der Platzbedarf flr Molekule gré3er wird.

Sorptionskapazitat fur Kohlenstoffdioxid

Da Zeolithe vorwiegend aus Mikroporen bestehen, sind insbesondere deren Struktur und
Volumen entscheidend fur die Adsorptionskapazitat. Um zu evaluieren, welche Einflisse die
divalenten Kationen im Bereich der Mikroporen austiben, wurde zusétzlich die Adsorption von
Kohlenstoffdioxid (= 99,995 %, Air Liquide) bei 273 K im Standardmodus am autosorb iQ3
untersucht. Kohlenstoffdioxid besteht aus zwei Sauerstoffatomen (O), die mit je einer
Doppelbindung an ein Kohlenstoffatom (C) gebunden sind. Das CO»>-Molekil ist aufgrund
seiner geringen Grof3e und Molekulstruktur besonders geeignet, um in die kleinsten Mikro- und
Ultramikroporen einzudringen und dort zu adsorbieren. Des Weiteren werden im Vergleich zu

Argon die COs-Isothermen bei 273 K aufgenommen, sodass die CO.-Molekiile eine hdhere
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kinetische Energie aufweisen und die Diffusion der Molekiile in die Poren begiinstigt wird. Das
C-Atom besitzt mit 2,5 eine kleinere Elektronegativitat als die O-Atome (3,5), sodass sich ein
lokaler Dipol in Richtung der CO-Bindung ausbildet. Infolge der linearen Molekilsymmetrie
heben sich die elektrischen Dipole auf und das CO2-Molekil wirkt nach auf3en hin unpolar
[126]. Das Quadrupolmoment von CO, betragt 14,36-107%°Cm? [153]. Aus den CO--
Isothermen, die fur die modifizierten LTA- und FAU-Zeolithe im Anhang A3 angeflgt sind,
wurde unter Verwendung der Software VersaWin 2.0 mit Hilfe der Dubinin-Astakhov Gleichung
nach DIN 66135-3 das Mikroporenvolumen bestimmt [154]. Tabelle 13 zeigt die ermittelten
Daten fur eine Auswahl an modifizierten LTA- und FAU-Zeolithen.

Tabelle 13: Mikroporenvolumina der modifizierten LTA- und FAU-Zeolithe

Zeolith volumgﬂr:kg?,ize/n (_:m3-g'1 Zeolith volumgﬂr:k;;?kize/n (_:m3-g'1
NaA 0,302 NaX 0,334
MgNaA 5,1 0,267 MgNaX 4,2 0,339
MgNaA 36,3 0,288 MgNaX 38,4 0,341
MgNaA 68,0 0,262 MgNaX 57,2 0,334
CaNaA 35,6 0,302 CaNaXx 37,1 0,333
CaNaA 68,6 0,309 CaNaX 67,2 0,350
CaNaA 90,0 0,316 CaNaX 87,3 0,349
SrNaA 31,5 0,306 SrNaX 30,9 0,340
SrNaA 62,9 0,305 SrNaX 64,6 0,343
SrNaA 90,6 0,242 SrNaX 85,8 0,346
BaNaA 32,7 0,261 BaNaX 31,8 0,336
BaNaA 61,6 0,056 BaNaX 58,7 0,317
BaNaA 84,6 0,048 BaNaX 92,1 0,305

Wie in einer Vielzahl weiterer Literaturstellen berichtet, wurden sowohl fir die LTA- als auch
die FAU-Zeolithen um ca. 15 % hdhere Mikroporenvolumina bei der CO»-Sorption im Vergleich
zur Argonsorption festgestellt [155]. CO, kann aufgrund seiner geringen MolekilgréRe die
Ultramikroporen der Materialien erreichen und somit geringste strukturelle Veranderungen
erfassen. Infolge der Modifikation mit divalenten Kationen kénnen jedoch nur geringfligige
Veranderungen des Mikroporenvolumens festgestellt werden. So nimmt, wie bereits mit der
Argonsorption festgestellt, das Porenvolumen der CaNaA- und CaNaX-Zeolithe mit
zunehmenden Austauschgrad geringflgig zu. Eine Ausnahme stellt jedoch die Modifikation
mit Ba?*-Kationen dar. Aufgrund des groBen lonenradius nimmt das Mikroporenvolumen
sowohl beim LTA- als auch beim FAU-Zeolithen mit zunehmendem Austauschgrad ab. Bei

LTA-Zeolithen ist die Abnahme aufgrund der geringeren Grof3e des Hohlraumkafigs deutlich
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starker ausgepragt. Zudem kann mit Hilfe der CO»-Adsorption die Oberflachenchemie der
Zeolithe beurteilt werden. Eine Mdglichkeit stellt die Verwendung der charakteristischen
Kurven dar [155].

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass sich innere Oberflache und das Porenvolumen
der Zeolithe durch die Modifikation mit divalenten Kationen nur geringfligig verandern.
Allerdings konnen sich die divalenten Kationen in den Fensterdurchmessern der Zeolithe
anlagern und so die Zugénge zu den Hohlraumkafigen verblocken.

Sorptionskapazitat fur Wasser

Neben den strukturellen Eigenschaften kénnen die Art, Anzahl und Verteilung der Kationen
auch die Polaritat von Zeolithen beeinflussen. Die Abhangigkeit der Polaritdt von der Anzahl
an Kationen ist bereits durch den Zusammenhang mit dem Si/Al-Verhaltnis bekannt. Inwiefern
sich die Polaritat durch den Austausch von einwertigen zu zweiwertigen Kationen und durch
die unterschiedliche Art der zweiwertigen Kationen verandert, kann durch die Adsorption von
Wasser untersucht werden. Wasser als polares Molekul adsorbiert vorwiegend an polaren
Stellen, weshalb sich eine Veranderung in der Polaritat unmittelbar in der Adsorptionskapazitat
widerspiegelt [147,148]. Fur die Wasser-Adsorption wurde Reinstwasser mit einer elektrischen
Leitfahigkeit < 18,2 Mf2cm vermessen. Wasser setzt sich aus einem Sauerstoff- (O) und zwei
Wasserstoffatomen (H) mit einen Bindungswinkel von 104,45° zusammen. Aufgrund der
starkeren Elektronegativitat des O-Atoms (3,5) im Vergleich zum H-Atom (2,2) bildet sich ein
Dipol aus (6,19-1073°.Cm), aufgrund dessen Wasser in der Lage ist, starke
Wasserstoffbrickenbindungen auszubilden [156]. Das Quadrupolmoment von Wasser betragt
8,05-107*°Cm? [157]. Die Wasserisothermen wurden ebenfalls am autosorb iQ3 im
Standardmodus bis zum einem Relativdruck von 0,9 bei einer Temperatur von 25 °C
aufgenommen. In Abbildung 25 werden die Ergebnisse als Beladung in mmol-g* iber dem

Relativdruck in dargestellt.
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Abbildung 25: Adsorptionsisothermen von Wasser an LTA-Zeolithen (oben) und FAU-
Zeolithen (unten)
Alle Adsorptionsisothermen weisen eine nahezu identische Form auf. Im Bereich geringer
Partialdriicke steigen sie steil an und gehen anschlieRend bei einem Relativdruck von ca. 0,25
in ein Beladungsplateau Uber. In Abhangigkeit der Kationenart und des Austauschgrades
verandert sich die Kapazitat der Zeolithe gegenliiber Wasser und nimmt fir Magnesium héhere
und fur Barium geringere Werte mit steigendem Austauschgrad an. Die Wasserkapazitat an
modifizierten LTA- und FAU-Zeolithen mit Ca?*- und Sr?*-Kationen ist, mit Ausnahme des

SrNaA 90,6, unabhangig vom Austauschgrad und nahezu identisch zum Basismaterial.

Mg?*-Kationen kénnen aufgrund der hochsten Ladungsdichte von 120 C-mm= im Vergleich
der untersuchten Kationenarten die Wassermolekile am stérksten an sich binden. Mit
zunehmendem Austauschgrad steigt die Anzahl der Mg?*-Kationen in den Zeolithen und damit
die Anzahl hochwertiger Adsorptionsplatze, was zu einer zunehmendem Wasserkapazitat
fuhrt. Die Ladungsdichte der Ca?'-Kationen ist mit 52 C-mm= ca. doppelt so groR wie die
Ladungsdichte des Na*-Kations mit 24 C-mm=. Durch den Austausch von zwei einwertigen
Na*-Kationen gegen ein divalentes Ca?*-Kation hebt sich das Verhaltnis der Ladungsdichten
nahezu auf, weshalb die Wasserkapazitat im Bereich des Sattigungsplateaus vergleichbar zu
den Basismaterialien ist. Die Ladungsdichte eines Sr?*-Kations ist minimal geringer als von
zwei Na'-Kationen, jedoch hat dies bis zu einem Austauschgrad von etwa 60 % keinen
signifikanten Einfluss auf die Wasserkapazitat. Erst bei weiter zunehmender Anzahl an Sr?*-
Kationen nimmt die Wasserbeladung ab. Aufgrund des groRen lonenradius von Strontium
kommt es bei hohen Austauschgraden zuséatzlich zu einer Verblockung der Zugénge zu den
Zeolithkafigen, wodurch die Abnahme der Wasserkapazitat verstarkt wird. Sowohl eine
geringe Ladungsdichte als auch der Verblockungsmechanismus fihren auch bei Zeolithen mit
Ba?*-Kationen zu einer abnehmenden Wasserkapazitat mit zunehmendem Austauschgrad.

Aufgrund der geringeren Porendffnung beim LTA- im Vergleich zum FAU-Zeolithen ist der
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Einfluss der Ba?*-Kationen auf die Verblockung der Zugéange und somit die Abnahme der

Wasserbeladung starker ausgepragt.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die Polaritat der modifizierten LTA- und FAU-
Zeolithe nur geringfligig mit der Art des Kations verandert. Die Polaritat steigt bei Zeolithen mit
Mg?*-Kationen leicht an, wohingegen sie bei Zeolithen mit Ca?*- und Sr?*-Kationen nahezu
unverandert bleibt und bei Zeolithe mit Ba?*-Kationen abnimmt.

Energetische Eigenschaften

Zur qualitativen Abschatzung der Auswirkungen des lonenaustausches auf die energetischen
Eigenschaften der LTA- und FAU-Zeolithe wurden thermogravimetrische Analysen (TGA)
durchgefuhrt. Bei einer thermogravimetrischen Analyse handelt es sich um einen
Desorptionsversuch, welcher in einer inerten Gasatmosphére stattfindet. Die Desorption wird
durch eine Temperatur- und Konzentrationsanderung hervorgerufen. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden TGA-Versuche bis zu einer Temperatur von 1000 °C durchgefiihrt. Das exakte
Temperaturprofil sowie der Versuchsaufbau und die Versuchsdurchfiihrung sind in Anhang A4
erlautert. Im Folgenden werden die Ergebnisse als Massenanderung in %-min? Gber der
Temperatur fUr die verschiedenen Mischzeolithe dargestellt. Bei den Messungen kdnnen sich
Peaks bei verschiedenen Temperaturen ausbilden. Ein Peak charakterisiert dabei einen
Adsorptionsplatz mit einer definierten energetischen Wertigkeit, von dem in einem
abgrenzbaren Temperaturbereich Molekile desorbiert werden. Bei den desorbierten
Molekilen handelt es sich vermutlich grof3tenteils um Wasser. Verschiebt sich fur einen
modifizierten Zeolithen ein Peak ausgehend vom Basismaterial (NaA oder NaX) zu niedrigeren
Temperaturen, so liegen energetisch weniger hochwertige Adsorptionsplétze vor. Dies lasst
sich darauf zuriickfihren, dass dem System weniger Energie zugefuhrt werden muss, um die
Wechselwirkungen zwischen den Adsorptmolekilen und den Zeolithen zu I6sen. Treten die
Massenanderungspeaks hingegen bei hoheren Temperaturen auf, so liegen energetisch

hdherwertigere Adsorptionsplatze vor.

Abbildung 26 stellt die thermogravimetrischen Analysen der modifizierten LTA-Zeolithe dar.
Der NaA-Zeolith weist einen ausgepréagten Peak mit einer maximalen Massenanderung bei
einer Temperatur von 320 °C auf. Fir die modifizierten Zeolithe sind hingegen in Abhangigkeit
der Art, Anzahl und Verteilung der Kationen mehrere Peaks mit unterschiedlicher

Massenanderung bei abweichenden Temperaturen zu beobachten.
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Abbildung 26: Massenanderungskurven der modifizierten LTA-Zeolithe

In den Massenanderungskurven der MgNaA-Zeolithe verschieben sich ausgehend vom NaA-
Zeolithen die Peaks zu geringeren Temperaturen. Ab einem Austauschgrad von 36,3 % sind
zwei Peaks erkennbar, die bei einem Austauschgrad von 68,0 % bei Temperaturen von 200 °C
und 320 °C klar voneinander abgegrenzt sind. Hier tritt zudem eine Verschiebung des zweiten
Peaks zu hoheren Desorptionstemperaturen im Vergleich zum Basismaterial auf. Der
Austausch von Na*- gegen Mg?*-Kationen fiihrt somit zu einer Zunahme der energetischen
Heterogenitat. Die energetisch hochwertigsten Adsorptionsplatze werden vermutlich die Na*-
Kationen darstellen, wahrend die Mg?**-Kationen eine geringere energetische Wertigkeit
aufzuweisen scheinen. Die Massendnderungskurven bei den CaNaA-Zeolithen weichen
deutlicher vom NaA-Zeolithen ab. Bis zu einem Austauschgrad von 35,6 % zeigen diese nur
einen Peak, welcher in der Form unverandert bleibt, jedoch zu geringeren Temperaturen
verschoben ist. Der anfangliche Austausch von Ca?*- gegen Na*-Kationen scheint somit keine
Platze mit energetisch hoherer Wertigkeit zu erzeugen. Allerdings wird ab einem
Austauschgrad von 68,6 % die Massenanderung des ersten Peaks geringer und es tritt
zunachst ein zweiter und bei einem Austauschgrad von 90,0 % ein dritter Peak auf. Der
energetisch hochwertigste Peak wird bei einer Temperatur von 550 °C ausgebildet und stellt

energetisch héherwertige Platze im Vergleich zu den Platzen im NaA-Zeolithen dar. Bei den
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SrNaA-Zeolithen wird keine einheitliche Tendenz in der Grdl3e der Massenverlustpeaks
ersichtlich. Allerdings verschieben sich auch hier die Peaks zu geringeren Temperaturen bis
200 °C. Die Form der Peaks bleibt unverandert. Lediglich bei hohen Austauschgraden ist im
Temperaturbereich zwischen 400 — 600 °C eine grolere Massené&nderung zu erkennen.
Zudem tritt bei diesen Zeolithen bei einer Temperatur von 900 °C ein zweiter Peak auf.
Energetisch hochwertige Adsorptionsplatze in Form von Sr?*-Kationen sind deshalb vermutlich
erst bei hohen Austauschgraden vorzufinden. Die Massenverlustpeaks der BaNaA-Zeolithe
nehmen mit zunehmendem Austauschgrad ab und verschieben sich bis zu einem
Austauschgrad von 61,6 % kaum. Erst bei hoheren Austauschgraden verschieben sich die
Peaks zu héheren Temperaturen bis 400 °C. Die Breite der Peaks weitet sich dabei auf und
erstreckt sich lUber einen héheren Temperaturbereich. Die energetischen Eigenschaften des

Zeolithen verandern sich somit erst mit hohem Bariumgehalt.
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Abbildung 27: Massenanderungskurven der modifizierten FAU-Zeolithe

Vergleichbar zum LTA-Zeolithen ist auch beim FAU-Zeolithen fiir das Basismaterial ein Peak
mit einer maximalen Massenanderung bei einer Temperatur von 260 °C zu erkennen (siehe
Abbildung 27). Fur die modifizierten Zeolithe mit Mg?*-Kationen ist bis zu einem Austauschgrad

von 13,9 % erst eine Zunahme und mit weiter steigendem Austauschgrad eine Abnahme der
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Massenanderung zu erkennen. Die Peaks verschieben sich leicht zu geringeren
Temperaturen. Nur beim Zeolithen mit einem Austauschgrad von 57,2 % ist im Vergleich zum
NaX-Zeolithen ein energetisch hoherwertiger Peak im Temperaturbereich zwischen
400 — 600 °C zu erkennen. Wie beim LTA-Zeolithen werden energetisch hoherwertige
Adsorptionsplatze im Vergleich zum NaX-Zeolithen erst bei hohen Austauschgraden und in
geringer Anzahl verfuigbar sein. Die Peaks der modifizierten Zeolithe mit Ca?*-Kationen bleiben
bis zu einem Austauschgrad von 37,1 % identisch in ihrer Form und werden zu geringeren
Temperaturen verschoben. Mit zunehmendem Austauschgrad wird die Massendnderung
geringer und im Temperaturbereich von 300 — 400 °C entsteht ein zweiter zunehmender Peak.
Der zweite Peak liegt beim Zeolithen mit einem Austauschgrad von 87,3% am
ausgepragtesten vor. Die Adsorptionsplatze an den Na*- oder Ca?'-Kationen scheinen
demnach energetisch unterschiedlich zu sein und weisen mit zunehmendem Calciumgehalt
eine groRere Heterogenitat auf. Bei den FAU-Zeolithen mit Sr?*- und Ba?'-Kationen
verschieben sich die Massenanderungskurven mit zunehmendem Austauschgrad etwas zu
geringeren Temperaturen, wobei bei Sr?*-Kationen eine Abnahme und bei Ba?*-Kationen eine
Zunahme der Massenanderung zu erkennen ist. Peaks bei htéheren Temperaturen sind mit
Ausnahme des SrNaX 98,2 Zeolithen nicht zu erkennen, sodass energetisch &hnliche
Adsorptionsplatze vermutet werden.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die energetische Heterogenitat der Zeolithe
durch die Modifikation mit divalenten Kationen ansteigt. Energetisch hochwertigere
Adsorptionsplatze im Vergleich zum Basismaterial sind jedoch erst bei hohen

Austauschgraden zu vermuten.

4.2 Stoffeigenschaften der Adsorptive

Als Adsorptive wurden in dieser Arbeit kurzkettige Kohlenwasserstoffe der Kettenlange C1-C3
verwendet. Aus der homologen Reihe der Alkane wurden Methan (= 99,9995 %), Ethan
(= 99,5 %) und Propan (= 99,5 %) untersucht. Diese wurden erganzt um das Alken Ethen
(=99,9 %) und das Alkin Ethin (= 99,5 %). Alle verwendeten Adsorptive wurden in der
angegebenen Reinheit von der Firma Air Liguide bezogen. Eventuell vorliegende
Fremdgasbestandteile sind in Anhang A5 angegeben. Methan fungierte als Sondenmolekiil
und wurde zur Aufklarung der energetischen Wertigkeit der Oberflache von Zeolithen genutzt.
Durch die systematische Untersuchung der Alkane und den Vergleich der Adsorptionswarmen
l&sst sich der Einfluss der Kettenlange auf die Starke der Wechselwirkungen quantifizieren.
Eine Gegenuberstellung der C2-Kohlenwasserstoffe ermdglicht eine Evaluierung des
Einflusses der Einfach-, Doppel- und Dreifachbindung auf die Art und Stéarke der

Wechselwirkungen und der Adsorptionsmechanismen. Abbildung 28 zeigt den strukturellen
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Aufbau der Molekile nach dem Skelett- (oben) und Kalottenmodell (unten) mit grauen
Kohlenstoffatomen und weil3en Wasserstoffatomen.

Methan Ethan Ethen Ethin Propan

Abbildung 28: Molekulstrukturen der verwendeten Kohlenwasserstoffe [158]

Methan ist der einfachste Kohlenwasserstoff und weist einen tetraedrischen Aufbau mit
Bindungswinkeln von 109,5° auf. Das Kohlenstoffatom (C-Atom) ist mit vier
Wasserstoffatomen (H-Atome) verbunden. Die Uberlappungen zwischen den sp3-Orbitalen
des C-Atoms und den 1s-Orbitalen der H-Atome bilden s-Bindungen aus. Mit zunehmender
Anzahl an C-Atomen nimmt die Kettenlange zu, sodass sich die Anzahl an potentiellen
Bindungsstellen fur die Anlagerung an die Oberflache des Adsorbens erhdht. Ethan und
Propan bestehen aus zwei bzw. drei spi-hybridsierten C-Atomen, welche Uber
Einfachbindungen miteinander verbunden sind und o-Bindungen ausbilden. Durch die
zusatzlichen C-Atome &ndern sich u. a. die Molekuldimensionen in x-, y- und z-Richtung. Zur
Beurteilung der Zuganglichkeit und Anordnung von Molekilen in einer Pore kénnen die
kritischen Moleklldimensionen mit Hilfe des Webster-Ansatzes ermittelt werden [159]. Die
erste kritische Molekildimension dy;,; beschreibt dabei den kleinstmdglichen
Molekuldurchmesser und ist insbesondere fir die Adsorption in Schlitzporen relevant. Die
zweite kritische Molekuldimension dy;,,, entspricht der L&nge senkrecht zu d ;1 und wird zur
Beurteilung von sterischen Effekten bei zweidimensionalen Porenéffnungen herangezogen.
Die kritischen Molekildimensionen nehmen mit zunehmender Kettenldnge zu, wobei Alkene
und Alkine aufgrund der kompakteren C-C-Bindung eine kleinere kritische Molekuldimension
aufweisen. Molekile dirfen allerdings nicht als starre Gebilde mit einer festen Geometrie
betrachtet werden, da sich die Molekilgeometrie bspw. durch Schwingungen und
Wechselwirkungen andern kann. Die molekularen und lokalen Dipol- sowie
Quadrupolmomente kdnnen bei den Alkanen aufgrund der ahnlichen Elektronegativitat von
Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen vernachlassigt und Methan, Ethan und Propan somit als
unpolar angesehen werden. Infolgedessen sind bei der Adsorption der Alkane hauptsachlich
Induktions- und Dispersionswechselwirkungen mit den Kationen und den Si-0-Si- und

Si-0-Al-Bereichen des Zeolithgerists zu erwarten [160].



4 Experimentelles und Methoden 67

Die C2-Kohlenwasserstoffe Ethan, Ethen und Ethin unterscheiden sich vor allem in der Art der
C-C-Bindung. Ethan besteht aus zwei sp®-hybridsierten C-Atomen, welche Uber eine
Einfachbindung miteinander verbunden sind. Die Elektronendichte der C-C-Bindung ist
entlang der Bindungsachse angeordnet, sodass eine c-Bindung vorliegt. Die C-Atome des
Ethens verfligen dagegen uUber je drei sp2-Hydridorbitale und ein p-Orbital. Die sp?-
Hybridorbitale bilden o-Bindungen sowohl zwischen den C- und H-Atomen als auch zwischen
den beiden C-Atomen aus. Zusétzlich kommt es durch die Uberlappung der p-Orbitale zur
Ausbildung einer C-C n-Bindung, sodass Ethen lber eine C=C Doppelbindung verfiigt. Die
Bereiche der Elektronendichte befinden sich dabei ober- und unterhalb der Molekulebene.
Ethin besteht aus zwei sp-hybridisierten C-Atomen. Wéhrend eine ¢-Bindung zwischen den
C-Atomen durch Uberlappung von zwei sp-Orbitalen entsteht, verfiigt Ethin infolge der zwei
orthogonal zueinanderstehenden 2p-Orbitale zusatzlich Uber zwei n-Bindungen zwischen den
C-Atomen. Diese liegen so nahe beieinander, dass sich die n-Bindungen Uberlappen und eine
zylindrische n-Elektronenwolke entsteht, die zusammen mit der C-C o¢-Bindung die C=C
Dreifachbindung bildet. Aufgrund der zusatzlichen n-Bindungen besitzen Alkene und Alkine
molekulare Quadrupolmomente. Neben Induktions- und Dispersionswechselwirkungen
kénnen bei der Adsorption an Zeolithen somit Kation-t-Wechselwirkungen mit den Kationen

ausgebildet werden [90].

Neben der Anzahl an Bindungsstellen beinflussen vor allem die Aciditét, die Polarisierbarkeit
der Molekule sowie das Dipol- und das Quadrupolmoment die Art und Starke der auftretenden
Wechselwirkungen. Elektronen in s-Orbitalen werden starker vom Kern angezogen als
Elektronen in p-Orbitalen. Durch den hoheren Anteil an Elektronendichte im s-Anteil der sp-
Hybridorbitale ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen der C-H-Bindung in der
Néhe des Kohlenstoffkerns bei Alkinen groRRer als bei Alkenen (sp?) und Alkanen (sp®). Der
Kohlenstoff im Ethin ist somit elektronegativer als bei Ethen und Ethan, sodass die Aciditat
von Ethin Uber Ethen zu Ethan stetig abnimmt, was sich in einem abnehmendem pKs-Wert
ausdruckt [161]. Zudem wird die Polarisierbarkeit mit steigender Kohlenstoffkettenlange von
C1 zu C3 groler, da die Elektronen im groReren Molekilvolumen leichter verschiebbar sind.
Ein hoheres Polarisierbarkeitsvolumen fuhrt ebenso wie grol3ere Dipol- und
Quadrupolmomente zu starkeren Wechselwirkungen. Als Mal3 fur die Starke der lateralen
Wechselwirkungen in einer adsorbierten Phase kdnnen die Verdampfungsenthalpie und der
Sattigungsdampfdruck herangezogen werden. Je grof3er die Verdampfungsenthalpie und je
geringer der Sattigungsdampfdruck, desto starker sind die lateralen Wechselwirkungen. Mit
zunehmender Kohlenstoffkettenl&nge bilden die Molekile somit stdrke Wechselwirkungen
untereinander aus. In Tabelle 14 sind ausgewahlte chemisch-physikalisch und strukturelle

Eigenschaften der eingesetzten Gase angegeben.
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Tabelle 14: Chemisch-physikalische und strukturelle Eigenschaften der Adsorptive

Methan Ethan  Ethen Ethin  Propan

Summenformel CH, C,Hg C,H, C,H, CsHg
1. krit. Molekul- ~10

dimension [159,162] dyina 10 m 3,829 3,809 3,280 3,320 4,020
2. krit. Molekal- _10

dimension [159,162] dyinz 107°-m 3,942 4,079 4,180 3,340 4,516
C-C Bindungs- ~10 i

linge [156] lc.¢ 10 m 1535 1,329 1,203 1,532
C-H Bindungs- ~10 .

lange [156] lecy 10 m 1,087 1,094 1,082 1,060 1,107
C-C-H Bindungs- o

winkel [156] 1) - 111,17 117,2 180,00 107,00
Molare Masse [92] M  g-mol™? 16,04 30,07 28,05 26,04 44,10
Saurestarke [161] pKs — 48 50 44 25 51
krit. Temperatur [156] Tyt K 190,56 305,36 282,35 308,40 369,90
Sattigungsdampf- i )

druck (25 °C) [156] Po kPa 4180 4870 950
Verdampfungsent- Ak, k] - mol~t i 516 ) i 14.79

halpie (25 °C) [156]

Polarisierbarkeits- , —30 .3
volumen [156] « 1077-m® 260 445 425 363 633

Dipolmoment [156] u 1073°.Ccm 0,00 0,00 0,00 0,00 0,28

Quadrupol-

-40 | 2
moment [153,163,164] O, 10 Cm 0,00 2,67 6,67 17,68 0,00

Alle Messungen werden bei einer konstanten Temperatur von 25 °C durchgefihrt, weshalb
sich die Adsorptive Methan und Ethen aufgrund der niedrigen kritischen Temperatur im
Uberkritischen Zustand befinden. Im Uberkritischen Zustand ist aufgrund der identischen
Dichte der flissigen Phase und der Gasphase eine eindeutige Unterscheidung zwischen den
beiden Aggregatszustanden nicht mdglich. Folglich kann fir Methan und Ethen weder ein

Sattigungsdampfdruck noch eine Verdampfungsenthalpie genannt werden [92].

Ein Vergleich der kritischen Molekiildimensionen der Adsorptive (dyin, = 3,942 — 4,516 A) mit
dem Fensterdurchmesser des a-Kéafigs beim NaA-Zeolithen (4,0 — 4,4 A) zeigt, dass die Werte
in einer vergleichbaren GroRenordnung liegen. Vor allem die LTA-Zeolithe mit Sr*-Kationen
(deffsrvaa =3 —4A) und  Ba?-Kationen  (deffpanvaa = 3A)  besitzen  einen
Fensterdurchmesser nahe der kritischen Molekuldimensionen der kurzkettigen
Kohlenwasserstoffe. Ein sterischer Grol3enausschlusseffekt bei der Adsorption an den LTA-

Zeolithen ist somit mdglich. Der Fensterdurchmesser der FAU Typ-X Zeolithe
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(defrnax = 7,4 R) ist hingegen wesentlich groRer, sodass dort kein sterischer Effekt zu

erwarten ist.

4.3 Versuchsanlage

Die experimentellen Arbeiten wurden an einer Versuchsanlage bestehend aus dem
volumetrischen Messgerat autosorb iQ3 der Firma Quantachrome Instruments kombiniert mit
dem Sensorgaskalorimeter nach Blaker et al. [118] durchgefuhrt. Eine Kopplung der beiden
Apparate ermdglichte eine simultane Messung von Adsorptionsisothermen und

Adsorptionswéarmen.
4.3.1 Volumetrisches Messsystem

Das autosorb iQ3, in Abbildung 29 (links) dargestellt, ist ein Gassorptions-Analysegerat, mit
dem Reinstoffisothermen vom Ultrahochvakuum (10 — 10 kPa) bis zu einem Absolutdruck
von ca. 101,3 kPa aufgenommen werden kénnen. Grundsatzlich besteht die Messapparatur
aus einer Konditionierungs- (rot) sowie einer Messeinheit (schwarz) und wird Uber die Software
ASiQwin von Quantachrome Instruments gesteuert. Abbildung 29 (rechts) zeigt alle Ventile

und Rohrleitungen der beiden Bereiche schematisch im Flie3bild.
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Abbildung 29: Mechanischer Aufbau (links) und schematisches Flie3bild (rechts) des
autosorb iQ3 [165]
Die volumetrische Messeinheit (schwarz), besteht aus einem Wasserbad, mit dem Uber die
gesamte Messdauer eine konstante Temperatur im Probengefal3 gewahrleistet wird, drei
Anschliissen zur volumetrischen Messung (Stlu —St3u) und einem Anschluss zur
Bestimmung des Dampfdruckes (p,). Helium (He) steht als Spulgas und zur Messung des
Totvolumens zur Verfigung. Des Weiteren kdnnen an der Messapparatur finf gasformige
Adsorptive (Change) sowie ein flissiges Adsorptiv (Vapor) angeschlossen werden. Zur
Bereitstellung des Vakuums (Vacuum Vent) wird auf eine Drehschieberpumpe fir das

Grobvakuum (100 - 0,1 kPa) und eine Turbomolekularpumpe fir das Hochvakuum
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(10* - 10° kPa) zurtickgegriffen. Die zentralen Baueinheiten des volumetrischen Messgerates
sind ein exakt kalibriertes Volumen, welches als Dosierstrecke bezeichnet und von den
Ventilen St; und St;, eingeschlossen wird, und ein extern angebrachtes Probengefald (an St;,,
angeschlossen), in dem sich das Adsorbens befindet. Beide Volumina sowie alle anderen
Baueinheiten im Messgerat sind lUber Ventile (gelb hinterlegte, schwarze Kreuze) verbunden.
Die Dosierstrecke befindet sich in einem temperierten Gehause und ist mit einem XR-
Druckmesskopf bestehend aus drei Drucksensoren unterschiedlicher Messbereiche (1 Torr
(0,133 kPa), 10 Torr (1,33 kPa) und 1000 Torr (133 kPa)) ausgestattet. Sowohl die
Ableitungen zu den einzelnen Analyse-Ports als auch alle Adsorptivzuleitungen und die
Vakuumleitungen werden in einem Verteiler (Manifold) geblndelt und die Messeinheit dartber
gesteuert. Fine kennzeichnet dabei ein Feinventil und Crs ein Grobventil [165].

In der Konditionierungsstation (rot) kdbnnen bis zu vier Proben zeitgleich ausgeheizt werden.
Dazu verflgt die Messapparatur Uber zwei Outgas-Stationen (St1, St2) mit je zwei Ports
(a, b). Die Proben werden in GlasgefalRen durch Ultra-Torr-Verbindungen an den Outgas-
Stationen angebracht. Um die Proben zu erhitzen, werden Heizmanschetten Uber die
Probengefalie gestilpt und mittels Zughaken befestigt. Je Station kénnen unterschiedliche
Temperaturprofile gefahren werden, wobei die Temperaturrampen, Haltezeiten und
Temperaturniveaus bis zu einer max. Temperatur von 400 °C frei definierbar sind. Die
zusatzliche Kuhlfalle (Cold Trap) kann zum Schutz der Vakuumpumpen mit flissigem
Stickstoff beflillt werden und soll desorbierte Gase noch vor der Messapparatur

auskondensieren [165].

Das Messprinzip des volumetrischen Gassorptionsgerates beruht auf der Messung von
Driicken in abgeschlossenen Volumina und kann mit Hilfe des FlieBschemas in Abbildung 29
(rechts) und der vereinfachten zeitabhdngigen Druckverldufe in der Dosierstrecke und dem
Probengefal? wahrend des ersten Adsorptionsschrittes in Abbildung 30 (links) nachvollzogen
werden. Die Dosierstrecke und das Probengefal3, in dem sich das Adsorbens befindet, werden
dafiir vor dem ersten Adsorptionsschritt mit Hilfe der Vakuumpumpen evakuiert. Anschlie3end
wird bei geschlossenem Ventil St1u das Ventil St1 gedffnet und die Dosierstrecke mit einer
definierten Stoffmenge an Adsorptiv befiillt. Der Druck in der Dosierstrecke steigt bis zum
Erreichen der gewlinschten Stoffmenge an, bevor das Ventil St1 wieder geschlossen wird. Der
Druck pp und die korrespondierende Stoffmenge n, in der Dosierstrecke sind Uber die Zeit
konstant. Wird das Ventil Stlu zum Probengefal3 gedffnet, stellt sich ein Druckausgleich
zwischen der Dosierstrecke und dem Probengefal} ein, infolgedessen ein Teil der Stoffmenge
in das Probengefal’ dosiert wird. Der Druck in der Dosierstrecke und im Probengefal3 nimmt
kontinuierlich mit der Zeit ab, da ein Teil der MolekUle auf dem Adsorbens adsorbiert und somit
die Anzahl der Molekiile in der Gasphase sinkt. Ist die Anzahl an ad- und desorbierenden

Molekilen in einem festgelegten Zeitintervall identisch, ist das Adsorptionsgleichgewicht
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erreicht und es stellt sich ein konstanter Gleichgewichtsdruck p, ¢; in der Dosierstrecke und im
ProbengefaR ein. Uber die Differenz der Driicke vor dem Offnen des Ventils St1 und dem
Zeitpunkt des Adsorptionsgleichgewichtes sowie den bekannten Volumina der Dosierstrecke
und des Probengefal3es kann unter Verwendung eines Stoffmodells in Form einer fir das
Molekil geeigneten Zustandsgleichung die Anzahl adsorbierter Molekile bestimmt werden.
Nach Erreichen eines Adsorptionsgleichgewichts kann durch erneutes Hinzudosieren von
Adsorptiv in die Dosierstrecke der nadchste Adsorptionsschritt angefahren werden. Das
Vorgehen fir die weiteren Adsorptionsschritte ist dabei identisch zum ersten
Adsorptionsschritt. Durch stufenweise Erhohung der Gleichgewichtskonzentration kann eine
Reinstoffisotherme bis zu einem Absolutdruck von ca. 101,3 kPa kumulativ aufgenommen und
die Beladung fir jeden Gleichgewichtsschritt separat berechnet werden [98].

Im autosorb iQ3 kann die Dosierung des Adsorptivs in das Probengefal? auf unterschiedliche
Arten erfolgen [165]. FUr die vorliegende Arbeit sind insbesondere der Standard-Modus und

der VectorDose-Modus relevant.

Standard-Modus

Im Standard-Modus werden dem Gassorptionsgerat Relativdriicke (py¢; - po~1), die in den
jeweiligen Adsorptionsschritten erreicht werden sollen, vorgegeben. Daflr berechnet das
Messgeréat anhand integrierter Algorithmen die im ersten Schritt zu dosierende Stoffmenge
und dosiert diese in das Probengefal3. Der Toleranzbereich fir den Gleichgewichtsdruck ist in
Abhangigkeit des zu erreichenden Relativdrucks fest definiert. Wird der Toleranzbereich
aufgrund einer deutlich starkeren Druckabnahme unterschritten, berechnet das Messgeréat
eine weitere Stoffmenge, die notwendig ist, um den gewlinschten Gleichgewichtsdruck zu
erreichen und dosiert diese erneut in das Probengefal®. Dieser Vorgang wird so haufig
wiederholt, bis sich ein Druck innerhalb des Toleranzbereichs des gewinschten
Gleichgewichtsdruckes fiir einen definierten Zeitraum einstellt. Das Messgerat setzt
anschlie3end einen Gleichgewichtspunkt und steuert mit einem identischen Vorgehen den

nachsten Gleichgewichtspunkt an.

VectorDose-Modus

Im VectorDose-Modus wird der volumetrischen Messapparatur fir definierte
Relativdruckbereiche ein festes Gasvolumen in cm® vorgegeben, welches in nur einem
einzigen Schritt in das Probengefal? dosiert wird. Im VectorDose-Modus ist der erreichte
Gleichgewichtsdruck somit vom Stoffsystem (Adsorptiv/Adsorbens) und der Dosiermenge
abhangig. Mit einsetzender Druckabnahme in der Gasphase des Probengeféal3es wendet das
Messgerét ein zuvor definiertes Gleichgewichtskriterium an. Fallt der Druck innerhalb der
vorgegebenen Zeit aus dem definierten Druckbereich, befindet sich das System noch nicht im

Gleichgewicht und im Schnittpunkt des Druckverlaufs und des Toleranzbereichs wird ein
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neues Gleichgewichtskriterium aufgespannt. Dieses Vorgehen wiederholt sich so oft, bis der
definierte Gleichgewichtszustand erreicht ist. Ist das Gleichgewichtskriterium erfillt, setzt das
Messgerdat einen Gleichgewichtspunkt und zeichnet den Gleichgewichtsdruck auf.
AnschlieBend wird der nachste Gleichgewichtspunkt mit der fur den Relativdruckbereich
entsprechenden Dosiermenge angefahren.

Abbildung 30 veranschaulicht den zeitlichen Druckverlauf des volumetrischen Messprinzips
fur einen Dosierschritt (links) sowie bei einer Folge von Dosierschritten im Standard-Modus

(rechts, oben) und VectorDose-Modus (rechts, unten).
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Abbildung 30: Volumetrisches Messprinzip (links) und Dosiermodi (rechts)

4.3.2 Sensorgaskalorimeter

Zur Bestimmung der beladungsabhangigen Adsorptionswéarme wird das in Kapitel 2.4.2
beschriebene Sensorgaskalorimeter nach Blaker et al. [118] verwendet. Das
Sensorgaskalorimeter ist aus Metall (Stahl: 1,4571) hergestellt und verfiigt Gber zwei kleine
Absolutdrucksensoren vom Typ MPXH6115AC6U (NXP Semiconductors N.V.), welche tber
einen Zwei-Komponentenkleber (Epoxy, TOOLCRAFT) abgedichtet werden. Die Offnungen
der Mess- und Referenzzelle werden mit Hilfe einer VCR-Verschraubung durch eine
Metall/Metall Dichtung verschlossen. Wéahrend eines Adsorptionsexperimentes wird das
Sensorgaskalorimeter ebenfalls mittels einer VCR-Verschraubung am volumetrischen
Messgerat befestigt und dient somit als ProbengefaR fiir das autosorb iQ3. Uber das
Messgeradt wird das Adsorptionsexperiment gesteuert und das Adsorptiv in das
Sensorgaskalorimeter dosiert. Zur Minimierung der &aufleren Einflisse befindet sich das
Kalorimeter in einem Wasserbad, welches tber einen Kalte-Umwaélzthermostat (F25, Julabo
GmbH) konstant temperiert wird. In Abbildung 31 sind das Sensorgaskalorimeter (links) und

die Kopplung mit dem volumetrischen Messgerat (rechts) dargestellt.
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Abbildung 31: Schematisches Sensorgaskalorimeter nach Bléker et al. [118] (links)
und Kopplung mit dem autosorb iQ3 (rechts)
Modifiziertes Sensorgaskalorimeter zur simultanen Temperaturmessung
Neben dem beschriebenen Standard-Kalorimeter werden zudem zwei modifizierte Kalorimeter
verwendet, mit deren Hilfe zusatzlich der zeitabhé&ngige Temperaturverlauf wahrend eines
Adsorptionsschrittes innerhalb der Messzelle erfasst wird. Die Temperaturentwicklung wird
dabei entweder Uber Thermoelemente oder mittels eines Infrarot (IR)-Sensors aufgezeichnet.

Zur Temperaturerfassung in der Messzelle mittels Thermoelemente werden drei
Thermoelemente durch die obere VCR-Verschraubung vertikal so in die Messzelle
eingebracht, dass ein Thermoelement inmitten der fluiden Phase Uber dem Adsorbens, ein
weiteres am Ubergang zwischen dem Adsorbens und der fluiden Phase und ein drittes inmitten
der Schittung des Adsorbens positioniert ist. Die verwendeten Thermoelemente des Typ K

bestehen aus einem Bimetall (Nickel; Chrom-Nickel) und nutzen den Seebeck-Effekt [166].

Zur alternativen Temperaturerfassung in der Messzelle wird ein IR-Sensor in die obere VCR-
Verschraubung der Messzelle implementiert. Der Abstand zwischen Linse und
Adsorbensoberflache wird dabei so gewahlt, dass durch den Offnungswinkel des IR-Sensors
der Messfleck kleiner als der Durchmesser der Messzelle ist und somit gezielt die
Adsorbensoberflache detektiert werden kann. Der verwendete IR-Sensor ist ein Miniatur-
Pyrometer des Typs CSmicro-2W-SF15 der Firma Micro-Epsilon und ist besonders fir
beengte Raume und nichtmetallische Stoffe geeignet. Das Miniatur-Pyrometer arbeitet im
Langwellen-Infrarotbereich (englisch: long wave infrared, LWIR) mit Wellenlangen von
7—-14pum und liegt damit zwischen dem Fern- (englisch: far infrared, FIR) und

Nahinfrarotbereich (englisch: short wave infrared, SWIR) [167].

Fur das am schwéachsten adsorbierende Gas Methan und das am starksten adsorbierende
Gas Ethin wurde exemplarisch an einem NaX- und einem CaNaX-Zeolithen mit einem
Austauschgrad von 67,2 % die Temperatur in der Messzelle aufgezeichnet. Abbildung 32 zeigt

exemplarisch die Temperaturen an der Adsorbensoberflache, in der Schittungsmitte sowie in
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der fluiden Phase als Funktion der Zeit bei der Messung mit Thermoelementen. Aul3erdem ist

die korrespondierende Druckdifferenz dargestellt.
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Abbildung 32: Temperaturverlaufe in der Messzelle des Sensorgaskalorimeters

Mit zunehmender Beladung des Adsorbens adsorbiert eine geringere Anzahl an Molekilen,
weshalb die Warmefreisetzung und somit auch die Temperaturanderung mit zunehmender
Beladung geringer wird. Fir die Temperatur in der fluiden Phase Uber der Adsorbensschiittung
wurde im gesamten Messzeitraum ein konstanter Wert entsprechend der Temperatur des
Wasserbads festgestellt. Es treten keine Temperaturtonungen in der fluiden Phase und somit
auch keine Warmeverluste mittels Konvektion auf. Auf der Oberflaiche sowie in der
Adsorbensschittung steigt in jedem Adsorptionsschritt die Temperatur zunachst stark an und
fallt in einer Abklingkurve wieder auf den Ausgangswert zurlick. Der Anstieg der Temperatur
ist auf die exotherme Adsorption der Molekule zuriickzufihren. Mit zunehmender Dauer des
Adsorptionsschrittes nimmt die Anzahl an adsorbierenden Molekilen ab. Zudem wird Warme
in das Sensorgasvolumen Ubertragen, sodass die Temperatur in der Messzelle abnimmt. Die
Temperaturdnderung ist zu Beginn am grof3ten auf der Adsorbensschittung, da dort die
Molekule zuerst adsorbieren. Mit zunehmender Beladung des Adsorbens findet die Adsorption
auch in der Mitte der Schittung statt. Die maximale Temperaturdifferenz auf der Oberflache
und in der Schittungsmitte ist jedoch identisch (siehe Tabelle 15). Der infolge der Adsorption
im Sensorgas auftretende Druckpeak ist den Temperaturpeaks zeitlich nachgelagert, da die
Warme zunachst mittels Warmeleitung und Konvektion in das aul3ere Sensorgasvolumen
Ubertragen werden muss. Die identische Form und Druck- und Temperaturpeaks deutet darauf
hin, dass die vorliegenden Transportwiderstdnde unabhangig von der Temperaturdifferenz
bzw. der Grof3e des Warmestroms sind. Fir die Adsorption von Methan und Ethin an dem NaX
und CaNaX 67,2 Zeolithen fasst Tabelle 15 die maximalen Temperaturdifferenzen zwischen

den einzelnen Messstellen und der Referenztemperatur des Wasserbads zusammen.



4 Experimentelles und Methoden 75

Tabelle 15: Maximale Temperaturdifferenzen in der Fluiden Phase, auf der
Adsorbensoberflache und in der Adsorbensschuttung

AT-Adsorbens-

AT oberflache AT-
Zeolith Adsorptiv Fluide Schittungs
Phase IR-Sensor  T-Element mitte
NaX Methan - 0,9 1,1 1,1
CaNaX 67,2 Methan - 1,8 1,5 1,8
NaX Ethin - 6,4 6,4 6,8
CaNaX 67,2 Ethin - 45 2,3 4.2

Bei der Adsorption von Methan am NaX-Zeolith betragt die Temperaturanderung zum
Wasserbad 1 °C und steigt bei der Adsorption am CaNaX-Zeolith auf ca. 2 °C an, da dieser
Zeolith Gber energetisch hoherwertige Adsorptionsplétze verfugt (siehe Kapitel 5.2.1). Die
Temperaturdnderung bei Ethin ist im Vergleich zu Methan aufgrund der Ausbildung starkerer
Wechselwirkungen mit 4 °C (CaNaX 67,2) bzw. 6 °C (NaX) deutlich gréer. Aufgrund eines
abweichenden Adsorptionsmechanismus (siehe Kapitel 5.2.2) weist beim Vergleich der
Adsorbentien der NaX-Zeolith die h6here Temperaturtonung auf. Zur Kontrolle der Giite der
Messdaten wurde zuséatzlich die Temperaturentwicklung auf der Adsorbensoberflache mit
einem IR-Sensor detektiert. Mit Ausnahme von Ethin am Zeolith CaNaX 67,2 zeigen die
Messungen mit dem IR-Sensor und dem Thermoelement vergleichbare Werte, wodurch eine

erfolgreiche Verifizierung durchgefuihrt werden konnte.

Thermodynamische Analyse der Messdaten

Nachdem in Kapitel 2.4 der Unterschied zwischen einer Adsorptionswdrme und einer
Adsorptionsenthalpie dargelegt wurde, soll mittels einer thermodynamischen Analyse des
verwendeten Sensorgaskalorimeters evaluiert werden, welcher thermodynamischen
Kenngrofe die gemessene kalorische Grél3e entspricht. Hierzu wird, unter Vernachlassigung
etwaiger Warmetransportvorgange in den GefaBwanden, das eingeschlossene Volumen der

Messzelle betrachtet.

Das eingeschlossene Volumen V der Messzelle im Zustand 1 (Beginn der Adsorption) kann
durch die thermodynamischen Zustandsgrof3en Temperatur T;, Druck p;, Stoffmenge in der
Gasphase nf und Stoffmenge in der Adsorbatphase nf, der Stoffmenge des unbeladenen
Adsorbens n/¢t und den Molenbruch der Beladung x; vollstandig beschrieben werden.
Analog wird das System im Zustand 2 (Gleichgewicht nach der Adsorption) durch die
ZustandsgroBen T,, p,, ng, ng, nfet und x, beschrieben. Aufgrund der konstanten
Temperierung des Probengeféal3es durch ein Wasserbad sind die Temperaturen T; und T, in

beiden Zustanden identisch (T; = T, = T, isothermer Prozess).
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Die innere Energie in der Messzelle setzt sich aus der Summe aller inneren Energien der drei
Phasen (Gasphase, Adsorbatphase, (unbeladenes) Adsorbens) zusammen. Fir die Zustéande
1 und 2 ergeben sich mit der Schlie3bedingung AnY = nf — nzg damit folgende Gleichungen
(4-2) und (4-3).

Uy = nJud(T) + nfuf (T, x,(p1)) + n/tuS oY (T) (4-2)

U, = n‘zqug (T) + n%ug(T, Xy (pz)) + nfestufest(T)
(4-3)
= (n{ — AnNUI(T) + (n§ — MAn®)ug (T, x,(py)) + n/ e u/eH(T)
Die inneren Energien der einzelnen Phasen ergeben sich aus der Multiplikation der jeweiligen
Stoffmengen mit den spezifischen inneren Energien der einzelnen Phasen. Durch Subtraktion
der Gleichung (4-3) von Gleichung (4-2) folgt Gleichung (4-4).

Uy, — Uy = —An9u9(T) + (nf — An“)ug‘(T, X2 (pz)) - nf‘uf(T, xl(pl)) (4-4)

Mit der Annahme, dass sich aufgrund kleiner Druck- bzw. Beladungsschritte die spezifische
innere Energie in der Adsorbatphase in den Zustdanden 1 und 2 nicht andert
WG (T, x5(py)) = u(T,x1(p1)) = u*(T)), kann Gleichung (4-4) zu Gleichung (4-5) umgeformt

werden.
U,-U; = Ang(ua(T) - ug(T)) = Qads (4-5)

Die Anderung der inneren Energie in der Messzelle entspricht somit dem Produkt aus der
adsorbierten Stoffmenge (n{ —nJ = An9 = ng — n¥ = An® = Ang;) und der Differenz der
molaren inneren Energien der Adsorbat- und der Gasphase. Zudem ist die Anderung der
inneren Energie in der Messzelle gleich der in diesem Adsorptionsschritt freigesetzten

warme Q445-

Die Enthalpie der Messzelle setzt sich analog zur gesamten inneren Energie aus der Summe
aller inneren Energien der drei Phasen zusammen (vgl. Gleichungen (4-6) und (4-7)).
Zusétzlich ergibt sich fir jede Phase ein Druck-Volumen Term, der aufgrund der

Druckanderung durch die Adsorption der Molekiile auf dem Adsorbens entsteht.
Hy = nfu9(T) + p V9 + nful (T, x,(py)) + p Ve + nSeStuSest(T) + pyv7est (4-6)

H, = (nf - Ang)ug(T) +p, VI + (nf — An“)u‘z"(T, Xy (pz))

4-7
+P2V‘g + nfestufest(T) + pZerst ( )

Durch Subtraktion der Gleichung (4-7) von Gleichung (4-6), erhalt man fur die Enthalpie in der
Messzelle Gleichung (4-8):
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Hy —Hy = Uy, — Uy + (p; — p)VI + (p2 — )V + (p2 — p)V/E

(4-8)
= U, — Uy — ApV9 — Ap(V® + v7est)

Unter der Annahme, dass das Volumen der Gasphase um ein Vielfaches grof3er als die
Volumina der Adsorbatphase und des unbeladenen Adsorbens ist (V9 » V& V/ést) kann

Gleichung (4-8) zu Gleichung (4-9) vereinfacht werden.
H, — Hy ~ U, — Uy — ApV'9 (4-9)
Mit dem idealen Gasgesetz (ApV9 = An9RT mit Ap = p, — p,) folgt Gleichung (4-10):
AHy4s = Hy — Hy = U, — U; — An9RT (4-10)

Die Anderung der Enthalpie ist folglich nicht gleich der Anderung der inneren Energie in der
Messzelle. Im Sensorgaskalorimeter induziert die Differenz der inneren Energie von
Zustand 1 zu Zustand 2 einen Warmestrom, der mittels Warmeleitung und Konvektion von der
Messzelle in das umliegende Sensorgas und anschlieend in das Wasserbad geleitet wird.
Der Warmestrom fiihrt in dem Sensorgasvolumen zu einer Temperatur- und Druckanderung.
Da die auftretende Druckanderung ein direktes MaR fur die im Adsorptionsprozess freigesetzte
Warme darstellt, handelt es sich bei der gemessen kalorischen GréRe um eine
Adsorptionswarme. Zur Berechnung der molaren Adsorptionsenthalpie wird Gleichung (4-10)
durch die Stoffmengenanderung im Adsorptionsschritt An9 dividiert.

_ AHgqs Up—U; AnIRT Quqs An9RT

Ahaas = A9 . And An9 An9 An9

~ Quas — RT (@-11)

Aus Gleichung (4-11) ist ersichtlich, dass zur Berechnung der Adsorptionsenthalpie aus der
molaren Adsorptionswarme ein Korrekturterm (RT-Term) vom gemessenen Warmestrom
subtrahiert werden muss. Fir eine Messung bei einer Temperatur von 25 °C entspricht der

Korrekturterm einem Wert von 2,48 kJ-mol™.

4.4 Konditionierungsstudie

Bevor Adsorbentien in einem Adsorptionsexperiment zum Einsatz kommen, sollten sie
prépariert werden, indem sie unter einer definierten Atmosphare konditioniert werden [147].
Zum Beispiel besitzen Zeolithe durch die Synthese in der fliissigen Phase einen grol3en Antell
an gebundenem Kristallwasser in der Struktur. Durch den Kontakt mit der Umgebung, bspw.
bei der Lagerung oder beim Umfillen, kommt es zudem zur ungewollten Adsorption von
Komponenten wie Kohlendioxid, Methan oder Wasser [168]. Beide Effekte fuhren zur
Besetzung von Adsorptionsplatzen, in deren Folge die Kapazitat fur die Zielkomponente

reduziert wird und Messfehler entstehen. Mit Hilfe einer definierten und immer gleichen
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Konditionierung (p, T, Zeit) wird eine mdgliche Vorbeladung vollstdndig desorbiert und die
Menge an vorhandenem Kristallwasser bis zu einem Gleichgewichtswert mit der Atmosphare
reproduzierbar reduziert, sodass zu Versuchsbeginn von einem unbeladenen Feststoff sowie

fur eine Versuchsreihe von konstanten Materialeigenschaften ausgegangen werden kann.

Fur die Konditionierung wird die entsprechende Probe in einem Probengefal} einer definierten
Anderung der Atmosphare unterworfen. Die zu variierenden Parameter werden dabei so
gewahlt, dass eine Desorption von Molekulen geférdert wird. So wird zumeist durch Anlegen
von Vakuum der Druck gesenkt und durch Zufihrung externer Energie die Temperatur erhoht.
Fur Zeolithe haben sich zur Konditionierung eine Temperatur von 300 °C, mit einer Aufheizrate
von 2 K-min? im Vakuum fur 6 h bewahrt [147]. Allerdings beziehen sich diese Angaben auf
Standardzeolithe vom Typ NaA und NaX. In Folge eines Kationenaustausches andert sich
jedoch die energetische Wertigkeit der Adsorptionsplatze bzw. die Heterogenitat der
Oberflache (siehe Kapitel 4.1.3). Molekile kdnnen somit starker gebunden werden, sodass im
Vergleich zu Basismaterialien zur Desorption andere Bedingungen bendétigt werden. Um zu
evaluieren, welche Bedingungen fir modifizierte Zeolithe mit divalenten Kationen geeignet
sind, wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Konditionierungsstudie durchgefiihrt. Dazu wurden
sowohl die Endtemperatur in einem Temperaturbereich von 150 — 400 °C mit Schritten von je
50 °C bei einer konstanten Aufheizrate von 2 K'min! und einer Haltezeit des
Temperaturniveaus von 6 h als auch die Konditionierungszeit variiert. Die Konditionierungszeit
wird durch die Haltezeit der Temperaturniveaus sowie die Aufheizraten bestimmt. Die Haltezeit
wurde nach Erreichen der Endtemperatur von 300 °C zwischen 3h und 9h und die
Aufheizrate in einem Intervall zwischen 1 K-mint und 4 K-min variiert. Fir die Studie wurden
die Zeolithe CaNaX 67,2 mit energetisch hochwertigeren und CaNaX 22,5 mit energetisch
weniger hochwertigen Adsorptionspléatzen im Vergleich zum Basismaterial NaX gewahlt. Die
Auswirkungen und der Erfolg der Konditionierung werden durch anschlieRende Adsorption von

Methan anhand der Adsorptionsisothermen und -warmen interpretiert.

Einfluss der Endtemperatur
Abbildung 33 zeigt die Adsorptionsisothermen (links) und die freigesetzten
Adsorptionswérmen (rechts) der Adsorption von Methan bei 25 °C an einem CaNaX-Zeolithen

mit einem Austauschgrad von 67,2 % in Abhangigkeit der Konditionierungstemperatur.
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Abbildung 33: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von
Methan am Zeolith CaNaX 67,2 in Abhangigkeit der Konditionierungstemperatur
Der Verlauf der Adsorptionsisotherme bei 150 °C weist ein lineares Verhalten vergleichbar
einer Henry-Isotherme auf. In der Adsorptionswarme ist entsprechend ein konstanter Wert von
15 kJ-mol?! Uber den gesamten Beladungsbereich festzustellen. Vermutlich wird bei einer
Konditionierungstemperatur von 150 °C dem System zu wenig Energie zugefihrt, um
Molekule von den energetisch hochwertigsten Adsorptionsplatzen zu l6sen. Bevorzugt werden
hier wahrscheinlich Wassermolekile, die an den Sauerstoffionen des Zeolithgertsts und
einwertigen Na*-Kationen adsorbiert sind, desorbiert. Die energetisch hochwertigeren Ca?*-
Kationen bleiben vermutlich belegt, weshalb die anschlielBende Adsorption von Methan eine
geringe Kapazitat und Warmefreisetzung aufweist. Mit steigender Konditionierungstemperatur
nimmt die Krimmung der Isothermen zu und geht in die Form eines Freundlich-Verhaltens
Uber. Die Isothermen bei 200 °C und 250 °C sowie bei 350 °C und 400 °C liegen nahezu
deckungsgleich. In Bezug auf die Beladung wird durch die Temperaturerhhung wahrend der
Konditionierung von 150 °C auf 400 °C eine Verdopplung in der nachfolgenden Methan
Adsorption von 0,6 mmol-g* auf 1,5 mmol-g? erreicht. In den Adsorptionswarmen ist ein
Anstieg im Bereich geringer Beladungen und ein Ausbilden zweier weitere Plateaus bei
22 kJ-molt und 26 kJ-mol?! festzustellen. In Abhangigkeit der Konditionierungstemperatur
erstrecken sich diese uber unterschiedliche Beladungsbereiche. Durch eine Erhéhung der
Konditionierungstemperatur konnen folglich auch Molekile von den energetisch hochwertigen
Kationenpositionen gelost werden, welche im Anschluss fir die Adsorption von Methan zur
Verfigung stehen. Ab einem Temperaturbereich von 350 — 400 °C treten sowohl in der
Kapazitat, als auch in der Warme keine Veranderungen mehr auf, sodass ab diesem

Temperaturbereich alle Adsorptionsplatze zugénglich sind.

Zur Evaluierung der Erkenntnisse wurde ein identisches Vorgehen fir den Zeolithen
CaNaX 22,5 angewandt. Auf Basis der durchgefihrten TGA-Messungen wird davon

ausgegangen, dass die Ca?*-Kationen in diesem Zeolithen keine energetisch hochwertigeren
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Adsorptionsplatze zur Verfigung stellen und der Zeolith homogene Eigenschaften aufweist.

Die Ergebnisse der nach der Konditionierung durchgefiihrten Methanadsorption sind in

Abbildung 34 dargestellt.
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Abbildung 34: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von
Methan am Zeolith CaNaX 22,5 in Abhangigkeit der Konditionierungstemperatur
Mit Ausnahme der Isotherme bei einer Konditionierungstemperatur von 200 °C weisen alle
Isothermen ein lineares Verhalten Uber den gesamten Beladungsbereich auf. Auch in der
Adsorptionswéarme ist fur alle Temperaturen eine konstante Adsorptionswarme von
15 kJ-mol? Uber den gesamten Beladungsbereich zu erkennen. Die Ergebnisse deuten darauf
hin, dass nach Erreichen einer minimalen Konditionierungstemperatur, in diesem Fall von
250 °C, bei Zeolithen mit energetisch homogenen Eigenschaften alle Adsorptionsplatze von

adsorbierten Wassermolekulen befreit und fiir eine Adsorption zuganglich sind.

Aufbauend auf den Erkenntnissen zur Variation der Endtemperatur wurde fir die vorliegende
Arbeit eine Konditionierungstemperatur von 300 °C gewahlt, da nach Erreichen dieser
Temperatur auch die energetisch hochwertigsten Adsorptionsplatze wieder zuganglich sind.
Auch Prokofev et al. und weitere Autoren berichten von einer zunehmenden Kapazitat mit
hoheren Konditionierungstemperaturen und einer vollstandigen Konditionierung der Zeolithe
bei einer Temperatur von 300 °C [77,169,170]. Hohere Konditionierungstemperaturen werden
nicht empfohlen, da bei dauerhafter Uberschreitung der Konditionierungstemperatur von

300 °C eine Zerstoérung der Zeolithstruktur auftreten kann [63].

Einfluss der Aufheizrate und Haltezeit
Die Ergebnisse zur Variation der Aufheizrate und Haltezeit sind in Abbildung 35 in Form von

Adsorptionsisothermen (links) und freigesetzten Adsorptionswéarmen (rechts) dargestellt.
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Abbildung 35: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von
Methan am Zeolith CaNaX 67,2 in Abhangigkeit der Aufheizrate und Haltezeit
Alle Isothermen weisen einen nahezu identisch gekrimmten Verlauf Uber dem gesamten
Druckbereich auf. Lediglich die Isothermen mit langeren Haltezeiten oder langsameren
Aufheizraten weisen eine geringfugig hohere Kapazitat auf, da dem System so mehr Energie
zugefuhrt wird und eine geringfligig hothere Anzahl an energetisch hdherwertigen
Adsorptionsplatzen desorbiert werden kann. Auch Prokofev et al. [169] fanden hohere
Beladungen mit langeren Aufheizraten. In den Adsorptionswarmen sind allerdings keine

Unterschiede zwischen den verschiedenen Konditionierungsbedingungen zu erkennen.

Die Konditionierungsdauer hat folglich im Vergleich zur Konditionierungstemperatur einen
geringen Einfluss auf die nachfolgende Adsorption. Zu diesem Ergebnis kommen ebenfalls
weitere Forschungsgruppen [73,171-174]. Aus diesem Grund wurde in Anlehnung an
Literaturdaten eine Aufheizrate von 2 K-min! sowie eine Haltezeit von 6 h fir die vorliegende

Arbeit festgelegt.

4.5 Versuchsdurchfihrung

Die Versuchsdurchfiihrung gliedert sich in drei Teile. Zunachst werden die Materialien
vorbereitet und das Sensorgaskalorimeter mit dem konditionierten Adsorbens an die
volumetrische Messapparatur angeschlossen. Die verwendeten Adsorptive liegen bereits
gasformig und in hoher Reinheit vor und mussen nicht vorbehandelt werden. Anschliel3end
werden die Messparameter in der Software der volumetrischen Messapparatur festgelegt und

die Messung gestartet.

Versuchsvorbereitung
Fur die Konditionierung wird eine Masse von ca. 0,57 g des zu vermessenden Zeoliths in ein
Probengefald abgewogen. Dies gewahrleistet eine einheitliche Schitthéhe von ca. 14 mm im

Sensorgaskalorimeter, was zwei Drittel der Hohe der vom Sensorgasvolumen umgebenen
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Messzelle entspricht. Es kann so sichergestellt werden, dass die Warmestréome bei allen
Messungen vergleichbar sind und die wéahrend der Adsorption freiwerdende Warme
hauptséchlich an das Sensorgasvolumen Ubertragen wird, wodurch Verluste reduziert werden.
Nach dem Einfullen wird das Probengefald mit Hilfe einer Ultra-Torr-Verbindungen an einer
Outgas-Station angebracht und eine Heizmanschette tbergestulpt. Abschliel3end werden die
in Abbildung 36 (links) dargestellten Parameter zur Konditionierung der Zeolithe festgelegt.
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Abbildung 36: Konditionierungseinstellungen (links) und Temperaturprofil (rechts)

Die Konditionierung startet mit einer Vakuumierung des Probengefaf3es. Im autosorb iQ3 kann
zwischen vier verschiedenen Programmen unterschiedenen werden. Im Fine Powder Modus
wird die mechanische Belastung des Adsorbens durch einen schonenden Druckwechsel
minimiert. Dazu wird das Probengefal3 sehr langsam mit der Turbomolekularpumpe bis zu
einem Druck von 3 Torr evakuiert und der Druck fir mindestens 6 Minuten gehalten.
Anschlieend wird die Probe nach dem in Abbildung 36 (rechts) dargestellten Temperaturprofil
aufgeheizt. Dabei wird das Adsorbens bis zu einer Endtemperatur von 300 °C mit einer
Temperaturrampe von 2 K-min* erhitzt. Um ein schlagartiges Verdampfen von Wasser und
somit eine Zerstorung der Porenstruktur zu vermeiden, wird der Aufheizvorgang von zwei
Temperaturplateaus bei 80 °C und 120 °C fiir jeweils 30 Minuten unterbrochen. Anschlie3end
wird die Endtemperatur von 300 °C fur mindestens 180 Minuten und maximal 300 Minuten
gehalten. Wahrend der zusétzlichen Haltezeit von 120 Minuten bei 300 °C kann eine
Uberpriifung der Konditionierung durch die Aufnahme des Druckanstiegs im ProbengefaR tiber
15 Minuten vorgenommen werden. Dazu wird das Ventil zur Vakuumleitung geschlossen. Liegt
ein Druckanstieg oberhalb des unter Completion State ausgewahlten Kriteriums von
25 mtorr-min’t vor, wird der Konditionierungsvorgang fortgesetzt. Anderenfalls gilt das
Adsorbens als vollstandig konditioniert und die thermische Belastung wird reduziert, indem der
Konditionierungsvorgang beendet wird. Dazu kihlt die Probe auf Umgebungstemperatur ab
und wird bis zur Entnahme im Vakuum gehalten. Der Abkihlvorgang dauert ca. zwei Stunden

und ist in Abbildung 36 als exponentielle Abklingkurve, entsprechend einer instationdren
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Warmeubertragung durch Konvektion, dargestellt. Zur Entnahme wird das Probengefald mit
Helium auf den unter Backfill Pressure vorgegebenen Druck von 780 Torr aufgedriickt,

demontiert und erneut abgewogen.

Nach dem beschriebenen Konditionierungsvorgang weist z. B. der NaX-Zeolith einen
Wassergehalt von 0,43 Ma.-% und der NaA-Zeolith einen Wassergehalt von 0,97 Ma.-% auf.
Die Wassergehalte der Zeolithe wurden mit Karl-Fischer-Titration bestimmt.

Im Anschluss an die Konditionierung wird das Adsorbens aus dem Probengefal3 in die
Messzelle des Sensorgaskalorimeters, die zuvor mit Stickstoff gespult wurde, umgeftilit. Durch
die Spulung soll eine inerte Gasatmosphare sichergestellt und eine Vorbeladung des
Adsorbens vermieden werden. Nach dem Einflllen der inerten Glaskugeln in die Referenzzelle
werden sowohl Mess- als auch Referenzzelle mit einer VCR-Verschlusskappe verschlossen.
AnschlieRend wird das Sensorgaskalorimeter, ebenfalls Uber eine VCR-Verbindung, mit der
volumetrischen Messapparatur und die Drucksensoren der Sensorgasvolumina Uber einen
5-poligen DIN-Stecker mit der Datenerfassungsplattform CompactDAQ (National Instruments)
verbunden. Die Datenerfassungsplattform ist in LabVIEW eingebunden. Das fertig montierte
Sensorgaskalorimeter ist in Abbildung 31 (rechts) gezeigt. Zur Temperierung wird das
Wasserbad Uber den integrierten Aufzug des Gassorptionsgerats soweit angehoben, bis das
Sensorgaskalorimeter vollstdndig eingetaucht ist. Umgebungseinflisse k&nnen somit
minimiert und isotherme Messbedingungen sowie eine weitgehend isentrope Abfuhr der
Adsorptionswéarme gewdhrleistet werden. Um einen Atmospharenwechsel vorzunehmen und
die Dichtigkeit der Messzelle zu tberprufen, wird das Sensorgaskalorimeter anschliel3end fur
5 Stunden evakuiert. Beim nachfolgenden manuellen Leak Check wird das Ventil St1
geschlossen und der Druckanstieg im Sensorgaskalorimeter detektiert. Ist dieser innerhalb

einer Minute kleiner als 10 Torr (0,013 kPa), kann die Messung gestartet werden.

Festlegung der Messparameter

Vor dem Start der Messung werden uber die Softwareoberflache des autosorb iQ3 die
Messeinstellungen, wie in Abbildung 37 (links) dargestellt, definiert. Bei der gekoppelten
Volumetrie/Kalorimetrie werden die Reinstoffisothermen nur fir die Adsorption und im
VectorDose-Modus aufgezeichnet. Da das Gassorptionsgerat im VectorDose-Modus die
gesamte Stoffmenge eines Gleichgewichtsschrittes in nur einem Dosierschritt dosiert, entsteht
auch nur ein korrespondierender Druckpeak im Sensorgas. Die Dosiermenge wird dabei in
Abhangigkeit des Relativdruckbereichs und des Adsorptivs so gewahlt, dass ein Optimum aus
einer detaillierten Auflésung der Adsorptionsisotherme und einer messbaren Anderung der
freigesetzten Adsorptionswarme pro Gleichgewichtsschritt erreicht wird. Eine Studie zum
Einfluss der Dosiermenge auf die Adsorptionsisothermen und beladungsabhangigen

Adsorptionswérmen findest sich im Anhang A6. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
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Dosiermengen sind in Abbildung 37 (rechts) tabellarisch fur die jeweiligen Adsorptive

aufgefihrt.
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Abbildung 37: Messeinstellungen (links) und Dosiervolumina aller Adsorptive (rechts)

Zur Beurteilung eines Gleichgewichtszustandes wird das scharfste wahlbare Toleranzkriterium
(Tol) 0 verwendet. Dabei liegen, wie in Tabelle 16 dargestellt, je nach Relativdruckbereich
unterschiedliche Drucktoleranzen vor. Zum Erreichen eines Gleichgewichtszustandes darf der
vorliegende Druck diese Drucktoleranzen in einem gewahlten Zeitintervall von 30 Minuten

nicht Gberschreiten.

Tabelle 16: Druckkriterien fir das Toleranzkriterium 0 [165]

Toleranzkriterium (Tol) 0

Relativdruckbereich p, ¢;1/po ! - 1-1075-0,01 0,01 — 0,025 0,025 -1

+2,5-107¢/ +3,0:1075/ +3,0-1073 /

Druckabweichungen p, g, / Torr 8310~ 1.0-10-5 ~10-10-?

Im letzten Schritt wird die Masse des Adsorbens nach der Konditionierung in die Software
eingetragen und anschlieBend die volumetrische und kalorimetrische Messung gestartet. Die
volumetrischen Messsignale werden dabei Uber die Software des autosorb iQ3 und die

kalorimetrischen Messsignale Uber LabView aufgenommen.

Versuchsablauf

Nach Messbeginn fiihrt das Gassorptionsgerat zunachst eine Justierung der Drucksensoren
und einen zweiminitigen Leak-Check durch. Ist der Leak-Check erfolgreich, wird das
Totvolumen des Sensorgaskalorimeters gemessen. Das Totvolumen wird zur Berechnung der
adsorbierten Stoffmenge bendtigt, andert sich jedoch aufgrund des leicht schwankenden
Volumens des Adsorbens in jedem Experiment. Das Totvolumen muss deshalb vor jedem
Messstart individuell bestimmt werden. Dazu wird die Dosierstrecke bis zu einem Druck von
pp = 760 Torr mit Helium befillt. Anschlie3end wird das Ventil St1u zur evakuierten Messzelle
geotffnet und infolge des Druckausgleichs zwischen Dosierstrecke und Sensorgaskalorimeter

ein Teil des Heliums in das Sensorgaskalorimeter dosiert. Der sich einstellende
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Gleichgewichtsdruck p,s wird Uber die Drucksensoren erfasst und ergibt, unter
Vernachlassigung der Adsorption von Helium an den Wanden des Sensorgaskalorimeters und
auf dem Adsorbens, zusammen mit dem Dosierdruck pp, und dem werkseitig kalibrierten
Volumen der Dosierstrecke V, nach dem idealen Gasgesetz das ideale Totvolumen des
Sensorgaskalorimeters Vg, nach Gleichung (4-12).
X Pp — Pa,ai
Vs =Vp ———— (4-12)
Pa,Gt
Das werkseitig kalibrierte Volumen der Dosierstrecke (Gleichung (4-13)) ergibt sich dabei aus
dem Volumen der Dosierstrecke V;, welches um das Volumen des kleinsten (0,1 Torr)
Drucksensors Vj 1 7o, VON 6 cm? reduziert und aufgrund der zusétzlichen Beheizung auf 45 °C
entsprechend korrigiert wird.
Ty

Vp = (VS - VO,l Torr) + VO,l Torr ' (T—
0,1 Torr

) (4-13)

Die Druckabweichungen des Realgases vom Verhalten eines idealen Gases werden unter
Einbeziehung des zweiten Virialkoeffizienten B’ betrachtet, sodass nach Gleichung (4-14) das

reale Totvolumen V, berechnet wird [165].

. B’
Vser = Vsg " (1 + B pag) mit B = RT (4-14)
Das reale Totvolumen ist eine Funktion der Geometrie des ProbengefalRes und setzt sich nach

Gleichung (4-15) aus der Summe von Warm Zone Volume und Cold Zone Volume zusammen.
Vsek = Veoia + Vwarm (4-15)

Das Cold Zone Volume beschreibt das Volumen des Probengefaf3es, welches sich im
eingetauchten Zustand innerhalb des Wasserbades befindet und wird durch die
Druckdnderung von Helium infolge des Eintauchens in das Wasserbad und die
Temperaturdifferenz ~ zwischen  Wasserbad und Umgebung bestimmt (siehe
Gleichungen (4-16) und (4-17)). Das Warm Zone Volume ist hingegen das Volumen des
Probengefalies, dass auch im eingetauchten Zustand nicht vom Wasserbad umgeben ist und
somit Umgebungsbedingungen aufweist [147].
Pp — PHe

Véota =Vp———— (4-16)
PHe
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_ Vgold - VSGK (4'17)
VCold - T
1-— T_U

Durch Aktivieren der Option Void Volume Re-measure wird das Totvolumen des
Probengefalles wahrend einer Messung mehrfach bestimmt und die Messfehler somit

minimiert.

Nach Abschluss der Totvolumenmessung wird das Helium aus dem Sensorgaskalorimeter und
der Dosierstrecke entfernt, indem das Sensorgaskalorimeter fiir 15 Minuten erneut evakuiert
wird. Das Sensorgaskalorimeter befindet sich nun im thermischen Gleichgewicht.
AnschlieRend beginnt das autosorb iQ3 mit der volumetrischen Adsorptionsmessung. Dazu
wird zunachst in Abhangigkeit der eingestellten Parameter das Adsorptiv in die Dosierstrecke
und anschlieBend in das Sensorgaskalorimeter dosiert. Der folgende Adsorptionsschritt 1auft
solange, bis das eingestellte Gleichgewichtskriterium erfillt ist. Ist dies erreicht, wird durch
erneutes Hinzudosieren von Adsorptiv der néchste Adsorptionsschritt begonnen. Durch
stufenweises Erhthen der Gleichgewichtskonzentration wird eine Reinstoffisotherme

kumulativ aufgenommen.

Infolge der exothermen Adsorption wird Warme freigesetzt, sodass die Temperatur in der
Messzelle steigt und ein Warmestrom aus der Messzelle durch das umgebende
Sensorgasvolumen in das Wasserbad tibertragen wird. Als Funktion des Warmestroms andern
sich Temperatur und Druck im Sensorgasvolumen der Messzelle. Da in der Referenzelle auf
den unporésen Glaskugeln keine messbare Adsorption stattfindet, andern sich die Temperatur
und der Druck im Sensorgasvolumen der Referenzelle nicht, sodass eine zeitliche Anderung
der Druckdifferenz zwischen den beiden Sensorgasvolumina auftritt. In jedem
Adsorptionsschritt steigt die Druckdifferenz zunéchst stark an und klingt aufgrund des
zeitabhangigen Auftretens der Adsorptionswéarme anschlieBend wieder auf den Ausgangswert
ab. Der starke Anstieg der Druckdifferenz ist dabei auf das Hinzudosieren des Adsorptivs in
das Sensorgaskalorimeter zurtickzufiihren. Nach der Dosierung liegt ein starkes
Ungleichgewicht zwischen der Adsorptivkonzentration in der Gasphase und der Beladung auf
dem Adsorbens vor, sodass innerhalb eines kurzen Zeitintervalls eine grof3e Anzahl an
Molekilen adsorbiert und folglich eine hohe Warmefreisetzung entsteht. Mit zunehmender
Dauer des Adsorptionsschritt nimmt die Anzahl an adsorbierenden Molekilen ab. Die
Warmefreisetzung wird geringer. Da zeitgleich weiterhin Warme an das temperierte

Wasserbad abgefihrt wird, sinkt die Druckdifferenz zwischen den beiden Sensorgasvolumina.
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4.6 Versuchsauswertung

Aus den experimentell —aufgenommenen  Messdaten  konnen  sowohl  die
Gleichgewichtsbeladung und die freigesetzte Adsorptionswarme als auch weitere
thermodynamische  Kenngré3en  abgeleitet werden. Die dazu  notwendigen
Stoffmengenbilanzen und mathematischen Berechnungsvorschriften werden im Folgenden

vorgestellt.
4.6.1 Ermittlung der Gleichgewichtsbeladung

Die Bestimmung der Gleichgewichtsbeladung basiert beim volumetrischen Messprinzip auf
einer Bilanzierung der Stoffmengenanderung des Adsorptivs in der Dosierstrecke und im
Sensorgaskalorimeter [147]. Die Stoffmengenanderung ergibt sich anhand der jeweiligen
Volumina der Dosierstrecke und des Sensorgaskalorimeters sowie der experimentell
gemessenen Driicke zu Beginn und zum Ende eines jeden Gleichgewichtsschrittes tber das
erweiterte ideale Gasgesetz. Unter Berlicksichtigung der Messtemperatur T und des molaren
Volumens V,, (22,414 cm3®-mol™1) berechnet sich die Stoffmengenanderung in der
Dosierstrecke fur den k-ten Gleichgewichtsschritt Anj, (k) nach Gleichung (4-18):
_ (PD(k) - pA,Gl(k)) "Vp-273,15K

Anp (k) = 4-18
np (k) 101,3kPa -V, - T (4-18)

Analog ergibt sich die Stoffmengenéanderung im Sensorgaskalorimeter Ang;x(k) nach
Gleichung (4-19).

(Pacilk = 1) = paci(k)) - Vsgx - 273,15 K

(4-19)
101,3kPa-V, - T

Angeg (k) =

Die Summe beider Stoffmengenénderungen entspricht nach Gleichung (4-20) der

Stoffmengenanderung, die im k-ten Gleichgewichtsschritt An,; (k) adsorbiert wird.

((PD (k) — PA,Gl(k)) “Vp + (PA,Gl(k -1 - pA,Gl(k)) : VSGK) 273,15K
101,3 kPa-V,, - T

(4-20)

Ang (k) =

Die adsorbierte Stoffmenge des k-ten Adsorptionsschrittes ng;(k) wird aufgrund des
kumulativen Messprinzips aus der Summation aller Stoffmengenanderungen vom ersten bis
zum k-ten Schritt berechnet (Gleichung (4-21)).

k
nei(e) = ) Angi(Q) (4-21)
i=1
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Schlussendlich ergibt sich die Beladung des Adorbens im k-ten Gleichgewichtsschritt X;;; (k)
als Verhaltnis der adsorbierten Stoffmenge bezogen auf die verwendete Masse des Adsorbens
nach Gleichung (4-22).

ngi (k)
Mygs

Xa(k) = (4-22)
Zur quantitativen Kopplung der Anzahl adsorbierter Molekiile mit der Anzahl an Kationen der
Zeolithe lasst sich die berechnete Beladung in der Einheit Molekile pro Einheitszelle
(MK - EZ™1) darstellen. Die Umrechnung der Beladung in mol - g~ in die Einheit MK - EZ™1
erfolgt nach Gleichung (4-23).

Xa (k) [MK - EZ7Y] = X5 (k) [mol - g~ *mgz [g - EZ7] - Ny [MK - mol™1] (4-23)

Dabei stellt N, die Avogadro-Konstante (6,022 - 1023 MK - mol™1) und mg, die Masse einer
Einheitszelle des entsprechenden Zeolithen, welche nach Gleichung (4-24) berechnet werden

kann, dar.

N
mez g B2 = ) (Negs [MK - EZ7]- A; [u- MK™'] -m g -u™]) (4-24)

i=1

Zur Bestimmung der Masse einer Einheitszelle wird die Anzahl aller atomaren Bestandteile
der Spezies i mit der entsprechenden atomaren Masse des Atoms A; und der atomaren
Masseneinheit m (1,661-107%2* g-u~!) verrechnet. Da beim lonenaustausch die
Zusammensetzung des Zeolithgerists unverandert bleibt und lediglich die Kationen
ausgetauscht werden, hangt in einer Austauschreihe die Masse einer Einheitszelle von den
molaren Massen der Kationen und dem Austauschgrad ab. Aufgrund der unterschiedlichen
molaren Massen der Kationen ist die Anderung der Masse pro Einheitszelle in Abhangigkeit
des Austauschgrades (siehe Abbildung 38) bei den verschiedenen Kationenarten

unterschiedlich.
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Abbildung 38: Masse einer Einheitszelle in Abh&ngigkeit des Austauschgrades fir
LTA-Zeolithe (links) und FAU-Zeolithe (rechts)
Ausschlaggebend ist die Differenz der molaren Masse von zwei Na*-Kationen zu der molaren
Masse des jeweiligen divalenten Austausch-Kations. Da die molare Masse eines Ca?*-Kations
etwa doppelt so gro wie die molare Masse eines Na*-Kations ist, ist die Massendnderung
einer Einheitszelle infolge des Kationenaustausches vernachlassigbar gering. Im Vergleich
dazu kommt es bei Sr*- und Ba?*-Kationen aufgrund der gréReren molaren Massen zu einem
deutlichen Anstieg und bei Mg?*-Kationen aufgrund der geringen molaren Masse zu einer
Abnahme der Masse einer Einheitszelle. Mit zunehmendem Austauschgrad ist die Anzahl an

divalenten Kationen und somit die Unterschiede der Massen einer Einheitszelle groR3er.

Die Adsorptionsgleichgewichte werden in Form einer Adsorptionsisotherme dargestellt, indem
fir jeden Gleichgewichtsschritt die berechnete Beladung gegen den jeweiligen
Gleichgewichtsdruck aufgetragen wird. Abbildung 39 zeigt beispielhaft einen Verlauf des

kumulativen Messsignals (links) und die daraus resultierende Adsorptionsisotherme (rechts).
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Abbildung 39: Volumetrisches Messignal (links) und exemplarischer Verlauf einer
Adsorptionsisotherme (rechts)
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Durch mathematische Anpassung der Isothermenmodelle (siehe Kapitel 2.2) an die
experimentellen Messdaten werden die Isothermenparameter bestimmt. Anhand dieser ist
eine weitere physikalische Interpretation der Ergebnisse maoglich. Im Rahmen der
vorliegenden Arbeit werden die Anpassungen mithilfe der Software OriginLab nach dem im
folgendem am Beispiel der Freundlich-Isotherme (Gleichung (4-25)) beschriebenen Vorgehen
durchgefuhrt. Die Isothermenmodelle werden dabei lokal, d.h. an eine experimentelle
Isotherme und nicht global an eine Isothermenschar fir Materialien mit mehreren

Austauschgraden angepasst.

Xei(T,pact) = ke (T) - pag™* " (4-25)

Fur die Freundlich-Isotherme werden dazu die zwei Isothermenparameter (rot markiert) mittels
nichtlinearer Regression unter Anwendung des Levenberg-Marquardt-Algorithmus durch
Minimierung der Summe der Fehlerquadrate der Beladung angepasst. Es werden maximal
1000 lIterationen zum Erreichen einer Toleranz der Beladung von 1-e*® durchgefuihrt. Zur
Beurteilung der Giite des Isothermenfits wird als Kriterium das BestimmtheitsmaR R?
verwendet. Die Anpassung weiterer Isothermenmodelle wie bspw. der Sips-Isotherme erfolgt
analog zum beschriebenen Verfahren. Exemplarisch ist ein Isothermenfit in Abbildung 39

gestrichelt dargestellt.
4.6.2 Bestimmung der beladungsabhangigen Adsorptionswarme

Die Berechnung der beladungsabhangigen Adsorptionswarme erfolgt anhand der zeitlichen
Druckdifferenzen zwischen den Sensorgasvolumina der Messzelle und der Referenzzelle
Ap;(n). Dabei ist zu beachten, dass die Druckdifferenz eine Funktion des auftretenden
Warmestroms und nicht der freigesetzten Adsorptionswarme ist. Da der Warmestrom die
zeitliche Ableitung der Warme darstellt, muss die freigesetzte Warme aus der Flache zwischen
der Druckdifferenzkurve und dem Ausgangswert der Druckdifferenz Apy,(n) fur jeden
Adsorptionsschritt integriert werden. Mathematisch erfolgt die Integration Uber eine
Summation der einzelnen Messinkremente in einem Zeitintervall von At = 1s nach Gleichung
(4-26). Die dabei resultierende Peakflache A,,4(n) ist ein Vergleichsmald fur die freigesetzte

Adsorptionswarme.

N
Anas() = ) (@pi(n) = dpo () - At (4-26)
i=0

Als Startpunkt der Summation wird jeweils der Beginn eines jeden k-ten Adsorptionsschrittes
verwendet, an dem die Druckdifferenz sprunghaft um mindestens 1,5 Pa innerhalb von
10 Sekunden ansteigt. Der Endpunkt der Summation wird gesetzt, sobald sich das System

wieder im thermodynamischen Gleichgewicht befindet und die Druckdifferenz dem
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Ausgangswert, welcher fir jeden Adsorptionsschritt individuell festgelegt wird, entspricht.
Mathematisch befindet sich die Druckdifferenz am Endpunkt, wenn entsprechend der
einfachen Standardabweichung (+ o) einer Gaul3-Verteilung 68,26 % von 100 Messwerten

innerhalb der Standardabweichung des Ausgangswertes liegen.

Schlussendlich berechnet sich die freigesetzte Adsorptionswarme Aq,q45(k, n) fur jeden k-ten
Adsorptionsschritt nach Gleichung (4-27), indem die Peakflache mit einem Kalibrierfaktor K¢
multipliziert und auf das Produkt aus Beladungsanderung des aktuellen Adsorptionsschrittes

AX; (k) sowie der Masse des Adsorbens m,,; bezogen wird.

Apas(m) - K

Aqaas(k,n) = —22 T
Gaas(6:1) = 33 G - monas

(4-27)
Der Kalibrierfaktor wurde in einer Kalibrierstudie fur das Sensorgaskalorimeter von
Blaker et al. bestimmt und héangt vom Werkstoff und der Geometrie des Kalorimeters sowie
der Messtemperatur ab [98,175]. In der vorliegenden Arbeit wurde fir die Messtemperatur von
25 °C ein konstanter Kalibrierfaktor von 0,35249 J - (kPa - s)~! ermittelt.

Werden die berechneten Adsorptionswarmen fir jeden Adsorptionsschritt gegen die
entsprechende Gleichgewichtsbeladung aufgetragen, ergibt sich die beladungsabhangige
Adsorptionswéarme. Abbildung 40 zeigt beispielhaft einen Verlauf der kalorimetrischen
Messdaten (Druckdifferenzkurve) (links) und die daraus resultierende beladungsabhéangige
Adsorptionswarme (rechts). Infolge des exothermen Prozesses hat die freiwerdende

Adsorptionswéarme negatives Vorzeichen.
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Abbildung 40: Kalorimetrisches Messsignal (links) und exemplarischer Verlauf einer
beladungsabhéngigen Adsorptionswérme (rechts)
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4.6.3 Berechnung der Adsorptionsentropie und Freien Adsorptionsenergie

Neben der freigesetzten Adsorptionswarme, die nach Kapitel 2.4 in eine Adsorptionsenthalpie
umgerechnet werden kann, sind bei der Volumetrie die Adsorptionsentropie und die Freie
Adsorptionsenergie weitere thermodynamische KenngrofRen, um die Reaktionen zwischen
den Adsorptmolekilen und dem Adsorbens zu charakterisieren [176-179]. Wahrend die
Adsorptionswarme/-enthalpie Aufschluss (ber die Starke der vorliegenden Adsorpt-
Adsorbens- und Adsorpt-Adsorpt-Wechselwirkungen gibt, ist die Entropie ein Mal3 fur die
Anzahl der verschiedenen Mikrozustande in einem makroskopischen System und beschreibt
somit den Zustand der Unordnung bzw. im Falle der Adsorptionsentropie den physikalischen
Zustand der Adsorptmolekuile in der Adsorbatphase. Die Freie Energie hingegen beschreibt

das Verhalten des Systems (Richtung der Triebkraft) und die Lage des Gleichgewichts [180].

Zur Betrachtung der thermodynamischen Kenngrofien wird das System eines
Adsorptionsprozesses vereinfacht auf ein Zweikomponentensystem bestehend aus einer
fluiden Phase g (hier: Gasphase) und einer Adsorbatphase « reduziert. Das Adsorbens wird
dabei als inert betrachtet. Fir das chemische Potential der Gasphase wp9(T) kann
entsprechend zu Gleichung (4-28) formuliert werden.

u9I(T) = u9%(T) + RT In (p;£l> mit pR = p, bei 25 °C (4-28)

Der Exponent R impliziert den gewéhlten Referenzzustand bei einer Temperatur von 25 °C
sowie der Wahl des Dampfdrucks des Adsorptivs als Referenzdruck. Des Weiteren kann das
chemische Potential einer Komponente y; als partielle Ableitung der Freien-Energie F nach

der Stoffmenge der Komponenten n; (Gleichung (4-29)) definiert werden.

0F(T,V,n;
s = <%) (4-29)
t T,V,n]-ii

Im thermodynamischen Gleichgewicht sind bei der Volumetrie sowohl Temperatur als auch
Volumen konstant. Mit Hilfe der Gleichungen (4-30) bis (4-32) fur die Freie Energie und die

Enthalpie H sowie des idealen Gasgesetzes
F(T,V,nj))=U(SV,n)—TS (4-30)
H(S,p,n)=UC(S,V,n)+pV (4-31)

F(T,V,nj)=H (S,p,nj) —pV =TS = H (S,p,n;) —nRT — TS (4-32)
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ergibt sich somit die Abhangigkeit des chemischen Potentials von der Freien-Energie f(T) fur
die Gasphase (Gleichung (4-33))

o (T) = fOR(T) = hOF(T) — RT — TsOR(T) (4-33)
und analog fir die Adsorbatphase (Gleichung (4-34)).
u*(T,n*) = f*(T,n%) = Ah*(T,n%) — RT — TAs*(T,n%) (4-34)

Unter der Annahme einer konstanten adsorbierten Stoffmenge n® im Gleichgewicht ist das
chemische Potential der Gasphase gleich dem chemischen Potential der Adsorbatphase
(w9 = u%). Durch Einsetzen von Gleichung (4-33) in Gleichung (4-28) und Gleichsetzen mit
Gleichung (4-34) ergibt sich somit Gleichung (4-35).

h9R(T) — Ts9R(T) + RT In (p;;fl) — ARY(T, n%) — TAs%(T, n%) (4-35)
Vereinfachen und Umstellen nach dem logarithmischen Molenbruch des idealen Gases ergibt
Gleichung (4-36), welche die Adsorptionsenthalpie Ah,,(T,n%) bzw. Adsorptionsentropie
Asy44(T,n%) als Differenz der thermodynamischen Kenngréf3en zwischen der Adsorbatphase

und der Gasphase enthalt.

In (pA,Gl> _ Ahyas(T, n) 1 Asygs(T,n%)
pR R T R (4-36)
mit Ahyg(T,n%) = ARY (T, n%) — h9R(T) und Asy45(T,n%) = As*(T,n%) — s9R(T)

Die Adsorptionsentropie (Gleichung (4-37)) resultiert schlussendlich durch Umstellung von
Gleichung (4-36) nach Asyu (T,n*) und kann folglich in Abhangigkeit der
Adsorptionsenthalpie, der Temperatur und des Drucks berechnet werden.

Ah s (T, n%)

Asyqs(T,n%) = T

(4-37)

—Rin (pA,Gl)

pR
Zur Beurteilung der Unordnung der Molekile in der Adsorbatphase werden die
Adsorptionsentropie As,,s(T,n%) und die Entropie des Referenzzustandes s9R(T) addiert
(Gleichung (4-38)), um die Anderung der Entropie der Adsorbatphase As*(T,n%) zu erhalten.
Die Entropie im Referenzzustand wird zumeist auf eine Temperatur von 25 °C und einen Druck
von 101,3 kPa bezogen, sodass mit Hilfe der Gleichung (4-39) eine Druckkorrektur auf den

Dampfdruck des Adsorptivs vorgenommen werden muss.

As®(T,n%) = Asyys(T,n%) + s9R(T) (4-38)
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R
sIR(T) = s9*(T*,p*) — R In (2*) (4-39)

Die Freie Adsorptionsenergie im jeweiligen Adsorptionsschritt Af,4,(T,n%) ergibt sich aus der
Differenz der Adsorptionsenthalpie Ah,;.(T,n%*) und dem Produkt aus Adsorptionsentropie

Asy45(T,n%) und der Messtemperatur T nach Gleichung (4-40).
Afaas(T,n%) = Ahyqs(T,n*) — Aspgs(T,n%) - T (4-40)

Beispielhaft werden die Verlaufe der Adsorptionsenthalpie, der Anderung der Entropie in der
Adsorbatphase und der Freien Adsorptionsenergie in Abbildung 41 dargestellt.
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Abbildung 41: Exemplarischer Verlauf der Adsorptionswarme (oben, links), Anderung
der Entropie in der Adsorbatphase (oben, rechts) und Freien Adsorptionsenergie
(unten, links)

GroRe Werte firr die Anderung der Entropie bei niedrigen Beladungen implizieren eine groRe
Anzahl unterschiedlicher Zustdnde und somit ein hohes Mal3 an Unordnung. Mit zunehmender
Beladung strebt das System nach mehr Ordnung und erreicht dessen Maximum bei minimalen
Anderungen der Entropie. Die Ausbildung einer fliissigkeitsahnlichen Phase in den Poren des

Adsorbens durch einsetzende Kapillarkondensation wirkt dem jedoch entgegen und fihrt bei
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hohen Beladungen zu einem Anstieg der Anderung der Entropie. Hohe Werte fiir die Freie
Adsorptionsenergie bei niedrigen Beladungen deuten auf eine Abweichung vom gewahlten
Referenzzustand und somit eine hohe Triebkraft fur den Adsorptionsprozess hin. Mit
zunehmender Beladung versucht das System den Referenzzustand zu Erreichen und somit
die Freie Energie zu minimieren. Die Freie Adsorptionsenergie erreicht den Wert Null, wenn
der Zustand des vorliegenden Systems dem Referenzzustand entspricht. Bei der
Adsorptionsvolumetrie ist dies nur moglich, wenn der Sattigungsdampfdruck kleiner 1 bar ist.

4.7 Fehlerdiskussion

Im folgenden Kapitel werden die auftretenden Unsicherheiten in der experimentellen
Bestimmung der Adsorptionsgleichgewichte und der freigesetzten Adsorptionswarmen
analysiert. Dazu werden zun&chst die experimentellen Unsicherheiten mathematisch ermittelt.
AnschlieRend wird die experimentelle Reproduzierbarkeit anhand von
Wiederholungsmessungen Uberprift, bevor zuletzt die theoretischen Fehler mit den

experimentellen Abweichungen verglichen werden.
4.7.1 Mathematische Berechnung der Unsicherheiten

Allgemein lasst sich bei auftretenden Messunsicherheiten zwischen systematischen und
statistischen Fehlern differenzieren. Systematische Fehler sind einseitig gerichtete und
konstante Abweichungen vom wahren Messwert, die bspw. infolge fehlerbehafteter
Kalibrierungen der Messgerate oder durch Temperaturschwankungen im Labor auftreten
kénnen. Statistische Fehler entstehen hingegen durch nicht erkennbare Einflisse auf die
Messgerate und konnen in ihrem Ausmal und ihrem Vorzeichen unkontrollierbar
schwanken [123].

In der vorliegenden Arbeit unterliegen die eingesetzten Apparaturen vorwiegend statistischen

Fehlern. Tabelle 17 fasst die entsprechenden Messunsicherheiten zusammen.

Tabelle 17: Messunsicherheiten der eingesetzten Apparaturen

MessgroRRe Messgerét Messbereich Unsicherheit
Druck in der autosorb iQ3 Aug 1 rorr =
Dosierstrecke antachrome % -

I (p) Qu 00,1 Torr 40,15 % - pp

_ Auqororr =
Druck im autosorb iQ3 0.1-10Torr +0,12% - pp
Sensorgas- Quantachrome 10 - 1000 Torr A _
kalorimeter (p4 ;) U100 Torr =
' + 0,11 % - 1000 Torr

Volumen der autosorb iQ3 geeicht i

Dosierstrecke (V) Quantachrome
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Volumen des

autosorb iQ3 Auy . =
Sensorgas- - SGK
kalorimeters (Vsgx) Quantachrome +0,1% - Vsgk
Temperatur des Kélte-Umwalzthermostat _
Wasserbades (T) (Julabo F32-ME) 243 - 473K Aur =+ 001K
Masse des Waage (sartorius
. — =+

Adsorbens (m,4.) ENTRIS224i-1S) 0-220g Ay, = £ 0,1mg
Kalibrierfaktor (K) - - Aug, =+ 1% Ky
Druckdifferenz
swischen den Druckmessumformer

(MPXH6115AC6U, 15-115kPa Auy,, = £ 0,335 Pa

Sensorgas-

: NXP Semiconductors N.V.)
volumina (Ap;)

Fur die Erfassung der Driicke im volumetrischen Messgerat gibt der Hersteller fiir die drei
Drucksensoren in Abhangigkeit des Messbereiches drei unterschiedliche Unsicherheiten an.
Bis zu einem Druck von 10 Torr beziehen sich die angegebenen Unsicherheiten auf den
Messwert und in einem Druckbereich von 10 — 1000 Torr auf den Messendwert. Das Volumen
der Dosierstrecke betragt 20,2205 cm?®, wobei von einer exakten Fertigung mit keinen
Abweichungen ausgegangen wird. Zur Bestimmung der statistischen Unsicherheit des
Volumens des Sensorgaskalorimeters wurde das relative Vertrauensintervall tber die Student
t-Verteilung aus der Streuung des Mittelwertes und unter der Annahme eines
Vertrauensniveaus von P = 68,26 % (+ o) aus der Betrachtung von 50 Messungen mit einer
Schitthéhe von 14 mm zu + 0,1 % berechnet. Die statistischen Unsicherheiten des Kalte-
Umwaélzthermostaten und der Waage wurden Herstellerangaben entnommen und sind als
absolute Fehler im entsprechenden Messbereich angegeben. Der statistische Fehler des
Kalibrierfaktors wurde von Bléker et al. im Rahmen einer Kalibrierstudie fir das
Sensorgaskalorimeter bestimmt [98,175]. Die statistische Standardabweichung fir die
Druckmessumformer im Sensorgasvolumen wurde durch experimentelle
Wiederholungsmessung in einem abgeschlossenen Exsikkator Uber einen Zeitraum von
10.000 — 40.000 Sekunden ermittelt und zu 0,335 Pa bestimmt.

Um die statistischen Messunsicherheiten der Beladung, des Drucks und der

Adsorptionswarme zu quantifizieren, werden aus den statistischen Unsicherheiten Au,, der zur

Berechnung der GroRRe z verwendeten MessgréRen x; und den partiellen Ableitungen der

Berechnungsvorschriften % die fortgepflanzten Fehler nach dem Gaul3schen
Fehlerfortpflanzungsgesetz berechnet [123]. Diese Fehler missen bei der Interpretation der
experimentellen Daten bericksichtigt werden. Fir eine Funktion f(xq,x,,:-,x;) von k
unabhangigen EinflussgréRen ergibt sich die Gauf3sche Fehlerfortpflanzung in ihrer

allgemeinen Form nach Gleichung (4-41):
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Statistischer Fehler der Beladung

Die statistische Unsicherheit der berechneten Beladung setzt sich bei einer volumetrischen
Adsorptionsmessung aus der Addition der statistischen Fehler der Druckmessung in der
Dosierstrecke sowie im Sensorgaskalorimeter, des Volumens des Sensorgaskalorimeters und
der Messung der Adsorbensmasse sowie der Temperatur zusammen. Aufgrund der fehlenden
Toleranzabweichung des Volumens der Dosierstrecke bleibt dieser Parameter
unbertcksichtigt. Durch Anwendung der Gauf3schen Fehlerfortpflanzung ergibt sich der

statische Fehler der Beladung fiir den k-ten Adsorptionsschritt nach Gleichung (4-42):

WXu(k) N () Y
opp(k) ) T\ apag() Ao

dAX (k) 2 (00X, (k) 2
AAX (k) = + oG OGN (4-42)
Gl( ) + <apA’Gl (k — 1) AupA,Gl(k_l)) + < aVSGK AuVSGK

9AX g (k) ? (AKX (k) 2
+(Tm'Aumad$ + T-AuT

=

Infolge des kumulativen Messverfahrens zur Bestimmung der Adsorptionsisotherme
berechnet sich die mathematische Unsicherheit der Beladung im k-ten Gleichgewichtsschritt
aus der Addition aller Unsicherheiten der Beladung vom ersten bis zum k-ten Schritt
(Gleichung (4-43)).

k
AXg (k) = + z ADX 4 (0) (4-43)
i=1

Statistischer Fehler des Drucks

Der statistische Fehler des Drucks ist abhangig von der Unsicherheit der Druckmessung in der
Dosierstrecke sowie im Sensorgaskalorimeter. Da beide Dricke direkt gemessene Grof3en
sind, ist eine Anwendung des Gaul3schen Fehlerfortpflanzungsgesetzes nicht notwendig
(siehe Gleichung (4-44)).

AApA,Gl(k) =t PA,Gl(k) ’AupD(k) (4-44)

Der statistische Fehler des Drucks nimmt bis zu einem Druck von 10 Torr zu und bleibt
anschlieRend konstant bei einem Wert von 1,1 Torr, da bei hohen Dricken die

Messunsicherheit auf den Messbereichsendwert bezogen wird.
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Statistischer Fehler der Adsorptionswarme

Die statistische Messunsicherheit der Adsorptionswarme setzt sich aus den statistischen
Einzelfehlern der Druckmessung in der Dosierstrecke sowie im Sensorgaskalorimeter, des
Kalibrierfaktors, der Druckdifferenzmessung zwischen den Sensorgasen, des Volumens des
Sensorgaskalorimeters und der Temperaturmessung zusammen. Statistische Fehler
bezlglich der Zeitspanne kdnnen ausgeschlossen werden, da die Zeit in den Versuchen sehr
genau erfasst wird. Der statistische Fehler der Adsorptionswarme ergibt sich durch
Anwendung des Gaufschen Fehlerfortpflanzungsgesetztes fur den k-ten Adsorptionsschritt

somit zu Gleichung (4-45):

(aACIAds (k,n)
dpp (k)

< 0Aqaqs(k, n) .
paci(k —1)

2 2
0Aqpqs(k,n)
’ AuPD(R)> + ( apA,Gl(k) ’ AupA,Gl(k)

2 2
A 00q445(k,m) A
Upgaik-1) | T d4p. " AUy,

90Gaqs (e, 1) 2 (0Aqaas(k,m) 2
+<T' L T

A k,n 2
\ (U )

AAGaqs(k,m) = £ (4-45)

Die partiellen Ableitungen aller Berechnungsvorschriften sind in Anhang A7 angegeben.

Beispielhaft wird der statistische Messfehler der Beladung, des Drucks sowie der
Adsorptionswéarme der Adsorption von Methan an einem NaX- und einem CaNaX 67,2
in Abbildung 42

Adsorptionsisothermen (links) und den Adsorptionswarmen (rechts) graphisch dargestellt. Aus

Zeolithen berechnet und in Form von Fehlerbalken in den

Griinden der Ubersichtlichkeit werden dabei nur die Fehler in y-Richtung abgebildet.
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Abbildung 42: Statistischer Messfehler in den Adsorptionsisothermen (links) und
Adsorptionswéarmen (rechts)
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Der absolute Fehler der Beladungsanderung betragt im Mittel pro Gleichgewichtsschritt ca.

+ 0,006 mmol-g? und nimmt aufgrund des kumulativen Messprinzips mit jedem

Gleichgewichtsschritt zu. Bei einem Druck von 103,9 kPa und einer Beladung von
0,96 mmol-g* (NaX) betragt der absolute Fehler + 0,074 mmol-g™. Dies entspricht einem
relativen Fehler von 7,68 %. Der absolute Fehler des Drucks ist im untersuchten Messbereich
konstant und betrégt + 0,1463 kPa. Mit zunehmendem Druck nimmt der relative Fehler
entsprechend von 2,06 % auf 0,14 % ab. Der statistische Fehler der Adsorptionswarme ist
abhangig von der Flache unter der Druckdifferenzkurve sowie der Dauer des kalorimetrischen
Gleichgewichts und kann folglich Gber den gesamten Beladungsbereich schwanken. Fir die
Adsorption von Methan an einem NaX-Zeolith betrdgt der absolute Fehler der
Adsorptionswarme im Mittel + 1,45 kJ-mol? und der relative Fehler 9,27 %. Da aufgrund des
unpolaren Charakters sowie der geringen Anzahl an Bindungsstellen bei Methan die niedrigste
Kapazitat und die geringste Adsorptionswarme innerhalb der verwendeten Adsorptive erreicht

werden, sind die relativen Fehler bei der Adsorption von Methan am grof3ten.
4.7.2 Experimentelle Reproduzierbarkeit

Zusétzlich zur mathematischen Berechnung der Unsicherheiten wurde die experimentelle
Reproduzierbarkeit durch Wiederholungsmessungen der Adsorption von Methan untersucht.
Abbildung 43 stellt die Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswérmen (rechts) von

jeweils drei Wiederholungsmessungen am NaX- und CaNaX 67,3 Zeolithen dar.

1,50 35
1,25 1 ’ ’%l‘ 304
% e 9
i i 254 &
- 1.004 2 o &
! e = [s}
> /’, o E sl [} .l .I o L
o /5/’ L s = ol
E 0,75 /5:’ /._/ x on
- 14 -~ 154 ¢ m & 2 & g g o m [ &k
U] (,,’5’ o O<_( = S5
> 0,50 . = <
$ w 104
./”IE
0,254 s 5
- m  Messung 1 ®  Messung 1
/", @ Messung 2| ® Messung 2
M M 3
0,00 - : ‘ ‘ | Messung3 0 : : | , Messung
20 40 60 80 100 120 0,00 0,25 0,50 0,756 1,00 1,25 1,60
Pac / kPa X / mmol-g”!

Abbildung 43: Experimentelle Reproduzierbarkeit von Adsorptionsisothermen (links)
und Adsorptionswarmen (rechts)
Die maximalen Abweichungen der Beladungen liegen bei den Wiederholungsmessungen im
Bereich von ca. 1,92 % und sind damit im Vergleich zu den unter Verwendung der Gaul3schen
Fehlerfortpflanzung berechneten mathematischen Abweichungen von 7,67 % um den Faktor
vier geringer. Bei den Adsorptionswdrmen liegen die absoluten Unterschiede mit ca.

+ 1,50 kJ-mol* im Bereich der berechneten statistischen Fehler von + 1,45 kJ-mol™.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Im Hauptteil der vorliegenden Arbeit werden die Ergebnisse zur Energetischen
Charakterisierung der Mechanismen bei der Adsorption kurzkettiger Kohlenwasserstoffe an
modifizierten Zeolithen vorgestellt und diskutiert. Dazu werden sowohl fir LTA- als auch fur
FAU-Zeolithe zunachst unter Verwendung von Methan als Probemolekil die verschiedenen
Adsorptionsplatze identifiziert. Anschlie3end werden durch systematische Variation der
Bindungsart und Kettenlange von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen die jeweils vorliegenden
Wechselwirkungen sowie die ablaufenden Adsorptionsmechanismen aufgedeckt und deren
energetische Beitrage quantitativ bestimmt. Abschliel3end wird die in Kapitel 3 beschriebene
mathematische Modellierung der beladungsabhangigen Adsorptionswarme auf die

experimentellen Daten angewandt.

Alle Adsorptionsmessungen wurden bei einer Temperatur von 25 °C im Druckbereich bis
Umgebungsbedingungen (ca. 101,3 kPa) mit den in Kapitel 4.3 beschrieben Versuchsanlagen
durchgefihrt und nach den in Kapitel 4.6 vorgestelten Methoden und
Berechnungsvorschriften ausgewertet. Die Ergebnisse werden nachfolgend als
Adsorptionsisothermen und beladungsabhéngige Adsorptionswarmen dargestellt. Bei den
Isothermen ist dazu die Beladung in MK-EZ* auf der Ordinate gegen den Druck in kPa auf der
Abszisse aufgetragen. Die Symbole reprasentieren die experimentell ermittelten
Gleichgewichtspunkte, wahrend die gestrichelten Linien fur die angepassten
Isothermengleichungen stehen. An die Adsorptionsisothermen von Methan wurde die
Freundlich-Gleichung approximiert. Fir alle weiteren Stoffsysteme wurde die Sips-Isotherme
verwendet. Alle Isothermenmodelle konnten mit einem Bestimmtheitsmal von R?> 0,99 an
die experimentellen Messdaten angepasst werden. Die ermittelten Isothermenparameter sind
in Anhang A8 angegeben. Zur Darstellung der freigesetzten Adsorptionswarme wird die
Adsorptionswarme in kJ-mol! als Funktion der Beladung in MK-EZ! aufgetragen. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wurde in allen Diagrammen auf die Darstellung der
mathematisch ermittelten Unsicherheiten verzichtet. Die originalen Messdaten sind am
Lehrstuhl fir Thermische Verfahrenstechnik der Universitat Duisburg-Essen hinterlegt und
teilweise in den wissenschaftlichen Journalen catalysts [181] und Microporous and

Mesoporous Materials [182] verdffentlicht.
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5.1 Linde Typ A Zeolithe

5.1.1 Identifizierung der Bindungsstellen

Fur die Identifizierung der Kationenpositionen als primére Bindungsstellen in einem LTA-
Zeolithen wurde am Basismaterial und den modifizierten Zeolithen die Adsorption von Methan
untersucht. Aufgrund der vergleichbaren lonenradien und der sich kompensierenden
Ladungsdichten beim Austausch von zwei monovalenten Na*-Kationen gegen ein divalentes
Ca?*-Kation wurden zunéachst CaNaA-Zeolithe betrachtet, um die Einflisse der abnehmenden
Anzahl an Kationen und der héheren Wertigkeit des Ca?*-Kations zu veranschaulichen.
Abbildung 44 zeigt die Adsorptionsisothermen und Adsorptionswarmen bei 25 °C.
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Abbildung 44: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von
Methan an CaNaA-Zeolithen
Der NaA-Zeolith zeigt ein nahezu lineares Verhalten der Adsorptionsisotherme (ber den

gesamten Druckbereich, ahnlich einer Henry-Isotherme. Infolgedessen weist der
Heterogenitatsparameter ng(T) mit 0,917 einen Wert nahe eins auf. Dies deutet auf
energetisch homogene Adsorptionsplatze hin. Alle Isothermen der CaNaA-Mischzeolithe
haben hingegen einen fur Freundlich-Isothermen typisch gekrimmten Verlauf. Bis zu einem
Austauschgrad von 68,6 % nehmen Krimmung und Kapazitdt der Isothermen zu. Die
angepassten Heterogenitatsparameter np(T) weichen mit zunehmendem Austauschgrad
starker von eins ab und deuten auf eine zunehmend energetisch heterogene
Adsorbensoberflache hin. Diese Heterogenitat lasst sich auf die eingebrachten Ca?*-Kationen
zurlickfuhren, welche energetisch hochwertigere und damit attraktivere Adsorptionsplatze fur
Methanmolekile zur Verflgung stellen. An den ausgetauschten Materialien kann mit
zunehmendem Austauschgrad eine immer grofR3ere Anzahl an Methanmolekillen gebunden
werden. Bei Austauschgraden tber 68,6 % nehmen Krimmung und Kapazitat der Isothermen
jedoch wieder ab. Dieser Effekt ist vermutlich auf die Konkurrenz zweier Mechanismen

zurtckzufiihren. Bis zu einem Austauschgrad von 68,6 % Uberwiegt der Einfluss der
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zunehmenden Anzahl an energetisch hoherwertigen Ca?*-Kationen. Bei hohen
Austauschgraden ist jedoch der Uberwiegende Teil der Na*-Kationen ausgetauscht und es
sind vorwiegend Ca?*-Kationen vorhanden. Aus diesem Grund werden die Zeolithe wieder
energetisch homogener, wodurch die Isothermenform linearer wird. Zudem wird durch den
Austausch von zwei einwertigen Na*-Kationen gegen ein zweiwertiges Ca?*-Kation die
Gesamtzahl an Kationen reduziert, so dass mit zunehmenden Austauschgrad immer weniger
Kationen vorliegen. Wahrend beim Basismaterial NaA 12 Kationen pro Einheitszelle
vorhanden sind, verfigen bspw. die Mischzeolithe CaNaA 68,6 tber etwa 7,9 und CaNaA 90,0
Uber etwa 6,6 Kationen pro Einheitszelle. Dieser Effekt scheint bei Austauschgraden gréRer

68,6 % zu dominieren, weshalb es zu einer Abnahme der Kapazitat kommt.

Bei der Adsorptionswarme tritt am NaA-Zeolithen, welcher ausschlieBlich Na*-Kationen
besitzt, eine konstante Adsorptionswarme von 15kJ-mol! Uber den gesamten
Beladungsbereich auf, d. h. es werden energetisch gleichwertige Adsorptionsplatze besetzt.
Die energetische Wertigkeit der Adsorptionsplatze hangt davon ab, wie weit sich das
Methanmolekil dem jeweiligen Kation und gleichzeitig dem Zeolithgerist annahern kann.
Aufgrund der kafigformigen Porengeometrie treten bei LTA-Zeolithen auf den
unterschiedlichen Positionen unterschiedliche Abstadnde zwischen Methanmolekdl und
Kationen auf, sodass Adsorptionsplatze unterschiedlicher Wertigkeit vorliegen. Da Methan am
NaA-Zeolithen im untersuchten Beladungsbereich eine konstante Adsorptionswarme aufweist,
adsorbieren die Molekile in diesem Beladungsbereich nur an Kationen auf einem der drei
moglichen Kationenplatze. Die CaNaA-Zeolithe weisen hingegen mit zunehmendem
Austauschgrad bis 68,6 % hohere Adsorptionswéarmen bei geringen Beladungen auf. Der
CaNaA 68,6 erreicht mit 25 kJ-mol?* den hochsten Wert. Die hoheren Adsorptionswarmen
lassen sich auf die eingebrachten Ca?*-Kationen zurtickfiihren, die aufgrund der zweiwertigen
Ladung gegeniber den einwertigen Na*-Kationen energetisch htherwertige Adsorptionsplatze
darstellen. Folglich adsorbieren Methanmolekiile bevorzugt an Ca?*-Kationen. Bei Erhéhung
des Austauschgrades Uber 68,6 % nimmt die anfangliche Adsorptionswarme jedoch wieder
auf 22,5 kJ-mol! ab. Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass der positive Einfluss der
zunehmenden Anzahl an Ca?'-Kationen durch die abnehmende Gesamtzahl an Kationen
Uberkompensiert  wird, wodurch die Methanmolekile insgesamt schwachere
Wechselwirkungen mit dem Zeolithen ausbilden. Mit zunehmender Beladung zeigen alle
CaNaA-Mischzeolithe eine stufenformige Abnahme der Adsorptionswarme, wobei
charakteristische Plateaus bei 22,5 kJ-mol?, 17,5 kJ-mol* und 15 kJ-mol* ausbildet werden.
Ein stufenférmig abnehmender Verlauf der Adsorptionswarme entsteht, wenn die Anzahl der
adsorbierten Molekile die Anzahl energetisch gleichwertiger Adsorptionsplatze Ubersteigt.
Zunachst werden dabei die energetisch hochwertigsten Adsorptionsplatze besetzt. Sobald alle

Platze eines energetischen Niveaus erschopft sind, werden die Adsorptionsplatze mit der
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nachst niedrigeren Wertigkeit besetzt. Die Plateaus zeigen, dass uber einen definierten
Beladungsbereich energetisch gleichwertige Wechselwirkungen von Methan mit einem
Bindungspartner ausgebildet werden. Als Bindungspartner werden neben den Si-0-Si- bzw.
den Si-0-Al-Bereichen des Zeolithgerists vor allem die Na*- und Ca?"-Kationen auf den
verschiedenen Kationenpositionen angesehen. Um zu beurteilen, an welchen Bindungsstellen
Methan vorzugsweise adsorbiert, wurde die Verteilung der Kationen auf die verschiedenen
Kationenpositionen vom Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung mittels XRPD-Messungen
untersucht. Die Bestimmung der Kationenplatze erfolgte mit Hilfe von Rietveld-Verfeinerung
und der Differenz-Fourier-Transformation unter Verwendung der Raumgruppe Pm3m.
Exemplarisch sind in Abbildung 45 die Ergebnisse der Differenz-Fourier-Map (links) und das
endglltige Rietveld-Verfeinerungsdiagramm (rechts) fiir den Zeolithen CaNaA 17,6 dargestellt
[182]. Die blauen Kugeln stehen dabei fir die Silicium- und Aluminiumatome und die roten
Kugeln fir die Sauerstoffatome. Die weiBen Kugeln reprasentieren die
Aufenthaltswahrscheinlichkeitsrdume der Kationen. Gelbe Anteile stehen dabei fir Na*-
Kationen und tirkise Anteile fir Ca?'-Kationen. Alle weiteren Differenz-Fourier-Maps,

Differenz-Fourier-Analysen und Rietveld-Verfeinerungsdiagramme sind in Anhang A9

hinterlegt.
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Abbildung 45: Differenz-Fourier-Map (links) und Rietveld-Verfeinerungsdiagramm
(rechts) des Zeolithen CaNaA 17,6
In den Differenz-Fourier-Analysen ist eine kontinuierliche Zunahme der Restelektronendichte
im Sechser-Einfachring, in dem sich die Kationenposition | befindet, und eine Abnahme im
Achter-Einfachring (Kationenposition Il) mit zunehmendem Austauschgrad zu beobachten. Die
groReren Ca?*-Kationen besitzen eine hohere Elektronendichte, sodass eine Erhéhung der
Restdichte in der Differenz-Fourier-Analyse auf den bevorzugt von Ca?*-Kationen besetzten
Positionen angenommen werden kann. Allerdings fuhrt der Austausch einwertiger Na*-
Kationen gegen zweiwertige Ca?*-Kationen zu einer Abnahme der Gesamtzahl an Kationen.
Der allmahliche Anstieg der Restelektronendichte an der Kationenposition | deutet darauf hin,
dass diese Position bevorzugt von Ca?'-Kationen besetzt wird. Die Abnahme der
Restelektronendichte an der Kationenposition Il ist auf die verringerte Gesamtzahl an Kationen

zurtckzufiihren. Im Vierer-Einfachring (Kationenposition ll) konnten fir die gesamte
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Austauschreihe keine signifikanten Anderungen der Restelektronendichte beobachtet werden.
Da bei NaA-Zeolithen allerdings nur ein Na*-Kation zufallig auf der Wyckoff-Position 12j verteilt

ist, ist die Restelektronendichte dort sehr gering.

Die aus den Differenz-Fourier-Analyse berechneten Verteilungen der Na*- und Ca?*-Kationen
auf die drei Kationenpositionen I, Il und Il sind fur alle untersuchten CaNaA-Zeolithe in
Tabelle 18 zusammengefasst. Bei der Anzahl an Kationen kénnen nur 0,5er Schritte angeben
werden. Der Ryp-Wert (englisch: weighted profile residual value of the last Rietveld refinement)
gibt die Gute der Verfeinerung an. Beim NaA-Zeolithen ergibt die Rietveld-Verfeinerung eine
Kationenverteilung von 8:3:1 auf die Positionen [:Il:lll. Bei einem Austauschgrad von 8,7 % sind
die Kationenpositionen | und Il noch vollstandig besetzt, wahrend die Besetzung der Position
Il auf 0,5 reduziert wird. Die Verfeinerung ergibt 8 Na*-Kationen auf der Position |, 2,5 Na*-
Kationen und 0,5 Ca?*-Kationen, die zuféllig auf die Position Il verteilt sind, und 0,5 Na*-
Kationen auf der Position lll. Ab einem Austauschgrad von 17,6 % wird die Kationenposition Il
nicht mehr besetzt. Die Ca?-Kationen besetzen zunachst die Kationenposition Il. Mit
zunehmend geringerer Gesamtzahl an Kationen in der Struktur nimmt die Besetzung der
Kationenposition Il jedoch ab und auch die Ca?*-Kationen besetzen ab einem Austauschgrad

von 68,6 % bevorzugt die Kationenposition I.

Tabelle 18: Kationenverteilung der Na*- und Ca?*-Kationen in LTA-Zeolithen bestimmt
durch XRPD-Messungen vom Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung

> Kationen ) Kationen ) Kationen Anzahl

. . <10
Zeolith Kation auf Pos.|  aufPos.ll aufPos.lll Ladungen Rup* [ %
+

NaA Na* 8,0 3,0 1,0 15 12.0
Ca - - -
Na* 8,0 2,5 0,5

CaNaA87 .%o, ’ 05 ’ 12 8,6
Na* 8,0 2,0 -

CaNaA 17,6 . ' 10 ) 12 7.8
Na* 8,0 - -

CaNaA356 .. : 20 ] 12 10,3
Na* 8,0 - -

CaNaA 460 .5, 20 L0 ] 12 9,4
Na* 4,0 - -

CaNaA 686 . . 20 ] ] 12 16,3
Na* 1,0 - -

CaNaA 90,0 g2+ 55 ] ] 12 10,6

Durch Kombination der kalorimetrischen Messdaten und der XRPD-Messungen kdnnen die
Plateaus in den Adsorptionswarmen den jeweiligen Kationenpositionen zugeordnet und somit

die bevorzugten Bindungsstellen bei der Adsorption von Methan ermittelt werden. Die
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Zuordnung basiert auf der Annahme, dass an jedem Kation nur ein Methanmolekil adsorbiert.
Fir eine Zuordnung der drei Plateaus in der Adsorptionswarme bei 22,5 kJ-mol?,
17,5 kJ-mol* und 15 kJ-mol! werden der NaA-Zeolith sowie die CaNaA-Zeolithe mit
Austauschgraden von 8,7 % und 46,0 % herangezogen. Beim NaA-Zeolithen tritt eine
konstante Adsorptionswarme von 15 kJ-mol? auf. Da dieser Zeolith nur Gber Na*-Kationen
verfugt, muss dieses Plateau fur Wechselwirkungen mit Na*-Kationen stehen. Das Plateau bei
15 kJ-mol* erstreckt sich tiber einen Beladungsbereich von 1,5 MK-EZ*. Da Position lll jedoch
nur von einem Na*-Kationen belegt ist (vgl. Tabelle 18) und an jedem Kation nur ein Molekl
adsorbieren kann, kann das Plateau bei 15 kJ-mol*? nicht fir Wechselwirkungen mit Na*-
Kationen auf Position Il stehen. Allerdings kann nicht eindeutig festgestellt werden, ob Methan
in diesem Fall mit Na*-Kationen auf Position | oder Il wechselwirkt. In der Literatur wird
postuliert, dass Position | energetisch hoherwertig ist, sodass das Plateau bei 15 kJ-mol*
vermutlich die energetische Wertigkeit der Adsorption an Position | beschreibt [9]. Bei dem
CaNaA 8,7 existiert ein zusatzliches Plateau bei 17,5 kJ-mol!. Da dieses Plateau beim NaA-
Zeolithen noch nicht vorliegt, muss es im direkten Zusammenhang mit dem Eintausch von
Ca?*-Kationen stehen. Die XRPD-Ergebnisse zeigen, dass sich die ersten Ca?*-Kationen bei
einem Austauschgrad von 8,7 % auf Position Il anordnen. Auf den Positionen | und Il konnten
hingegen keine Ca?'-Kationen gefunden werden. Infolgedessen muss das Plateau bei
17,5 kJ-mol? die Wechselwirkungen mit Ca?*-Kationen auf Position Il beschreiben. Das
folgende Plateau bei 22,5 kJ-mol* liegt beim Zeolith CaNaA 46,0 iber einen Beladungsbereich
von 1,7 MK-EZ vor. Bei diesem Zeolithen befinden sich zwei Ca?*-Kationen auf Position | und
ein Ca?*-Kation auf Position Il. Da den Ca?*-Kationen auf Position Il bereits das Plateau bei
17,5 kJ-mol! zugeordnet wurde, muss das Plateau bei 22,5kJ-mol? folglich die
Wechselwirkungen von Methan mit Ca?*-Kationen auf Position | beschreiben. Die Hypothese
wird durch die Beobachtung unterstitzt, dass mit zunehmendem Austauschgrad die Anzahl
an Ca?'-Kationen auf Position | und zeitgleich die Lange des Plateaus bei 22,5 kJ-mol?
zunimmt. Da Ca?*-Kationen auf Position | im Vergleich zu Position Il energetisch héherwertige
Positionen darstellen, gilt dies vermutlich analog fir Na*-Kationen. Dies ist ein weiteres Indiz
dafiir, dass das Plateau bei 15 kJ-mol* die Wechselwirkungen mit Na*-Kationen auf Position |
beschreibt. Die hochste Adsorptionswarme von 25 kJ-mol? ist allerdings beim Zeolithen
CaNaA 68,6 zu beobachten. Dabei handelt es sich jedoch nicht um ein ausgepragtes Plateau
Uber einen definierten Beladungsbereich, sondern um ein hohes Energieniveau bei niedrigen
Beladungen. Aus den XRPD-Analysen ist zu erkennen, dass bei diesem Zeolithen die
Kationenposition | vollstandig durch vier Na*- und vier Ca?*-Kationen besetzt ist. Vermutlich
ergibt sich aufgrund dieser Verteilung die hochste Energiedichte im a-Kafig des LTA-Zeolithen,

was in einer energetisch bestmoglichen Anordnung der ersten Methanmolekiile resultiert.



5 Ergebnisse und Diskussion 106

Analog zum Vorgehen bei den CaNaA-Zeolithen kénnen die kalorimetrischen Daten der
Adsorption von Methan an modifizierten LTA-Zeolithen mit Mg?*-, Sr?*- und Ba?*-Kationen

ebenfalls den einzelnen Kationenpositionen zugeordnet werden. Aufgrund der

unterschiedlichen GroRe und Ladungsdichte im Vergleich zu Ca?*-Kationen kdénnen von
diesen Kationen jedoch andere Positionen besetzt werden oder zusatzliche Effekte wie
sterische Hinderung auftreten. Abbildung 46 zeigt die Adsorptionsisothermen (links) und die

freigesetzten Adsorptionswarmen (rechts) von Methan an MgNaA-Zeolithen.
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Abbildung 46: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von
Methan an MgNaA-Zeolithen
Bei den MgNaA-Zeolithen ist, wie bei den CaNaA-Zeolithen, eine zunehmende Kapazitat und
Krimmung der Isothermen mit zunehmendem Austauschgrad zu erkennen. Die Zunahme ist
jedoch schwacher ausgepragt. Zudem liegt die Isotherme vom Zeolith MgNaA 5,1 nahezu
deckungsgleich auf der Isotherme des NaA-Zeolithen. Auch die Adsorptionswarmen zeigen
wie bei den CaNaA-Zeolithen stufenférmige Verlaufe. Die entstehenden Plateaus bei den
modifizierten Zeolithen deuten wiederum auf energetisch hoherwertige Adsorptionsplatze in
Form von Mg?*-Kationen hin. Lediglich zwischen dem Basismaterial und dem Zeolithen
MgNaA 5,1 sind aufgrund des geringen Austauschgrades keine Unterschiede festzustellen.
Bei den energetisch hoherwertigen Positionen wird davon ausgegangen, dass Mg?*-Kationen,
wie in der Literatur vermutet, zundchst die Position I belegen und die auftretenden
Wechselwirkungen mit Methan ein Plateau bei 17,5 kJ-mol* ausbilden [10]. Das Plateau bei
20 kJ-mol? steht somit fir Wechselwirkungen mit Mg?*-Kationen auf Position Il und weist mit
steigendem Austauschgrad eine hohere Beladung und folglich eine zunehmende Belegung
durch Mg?-Kationen auf. Die im Vergleich zu Ca?*-Kationen um 5,0 kJ-mol* geringere
energetische Wertigkeit von Position I/l ist vermutlich eine Erklarung fur die geringere
Kapazitatszunahme beim MgNaA-Zeolithen. Grund hierfir ist der geringere lonenradius der

Mg?*-Kationen. Infolgedessen ordnen sich die Mg?*-Kationen weiter im B-Kéfig an und werden
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so von den Sauerstoffatomen abgeschirmt, dass die Distanz zu den im a-Kafig lokalisierten

Methanmolekilen gréfer ist und nur schwachere Wechselwirkungen ausgebildet werden.
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Abbildung 47: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von
Methan an SrNaA-Zeolithen
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Mit

Austauschgrad nehmen Steigung und Kriimmung der Isothermen zu, bis bei einem

Abbildung 47 zeigt die Adsorptionsisothermen (links)

Adsorptionswérmen (rechts) von Methan an SrNaA-Zeolithen.

freigesetzten
zunehmendem
Austauschgrad von 62,9% ein Maximum erreicht wird. Mit weiter zunehmendem
Strontiumgehalt kommt es hingegen zu einer Abnahme der Kapazitat. Das Verhalten der Sr?*-
Kationen scheint ahnlich zu dem der Ca?-Kationen zu sein. Allerdings ist die
Kapazitatsabnahme mit zunehmendem Austauschgrad bei den SrNaA-Zeolithen deutlich
starker ausgepragt. Der Mechanismus der abnehmenden Gesamtzahl an Kationen wird somit
von einem weiteren Mechanismus Uberlagert. Wahrscheinlich besetzen Sr?*-Kationen bei
hohen Austauschgraden auch Kationenposition Il, sodass ein Teil der Eingange zu den a-
Kafigen blockiert wird und es teilweise zu einem sterischen Ausschluss der Methanmolekule
kommt. In den Adsorptionswarmen bilden sich erneut stufenférmige Verlaufe mit Plateaus bei
20,0 kJ-moltund 23,5 kJ-mol* aus. Bei einem Austauschgrad von 17,0 % wird dabei zunachst
das Plateau bei 20 kJ-mol* mit einem und bei einem Austauschgrad von 31,5 % mit zwei
MK-EZ?! besetzt. Mit weiter ansteigendem Austauschgrad nimmt die Plateaulange bei
20 kJ-mol! ab und das Plateau bei 23,5 kJ-mol? bildet sich aus. Vermutet wird, dass Sr**-
Kationen vergleichbar wie Ca?*-Kationen zunéchst Position Il besetzen und mit zunehmendem
Austauschgrad auf Position | wechseln. Erst bei hohen Austauschgraden wird dann wieder
Position Il besetzt, was zum sterischen Ausschluss filhrt. Das Plateau bei 20 kJ-mol?
beschreibt somit die Wechselwirkungen von Methan mit Sr?*-Kationen auf Position Il und das
Plateau bei 23,5 kJ-mol? mit Sr?*-Kationen auf Position I. Die um 3,5 kJ-mol* hohere

energetische Wertigkeit im Vergleich zum CaNaA-Zeolithen kann auf den grol3eren
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lonenradius zurlickgefuhrt werden, aufgrund dessen Sr?*-Kationen Wechselwirkungen auch

mit weiter entfernt adsorbierten Methanmolekilen ausbilden kénnen.
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Abbildung 48: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von
Methan an BaNaA-Zeolithen

Abbildung 48 die (links)

Adsorptionswarmen (rechts) von Methan an BaNaA-Zeolithen. Alle Isothermen weisen

zeigt Adsorptionsisothermen und die freigesetzten

unabhangig vom Austauschgrad eine nahezu Bis zu einem

lineare Steigung auf.
Austauschgrad von 32,7 % nimmt die Kapazitat der Isothermen zunachst zu. Bei weiterer
Erhéhung des Austauschgrades nimmt die Kapazitat stark ab und liegt sogar unterhalb der
Kapazitat des NaA-Zeolithen. Ab einem Austauschgrad von 72,4 % tritt keine weitere
Anderung der Kapazitat mehr auf. Die starke Abnahme mit zunehmendem Austauschgrad
deutet auf einen sterischen Ausschluss hin. Der sterische Effekt ist bei BaNaA-Zeolithen
besonders stark ausgepragt, da Ba2*-Kationen mit 0,149 nm einen sehr groRen lonenradius
besitzen. Zusatzlich ist die Affinitat von Ba?*-Kationen zu Kationenposition Il besonders grofR,
sodass diese Position bevorzugt und in hoher Anzahl besetzt wird, wodurch der sterische
Effekt zuséatzlich verstarkt wird. Die Adsorption von Methan findet bei Austauschgraden
> 32,7 % somit vorwiegend in Makroporen statt. In der Adsorptionswarme bildet sich bei den
drei gering ausgetauschten Zeolithen ein Plateau bei 20 kJ-mol* aus, dessen Lange bis zu
einem Austauschgrad von 32,7 % auf 1,0 MK-EZ* zunimmt. Sind mit zunehmender Beladung
die
Adsorptionswarme auf 15 kJ-mol* ab und Wechselwirkungen werden nur noch mit Na*-

alle hochwertigen Adsorptionsplatze an den Ba?-Kationen besetzt, nimmt
Kationen auf Position | ausgebildet. Vermutlich besetzen die ersten Ba?*-Kationen wie auch
die Ca?*- und Sr?*-Kationen bei geringen Austauschgraden die Position Il zuerst. Die Ba?*-
Kationen auf Position Il stellen energetisch hochwertigere Adsorptionsplatze dar, wodurch die
hohere Adsorptionswarme von 20 kJ-mol™? auftritt. Trotz der Anordnung der Ba?*-Kationen auf
Position Il sind bis zu einem Austauschgrad von 32,7 % noch einige Zugange zu den a-Kéafigen

frei, sodass die Molekile in die a-Kéfige diffundieren und dort adsorbieren kénnen. Ab einem
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Austauschgrad von 44,7 % nimmt die Anzahl an Ba?*-Kationen auf Position Il scheinbar so
weit zu, dass die Adsorption nachweisbar sterisch gehindert ist. Die sterische Hinderung
verlangsamt die Kinetik dabei so stark, dass die Warmefreisetzung tber einen sehr langen
Messzeitraum gestreckt wird. Da aufgrund der geringen Beladung zudem eine geringe
Adsorptionswarme freigesetzt wird, liegt das kalorimetrische Messsignal tber die gesamte
Gleichgewichtszeit im Bereich der Messschwankung. Ab Austauschgraden > 44,7 % kdnnen

deshalb keine Adsorptionswarmen ausgewertet werden.
5.1.2 Aufklarung der vorliegenden Wechselwirkungen

Durch systematische Variation der Adsorptive sollen auf Basis der verschiedenen
Wechselwirkungsarten die vorliegenden Adsorptionsmechanismen mit den verschiedenen
Kationenarten aufgeklart werden. Hierbei sollen insbesondere die Bindungsarten und die

Kettenlange der Adsorptive variiert werden.

Variation der Bindungsart

Die Untersuchung des Einflusses der Bindungsart wird anhand der Adsorption von Ethan,
Ethen und Ethin an modifizierten CaNaA- und MgNaA-Zeolithen demonstriert. Die Ergebnisse
an den SrNaA- und BaNaA-Zeolithen sind in Anhang A10 und A1l zu finden. Abbildung 49
zeigt die Adsorptionsisothermen (links) und beladungsabhéngigen Adsorptionswéarmen
(rechts) von Ethan an CaNaA-Zeolithen.
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Abbildung 49: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von
Ethan an CaNaA-Zeolithen
Die Adsorptionsisothermen von Ethan steigen unabhangig vom Austauschgrad bei geringem
Druck zunéchst steil an. Mit zunehmendem Druck nimmt die Steigung kontinuierlich ab, ohne
ein eindeutiges Plateau auszubilden. Da alle Zeolithe binderfrei sind und Uber keine
Mesoporen verfugen, deutet die kontinuierlich zunehmende Beladung auf eine Fillung des a-

Kafigs und eine Erhéhung der Adsorbatdichte durch eine Neuausrichtung der Molekile mit
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zunehmendem Druck hin. Wéahrend sich die Ethanmolekiile bei geringen Driicken energetisch
optimal zu den Kationen ausrichten, orientieren sich diese mit zunehmender Beladung infolge
der dominierenden lateralen Wechselwirkungen optimal zu den benachbarten Molekulen.
Hinsichtlich der Beladung weist der NaA-Zeolith Gber den gesamten Druckbereich die
geringste Anzahl an adsorbierten Ethanmolekulen auf. Aufgrund der zunehmenden Anzahl an
energetisch hochwertigen Ca?*-Kationen steigt die Beladung bis zu einem Austauschgrad von
68,6 % kontinuierlich an und nimmt anschlielend bis zum hochsten Austauschgrad von
90,0 % aufgrund der abnehmenden Gesamtzahl an Kationen wieder leicht ab. Die Beladung
des Zeolithen CaNaA 90,0 entspricht bei 100 kPa der Beladung des Zeolithen CaNaA 46,0.

Die in Abbildung 49 (rechts) dargestellte Adsorptionswarme von Ethan nimmt im
Anfangsbereich vom NaA-Zeolithen bis zum Zeolith CaNaA 68,6 zu und anschlieRend bis zum
Zeolith CaNaA 90,0 wieder ab. Die Reihenfolge ist dabei identisch mit derjenigen, die bereits
bei der Adsorption von Methan ermittelt werden konnte. Die zunehmende Adsorptionswarme
mit steigendem Austauschgrad lasst sich auf zwei Effekte zurlickfihren. Zum einen treten
zwischen den Ethanmolekilen und den zweiwertigen Ca?*-Kationen im Vergleich zu den
einwertigen Na*-Kationen starkere Induktionswechselwirkungen auf. Zum anderen besetzen
Ca?*-Kationen mit steigendem Austauschgrad energetisch hoherwertige Kationenpositionen.
Waéhrend beim NaA-Zeolithen im Bereich geringer Beladungen hauptsachlich
Wechselwirkungen von Ethanmolekilen mit Na*-Kationen auf Position | ausgebildet werden,
treten bei den CaNaA 8,7 und CaNaA 17,6 Zeolithen zusatzlich Wechselwirkungen mit Ca?*-
Kationen auf Position Il und ab einem Austauschgrad von 26,2 % auch Wechselwirkungen mit
Ca?*-Kationen auf Position | auf. Da sich mit weiter steigendem Austauschgrad lediglich die
Anzahl der Kationen auf diesen Positionen aber nicht die Positionen selbst verandert, deutet
die weiter zunehmende Adsorptionswarme darauf hin, dass Ethan aufgrund der im Vergleich
zu Methan gréReren Molekilgrol3e zwischen zwei Kationen adsorbiert und Wechselwirkungen
mit beiden Kationen ausbilden kann. Wahrend bei einem Austauschgrad von 68,6 % alle
Kationenplatze der Position | besetzt sind, reduziert sich mit weiterer Erhéhung des
Austauschgrades die Anzahl an Kationen auf Position |, sodass Wechselwirkungen mit zwei
Kationen nur noch eingeschrankt mdglich sind und folglich die anfangliche Adsorptionswarme

wieder abnimmit.

Der beladungsabhéngige Verlauf weist im Gegensatz zu Methan keine ausgepragten
Plateaus, sondern eine kontinuierliche Anderung der Adsorptionswarme auf. Dies deutet auf
eine Uberlagerung verschiedener Einfliisse hin. Zum einen andert sich mit zunehmender
Beladung vermutlich die Kombination der Kationenpositionen mit denen Ethan wechselwirken
kann, zum anderen kdnnen auch die Abstdnde zu den jeweiligen Kationen variieren. Wahrend
beim NaA, CaNaA 8,7 und CaNaA 17,6 Zeolithen eine kontinuierlich zunehmende

Adsorptionswarme mit steigender Beladung zu beobachten ist, weisen alle Gbrigen Zeolithe
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zunachst eine Abnahme und erst ab einer Beladung von ca. 2,5 MK-EZ! eine Zunahme der
Adsorptionswarme auf. Die ansteigende Adsorptionswarme mit zunehmender Beladung bei
den Zeolithen NaA, CaNaA 8,7 und CaNaA 17,6 ist auf eine Uberkompensation des
abnehmenden Beitrags der Wechselwirkungen mit den Kationen durch den zunehmenden
Beitrag der lateralen Wechselwirkungen zurtckzufiihren. Diese tritt auf, da sich die Starke der
Wechselwirkungen mit Na*-Kationen auf Position | und Ca?*-Kationen auf Position Il nur
geringfugig unterscheidet und die lateralen Wechselwirkungen mit zunehmender Beladung
immer starker werden. Bei allen Uibrigen Zeolithen befinden sich zusatzlich Ca?*-Kationen auf
Kationenposition |, an denen die Ethanmolekile zuerst adsorbieren. Sind alle
Adsorptionsplatze an den Ca?*-Kationen auf Position | besetzt, adsorbieren die Ethanmolekiile
mit zunehmender Beladung an energetisch weniger hochwertigen Ca?*-Kationen auf Position
Il und Na*-Kationen auf Position |. Die Differenz der energetischen Beitrage ist so grol3, dass
diese durch die zunehmenden Beitrage der lateralen Wechselwirkungen zunachst nicht
ausgeglichen werden kann. Folglich nimmt die Adsorptionswarme mit zunehmender Beladung
zunachst ab und es bildet sich ein Schnittpunkt zwischen allen Adsorptionswarmen aus. Im
Schnittpunkt liegen vermutlich vergleichbare Adsorptionsmechanismen vor und es werden
Wechselwirkungen mit identischen Adsorptionsplatzen ausgebildet. Erst ab einer Beladung
von 2,5 MK-EZ* steigt die Adsorptionswarme an, da der energetische Beitrag der lateralen
Wechselwirkungen mit steigender Anzahl an benachbarten Molekilen mit der Beladung

zunimmt und so eine Uberkompensation bewirkt.

Im Bereich hoher Beladungen bilden die Materialien zwei Gruppen. Zeolithe mit einem
Austauschgrad > 68,6 % zeigen eine um etwa 5 kJ-mol* geringere Adsorptionswarme im
Vergleich zu Zeolithen mit einem Austauschgrad < 68,6 %. Vermutlich ist dies darauf
zurtickzufiihren, dass bei Austauschgraden > 68,6 % nur Kationenposition | besetzt ist,
wahrend Position Il und Il unbesetzt bleiben. Da bereits ab einem Druck von ca. 40 kPa die
Sattigung beginnt und die Adsorptionsplatze direkt an den Kationen vermutlich nahezu
vollsténdig besetzt sind, werden die Molekile bevorzugt im Innern des a-Kafigs sowie in den
Fenstern zwischen den a-Kafigen adsorbieren. Die Adsorption wird in diesem Fall von
lateralen Wechselwirkungen dominiert. Da bei Zeolithen mit Austauschgraden < 68,6 %
zudem Kationenposition Il besetzt ist, entsteht zusatzlich zu den lateralen Wechselwirkungen

ein energetischer Beitrag durch Induktionswechselwirkungen mit Kationen auf Position II.
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Abbildung 50: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von
Ethen an CaNaA-Zeolithen
Die Adsorptionsisothermen von Ethen am NaA- und an den CaNaA-Zeolithen sind in
Abbildung 50 (links) dargestellt. Im Vergleich zu Ethan ist der Anstieg bei geringem Druck bei
Ethen starker ausgepragt. Mit weiter zunehmendem Druck nimmt die Steigung kontinuierlich
ab. Zwischen 20 kPa und 100 kPa weist der NaA-Zeolith einen plateaudhnlichen Verlauf auf.
Die CaNaA-Zeolithe hingegen zeigen wie bei Ethan einen kontinuierlichen Anstieg der
Beladung. Mit zunehmendem Austauschgrad bis 68,6 % nimmt die Steigung der Isothermen
zu, sodass sich das Isothermenfeld auffachert. Die Isothermen mit einem Austauschgrad
zwischen 68,6 % und 90,0% sind im Druckbereich zwischen 20 kPa und 100 kPa
deckungsgleich. Der Grund fiir die unterschiedlichen Verlaufe bei einem Druck > 20 kPa ist
vermutlich, wie schon beim Ethan beobachtet, auf eine Neuordnung der Molekile im a-Kafig
zurlickzufiihren. Die raumliche Anordnung der Ethenmolekile an die Kationen wird
mafigeblich durch die Optimierung der Kation-n-Wechselwirkungen beeinflusst. Vermutlich
fuhrt diese dazu, dass die Ethenmolekiile zueinander verwinkelt sind. Aus der verwinkelten
Anordnung richten sich die Ethenmolekile aufgrund zunehmender lateraler
Wechselwirkungen so zueinander aus, dass die C=C Bindungen parallel zueinander liegen,
wahrend die p-Orbitale orthogonal zueinander stehen. Diese Neuausrichtung funktioniert
besonders gut bei Zeolithen, bei denen Position Il nicht oder nur teilweise besetzt ist, da so
die «a-Kafige mehr Raum fir die optimierte Anordnung bieten. Infolgedessen tritt mit
zunehmendem Austauschgrad eine starkere Neuausrichtung der Molekile und damit eine

hohere Kapazitat auf.

Bei der in Abbildung 50 (rechts) dargestellten Adsorptionswarme von Ethen am NaA- und den
CaNaA-Zeolithen bilden sich im Bereich niedriger Beladungen drei Gruppen aus. Mit
48 kJ-mol?t weist der NaA-Zeolith die geringste Adsorptionswarme auf. Die Adsorption wird
durch Kation-n-Wechselwirkungen mit Na*-Kationen auf der energetisch hochwertigsten

Position | dominiert. Die zweite Gruppe bilden der Zeolith CaNaA 8,7 und der Zeolith
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CaNaA 17,6 mit einer Adsorptionswarme von 52 kJ-mol*?, die maRgeblich auf die Kation-n-
Wechselwirkungen mit Ca?*-Kationen auf Position Il zurtickzuftihren sind. Die dritte Gruppe
umfasst alle tbrigen CaNaA-Zeolithe mit einem Austauschgrad von 26,2 % bis 90,0 %. Die
Adsorptionswarme von etwa 60 kJ-mol?! ergibt sich durch Wechselwirkungen mit Ca?*-
Kationen auf Position |. Die Zeolithe der dritten Gruppe zeigen trotz einer unterschiedlichen
Anzahl an Ca?"-Kationen, einer unterschiedlichen Verteilung der Kationen auf die
Kationenpositionen und einer unterschiedlichen Gesamtzahl an Kationen eine nahezu
identische anfangliche Adsorptionswarme. Dies deutet darauf hin, dass die ersten
Ethenmolekule im Gegensatz zum Ethan eine gerichtete Wechselwirkung mit einem Ca?*-
Kation auf Position | eingehen. Ein weiteres Indiz flr diese Vermutung ist, dass der
Unterschied zwischen dem energetischen Beitrag der Ca?*-Kationen und der Na*-Kationen auf
die initiale Adsorptionswarme bei Ethen starker ausgepréagt ist als bei Ethan. Da die Ladung
sowohl bei den Induktionswechselwirkungen im Falle von Ethan als auch bei den Kation-z-
Wechselwirkungen im Falle von Ethen quadratisch eingeht, Iasst sich die unterschiedlich
starke Zunahme des energetischen Beitrags nicht allein mit elektrostatischen
Wechselwirkungen erklaren. Daher wird die Hypothese aufgestellt, dass zusétzlich eine aus
der Komplexchemie bekannte m-Komplex-Bildung in Form einer Donor-Akzeptor-
Wechselwirkung vorliegt [183]. Bei der m-Komplex-Bildung wird in diesem Fall
Elektronendichte aus dem besetzten bindenden rw-Molekilorbital des Ethens (Lewis-Base) in
das freie 4s-Orbital des Ca?*-Kations (Lewis-Saure) auf Position | Gbertragen. Kationen auf
Position | befinden sich nahe am Zeolithgerist, wodurch das negativ geladene Gerist im
Ethenmolekil vermutlich eine Erhohung der Ladungsdichte der Elektronenwolke auf der vom
Gerist abgewandten Seite der C=C-Ebene induziert und die Donor-Fahigkeiten noch
verbessert. Da die Plateaulange bei der Adsorptionswarme von 60 kJ-mol? nur
0,5 - 1,5 MK-EZ* betragt, scheinen nur die ersten 1 bis 2 Molekiile in jeder Einheitszelle einen
m-Komplex mit einem Kation ausbilden zu kénnen. Fir die Ausbildung eines m-Komplexes ist
zum einen ein Ca?*-Kation auf Position | und zum anderen die richtige Orientierung der 7-
Elektronen des Ethenmolekils zum wechselwirkenden Kation notwendig. Da die Anzahl der
zur Verfugung stehenden Kationen auf Position | gro3er als die Anzahl der ausgebildeten r-
Komplexe ist, ist scheinbar die Orientierung der Molekiile an dieser Stelle der limitierende
Faktor. Vermutlich wird die Anordnung aufgrund der geringen GroRRe der a-Kéafige und der
geringen Abstéande zu den benachbarten Kationen behindert, sodass nur die ersten Molekile
sich optimal anordnen und einen -Komplex ausbilden kénnen. Die geringeren anfanglichen
Adsorptionswarmen am CaNaA 8,7 und CaNaA 17,6, die ausschlieRlich Ca?*-Kationen auf
Position Il haben, deuten darauf hin, dass dieser Effekt nicht bei Position Il auftritt. Ein Grund
konnte im gréReren Abstand zwischen Kationen auf Position Il und dem Gertst liegen,
infolgedessen eine Induktion mit verbesserten Donor-Fahigkeiten des Ethens ausbleibt. Die

geringere Adsorptionswarme am NaA-Zeolith deutet zudem darauf hin, dass eine m-Komplex-
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Bildung zwischen Ethenmolekillen und Na*-Kationen aufgrund der geringeren Lewis-Aziditat

(Akzeptorfahigkeit) des Natriums im Vergleich zum Calcium nicht vorzukommen scheint.

Mit zunehmender Beladung zeigen alle Zeolithe eine abnehmende Adsorptionswarme. Die
Adsorptionswarme der modifizierten Zeolithe bis zu einem Austauschgrad von 68,6 % nimmt
jedoch erst bei héheren Beladungen ab, da die Anzahl an energetisch hochwertigen Platzen
infolge der zunehmenden Anzahl an Ca?*-Kationen groRer wird. Da die Adsorptionswarme mit
zunehmendem Austauschgrad oberhalb von 68,6 % trotz einer hoheren Anzahl an Ca?'-
Kationen schon bei geringeren Beladungen abnimmt, scheint auch die Gesamtzahl an
Kationen eine Rolle zu spielen. Bei allen Zeolithen kann demnach der abnehmende
energetische Beitrag der Wechselwirkungen mit den Kationen und dem Zeolithgerist nicht
durch die Zunahme der lateralen Wechselwirkungen kompensiert werden. Die ist vermutlich
auf zwei Grinde zuriickzufiihren. Zum einen nimmt aufgrund der energetisch hochwertigen
Kation-t-Wechselwirkungen und der vermuteten Lewis-Saure-Base-Wechselwirkungen die
Starke der Wechselwirkungen mit dem Zeolithen bei zunehmender Beladung starker ab als
beim Ethan. Zum anderen bildet Ethen aufgrund des Uberkritischen Zustandes vermutlich nur
schwache laterale Wechselwirkungen aus.

Im Bereich hoher Beladungen bilden sich wieder zwei Gruppen mit einer Differenz in der
Adsorptionswarme von ca. 5 kJ-mol? aus. Auch hier ist der Unterschied vermutlich mit der
Besetzung der Kationenposition Il bei Zeolithen mit einem Austauschgrad bis 68,6 % und dem

daraus resultierenden zusatzlichen energetischen Beitrag zu erklaren.
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Abbildung 51: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von
Ethin an CaNaA-Zeolithen
In Abbildung 51 (links) sind die Adsorptionsisothermen von Ethin am NaA-Zeolith und an den
CaNaA-Zeolithen dargestellt. Ethin kann aufgrund des Quadrupolmoments starke
elektrostatische Wechselwirkungen mit den Kationen ausbilden, sodass bereits bei geringem

Druck eine steile Steigung der Isothermen auftritt. Mit zunehmendem Druck nimmt die
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Steigung aller Isothermen kontinuierlich ab und wird ab einem Druck von etwa 40 kPa
naherungsweise linear. Eine Auffacherung der Isothermen tritt bei Ethin aufgrund der
zylindrischen m-Elektronenwolke nicht auf, da aus energetischer Sicht nur eine senkrechte
Anordnung der Molekilachsen zweier Molekile (edge-on), bei der das positiv polarisierte H-
Atom des einen Molekuls zur negativ polarisierten n-Elektronenwolke der C=C
Dreifachbindung des benachbarten Molekiils ausgerichtet ist, glinstig ware. Der energetische
Beitrag dieser Konfiguration ist jedoch zu gering, sodass keine ausgepragte Neuordnung der
Molekule zueinander auftritt und die Kapazitéat fur Ethin bei 100 kPa nahezu unabhangig vom
Austauschgrad ist. Die Kapazitat ist mit 8 MK-EZ* im Vergleich zu Ethen und Ethan um etwa
30 % hoher. Dies ist auf den geringeren Platzbedarf zurtickzufiihren, da beim linearen Ethin
alle Atome auf einer Achse liegen und der Abstand zwischen den beiden C-Atomen mit 120 pm

aufgrund der Dreifachbindung am kiirzesten ist.

Abbildung 51 (rechts) stellt die beladungsabhangigen Adsorptionswarmen von Ethin am NaA-
und den CaNaA-Zeolithen dar. Die Adsorptionswéarme des ersten Gleichgewichtspunktes ist
bei allen Zeolithen nahezu identisch. Mit 60 kJ-mol* wird ein identischer Wert erreicht, der
auch bei der Adsorption von Ethen an den hochausgetauschten CaNaA-Zeolithen beobachtet
wird. Am NaA-Zeolithen und den gering ausgetauschten Zeolithen CaNaA 8,7 und
CaNaA 17,6 sind hingegen die Adsorptionswarmen im Vergleich zur Adsorption von Ethen um
8 — 12 kJ-mol?* hoher. Im Gegensatz zu Ethen kénnen Ethinmolekiile m-Komplexe scheinbar
auch mit Ca?*-Kationen auf Position Il und Na*-Kationen auf Position | ausbilden. Bei den
Wechselwirkungen mit Na‘-Kationen werden dabei Elektronen aus den mn-Orbitalen der
Dreifachbindung des Ethins an das 3s-Orbital der Na*-Kationen Ubertragen. Da die
Wechselwirkungen mit Ca?*-Kationen auf Position | allerdings nicht profitieren, scheint der
Mechanismus binar zu sein, d. h. eine Komplexbildung tritt entweder auf oder nicht, wobei die
Starke der Wechselwirkung identisch ist. Die Plateaulange von 0,5-1,5 MK-EZ? bei der
anfanglichen Adsorptionswarme von 60 kJ-mol? spricht daflir, dass auch bei der Adsorption
von Ethin nur die ersten 1 bis 2 Molekdle in jeder Einheitszelle einen m-Komplex mit einem
Kation ausbilden konnen. Wie bei der Adsorption von Ethen scheint auch hier aufgrund der
geringen Groéfe der a-Kéfige und der geringen Abstande zu den benachbarten Kationen die

Orientierung der Molekule den limitierenden Faktor darzustellen.

Mit zunehmender Beladung nimmt die Adsorptionswarme ab. Die Abnahme ist aufgrund von
abstofRenden lateralen Wechselwirkungen infolge der zylindrischen r-Elektronenwolke starker
ausgepragt als beim Ethen. Allerdings deuten sich bei Ethin zuséatzliche Energieniveaus an,
sodass ein stufenformiger Verlauf entsteht. Der zweite plateaudhnliche Bereich mit einer
Adsorptionswarme von ca. 50 kJ-mol! zwischen 2 — 4,5 MK-EZ™* tritt vermutlich aufgrund von
elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Ethin und Na*-Kationen auf Position | auf, bei

denen kein m-Komplex ausgebildet werden kann. Dieses Plateau tritt bei den



5 Ergebnisse und Diskussion 116

hochausgetauschten Zeolithen bereits bei etwas geringeren Beladungen von 1,5 — 3 MK-EZ*
und einer hoheren Adsorptionswarme von 55 kJ-mol? infolge von elektrostatischen
Wechselwirkungen mit Ca?*-Kationen auf Position | auf. Die Adsorptionswarmen im Bereich
zwischen 40 - 45 kJ-mol?, die bei Beladungen zwischen 4,5 - 6,5 MK-EZ! zu beobachten
sind, sind vermutlich auf Wechselwirkungen mit Ca?*-Kationen (45 kJ-mol?) bzw. Na'-
Kationen (40 kJ-mol?) auf Position Il zurtickzufiihren. Bei Beladungen tber 6,5 MK-EZ* fallt
die Adsorptionswarme schlie3lich bei allen Zeolithen auf etwa 30 kJ-mol* ab. Eine identische
Adsorptionswarme deutet darauf hin, dass alle Adsorptionsplatze direkt an den Kationen
bereits vollstandig besetzt sind, sodass mit zunehmendem Druck die Molekile nur noch an
im

dem Zeolithgerust oder Innern des «-Kéfigs adsorbieren und &hnlich starke

Wechselwirkungen ausbilden.

Die Adsorptionsisothermen (links) und beladungsabhangigen Adsorptionswéarmen (rechts) von
Ethan (oben), Ethen (Mitte) und Ethin (unten) an den MgNaA-Zeolithen sind in Abbildung 52
dargestellt.
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Abbildung 52: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von
Ethan (oben), Ethen (Mitte) und Ethin (unten) an MgNaA-Zeolithen
Bei den Isothermen nimmt die anfangliche Steigung von Ethan tiber Ethen zu Ethin im Bereich
< 20 kPa zu. Wahrend die Isothermen von Ethan an allen Zeolithen mit zunehmendem Druck
kontinuierlich weiter ansteigen, ist die Steigung der modifizierten MgNaA-Zeolithe bei der
Adsorption von Ethen abhangig vom Austauschgrad. Vermutlich ist die zunehmende Beladung
bei Ethan auf eine Flllung des a-Kafigs und eine Erhéhung der Adsorbatdichte durch eine
Neuausrichtung der Molekile mit zunehmendem Druck zuriickzufuhren. Auch bei Ethen tritt
vermutlich eine Neuausrichtung der Molekile auf, die allerdings umso besser funktioniert, je
weniger Kationen auf der Position Il vorliegen. Infolgedessen nimmt die Neuausrichtung der
Molekile mit zunehmendem Austauschgrad und damit die Steigung der Isothermen zu. Bei
der Adsorption von Ethin nimmt die Steigung aller Isothermen mit zunehmendem Druck
kontinuierlich ab, da aufgrund der zylindrischen r-Elektronenwolke der energetische Beitrag
einer Neuorientierung zu gering wére und diese deshalb nicht stattfindet. Die im Druckbereich
zwischen 20 — 80 kPa abnehmende Kapazitat mit zunehmendem Austauschgrad ist auf eine
zunehmend geringere Anzahl an Bindungsstellen zurtickzuftihren, da sich die Mg?*-Kationen
nach der Besetzung der energetisch hochwertigen Kationenpositionen Il auf Position I im
Zeolithgerust anordnen. Bei 100 kPa ist die Kapazitat von Ethin mit 7,5 MK-EZ* im Vergleich
zu Ethen um etwa 30 % und im Vergleich zu Ethan um etwa 45 % hdoher. Dies ist auf den

geringeren Platzbedarf des Ethinmolekils zurickzufihren.

Die Adsorptionswarme von Ethan nimmt im Anfangsbereich vom NaA-Zeolithen ausgehend
bis zum MgNaA 68,0 zu. Die Reihenfolge ist dabei identisch mit derjenigen, die bereits bei der
Adsorption von Methan ermittelt werden konnte und vor allem darauf zurtickzufuihren ist, dass
die Mg?-Kationen mit steigendem Austauschgrad energetisch  hoherwertige
Kationenpositionen besetzen, mit denen starkere Induktions- und
Dispersionswechselwirkungen ausgebildet werden kdnnen. Mit zunehmender Beladung steigt

die Adsorptionswérme bei allen Zeolithen nahezu identisch an, was auf eine
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Uberkompensation des abnehmenden Beitrags der Wechselwirkungen mit den Kationen
durch den zunehmenden Beitrag der lateralen Wechselwirkungen zurtckzufiihren ist. Im
Bereich hoher Beladungen bilden sich, vergleichbar zu den CaNaA-Zeolithen, erneut zwei
Gruppen aus. Allerdings ist der Unterschied der Gruppen bei den MgNaA-Zeolithen deutlich
geringer. Dies ist darauf zuriickzufihren, dass auch bei Austauschgraden bis 68,0 %
vereinzelt noch Kationen auf der Position Il sitzen, die somit einen zusatzlichen Beitrag durch
Induktionswechselwirkungen mit Kationen auf Position Il zu den lateralen Wechselwirkungen
liefern. Der Verlauf der Adsorptionswarmen von Ethen und Ethin ist sehr &hnlich. Im Bereich
niedriger Beladungen ist die Adsorptionswarme von Ethen gegeniber Ethan am
niedrigausgetauschten MgNaA-Zeolithen aufgrund der starkeren Kation-n-Wechselwirkungen
um ca. 60 % groRer. Fir Ethin steigt die initiale Adsorptionswédrme nochmals an, da Ethin
vermutlich n-Komplexe den Mg?*-Kationen auf Position |I* ausbilden kann. Mit zunehmendem
Austauschgrad steigt die Warme von Ethen und Ethin auf ca. 70 kJ-mol? an. Hierbei werden
Dispersions-, Induktions-, Kation-n-Wechselwirkungen und n-Komplexe mit den Mg?*-Kationen
auf der energetisch wertvollsten Position Il ausgebildet. Mit zunehmender Beladung nimmt die
freigesetzte Adsorptionswéarme bei allen Zeolithen ab. Wahrend der abnehmende Verlauf fur
den NaA- und den MgNaA 5,1 Zeolithen kontinuierlich verlauft, fallt der Wert der
Adsorptionswarme bei den hochausgetauschten Zeolithen bei einer Beladung von ca.
1 MK-EZ'auf die Halfte ab. Dies zeigt eine groRe Differenz der energetischen Wertigkeiten
von Mg?*-Kationen auf Position Il und den Na*-Kationen bei der Adsorption von Ethin. Da die
energetisch hochwertigsten Na*-Kationen auf Position | mit zunehmendem Austauschgrad
weiter ausgetauscht werden, fallt die Adsorptionswarme mit zunehmendem Austauschgrad
auf geringe Werte ab. Die beladungsabhéngige Abnahme bei den MgNaA-Zeolithen ist fr
Ethin starker ausgepragt als fur Ethen, da Ethin zusatzlich abstoRende laterale

Wechselwirkungen aufgrund der n-Elektronenwolke ausbildet.

Zur Bewertung, ob bei der Adsorption von Molekilen mit z-Elektronensystem eine r-Komplex-
Bildung stattfindet, kann die initiale Adsorptionswarme herangezogen werden. Abbildung 53
zeigt dazu die Adsorptionswarmen im ersten Beladungsschritt als Funktion des
Austauschgrades fur Ethan, Ethen und Ethin an den CaNaA- und MgNaA-Zeolithen (links)
sowie fur den SrNaA- und den BaNaA-Zeolithen (rechts).
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Abbildung 53: Initiale Adsorptionswarme von Ethan, Ethen und Ethin als Funktion des
Austauschgrades fiir MgNaA- und CaNaA-Zeolithe (links) und SrNaA- und BaNaA-
Zeolithe (rechts)

Wahrend am NaA-Zeolithen die Adsorptionswarme von Ethan zu Ethen um etwa 19 kJ-mol*
und zu Ethin um weitere 12 kJ-mol! zunimmt, ist beim CaNaA-Zeolithen bei Austauschgraden
groRer 46,0 % eine starkere Zunahme von Ethan zu Ethen um 23 kJ-mol?* und dafiir keine
weitere Zunahme zu Ethin zu erkennen. Bei diesen Materialien befinden sich Ca?*-Kationen
auf der Kationenposition |. Der grof3ere energetische Gewinn beim Vergleich von Ethan zu
Ethen wird hierbei einer n-Komplex-Bildung mit den Ca?'-Kationen auf Position |
zugeschrieben. Da bei Ethin nahezu kein Einfluss des Austauschgrades auf die initiale
Adsorptionswarme zu erkennen ist, scheint Ethin mit Na*-Kationen und Ca?*-Kationen auf
Position | und Il einen energetisch ahnlichen 7-Komplex ausbilden zu kénnen. Fir die MgNaA-
und SrNaA-Zeolithe werden identische Zusammenhange gefunden, sodass hier ebenfalls von
einer m-Komplex-Bildung zwischen Ethen und den divalenten Kationen auf Position I/I* sowie
zwischen Ethin und den divalenten Kationen auf Position I/l und Il ausgegangen wird. Die r-
Komplex-Bildung scheint mit den kleineren Mg?*-Kationen starker zu sein, da die MgNaA-
Zeolithe bei Ethen und Ethin einen um 10 kJ-mol* hoheren Wert aufweisen. Bei den BaNaA-
Zeolithen ist der Unterschied zwischen Ethan und Ethen hingegen unabhangig vom
Austauschgrad. Zudem né&hert sich die initiale Adsorptionswarme von Ethin bei hohen
Austauschgraden der freigesetzten Warme von Ethen an. Dies deutet darauf hin, dass weder
Ethen noch Ethin einen m-Komplex mit Ba?*-Kationen ausbilden kénnen. Moglicherweise ist
die Aziditat des weit vom Kern entfernten 6s-Orbitals des Ba?*-Kations zu gering, um

Elektronen aus den m-Orbitalen des Ethen- und Ethinmolekuls aufzunehmen.

Variation der Kettenlange

Fur die Untersuchung des Einflusses der Kettenlange wird zusatzlich zur Adsorption von
Methan und Ethan die Adsorption von Propan an den modifizierten CaNaA- und MgNaA-
Zeolithen betrachtet und die Ergebnisse verglichen. Eine volumetrische Messung der

Adsorptionsisothermen bei Austauschgraden unter 68,6 % ist sehr zeitaufwéndig, da aufgrund
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der Besetzung der Kationenposition Il die Adsorption sterisch gehindert ist. Zudem kann eine
Auswertung der kalorimetrischen Messdaten nicht durchgefiihrt werden, da sich die
Warmefreisetzung uber einen sehr langen Zeitraum erstreckt und die auftretende
Druckdifferenz dadurch innerhalb der Standardabweichung des Messignals liegt. Abbildung
54 zeigt die Adsorptionsisothermen (links) und beladungsabh&ngigen Adsorptionswarmen
(rechts) von Propan an CaNaA-Zeolithen (oben) und an MgNaA-Zeolithen (unten).
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Abbildung 54: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von
Propan an CaNaA- (oben) und MgNaA-Zeolithen (unten)
Die Adsorptionsisotherme des NaA-Zeolithen steigt mit zunehmendem Druck kontinuierlich
an. Infolge der Blockierung eines Teils der Hohlraume fir das Propanmolekil werden nur
geringe Kapazitaten erreicht. Sowohl fur die CaNaA- als auch die MgNaA-Zeolithe steigen die
Isothermen im Bereich geringer Driicke stark an und flachen mit zunehmender Beladung ab.
Der geringe Beladungsanstieg mit zunehmendem Druck deutet auf eine Neuorientierung der
Molekile mit zunehmender Befilllung des «-Kéfig hin. Mit zunehmendem Austauschgrad
nimmt die Kapazitat sowohl fur die CaNaA- als auch die MgNaA-Zeolithe zu, da bei niedrigen

Austauschgraden ein sterischer Ausschluss stattfindet.
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Die Adsorptionswéarme im Bereich geringer Beladungen ist bei allen CaNaA-Zeolithen, bei
denen die Messdaten auswertbar sind, unabhangig vom Austauschgrad identisch. Dies ist
darauf zurlickzufuhren, dass bei Austauschgraden > 46,0% Ca?*-Kationen auf der
energetisch hochwertigsten Position | vorliegen, mit denen die Propanmolekile
wechselwirken. Auch alle MgNaA-Zeolithe weisen einen identischen Wert fir die
Adsorptionswarme im geringen Beladungsbereich auf. Hier liegen jeweils Mg?*-Kationen auf
der energetisch hochwertigsten Position Il vor. Die initiale Adsorptionswéarme der CaNaA-
Zeolithe ist im Vergleich zu den MgNaA-Zeolithen um etwa 5 kJ-mol?t groRer, weil mit den
Ca?*-Kationen im LTA-Zeolithen aufgrund eines geringeren Abstands starkere
Wechselwirkungen ausgebildet werden kénnen. Mit zunehmender Beladung findet bei den
CaNaA- und den MgNaA-Zeolithen die Adsorption an energetisch weniger hochwertigen
Positionen statt, weshalb die Adsorptionswarme geringere Werte annimmt. Ab einer Beladung
von 2 MK-EZ! Uberkompensiert der Beitrag der lateralen Wechselwirkungen den
abnehmenden Beitrag der Wechselwirkungen mit den Kationen, sodass die
Adsorptionswarme ansteigt. Vor Eintritt der Kapillarkondensation erreicht die
Adsorptionswéarme ihr Maximum, bevor sie mit weiter zunehmender Beladung auf die

Verdampfungsenthalpie von Propan abfallt.

Zur Darstellung des Einflusses der Kettenlange stellt Abbildung 55 die initiale
Adsorptionswarme als Funktion der Anzahl an Kohlenstoffatomen der Adsorptive
exemplarisch an je zwei modifizierten CaNaA- und MgNaA-Zeolithen mit Austauschgraden
von ca. 35 % und 68 % dar.
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Abbildung 55: Initiale Adsorptionswarme als Funktion der Anzahl an C-Atomen fir
ausgewahlte CaNaA- und MgNaA-Zeolithe
Fur alle Zeolithe ist unabhé&ngig vom Austauschgrad ein linearer Anstieg der initialen
Adsorptionswédrme mit zunehmender Anzahl an Kohlenstoffatomen zu erkennen. Die
Adsorptionswarme steigt dabei um ca. 10 kJ-mol? je zusatzlichem Kohlenstoffatom an. Dieser

Befund deckt sich mit Literaturangaben weiterer Autoren [66]. Zudem ist der Anstieg der
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Adsorptionswérme grol3er durch die Zunahme an Kohlenstoffatomen im Vergleich zum
Eintausch divalenter Kationen. Der Einfluss der zunehmenden Anzahl an Bindungsstellen
sowie der hdheren Polarisierbarkeit scheint somit den Einfluss der Kationenart auf die initiale

Adsorptionswarme zu Ubersteigen.
5.1.3 Energetische Wertigkeit der Reaktionspartner

Anhand der Erkenntnisse zur Adsorption an modifizierten Zeolithen wird deutlich, dass die
Materialien Uber definierte Adsorptionsplatze verfiigen. Der experimentell ermittelte Wert der
Adsorptionswarme im k-ten Adsorptionsschritt  stellt jedoch die Summe aller
Wechselwirkungen mit den beteiligten Adsorptionsplatzen dar. Welchen energetischen Beitrag
die jeweiligen Reaktionspartner zur gesamten freigesetzten Adsorptionswarme einbringen,
kann durch eine schrittweise, vergleichende Bilanzierung der Wechselwirkungen in
Stoffsystemen zunehmender Komplexitat festgestellt werden. Dies wird im Folgenden am

Beispiel der Adsorption von Methan, Ethan und Ethen demonstriert.

Neben den Wechselwirkungen mit den Kationen werden Wechselwirkungen mit dem
Zeolithgerist ausgebildet. Der energetische Beitrag des Zeolithgertists wird hauptséchlich von
den Induktions- und Dispersionswechselwirkungen mit den Sauerstoffatomen sowie den
Dispersionswechselwirkungen mit den T-Atomen gepragt. Es wird davon ausgegangen, dass
alle drei Molekile Wechselwirkungen mit zwei Sauerstoffatomen und jeweils einem T-Atom
ausbilden. Induktionswechselwirkungen mit den T-Atomen treten nicht auf, da die negative
Ladung der Zeolithstruktur delokalisiert an den Sauerstoffatomen vorliegt und die T-Atome
somit elektrisch neutral sind. Neben den anziehenden Wechselwirkungen liegen abstoRende
Wechselwirkungen mit den drei Gerlstatomen vor. Die Starke der einzelnen
Wechselwirkungen ist abhangig vom Abstand der beiden Wechselwirkungspartner und kann
unter Verwendung der in Kapitel 2.3.2 vorgestellten Berechnungsvorschriften fir die
potentiellen Energie aller einzelnen Wechselwirkungsarten berechnet werden. Nach van
Bekkum eignet sich besonders die Kirkwood-Miiller-Gleichung fiir die Bestimmung der
Parameter A und B der Dispersions- und Repulsionswechselwirkungen bei der Adsorption von
kurzkettigen Kohlenwasserstoffen [95]. Alle weiteren zur Berechnung notwendigen Stoffdaten
der Reaktionspartner sind in Anhang Al12 angegeben. Die resultierende Wechselwirkung
ergibt sich aus der Summe der abstol3enden und anziehenden Beitrédge. Der dabei vorliegende
Wechselwirkungsabstand beschreibt den Abstand zwischen dem Kern des Adsorptivmolekils
und dem Kern des Wechselwirkungspartners. Abbildung 56 stellt fir die Adsorption von
Methan den berechneten Verlauf der Summe aller anziehenden Wechselwirkungen in blau,
aller abstofRenden Wechselwirkungen in griin und den resultierenden Verlauf in schwarz mit
dem Zeolithgeriust (links) dar. Die graphischen Ergebnisse fur die Wechselwirkungen der

Adsorptive Ethan und Ethen mit dem Zeolithgerust sind in Anhang A13 enthalten.
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Abbildung 56: Potentialkurven der Wechselwirkungen von Methan mit dem
Zeolithgerust (links) und mit Na*-Kationen (rechts)
Der resultierende Verlauf beschreibt &hnlich dem Lennard-Jones Potential die Abh&ngigkeit
der potentiellen Energie der Physisorption bei der Anndherung eines Teilchens (Atom bzw.
Molekil) an eine Oberflache. In grof3er Entfernung zur Oberflache (z:) wirken weder
anziehende noch abstoRende Krafte auf das Teilchen. Die potentielle Energie entspricht hier
dem Wert Null. Im Zuge einer Annahrung des Teilchens an die Oberflache (z2) bilden sich
schwach anziehende elektrostatische Wechselwirkungen aus. Diese fiihren zu einer Abnahme
der potentiellen Energie. Im Zustand z; wird ein physisorptiver Gleichgewichtszustand erreicht,
bei dem ein Kraftegleichgewicht zwischen anziehenden und abstof3enden Kréften vorliegt. Die
Differenz der potentiellen Energie zwischen dem Zustand in gro3er Entfernung zur Oberflache
und dem Gleichgewichtszustand entspricht der exothermen Adsorptionswarme Aquqs. Mit
zunehmender Verringerung des Abstands zur Oberflache (z4) dominieren abstoRende
elektrostatischen Krafte, weshalb sich das Teilchen auf den energetisch glinstigeren Zustand
Z3 zuriickbewegt [92]. Das Erreichen der Potentialmulde ist nur unter idealen Bedingungen
erflllt, wenn keine zusatzlichen EinflussgréRen auftreten. Fir die Adsorption in engen
Porenstrukturen ist jedoch mit Uberlagernden Effekten zu rechnen, sodass die maximale
potentielle Energie nicht immer erreicht wird. Bei der Anlagerung von Adsorptiven an die
Gerustoberflache eines Zeolithen kann eine ungehinderte Anlagerung mit optimaler
Orientierung angenommen werden, sodass die Potentialmulde erreicht und der maximal
madgliche energetische Beitrag freigesetzt wird. Die Wechselwirkungen werden dann
maximiert und das System befindet sich in der Potentialmulde. Die in diesem Punkt
vorliegenden energetischen Beitrage fasst Tabelle 19 fur die Wechselwirkungen der drei

Adsorptive mit dem Zeolithgeriist zusammen.



5 Ergebnisse und Diskussion 124

Tabelle 19: Energetische Beitrage bei Wechselwirkungen von Methan, Ethan und
Ethen mit dem Zeolithgerist

Methan Ethan Ethen
—Pr6-i kJ - mol™! 9,25 15,74 15,94
Tz6-i A 4,17 4,17 4,09
~Prnd,- kJ - mol™! 11,92 20,47 21,11
~Ppis,- kJ - mol™! 2,49 4,03 3,61
~Ppisg kJ - mol™! 0,07 0,12 0,09
~Ppisy, kJ - mol™! 0,03 0,04 0,03
—®repo- kJ - mol™t -4,96 -8,42 -8,45
—®reps; kj - mol™! -0,21 -0,34 -0,31
~®Prepy kJ - mol™1 -0,10 -0,15 -0,14

Fur die Adsorption von Methan an einem Zeolithgerlist wird eine Adsorptionswarme von
9,25 kJ-mol™* bei einem Abstand von 4,17 A freigesetzt. Der a-Kéfig im LTA-Zeolith besitzt
einen Hohlraumdurchmesser von 11,4 A, sodass das Methanmolekiil bei Wechselwirkungen
mit dem Zeolithgeriist weg vom Mittelpunkt des a-Kéafigs in Richtung des Gerlists orientiert ist.
Das Verhdltnis des Potentials der repulsiven Wechselwirkungen bezogen auf das
Gesamtpotential betragt dabei ca. 35 %. Vor allem die Wechselwirkungen mit den
Sauerstoffatomen sind dabei dominierend. Die Sauerstoffatome liegen auf der Oberflache der
Sechser-Einfachringe und Sodalith-Kafige und sind in Richtung des a-Kéfigs orientiert. Die
adsorbierenden Molekiile kénnen sich somit in geringem Abstand an die Sauerstoffatome
anlagern und starke Wechselwirkungen mit diesen ausbilden. Bevorzugt werden dabei
Induktionswechselwirkungen ausgebildet, welche um den Faktor funf starker als die
vorliegenden Dispersionswechselwirkungen sind. Durch die Induktion der negativen
Partialladung des Sauerstoffatoms koénnen die Elektronen in den Orbitalen des
Methanmolekuils starker verschoben werden, wodurch starkere Wechselwirkungen
ausgebildet werden. Zusétzlich liegt fur die Induktionswechselwirkungen eine geringere
Abstandsabhangigkeit von r~* im Vergleich zu r~° bei den Dispersionswechselwirkungen vor.
Im Vergleich zu den Wechselwirkungen mit den Sauerstoffatomen sind die auftretenden
Beitréage der Dispersions- und Repulsionswechselwirkungen mit den T-Atomen bereits unter
der Annahme identischer Absténde klein. Werden zusétzlich die Abstdnde zwischen den
Sauerstoffatomen und den T-Atomen beriicksichtigt, nehmen die energetischen Beitrdge der
T-Atome weiter ab, da die T-Atome ins Zeolithgerist in Richtung der Mitte der sekundéren

Baueinheiten ausgerichtet sind.
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Des Weiteren wird aus den berechneten Ergebnissen deutlich, dass im Vergleich zu Methan
die energetischen Beitrdge der Wechselwirkungen von Ethan und Ethen mit dem Zeolithgerist
hoher sind. Die C2-Kohlenwasserstoffe verfligen tber eine h6here Anzahl an Bindungsstellen
sowie eine hohere Polarisierbarkeit und konnen auch mit dem Zeolithgerist starkere
Wechselwirkungen ausbilden. Dadurch sinkt entsprechend der Wechselwirkungsabstand. Bei
Betrachtung der einzelnen energetischen Beitrage wird deutlich, dass das Potential der
repulsiven Wechselwirkungen auch bei Ethan und Ethen einen Anteil von ca. 35 % bezogen
auf das Gesamtpotential ausmachen und somit nicht vernachlassigt werden dirfen. Im
Vergleich der beiden C2-Kohlenwasserstoffe zeigt sich, dass sich die energetischen Beitrage
der Wechselwirkungen mit dem Zeolithgerist trotz des Quadrupolmoments von Ethen kaum
unterscheiden. Dies ist darauf zuriickzufihren, dass lediglich Induktions-, Dispersions- und
Repulsionswechselwirkungen vorliegen. Da zudem die Polarisierbarkeit und die
Molekuldimensionen von Ethan und Ethen nahezu identisch sind, folgen @hnliche Beitrage bei

den Wechselwirkungen mit dem Zeolithgerist.

Ausgehend von den energetischen Beitragen der Wechselwirkungen mit der Zeolithstruktur
werden die energetischen Beitrdge der Wechselwirkungen mit den einzelnen Kationen
ermittelt. Die experimentell aufgenommenen Adsorptionswarmen Aq,4s Von Methan stellen
eine Summe aus den Beitrdgen von Zeolithgeriist und Kationen dar. Es muss folglich der
energetische Beitrag des Zeolithgerilsts von den experimentellen Werten abgezogen werden.
Da sich durch einen Kationenaustausch die chemische Zusammensetzung der Zeolithstruktur
nicht andert, wird in guter Naherung angenommen, dass der ermittelte energetische Beitrag
mit dem Zeolithgerlist —¢z_cy, von 9,25 kJ-mol™ fur alle Kationenarten identisch ist. Dieser
Wert wird von den experimentellen Daten abgezogen und ergibt den gesamten energetischen

Beitrag der Wechselwirkungen mit dem Kation ¢t aus dem der zugehorige Abstand

—CH,

zwischen Kation und Methanmolekl Tyt _cn berechnet werden kann. Darauf aufbauend
- 4

werden die einzelnen Wechselwirkungsbeitrdge mit den Kationen abgeleitet. Es wird davon
ausgegangen, dass Methan vorwiegend Induktions-, Dispersions- und
Repulsionswechselwirkungen mit den Kationen ausbildet. Auf3erdem wird der gesamte
energetische Beitrag der Kationen mit der theoretischen Summenkurve (mit dem Minimum bei

brotar UNd T101q;) Verglichen. Tabelle 20 fasst alle berechneten Werte zusammen.
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Tabelle 20: Energetische Beitradge bei Wechselwirkungen von Methan mit divalenten
Kationen in LTA-Zeolithen

Na+ Mg2+ M92+ Ca2+ Ca2+ ST2+ ST'2+ Ba2+
| I Il I ] I ] I

—Aqy4s kJ -mol™* 15,00 17,50 20,00 22,550 17,5 23,50 20,00 20,00
—®z6-cH, kj - mol™1 9,25

~¢n*_cy.  kJ-mol™* 575 825 10,75 1325 8,25 14,25 10,75 10,75
4

Tunt _cn A 397 544 509 480 544 465 506 4,99
4

—¢1ndMn+ kj -mol™* 7,27 824 10,74 13,51 8,24 1536 11,02 11,62
_¢DisMn+ k] -mol™* 031 003 004 026 013 060 0,36 0,70

—¢RepMn+ k] -mol™* -1,83 -0,01 -0,03 -052 -0,12 -1,71 -0,63 -1,57

—®total kj -mol™' 5,97 80,35 27,86 19,12 13,59

Q

Teotal A 3,80 2,79 3,65 4,02 4,40

Der energetische Beitrag der Na*-Kationen auf Position | betragt mit 5,75 kJ-mol™? nur ca. 30 %
des gesamten energetischen Beitrags von 15,00 kJ-mol™. Allerdings wird beim Vergleich mit
dem Minimum der theoretischen Kurve —¢;ocqr (5,97 kJ-mol?) in Abbildung 56 (rechts)
deutlich, dass die experimentell abgeschatzten Wechselwirkungen sehr nah an der

Potentialmulde und damit am maximal mdglichen Wert liegen.

Die energetischen Beitrdge der divalenten Kationen sind im Vergleich zum Beitrag des Na*-
Kations deutlich groRRer. Aufgrund der zweiwertigen Ladung kodnnen mit den divalenten
Kationen starkere Wechselwirkungen ausgebildet werden. Dabei nehmen sowohl die
Induktions- und Dispersionswechselwirkungen aber auch die repulsiven Wechselwirkungen
mit zunehmender Periode zu. Der Wechselwirkungsabstand der Reaktionspartner wird somit
geringer. Vermutlich kénnen die Adsorptive gréRere Kationen in einem Porensystem besser
erreichen und somit starkere Wechselwirkungen mit diesen ausbilden. Fir alle divalenten
Kationen, mit Ausnahme von Magnesium, sind die energetischen Beitrdge auf der
hoherwertigeren Kationenposition | gréRer als bei Position II. Die Differenz zu Position Il
entspricht der Differenz in den experimentellen Daten, da fiur alle Kationen ein konstanter
Beitrag des Zeolithgeriists angenommen wurde. Mit ca. 50 % ist der Anteil der energetischen
Beitrage des Zeolithgeriists an den gesamten Beitragen der divalenten Kationen sehr hoch.
Der Hohlraumdurchmesser des «a-Kafigs ist mit 11,4 A im Verhaltnis zur Molekulgréfie von
Methan mit 3,9 A nur um den Faktor 2,9 groler. Vermutlich sind die vorliegenden
GrofRenordnungen so gering, dass den Wechselwirkungen mit dem Zeolithgerist ein

entsprechend hoher Beitrag zukommt.
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Abbildung 57: Potentialkurven der Wechselwirkungen von Methan mit Mg?*- (oben,
links), Ca?*- (oben, rechts), Sr?*- (unten, links) und Ba?-Kationen (unten, rechts)
Beim Vergleich der berechneten energetischen Beitrdge der experimentellen Daten mit den
theoretisch abgeschatzten Potentialmulden zeigt sich ein gegensatzliches Verhalten. Die
Potentialmulde —¢;,,; der divalenten Kationen nimmt von 80,35 kJ-mol* fir das Mg?*-Kation
mit zunehmender Periode auf 13,59 kJ-mol?* fur das Ba*-Kation ab. Der
Wechselwirkungsabstand 1., Steigt folglich von 2,79 A (Mg?*-Kation) auf 4,40 A
(Ba?*-Kation) an. Mg?*-Kationen besitzen einen kleinen lonenradius mit einer hohen
Ladungsdichte. Né&hert sich das Methanmolekil einem Mg?*-Kation auf einer ebenen
Oberflache an, liegen geringe Abstande zum Kern des Kations vor und es werden starke
Wechselwirkungen ausgebildet. Im Vergleich dazu sind Wechselwirkungen mit einem grof3en
Ba?-Kation aufgrund des groBen lonenradius und einer geringen Ladungsdichte deutlich
schwécher. In einem Porensystem ist die Zuganglichkeit der Kationen jedoch eingeschrankt.
Im LTA-Zeolithen sind die meisten Kationen auf Position I/I' zudem nahe am Sodalith-K&fig
und teilweise in den Sodalith-K&fig verschoben. Dadurch nehmen diese Kationen nur teilweise
an den ablaufenden Wechselwirkungen teil. Folglich sind groRe Kationen fur das Adsorptiv
besser erreichbar als kleine Kationen. Die Wechselwirkungen mit grof3en Kationen sind somit

in Porensystemen starker, weshalb die experimentell berechneten Beitrdge mit zunehmender
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Periode zunehmen. Bei Betrachtung der relativen Lage der berechneten energetischen
Beitrage der experimentellen Daten in Abbildung 57 wird deutlich, dass der Beitrag der
energetischen besten Position von 12,5 % auf 79,1 % ansteigt.

Die bei der Adsorption von Ethan und Ethen auftretenden energetischen Beitrdge der
Wechselwirkungspartner werden exemplarisch an Ca?*-Kationen in Tabelle 21 dargestellt. Es
wird davon ausgegangen, dass sich die Molekule ebenfalls optimal zum Zeolithgerust
anordnen und der Beitrag somit dem maximal moglichen Beitrag entspricht. Bei der Adsorption
von Ethan werden wie bei der Adsorption von Methan Induktions-, Dispersions- und
Repulsionswechselwirkungen mit den Kationen ausgebildet, wohingegen bei der Adsorption

von Ethen zusatzlich noch Kation-t-Wechselwirkungen auftreten.

Tabelle 21: Energetische Beitrage bei Wechselwirkungen von Ethan und Ethen mit
Ca?*-Kationen in LTA-Zeolithen

Ethan Ethen
Ca2+ Ca2+ Ca2+ Ca2+
| Il | I
—Aq 445 kJ - mol~1 36,00 33,00 62,00 54,00
— Pz kJ - mol 1 15,74 15,94
—Pra2t_ kJ - mol1 20,26 17,26 46,06 38,06
Toa*—i A 4,96 5,17 4,38 4,57
~®r1, . 2e K] -mol™? - - 15,31 11,79
~Pmag 4 kj - mol~1 20,50 17,35 32,12 26,99
~®pis, 2« k] -mol™? 0,34 0,27 0,53 0,41
~Prepy 2+ k] -mol™? -0,59 -0,36 -1,91 -1,13
—btotal kj - mol™? 48,83 135,00
Teotal A 3,63 3,16

Aufgrund der groRReren Kettenlange im Vergleich zu Methan werden hohere
Adsorptionswarmen freigesetzt, was zu hoheren energetischen Beitragen fuhrt. Bei Ethan sind
die Wechselwirkungen sowohl mit dem Gerust als auch mit den Kationen grof3er. Sowohl beim
energetischen Beitrag von Paosition | als auch von Position Il dominieren hierbei die
Induktionswechselwirkungen. Diese steigen aufgrund der hoheren Polarisierbarkeit im
Vergleich zu Methan an, wodurch sich die Elektronen besser verschieben lassen und stéarkere
Wechselwirkungen resultieren. Die Dispersions- und Repulsionswechselwirkungen bleiben
hingehen nahezu konstant. Im Vergleich zu den Induktionswechselwirkungen sind diese damit

nahezu vernachlassigbar. Der Wechselwirkungsabstand mit Ca?*-Kationen auf Position | steigt
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trotz der starkeren Wechselwirkungen im Vergleich zu Methan leicht an. Grund dafir ist
vermutlich die grof3ere Molekulgrof3e des Ethanmolekils. Fir Ethen sind zudem die
energetischen Beitrage ¢,,:q; aufgrund der vorliegenden Kation-n-Wechselwirkungen nahezu
doppelt so grof3 wie bei Ethan. Allerdings sind im vorliegenden Beladungsbereich nicht wie
erwartet die Kation-n-Wechselwirkungen, sondern die Induktionswechselwirkungen, die um
den Faktor zwei grof3er sind, dominierend. Wie in Abbildung 58 veranschaulicht, dominiert der
Einfluss der Kation-z-Wechselwirkungen erst bei Wechselwirkungsabstanden kleiner 3 nm.
Diese werden aufgrund der vielen Uberlagernden Effekte und Einflussfaktoren bei der
Adsorption in einem Porensystem allerdings nicht erreicht. In Bezug auf die maximal
mdglichen energetischen Beitrage ist der Unterschied der einzelnen Kationenpositionen
gering. Der in den experimentellen Daten auftretende m-Komplex Mechanismus kann bei
diesem Modell nicht berticksichtigt werden.
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Abbildung 58: Potentialkurven der Wechselwirkungen von Ethan (links) und Ethen
(rechts) mit Ca?*-Kationen

5.1.4 Beurteilung der Kationenarten und Kationenverteilungen

Aufbauend auf den Erkenntnissen zu den mechanistischen Ablaufen bei der Adsorption an
modifizierten LTA-Zeolithen mit divalenten Kationen und deren quantitativer Bewertung sollen
die verschiedenen Kationenarten in Bezug auf Beladung und Adsorptionswarme verglichen
werden. Dazu werden in Abbildung 59 die maximale Kapazitat bei 100 kPa (links) und die
initiale Adsorptionswarme von Ethan als Funktion des Austauschgrades fur alle untersuchten
Kationenarten (rechts) dargestellt. Fur Ethan kann die Isotherme aufgrund des geringeren
Sattigungsdampfdruckes im Vergleich zu Methan bis zu héheren Relativdriicken vermessen
werden. Somit kdénnen alle auftretenden Effekte Uber einen gréfReren Beladungsbereich
betrachtet werden. Zudem eignet sich Ethan besonders gut fir die Betrachtung, da im
Gegensatz zur Adsorption von Ethen wund Ethin keine zusatzlichen Kation-n-
Wechselwirkungen auftreten, welche die Dispersions- und Induktionswechselwirkungen

Uberlagern.
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Abbildung 59: Maximale Kapazitat bei 100 kPa (links) und initiale Adsorptionswéarme
(rechts) von Ethan an den modifizierten LTA-Zeolithen
Da bei allen modifizierten Zeolithen jeweils zwei monovalente Na*-Kationen gegen ein
divalentes Kation ausgetauscht werden, nimmt mit zunehmendem Austauschgrad die
Gesamtzahl an Kationen folglich gleich ab. Dennoch liegen in Abh&angigkeit der Kationenart
unterschiedliche maximale Kapazitaten gegeniber Ethan bei 100 kPa vor. Fir die CaNaA-
und SrNaA-Zeolithe mit Austauschgraden bis 80 % wird die Kapazitat des NaA-Zeolithen
Uberschritten, was darauf hindeutet, dass die energetische Wertigkeit der Kationen einen
groBeren Einfluss als die Anzahl an Kationen haben. Die unterschiedlichen Kapazitaten
zwischen den einzelnen Kationenarten sind vermutlich auf die Grof3e der Kationen und somit
auf die Zuganglichkeit der Adsorptivmolekile zu diesen zurlickzufiihren. Das Mg?*-Kation
besitzt von den vier untersuchten Kationenarten mit 0,086 nm den geringsten lonenradius.
Magnesium ist dadurch in der Lage, sich nahe am Zeolithgerlst zu orientieren und kann die
Kationenposition | besetzen, die teilweise im Sodalith-K&fig liegt. Die Mg?*-Kationen werden
somit durch die Sauerstoffatome der Zeolithstruktur abgeschirmt und sind nur schwer zu
erreichen. Ca?*-Kationen besetzen ebenfalls die Kationenposition I, allerdings sind diese
aufgrund des groReren lonenradius (0,144 nm) weiter in Richtung a-Kafig verschoben. Die
Zuganglichkeit fir die Adsorptivmolekile steigt. Dadurch kénnen starkere Wechselwirkungen
mit den Ethanmolekilen ausgebildet werden, wodurch die Kapazitat im Vergleich zu den
MgNaA-Zeolithen steigt. Mit zunehmender Periode nimmt der lonenradius weiter zu und
betragt bei Sr?*-Kationen 0,132 nm. Da das Fenster des a-Kafigs nur einen Durchmesser von
0,44 nm besitzt, kénnen Sr?*-Kationen, die auf Position Il angeordnet sind, eine sterische
Hinderung bewirken. Die Ethanmolekile mit einer Molekildimension von 0,39 nm kdnnen
dann die Sr?*-Kationen nicht mehr passieren und in den Hohlraumkaéfig diffundieren. Dieser
Fall scheint ab einem Austauschgrad von ca. 62,9 % aufzutreten, weshalb die maximale
Kapazitat fir Ethan mit zunehmendem Austauschgrad sinkt. Das mit 0,149 nm noch gréR3ere
Ba?*-Kation ruft einen sterischen Effekt schon bei Austauschgraden ab 32,7 % hervor, da bei

den groRen Ba?*-Kationen die Affinitat zu Position Il noch groRer als bei den Sr?*-Kationen ist.
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In Bezug auf die initiale Adsorptionswarme werden bei allen Zeolithen mit zunehmendem
Austauschgrad zunachst hohere freigesetzte Warmen beobachtet. Dies ist darauf
zurlickzufuihren, dass die Besetzungsreihenfolge der Kationenpositionen beim
lonenaustausch zumeist in umgekehrter Reihenfolge zur Besetzungsreihenfolge beim
Adsorptionsprozess ist. Dadurch stehen den Adsorptivmolekiilen die energetisch besten
Kationenpositionen erst bei hohen Austauschgraden zur Verfugung. Die initialen
Adsorptionswérmen kdnnen bei hohen Austauschgraden jedoch auch wieder abnehmen,
wenn die energetische Wertigkeit der divalenten Kationen durch die abnehmende Gesamtzahl
an Kationen Uberkompensiert wird. Die Abhangigkeit der freigesetzten Adsorptionswarme von
der Kationenart ist auf ein Zusammenspiel aus der Kationenposition und der KationengrofRe
zurtckzufuihren. Liegen wie bei einem Austauschgrad von ca. 30 % alle Kationen auf der
gleichen Pasition vor, ist aufgrund der geringeren Abschirmung der grof3en Kationen durch die
Sauerstoffatome die Zuganglichkeit dieser Kationen fiir das Adsorptiv besser, weshalb mit
diesen starkere Wechselwirkungen ausgebildet werden kdnnen und die Adsorptionswarme
somit ansteigt. Besetzen die Kationen wie bspw. bei einem Austauschgrad von 50 % jedoch
unterschiedliche Positionen, ist die Position entscheidend fur die Zuganglichkeit und damit fur

die Starke der auftretenden Wechselwirkungen.

Bei der Untersuchung systematischer Austauschreihen kodnnen Unterschiede in den
Adsorptionsisothermen und beladungsabhangigen Adsorptionswéarmen infolge der
unterschiedlichen Besetzung der Kationenpositionen durch die divalenten Kationen detailliert
betrachtet werden. Werden die Unterschiede der beladungsabh&ngigen Adsorptionswérme im
Bereich geringer Beladungen im Zusammenhang mit den Unterschieden im Bereich nahe der
Sattigung betrachtet, lassen die Differenzen Rickschlisse auf die Besetzungsreihenfolgen
der unterschiedlichen Kationenpositionen zu wund es lassen sich theoretische
Kationenverteilungen abschatzen. Im Folgenden wird dies exemplarisch an den modifizierten
LTA-Zeolithen mit Mg?*- und Sr?*-Kationen durchgefuihrt. Fir die CaNaA-Zeolithe wurde eine
vollstdndige Kationenverteilung bereits durch XRPD-Messungen in Kapitel 5.1.1 bestimmt. In
diesem Zusammenhang wurde auch die Verteilung der Na*-Kationen im NaA-Zeolithen zu
8:3:1 auf die Positionen I, II, 1l ermittelt. Diese Verteilung bildet die Ausgangslage fur die
nachfolgende ErschlieBung der Besetzungsreihenfolgen. Tabelle 22 zeigt die abgeschatzte

Kationenverteilung der MgNaA-Zeolithe als Funktion des Austauschgrades.
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Tabelle 22: Abgeschatzte Kationenverteilung von Mg?*-Kationen in LTA-Zeolithen

Position | / I Position |l Position 11l > Kationen
Zeolith Na* Mg** Na*t Mg®** Na*  Mg?* Na*  Mg?t
NaA 8,0 - 3,0 - 1,0 - 12,0 0,0
MgNaA 5,1 8,0 0,3 3,0 - 0,4 - 11,4 0,3
MgNaA 23,7 8,0 1,4 1,2 - - - 9,2 14
MgNaA 36,3 7,6 1,6 - 0,6 - - 7,6 2,2
MgNaA 45,8 6,5 1,7 - 1,0 - - 6,5 2,7
MgNaA 68,0 3,8 3,4 - 1,0 - - 3,8 4,1

Fur einen Austauschgrad von 5,1 % befinden sich 0,3 Mg?*-Kationen in den modifizierten
Zeolithen. Deren Auswirkungen sind im Bereich niedriger Beladungen der Methanadsorption
gering. Aufgrund der in der Literatur angegebenen hohen Affinitat zu Position |I' werden die
Mg?*-Kationen dieser Position zugeordnet [10]. Mit steigendem Austauschgrad bis 68,0 %
bildet sich in der Adsorptionswdrme von Methan u.a. ein ausgepragtes Plateau bei
20,0 kJ-mol?! aus, was die Wechselwirkungen von Methan mit Mg?*-Kationen auf Position I
reprasentiert. Dieses energetisch hochwertigste Plateau liegt ebenfalls ausgepragt bei der
Adsorption von Ethen und Ethin vor und umfasst bis zu 1 MK-EZ. Die Anzahl an Mg?*-
Kationen auf Position Il steigt folglich bis zu einem Austauschgrad von 68,0 % auf ein Kation
an. Des Weiteren ist bei der Adsorption von Ethin die maximale Beladung des Zeolithen
MgNaA 68,0 nahezu identisch zum NaA-Zeolithen. Die Zahl aller erreichbaren Ladungen ist
somit in allen Zeolithen gleich. Daraus lasst sich schieRen, dass alle Mg?*-Kationen an der
Adsorption teilnehmen und nicht innerhalb der Zeolithstruktur vorliegen. Dennoch liegen bei
der Adsorption von Ethan und Ethen im mittleren Druckbereich ausgepragte Energieniveaus
unterhalb des NaA-Zeolithen vor. Die Mg?*-Kationen miissen somit energetisch weniger
hochwertige Positionen belegen. Da das Niveau zudem groRer als 3 MK-EZ1 ist, kann dies
nicht durch Mg?*-Kationen auf Position IlI erklart werden. Dementsprechend liegt eine groRRe
Anzahl an Mg?*-Kationen auf Position |' vor, deren Einfluss durch die Anordnung im Sodalith-
Kafig gering ist. Der Anteil an Mg?*-Kationen auf Position I nimmt somit mit zunehmendem
Austauschgrad zu. Die Verteilung von einem Mg?*-Kation auf Position Il und einer hohen
Anzahl auf Position I wird ebenfalls von Wolf et al. publiziert [128]. Der Austausch der Na*-
Kationen wird analog zum CaNaA-Zeolithen zunachst auf Position Ill, gefolgt von Position Il

und schlussendlich Position | stattfinden.



5 Ergebnisse und Diskussion 133

Tabelle 23: Abgeschatzte Kationenverteilung von Sr?*-Kationen in LTA-Zeolithen

Position | Position |l Position 11l > Kationen
Zeolith Na* Sr2t Na* Sr2t Na*t Sr2t Na*t  Sr?*
NaA 8,0 - 3,0 - 1,0 - 12,0 0,0
SrNaA 17,0 8,0 - 2,0 1,0 - - 10,0 1,0
SrNaA 31,5 8,0 - 0,2 1,9 - - 8,2 1,9
SrNaA 48,8 6,1 1,0 - 1,9 - - 6,1 2,9
SrNaA 62,9 4,5 3,0 - 0,8 - - 4,5 3,8
SrNaA 79,6 2,4 3,5 - 1,3 - - 2,4 4,8
SrNaA 90,6 11 3,5 - 1,9 - - 1,1 54

Eine abgeschéatzte Kationenverteilung fiir SrNaA-Zeolithe ist in Tabelle 23 dargestellt. Bei der
Methanadsorption wird ein ausgepragtes Plateau bei 20,0 kJ-mol?! ermittelt, welches bei
einem Austauschgrad von 17,0 % 1 MK-EZ?! und bei einem Austauschgrad von 31,5 %
2 MK-EZ* umfasst. Dies deutet darauf hin, dass sich die ersten Sr?*-Kationen auf identischen
Positionen anordnen. Zudem ist die Kapazitat bei der Adsorption von Ethin im Bereich hoher
Beladungen deutlich gro3er als am NaA-Zeolithen. Vermutlich steigt dabei der Beitrag der
Wechselwirkungen unter den Molekilen an, da sich energetisch hochwertigere Kationen auf
Position Il befinden. Die ersten Sr?*-Kationen werden somit Position Il zugeordnet. Ab einem
Austauschgrad von 48,8 % ergibt sich ein energetisch héherwertiges Plateau bei der
Methanadsorption. Dies beschreibt die Wechselwirkungen von Methan mit Sr?*-Kationen auf
Position I. Die Lange dieses Plateaus nimmt mit steigendem Austauschgrad bis 68,6 % zu,
wohingegen die Lange des energetisch geringerwertigen Plateaus abnimmt. Da das Verhalten
der Sr#*-Kationen vergleichbar zu dem der Ca?"-Kationen ist, wird dabei vermutlich eine
Verschiebung der Kationen von Position Il zu Position | stattfinden. Folglich nimmt der Anteil
an Sr?*-Kationen auf Position | weiter zu und auf Position Il ab. Beim Zeolithen SrNaA 79,6
nimmt die Lange des Plateaus im Bereich niedriger Beladungen bei der Adsorption von Ethan
weiter zu, weshalb sich weitere 0,5 Sr?*-Kationen auf Position | anordnen. Zeitgleich nimmt die
maximale Kapazitat jedoch ab, was auf einen einsetzenden sterischen Effekt hindeutet. Die
Anzahl an Sr?*-Kationen auf Position Il steigt bei hohen Austauschgraden somit wieder an. Im
Vergleich mit den Literaturdaten in Kapitel 4.1.1 ist zu beobachten, dass die Autoren ebenfalls
die meisten Sr?*-Kationen auf Position | finden. Firor und Seff et al. finden zudem auch

Kationen auf Position 11 [131].
5.1.5 Zusammenfassung der wichtigsten Erkenntnisse

Die Ergebnisse der systematischen Untersuchung zum Einfluss divalenter Kationen in LTA-

Zeolithen auf die Adsorption von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen zeigen signifikante
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Unterschiede in der Beladung und der freigesetzten Adsorptionswérme in Abhangigkeit der
Art, Anzahl und Verteilung der Kationen. Im Folgenden sind die wichtigsten Erkenntnisse fur
die hier untersuchten Stoffsysteme im betrachteten Messbereich zusammengefasst:

Die Adsorption mit Methan als Probemolekil lieferte ausgepragte Plateaus in den
Adsorptionswarmen, anhand derer eine Identifizierung der Bindungsstellen erfolgt.

e MgNaA: Vorwiegend ordnen sich die Mg?*-Kationen auf die Position I* an. Aufgrund
des kleinsten lonenradius ist die Abschirmung durch die Sauerstoffatome am grof3ten
und es treten die schwachsten Wechselwirkungen auf.

e CaNaA: Die Ca?"-Kationen besetzen die Position Il gefolgt von Position I. Es treten
maximale Kapazitdten und freigesetzte Warmen beim CaNaA 68,6 mit einer
symmetrischen Ladungsverteilung von 4 Na*- und 4 Ca?*-Kationen auf Position | auf.

e SrNaA: Bis zu einem Austauschgrad von 31,5 % belegen die Sr?*-Kationen Position II.
AnschlieRend folgt die Besetzung von Position I, bevor ab einem Austauschgrad von
79,6 % wieder Position Il besetzt wird.

e BaNaA: Die Ba?*-Kationen ordnen sich nur auf Position Il an. Aufgrund des groRen
lonenradius kommt es zur sterischen Hinderung. Die Adsorption findet bei hohen
Austauschgraden nahezu ausschlief3lich im Bereich der Makroporen statt.

Eine Variation der Bindungsart und Kettenlange der Adsorptive gibt Aufschluss Uber die

ablaufenden Adsorptionsmechanismen an den modifizierten Zeolithen.

e Mit einer C-C Einfachbindung werden hauptsachlich Induktions- und
Dispersionswechselwirkungen ausgebildet. Die C=C Doppelbindung fihrt zur
Ausbildung starkerer Kation-n-Wechselwirkungen. Zusatzlich werden n-Komplexe an
den Mg?*-, Ca?*- und Sr?*-Kationen vermutet. Die C=C Dreifachbindung ermdglicht
zusatzlich auch eine n-Komplex-Bildung mit Na*-Kationen.

e Der Einfluss einer Verlangerung der Molekilkette Ubersteigt den Einfluss der
energetischen Eigenschaften der Kationen. Mit zunehmender Anzahl an C-Atomen

steigt die initiale Adsorptionswarme um 10 kJ-mol* an.

Die berechneten energetischen Beitrage zeigen, dass die Wechselwirkungen mit dem
Zeolithgerist einen signifikanten Anteil zur Summe aller Wechselwirkungen leisten. Dabei wird
der energetische Beitrag des Zeolithgeriists von den Wechselwirkungen mit den
Sauerstoffatomen dominiert. Die energetischen Beitrage sind fur grol3e Kationen am hdchsten,
da diese in der Zeolithstruktur am besten zuganglich sind. Bei der Adsorption von Ethen
dominieren aufgrund der Vielzahl an Einflussfaktoren im untersuchten Beladungsbereich die

Induktionswechselwirkungen gegeniiber den Kation-z-Wechselwirkungen.
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5.2 Faujasit Typ X Zeolithe

5.2.1 Identifizierung der Bindungsstellen

Vergleichbar zum Vorgehen beim LTA-Zeolithen wird zur Identifizierung der Bindungsstellen
in einem FAU-Zeolithen ebenfalls die Adsorption von Methan betrachtet. Abbildung 60 zeigt
dazu die Adsorptionsisothermen und Adsorptionswarmen von CaNaX-Zeolithen bei 25 °C.
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Abbildung 60: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von
Methan an CaNaX-Zeolithen
Die Adsorptionsisothermen der Zeolithe NaX, CaNaX 22,5 und CaNaX 37,1 zeigen
naherungsweise einen linearen Anstieg. Erst bei Austauschgraden von tber 52,9 % weisen
die Isothermen der CaNaX-Zeolithe einen konkaven Verlauf auf, welcher sich sehr gut durch
die Freundlich-Gleichung approximieren lasst. Die Heterogenitatskonstanten nz(T) liegen im
Bereich zwischen 0,5 und 0,8, was mit vielen in der Literatur dokumentierten Freundlich-
Systemen Ubereinstimmt [81]. Hinsichtlich der Kapazitdten nehmen im Vergleich zum NaX-
Zeolithen die Kapazitdten zundchst bei den beiden niedrig ausgetauschten Zeolithen
CaNaX 22,5 und CaNaX 37,1 ab und steigen dann mit zunehmendem Austauschgrad an. Dies
kann durch die Uberlagerung von drei Effekten erklart werden. Zum einen verringert sich mit
zunehmendem Austauschgrad die Gesamtzahl an Kationen und damit die Anzahl an
bevorzugten Adsorptionsplatzen. Zum anderen sind im Gegensatz zu den LTA-Zeolithen nicht
alle Kationenpositionen fir Methanmolekiile zuganglich. Zum dritten steigt die Anzahl an
die Anzahl

Adsorptionsplatzen an. Die abnehmenden Beladungen bei den Zeolithen CaNaX 22,5 und

zweiwertigen Ca?*-Kationen und damit an energetisch hochwertigen
CaNaX 37,1 zeigen, dass im Vergleich zum Basismaterial die Anzahl an energetisch
hochwertigen Bindungsstellen abnimmt. Vermutlich werden beim Austausch die ersten Na*-
Kationen hauptsachlich von der Position | und I und vereinzelt von den wechselwirksamen
Positionen I, Ill und IlII' ausgetauscht, wahrend die Ca?-Kationen zuerst auf den nicht

zuganglichen Kationenpositionen I, I oder II° eingetauscht werden und somit keine
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Wechselwirkungen mit Methanmolekiilen ausbilden kénnen. Die zunehmende Kapazitat ab
einem Austauschgrad von 52,9 % deutet darauf hin, dass die Ca?"-Kationen ab diesem
Austauschgrad auch die wechselwirksamen Position Il und mit zunehmendem Austauschgrad

auch die Positionen Il und llI* besetzen.

In den Adsorptionswarmen weist der NaX-Zeolith einen konstanten Wert von 15 kJ-mol* tiber
den gesamten Beladungsbereich auf. Methan adsorbiert folglich nur an Na*-Kationen auf der
energetisch wertvollsten, frei zugénglichen Kationenposition. Da aufgrund der gré3eren und
komplexeren Geometrie des Superkafigs im FAU-Zeolithen im Vergleich zum a-Kéfig des LTA-
Zeolithen eine Bestimmung der Kationenpositionen mittels XRPD im Rahmen des Projektes
nicht moéglich war, stitzt sich die Interpretation der beladungsabhéngigen Adsorptionswarmen
auf postulierte Kationenverteilungen von FAU-Zeolithen aus der Literatur (siehe Kapitel 4.1.2).
Dabei wird angenommen, dass Na*-Kationen auf den Positionen Il und I° flOr
Adsorptivmolekiile eine hdhere energetische Wertigkeit als auf Position 1l besitzen, da
Position Il einen geringeren Abstand zum Zeolithgerist aufweist und infolge der starkeren
Abschirmung durch die Sauerstoffatome geometrisch schlechter zuganglich ist [35]. Ein Indiz,
dass die Methanmolekiile dabei mit Na*-Kationen auf Position IlI' und nicht auf Position Il
wechselwirken, ist die Lange des Plateaus mit 13 MK-EZ. Die meisten Autoren beschreiben
in reinen FAU-Zeolithen eine Belegung der Kationenposition IlI* mit mehr als 20 Kationen pro
Einheitszelle [22,29,31,34]. Kationenposition Ill wird hingegen in deutlich geringerer Anzahl
von Na*-Kationen besetzt. Es ist somit zu schlieBen, dass die Adsorptionswarme von
15 kJ-mol? die Wechselwirkungen von Methan mit Na*-Kationen auf der Position Il
beschreibt. Die niedrigausgetauschten Zeolithe CaNaX 22,5 und CaNaX 37,1 zeigen wie das
Basismaterial eine konstante Adsorptionswarme Uber den gesamten Beladungsbereich. Mit
14,5 kJ-mol? ist die freigesetzte Warme dabei im Vergleich zum Zeolith NaX etwas geringer.
Zurtickzufiihren ist dies vermutlich auf die geringere Anzahl an Na*-Kationen auf den
wechselwirksamen Kationenpositionen. Ab einem Austauschgrad von 52,9 % wird bei den
modifizierten Zeolithen eine hohere Adsorptionswarme im Vergleich zum Basismaterial NaX
freigesetzt und es bildet sich ein stufenférmig abnehmender Verlauf mit charakteristischen
Plateaus bei 22 kJ-mol?, 26 kJ-mol?! und 30 kJ-mol?! aus. Bei hohen Beladungen erreichen
die Adsorptionswarmen aller untersuchten Zeolithe erneut das Niveau des NaX-Zeolithen bei
15 kJ-mol?. Die hohere Adsorptionswarme erstreckt sich beim CaNaX-Zeolithen mit einem
Austauschgrad von 87,3 % Uber einen Beladungsbereich von 21 MK-EZ*. Da in diesem
Zeolithen 22,1 erreichbare Ca?*-Kationen vorzufinden sind (siehe Anhang A1), ist die hohere
Adsorptionswarme auf Wechselwirkungen von Methan mit Ca?*-Kationen zurtickzuftihren. Mit
zunehmendem Austauschgrad sind in der beladungsabhangigen Adsorptionswarme drei
Plateaus vorzufinden, sodass die Ca?-Kationen vermutlich alle drei erreichbaren

Kationenpositionen besetzen. Dem Plateau bei 22 kJ-mol* konnten dabei Wechselwirkungen
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des Methanmolekiils mit Ca?*-Kationen mit allen drei Positionen zugeordnet werden.
Allerdings werden bei hohen Austauschgraden weitere Plateaus bei 26 kJ-mol* und
30 kJ-mol? ausgebildet, was auf weitere, energetisch hoherwertige Adsorptionsplatze in FAU-
Zeolithen hindeutet. Die hoherwertigen Adsorptionspléatze werden vor allem Ca?*-Kationen auf
den Positionen Ill und III' darstellen, weshalb dem Plateau bei 22 kJ-mol* die energetische
Wertigkeit der Wechselwirkungen zwischen Methan und Ca?*-Kationen auf Position Il
zugeordnet werden. Kationenposition IlI* ist aufgrund der exponierten Lage am besten fir
Adsorptivmolekule erreichbar. Es wird davon ausgegangen, dass der Abstand zwischen den
zu adsorbierenden Molekiilen und den Kationen dort am geringsten ist, sodass an Position IlI°
die starksten Wechselwirkungen ausgebildet werden. Das Plateau bei 26 kJ-mol*? entsteht
somit durch Wechselwirkungen von Methan mit Ca2*-Kationen auf Position 11l und das Plateau
bei 30 kJ-mol* durch Wechselwirkungen mit Ca?*-Kationen auf Position IlI'. Da eine Besetzung
der Ca?*-Kationen auf den Positionen Il und IlI* in der Literatur nur bei (teilweise) hydratisierten
Zeolithen beobachtet wird (Kapitel 4.1.2), kdnnte die Belegung dieser Positionen auf das

Vorliegen von Restwasser hindeuten.

Werden beim Kationenaustausch am FAU Typ-X Zeolithen anstelle von Ca?*-Kationen Mg?*-,
Sr*-

Adsorptionsisothermen und beladungsabhéangigen Adsorptionswéarmen. Abbildung 61 zeigt

oder Ba?-Kationen verwendet, ergeben sich abweichende Verlaufe der

die Adsorptionsisothermen (links) und beladungsabhangigen Adsorptionswarmen (rechts) von
Methan an MgNaX-Zeolithen.
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Abbildung 61: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von
Methan an MgNaX-Zeolithen
Bei den MgNaX-Zeolithen sind ausschlief3lich lineare Isothermen zu beobachten, welche auf
homogene Eigenschaften der Zeolithe hindeuten. Mit zunehmendem Austauschgrad nimmt
die Kapazitat geringere Werte an. Die Abnahme der Kapazitat ist dabei auf zwei sich
Uberlagernde Effekte zurUckzufiihren. Zum einen nimmt die Gesamtzahl an Kationen mit

zunehmendem Austauschgrad ab. Zum anderen haben die Mg?*-Kationen einen kleinen
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lonenradius. Aufgrund dessen ist die Affinitat von Mg?*-Kationen besonders gro3 gegenuber
den fur die Zeolithen energetisch hochwertigsten Kationenpositionen innerhalb der
Zeolithstruktur. Die ersten eingetauschten Mg?*-Kationen werden sich deshalb bevorzugt auf
den, fur Adsorptivmolekile nicht erreichbaren Kationenpositionen I, I* und Il innerhalb der
Zeolithstruktur anordnen. Zu diesem Ergebnis kommen auch andere Arbeitsgruppen, welche
Mg?*-Kationen auf der Position II' lokalisieren [137,138]. Eine weitere Bestatigung dieser
Vermutung liefern die in Kapitel 4.1.3 dargestellten Wasserisothermen. Wéahrend aufgrund der
Nichterreichbarkeit der Kationen die Methankapazitat mit zunehmendem Austauschgrad
abnimmt, ist das Wassermolekil wegen seines geringen Durchmessers in der Lage, in die
Zeolithstruktur zu diffundieren. Mit zunehmendem Austauschgrad wird eine zunehmende
Alle  MgNaX-Zeolithe

Beladungsbereich eine lineare Adsorptionswéarme. Die Adsorptionswarme des Basismaterials

Wasserkapazitat festgestellt. zeigen Uber den gesamten
ist mit 15 kJ-mol* am groRten und beschreibt die Wechselwirkungen mit Na*-Kationen auf
Position IlI*. Mit zunehmendem Austauschgrad nimmt die Adsorptionswarme geringere Werte
an, bis bei einem Austauschgrad von 57,2 % eine Warme von 12,5 kJ-mol? freigesetzt wird.
Da sich die eingetauschten Mg?*-Kationen nur auf den Positionen innerhalb der Zeolithstruktur
anlagern, findet die Adsorption von Methan auch bei den modifizierten Materialien nur an Na*-
Kationen statt. Allerdings werden mit zunehmendem Austauschgrad vor allem die erreichbaren
Na*-Kationen auf den Positionen I, lll und 1l ausgetauscht. Die Wechselwirkungen werden
mit zunehmendem Austauschgrad schwacher. Die freigesetzte Adsorptionswarme konvergiert
dabei gegen die Wechselwirkungen von Methan mit den Si-0-Si- und Si-0-Al-Bereichen des
Zeolithgerusts und beschreibt bei 12,5 kJ-mol* die Wechselwirkungen von Methan mit Na*-

Kationen auf Position II.
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Abbildung 62: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von
Methan an SrNaX-Zeolithen

Die Adsorptionsisothermen (links) und beladungsabhangigen Adsorptionswarmen (rechts) von
Methan an den modifizierten FAU Typ-X Zeolithen mit Sr?*-Kationen sind in Abbildung 62
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dargestellt und sind vergleichbar mit der Adsorption an den modifizierten FAU Typ-X Zeolithen
mit Ca?*-Kationen. Die Adsorptionsisothermen der NaX- und SrNaX-Zeolithe zeigen einen
naherungsweise linearen Anstieg tber den gesamten Druckbereich. Ab einem Austauschgrad
von 46,3 % folgen die Isothermen dann einem gekrimmten Verlauf, der mit einer Freundlich-
Isotherme beschrieben werden kann. Die Beladung nimmt bei den niedrig ausgetauschten
Zeolithen SrNaX 14,6 und SrNaX 30,9 im Vergleich zum Basismaterial ab und erst ab einem
Austauschgrad von 46,3 % wieder zu. Die Griinde hierflr sind identisch zu denen beim
Austausch mit Ca?*-Kationen. Die Abnahme kann auf die Uberlagerung einer abnehmenden
Gesamtzahl an Kationen und der Besetzung von Sr?*-Kationen auf den Positionen | und I
innerhalb der Zeolithstruktur zurlckgefuhrt werden. Ab einem Austauschgrad von 46,3 %
werden auch fir Methanmolekile erreichbare Kationenpositionen von Sr?*-Kationen besetzt
und die Kapazitat steigt aufgrund der starkeren Wechselwirkungen mit Sr?*-Kationen im
Vergleich zum Basismaterial an. Bei den Adsorptionswarmen zeigt das Basismaterial aufgrund
der Wechselwirkungen von Methan mit Na*-Kationen auf Position Il einen konstanten Verlauf
bei 15 kJ-mol? im gesamten Beladungsbereich. Die Na*-Kationen auf Position III* werden
jedoch schon bei geringen Austauschgraden zusammen mit nicht zuganglichen Na*-Kationen
auf Position | und I zuerst ausgetauscht. Da sich die ersten Sr?*-Kationen zusatzlich auf den
nicht erreichbaren Kationenpositionen | und I anordnen, stehen den Methanmolekuilen bei der
Adsorption an den beiden geringausgetauschten SrNaX-Zeolithen nur energetisch weniger
hochwertige Na*-Kationen zur Verfigung. Die Adsorptionswarme féllt deshalb mit
zunehmender Beladung auf ein weiteres Plateau bei geringeren Werten von etwa
12,5 kJ-mol! ab. Dieses Plateau beschreibt vermutlich, wie bei den MgNaX-Zeolithen, den
energetischen Beitrag der Wechselwirkungen von Methanmolekulen mit Na*-Kationen auf der
Kationenposition Il. Fur die modifizierten Zeolithe mit einem Austauschgrad gré3er 46,3 % wird
dann im Vergleich zum Basismaterial NaX eine hohere Adsorptionswéarme freigesetzt und es
bildet sich ein stufenformig abnehmender Verlauf mit Plateaus bei 20 kJ-mol? und
25 kJ-mol? aus. Die hohere Adsorptionswarme erstreckt sich bei den Zeolithen SrNaX 85,8
und SrNaX 98,2 tiber 20 MK-EZ* bzw. 23 MK-EZ? und ist somit identisch mit der Anzahl der
erreichbaren Sr2*-Kationen mit 19 beim SrNaX 85,8 und 24 beim SrNaX 98,2. Die hohere
Adsorptionswarme ist folglich auf Wechselwirkungen von Methan mit Sr?*-Kationen
zurtckzufuihren. Bei den Zeolithen SrNaX 46,3 (7 zugangliche Kationen) und SrNaX 64,6
(15 zugangliche Kationen) wird eine Plateaulange von 8 MK-EZ* bzw. 14 MK-EZ! erreicht.
Dies lasst die Schlussfolgerung zu, dass alle erreichbaren Kationen auf der gleichen Position
angeordnet sind und jeweils nur mit einem Methanmolekill wechselwirken. Vermutlich
beschreibt das Plateau bei 20 kJ-mol! die Wechselwirkungen von Methan mit
Kationenposition 1. Da Sr?*-Kationen entsprechend der Literatur vorwiegend die Positionen Il
und 1l besetzen, beschreibt das Plateau bei 25 kJ-mol* somit den energetischen Beitrag der

Wechselwirkungen von Methan mit Sr?*-Kationen auf Position 111
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Abbildung 63: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von
Methan an BaNaX-Zeolithen
Die Adsorptionsisothermen (links) und beladungsabhangigen Adsorptionswarmen (rechts) von
Methan an den BaNaX-Zeolithen sind in Abbildung 63 dargestellt. Bei den Isothermen der
BaNaX-Zeolithe ist bis zu einem Austauschgrad von 58,7 % eine Zunahme der Kapazitat zu
erkennen. Mit weiterer Erhéhung des Austauschgrades bleibt die Kapazitat allerdings nahezu
konstant. Zurtickzufihren ist dies auf die Verteilung der Ba2?'-Kationen in einem
FAU Typ-X Zeolithen. Ba?*-Kationen besetzen bevorzugt und zuerst Kationenposition Il, bis
diese mit 32 Kationen vollstandig belegt ist. Grund dafir ist der groRe lonenradius der Ba?*-
Kationen. Vermutlich ist die Affinitat der Ba?*-Kationen zu dieser Position so groB, dass die
Ba?*-Kationen auch nach der vollstandigen Besetzung von Position Il eine weitere Anlagerung
an diese Position anstreben. Aufgrund der GroRRe des Ba?*-Kations ware dessen Abstand zum
Zeolithgerust auf den Positionen 1ll und IlI* energetisch weniger glnstig als eine weitere
Besetzung der Position Il. Die durch die bereits vollstandige Besetzung der Position
hervorgerufenen abstol3enden Kation-Kation-Wechselwirkungen fiihren dann dazu, dass ein
auf Position Il sitzendes Ba?*-Kation trotz seines im Vergleich zum Fensterdurchmesser der
Sechser-Einfachringe (0,280 nm) gréf3eren Durchmessers (0,298 nm) in den Sodalith-Ké&fig
auf die Positionen | und I gedrickt wird. Dieser Prozess wiederholt sich mit zunehmendem
Bariumgehalt. Die Anzahl an Ba?*-Kationen auf Position Il bleibt ab einem Austauschgrad von
58,7 % somit konstant, wahrend die Anzahl an Ba?*-Kationen auf den Positionen | und I
zunimmt. Aufgrund der Unerreichbarkeit dieser Positionen fir Methanmolekile bleibt die
Zeolithe von der In den

Kapazitat der Zunahme des Bariumgehaltes unberuhrt.

Adsorptionswarmen zeigen das Basismaterial und der BaNaX-Zeolith mit einem
Austauschgrad von 9,2 % ein Plateau bei 15 kJ-mol? Giber den gesamten Beladungsbereich.
Ab einem Austauschgrad von 20,3 % wird ein zweites, energetisch hoherwertiges Plateau bei
20 kJ-mol? erschlossen. Dieses kann den Wechselwirkungen von Methan mit Ba?*-Kationen
auf Position Il zugeordnet werden und erstreckt sich bei den Zeolithen BaNaX 20,3 lber

7 MK-EZ! (7 zugéngliche Kationen) und BaNaX 31,8 Uber 14 MK-EZ* (14 zugangliche
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Kationen). Ab einem Austauschgrad von 58,7 % tritt das Plateau Uber den gesamten
Beladungsbereich auf, da die Anzahl an Ba?*-Kationen auf Position Il groRer als die Anzahl an
adsorbierten Methanmolekulen ist.

5.2.2 Aufklarung der vorliegenden Wechselwirkungen

Zur Aufklarung der vorliegenden Wechselwirkungen und ablaufenden
Adsorptionsmechanismen wird analog zum Vorgehen bei den LTA-Zeolithen die Adsorption

von Molekilen mit unterschiedlichen Bindungsarten und Kettenldngen betrachtet.

Variation der Bindungsart
Die Untersuchung des Einflusses der Bindungsart erfolgt anhand der Adsorption von Ethan,
Ethen und Ethin an den modifizierten CaNaX- und MgNaX-Zeolithen. Die Ergebnisse an den
SrNaX- und BaNaX-Zeolithen sind in Anhang Al4 und A15 zu finden. Abbildung 64 zeigt die
Adsorptionsisothermen (links) und beladungsabhéngigen Adsorptionswarmen (rechts) von
Ethan an CaNaX-Zeolithen.
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Abbildung 64: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von
Ethan an CaNaX-Zeolithen
Bei den Isothermen von Ethan am NaX- und den CaNaX-Zeolithen ist bis zu einem Druck von
20 kPa die Beladung umso groRRer, je hoher der Gehalt an Calcium ist. Grund hierfir sind die
energetisch hoherwertigen Adsorptionsplatze an den Ca?"-Kationen, die aufgrund des
hoheren Adsorptionspotentials bei geringerem Druck zuerst besetzt werden. Nur die beiden
CaNaX-Zeolithe mit den geringsten Austauschgraden weisen infolge des Eintauschs der Ca?*-
Kationen auf die nicht zuganglichen Positionen | und I eine etwas geringere Beladung als der
NaX-Zeolith auf. Im Druckbereich zwischen 20 kPa und 25 kPa tritt ein Schnittpunkt der
Isothermen auf, sodass sich die Reihenfolge der Isothermen dreht. Dieser Schnittpunkt tritt
ebenfalls bei der Methanadsorption, allerdings erst bei deutlich héheren Driicken auf (siehe

Anhang A16). Mit weiter steigendem Druck weist der NaX-Zeolith die hochste Beladung auf,
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wahrend mit zunehmendem Austauschgrad die Beladung kontinuierlich abnimmt. Dies ist auf

die abnehmende Gesamtzahl an Kationen zurtickzufihren.

Analog zur anfanglichen Steigung der Isothermen von Ethan am NaX- und den CaNaX-
Zeolithen nimmt auch die initiale Adsorptionswéarme in Abbildung 64 (rechts) mit steigendem
Austauschgrad zu. Ausnahmen bilden auch hier die beiden CaNaX-Zeolithe mit den
geringsten Austauschgraden, die Wechselwirkungen mit den Na*-Kationen ausbilden und mit
einer Adsorptionswarme von 27,5 kJ-mol? einen vergleichbaren Wert wie der NaX-Zeolith
aufweisen. Eine hohere initiale Adsorptionswarme von 32 kJ-mol?! ist erst ab einem
Austauschgrad von 52,9 % zu erkennen, ab dem Ca?*-Kationen auch auf Position Il vorhanden
sind. Die anfangliche Adsorptionswarme von 35 kJ-mol? bei den CaNaX-Zeolithen mit hohem
Austauschgrad kann den Wechselwirkungen mit Ca?*-Kationen auf Position Il und die
anfangliche Adsorptionswarme von 39 kJ-mol! den Wechselwirkungen mit Ca?*-Kationen auf

Position IllI* zugeordnet werden.

Die Adsorptionswarme von Ethan am Zeolith NaX und an den beiden geringausgetauschten
Zeolithen nimmt mit der Beladung zu, wéahrend die Ubrigen Zeolithe zunachst eine
abnehmende und erst bei Beladungen ab etwa 23 MK-EZ! eine zunehmende
Adsorptionswérme zeigen. Die ansteigende Adsorptionswarme mit zunehmender Beladung
bei den Zeolithen NaX, CaNaX 22,5 und CaNaX 37,1 ist auf eine Uberkompensation des
abnehmenden Beitrags der Wechselwirkungen mit Na*-Kationen auf den unterschiedlichen
Kationenpositionen durch die Zunahme des Beitrags der lateralen Wechselwirkungen
zurtickzufiihren. Bei Zeolithen ab einem Austauschgrad von 52,9 % besetzen die Ca?*-
Kationen auch wechselwirksame Kationenpositionen. Da bei den Ca?*-Kationen die Differenz
der energetischen Wertigkeiten auf den verschiedenen Positionen grof3er als bei den Na*-
Kationen ist, kann der mit zunehmender Beladung abnehmende energetische Beitrag der
Wechselwirkungen mit den Kationen nicht durch die zusétzlichen lateralen Wechselwirkungen
kompensiert werden. Eine Uberkompensation tritt erst auf, nachdem alle Ca?*-Kationen belegt
sind und die Adsorption an den Na*-Kationen stattfindet. Am Zeolith CaNaX 52,9 ist dies bei
etwa 17,5 MK-EZ* und am Zeolith CaNaX 87,1 bei etwa 27,5 MK-EZ* der Fall.

Aufgrund der mit zunehmendem Austauschgrad geringeren Gesamtzahl an Kationen nimmt
auch die Anzahl der Na*-Kationen auf den wechselwirksamen Positionen Il, 1ll und IlI* ab.
Insbesondere bei den hochausgetauschten CaNaX-Zeolithen stehen bei héheren Beladungen
somit weniger energetisch hochwertige Adsorptionsplatze an Kationen zur Verfiigung, sodass

geringere Adsorptionswarmen als am NaX auftreten.
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Abbildung 65: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von
Ethen an CaNaX-Zeolithen
Abbildung 65 zeigt die Adsorptionsisothermen (links) von Ethen am NaX- und den CaNaX-
Zeolithen. Wie bei der Adsorption von Ethan tritt ein Schnittpunkt aller Isothermen auf, der
allerdings zu einem Druck von ca. 1 kPa verschoben ist. Mit weiter zunehmendem Druck
nimmt die Beladung mit zunehmender Gesamtzahl an Kationen starker zu, sodass der NaX-
Zeolith den hochsten Wert aufweist. Alle Isothermen verlaufen ab einem Druck von ca. 20 kPa
naherungsweise parallel zueinander und weisen eine nahezu gleichbleibende Steigung auf.
Die Kapazitat bei 100 kPa ist im Vergleich zu Ethan um etwa 25 % grof3er. Dies deutet auf

eine hohere Adsorbatdichte des Ethens hin.

Die Adsorptionswarmen von Ethen am NaX- und den CaNaX-Zeolithen sind in Abbildung 65
(rechts) dargestellt. Die initiale Adsorptionswarme der Zeolithe NaX, CaNaX 22,5 und CaNaX
37,1 ist nahezu identisch. Analog zum Ethan treten auch hier Wechselwirkungen mit den Na*-
Kationen auf Position IlI* auf. Aufgrund der zusatzlichen energetisch hochwertigen Kation-zn-
Wechselwirkungen ist die Adsorptionswarme mit etwa 43 kJ-mol* um den Faktor 1,5 hoher
als bei Ethan. Mit zunehmendem Austauschgrad nimmt die anfangliche Adsorptionswarme zu.
Infolge von Wechselwirkungen mit Ca?*-Kationen auf Position Il betragt diese am Zeolith
CaNaX 52,9 60kJ-mol?, mit Ca*-Kationen auf Position Il am Zeolith CaNaX 67,2
64 kJ-mol™* und mit Ca®*-Kationen auf Position IlI' an den Zeolithen CaNaX 81,1 und CaNaX
87,3 67 kJ-molt. Wahrend der Einfluss der Kationenposition auf die Adsorptionswarme
vergleichbar zum Ethan ist, ist der Einfluss der Kationenart deutlich starker ausgepréagt. So ist
bei Ethen die Differenz der Adsorptionswarme zwischen Wechselwirkungen mit Na*-Kationen
und mit Ca?*-Kationen auf Position Il mit 24 kJ-mol?* doppelt so gro? wie die Differenz von
lediglich 12 kJ-mol*bei Ethan. Der starke Einfluss der Kationenart lasst sich wie schon beim
LTA-Zeolithen nicht allein durch Kation-z-Wechselwirkungen erklaren. Somit wird auch hier
von derselben m-Komplex-Bildung in Form einer Donor-Akzeptor-Wechselwirkung der

Elektronen des 4s-Orbitals des Ca?*-Kations mit dem n-Orbital des Ethens ausgegangen. Die



5 Ergebnisse und Diskussion 144

unterschiedlichen Adsorptionswarmen fir Wechselwirkungen mit Ca?*-Kationen auf den
Positionen 11, 1ll und I treten vermutlich infolge von unterschiedlich starken elektrostatischen

Wechselwirkungen aufgrund unterschiedlicher Abstande auf.

Mit zunehmender Beladung nimmt die Adsorptionswarme an allen Zeolithen ab, sobald die
energetisch hochwertigsten Adsorptionsplatze besetzt sind. Da Ethen Uberkritisch ist, kann
der energetische Beitrag der lateralen Wechselwirkungen vermutlich vernachlassigt werden.
Beim NaX sowie den beiden gering ausgetauschten CaNaX-Zeolithen ist nur eine geringfugige
beladungsabhangige Abnahme zu beobachten. Dies deutet darauf hin, dass die Differenz der
energetischen Wertigkeiten von Na*-Kationen gering ist. Zudem scheinen ausreichend viele
Kationen vorzuliegen, sodass im untersuchten Beladungsbereich alle Molekile mit Kationen
wechselwirken kénnen. Mit zunehmendem Austauschgrad ist die beladungsabhangige
Abnahme starker ausgepragt, da der Unterschied der energetischen Wertigkeit der
Adsorptionsplatze aufgrund verschiedener Kationenarten und Kationenpositionen gréRer ist.
Besonders bei den Zeolithen CaNaX 81,1 und CaNaX 87,3 kann zudem beobachtet werden,
dass die Adsorptionswarmen fiir Beladungen groRer als etwa 20 MK-EZ* unterhalb derjenigen
der anderen Zeolithe liegen. Dies deutet darauf hin, dass alle zuganglichen Kationen auf den
Positionen I, Il und IlI° bereits belegt sind und bei weiter zunehmender Beladung die
Ethenmolekile zunachst mit den verbleibenden Na*-Kationen und abschlieend nur noch mit

dem Zeolithgeriuist wechselwirken.
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Abbildung 66: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von
Ethin an CaNaX-Zeolithen
Die Adsorptionsisothermen von Ethin am NaX- und den CaNaX-Zeolithen sind in Abbildung
66 (links) dargestellt und zeigen im Bereich geringer Beladung einen steilen Anstieg. Der
Schnittpunkt aller Isothermen liegt bei etwa 0,5 kPa, nach dessen Uberwindung der Zeolith
NaX die héchste Beladung aufweist. Mit zunehmendem Austauschgrad nimmt die Beladung

wie beim Ethen ab. Alle Isothermen zeigen bis zur Messbereichsgrenze von 100 kPa eine
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geringflgig zunehmende Beladung. Die Kapazitat bei 100 kPa ist fir Ethin aufgrund der hohen
Adsorbatdichte um ca. 25 % grof3er als fur Ethen und um ca. 50 % grol3er als fur Ethan.

Abbildung 66 (rechts) zeigt die Adsorptionswarmen von Ethin am NaX- und den CaNaX-
Zeolithen. Bis zu einem Austauschgrad von einschliel3lich 52,9 % betragt die anfangliche
Adsorptionswarme etwa 60 kJ-molt. Demnach haben die Wechselwirkungen mit den Na*-
Kationen auf Position Il und mit den Ca?*-Kationen auf Position Il die gleiche energetische
Wertigkeit. Da Ethin mit Ca?*-Kationen einen m-Komplex ausbilden kann, geben die
Ergebnisse erstmals einen Hinweis darauf, dass auch an FAU-Zeolithen die w-Orbitale der
Dreifachbindung des Ethins mit dem 3s-Orbital von Na*-Kationen einen r-Komplex ausbilden
konnen. Die héhere anfangliche Adsorptionswarme von 63,5 kJ-mol* am Zeolith CaNaX 67,2
sowie 66,5 kJ-mol?! an den Zeolithen CaNaX 81,1 und CaNaX 87,3 entsteht vermutlich
wiederum infolge von unterschiedlich starken elektrostatischen Wechselwirkungen. Die
initialen Adsorptionswarmen von Ethen und Ethin an den Zeolithen CaNaX 67,2, CaNaX 81,1
und CaNaX 87,3 sind jeweils identisch. Dies zeigt wie bei den LTA-Zeolithen, dass obwohl
Ethin im Vergleich zu Ethen der starkere Donor ist und Elektronendichte sowohl an Na*-
Kationen als auch an Ca?*-Kationen abgeben kann, beide Molekiile gleich starke 7-Komplexe

mit den Ca%*-Kationen ausbilden konnen.

Mit zunehmender Beladung zeigen alle Zeolithe eine abnehmende Adsorptionswarme. Dies
ist auf zwei Effekte zurlickzufihren. Zum einen erfolgt die Adsorption mit zunehmender
Beladung an energetisch schlechteren Adsorptionsplatzen, sobald die energetisch
hochwertigsten Adsorptionsplatze besetzt sind. Zum anderen treten bei Ethin infolge der
zylindrischen m-Elektronenwolke abstoRende laterale Wechselwirkungen auf. Die
Adsorptionswéarme nimmt mit zunehmendem Austauschgrad schon bei geringerer Beladung
auf geringere Werte als beim NaX-Zeolithen ab. Da bei dieser Beladung bereits alle Ca®*-
Kationen abgesattigt sind, ist dies auf eine geringere Anzahl an Na*-Kationen auf den
zuganglichen Positionen I, 1l und llI' zuriickzufihren. So besitzt der héchstausgetauschte
Zeolith CaNaX 87,3 38 Ca?*-Kationen und lediglich 12 Na*-Kationen. Da sich ca. 17 Ca?*-
Kationen auf Position I/I befinden, verteilen sich 21 Ca?"-Kationen und 12 Na*-Kationen auf
den Positionen Il, 11l und II. Bei einer Beladung von etwa 28 MK-EZ* sind demnach nahezu
alle Adsorptionsplatze direkt an den Kationen durch Ethinmolekile belegt, sodass die
Wechselwirkungen mit dem Zeolithgeriist dominieren. Die Differenz der Adsorptionswarme
zwischen dem Zeolith CaNaX 87,3 und dem Zeolith NaX resultiert hingegen aus dem

zusatzlichen energetischen Beitrag der Wechselwirkungen mit den Na*-Kationen.

Die Adsorptionsisothermen (links) und beladungsabhangigen Adsorptionswarmen (rechts) von
Ethan (oben), Ethen (Mitte) und Ethin (unten) sind an den MgNaX-Zeolithen in Abbildung 67

dargestellt.
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Abbildung 67: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von
Ethan (oben), Ethen (Mitte) und Ethin (unten) an MgNaX-Zeolithen

Bei den Isothermen nimmt im Bereich < 20 kPa die anféngliche Steigung von Ethan tiber Ethen

zu Ethin zu. Wahrend die Isothermen von Ethan mit zunehmendem Druck kontinuierlich weiter

ansteigen, nahern sich die Isothermen bei Ethen und Ethin einem Sattigungsplateau an. Die

mit zunehmendem Druck kontinuierlich zunehmende Beladung bei Ethan deutet auf eine

Fullung des Superkafigs und eine Erhéhung der Adsorbatdichte durch eine Neuausrichtung

der Molekile hin, wohingegen bei Ethen und Ethin die Molekile bereits optimal zu den

Kationen und ihren Molekilnachbarn ausgerichtet sind. Die Kapazitat bei 100 kPa ist fir Ethin
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aufgrund der hohen Adsorbatdichte um ca. 30 % gréR3er als fur Ethen und um ca. 40 % gré3er
als fur Ethan. Mit zunehmendem Austauschgrad nimmt die Beladung aller drei Adsorptive
kontinuierlich ab. Dies ist auf Uberlagerung zweier Mechanismen zuriickzufiihren. Zum einen
besetzen die Mg?*-Kationen aufgrund ihres geringen lonenradius bis zu einem Austauschgrad
von 57,2 % ausschlief3lich die Kationenpositionen | und I in den Sechser-Doppelringen und
den Sodalith-Kéafigen. Trotz ihres héheren Adsorptionspotentials bleiben die Mg?*-Kationen
somit fur die Adsorptive unerreichbar und konnen keine Wechselwirkungen mit ihnen
ausbilden. Zum anderen nimmt mit zunehmendem Austauschgrad die Gesamtzahl an
Kationen ab. Dabei reduziert sich auch die Anzahl von Na*-Kationen auf den erreichbaren
Positionen I, Il und IlI'. Da jedoch keine Mg?*-Kationen auf diese Positionen eingetauscht
werden, nimmt mit zunehmendem Austauschgrad die Anzahl erreichbarer Bindungsstellen fur

die Adsorptive ab.

Die Anordnung der initialen Adsorptionswarmen der MgNaX-Zeolithe ist fur alle drei Adsorptive
gleich und nimmt mit zunehmendem Austauschgrad geringere Werte an. Es treten bei allen
MgNaX-Zeolithen nur Wechselwirkungen mit Na*-Kationen auf den erreichbaren Positionen I,
Il und llI* auf. Da diese zusammen mit den Positionen | und I° schrittweise ausgetauscht
werden, findet die Adsorption mit zunehmendem Austauschgrad in der Reihenfolge III', 1l und
Il an energetisch weniger hochwertigen Positionen statt, sodass die initiale Warme
kontinuierlich abnimmt. Mit zunehmender Beladung verlaufen die Adsorptionswarmen der
MgNaX-Zeolithe parallel zueinander. Fir die Adsorptive Ethan, Ethen und Ethin nimmt die
Adsorptionswarme an den MgNaX-Zeolithen jedoch unterschiedliche Verldufe an. Die
Adsorptionswéarme von Ethan nimmt mit zunehmender Beladung kontinuierlich zu, was auf
eine Uberkompensation des abnehmenden Beitrags der Wechselwirkungen mit den Na*-
Kationen auf den unterschiedlichen Kationenpositionen durch die Zunahme des Beitrags der
lateralen Wechselwirkungen zuriickzufuhren ist. Die Adsorptionswarmen von Ethen sind
aufgrund der zusatzlichen energetisch hochwertigen Kation-n-Wechselwirkungen mit etwa
43 kJ-mol* um den Faktor 1,5 hoher als bei Ethan. Mit zunehmender Beladung nimmt die
Adsorptionswéarme an allen Zeolithen ab, da Ethen lberkritisch vorliegt und der energetische
Beitrag der lateralen Wechselwirkungen so gering ist, dass er den abnehmenden Beitrag durch
Adsorption an energetisch hochwertigen Positionen nicht kompensieren kann. Die initiale
Adsorptionswarme von Ethin steigt bei den MgNaX-Zeolithen analog zum NaX-Zeolithen an.
Anhand der Daten l&sst sich nachweisen, dass eine m-Komplex-Bildung mit Na*-Kationen auch
auf den Positionen Il und Il méglich ist. Mit zunehmender Beladung zeigen alle Zeolithe eine
abnehmende Adsorptionswarme, was auf die Adsorption an energetisch weniger
hochwertigen Adsorptionsplatzen mit zunehmender Beladung sowie die abstoRenden
lateralen Wechselwirkungen infolge der zylindrischen n-Elektronenwolke des Ethins

zurtckzufuhren ist. Mit zunehmendem Austauschgrad fallt die Adsorptionswarme dabei schon
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bei geringeren Beladungen ab, da die Anzahl an Na*-Kationen auf den zugénglichen
Positionen I, Ill und 1I° immer geringer wird und die energetisch hochwertigen
Adsorptionsplatze somit schon bei geringen Beladungen abgesattigt sind.

Analog zu den LTA-Zeolithen soll anhand der initialen Adsorptionswarmen beurteilt werden,
ob auch bei allen Modifikationen der FAU-Zeolithe eine m-Komplex-Bildung bei der Adsorption
von Ethen und Ethin stattfindet. Abbildung 68 stellt dazu die initialen Adsorptionswéarmen als
Funktion des Austauschgrades fur Ethan, Ethen und Ethin an den CaNaX- und MgNaX-
Zeolithen (links) sowie an den SrNaX- und den BaNaX-Zeolithen (rechts) dar.
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Abbildung 68: Initiale Adsorptionswarme von Ethan, Ethen und Ethin als Funktion des
Austauschgrades fiir MgNaX- und CaNaX-Zeolithe (links) und SrNaX- und BaNaX-
Zeolithe (rechts)

Wahrend am NaX-Zeolithen die Adsorptionswarme von Ethan zu Ethen um etwa 15 kJ-mol*
und zu Ethin nochmal um weitere 15 kJ-mol* zunimmt, ist bei den CaNaX-Zeolithen mit einem
Austauschgrad von mehr als 60 % eine starkere Zunahme von Ethan zu Ethen mit etwa
30 kJ-mol? und daftr keine weitere Zunahme zu Ethin zu erkennen. Dies ist auf die Kation-z-
Wechselwirkungen und die Ausbildung eines m-Komplexes von Ethen mit den Ca?*-Kationen
sowie von Ethin mit den Ca?*- und Na*-Kationen zuriickzufiihren. Uber mégliche m-Komplexe
mit Mg?*-Kationen bei der Adsorption an MgNaX-Zeolithen kann keine Aussage getroffen
werden, da die Adsorption bei diesen Zeolithen ausschlie3lich an Na*-Kationen stattfindet. Die
Ergebnisse an den MgNaX-Zeolithen zeigen allerdings, dass eine 7-Komplex-Bildung mit Na*-
Kationen auf allen Kationenpositionen mdglich zu sein scheint. Der Verlauf der initialen
Adsorptionswarme bei den SrNaX-Zeolithen in Abhangigkeit des Austauschgrades gleicht
dem der Ca?"-Kationen. Demnach findet die Bildung von m-Komplexen mit Sr?*-Kationen
sowohl bei der Adsorption von Ethen als auch von Ethin statt. Ba?*-Kationen zeigen hingehen
konstante Unterschiede in der initialen Adsorptionswarmen von Ethan und Ethen. Da sich

zudem die Adsorptionswarme von Ethin bei hohen Austauschgraden der Adsorptionswéarme
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von Ethen annéhert, werden aufgrund der geringen Aziditat des weit vom Kern entfernten 6s-

Orbitals vermutlich auch in FAU-Zeolithen keine m-Komplexe mit Ba?*-Kationen ausgebildet.

Variation der Kettenlange

Zur Untersuchung des Einflusses der Kettenlange wird neben der Adsorption von Methan und
Ethan zusatzlich die Adsorption von Propan betrachtet. Abbildung 69 zeigt dazu die
Adsorptionsisothermen (links) und beladungsabhéngigen Adsorptionswarmen (rechts) der
CaNaX- und MgNaX-Zeolithe.
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Abbildung 69: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von
Propan an CaNaX- (oben) und MgNaX-Zeolithen (unten)
Sowohl fur die CaNaX- als auch die MgNaX-Zeolithe steigen die Isothermen im Bereich
geringer Drucke sehr stark an und gehen mit steigendem Druck in ein Sattigungsplateau tber.
Mit zunehmendem Austauschgrad nimmt fir beide Modifikationen die Beladung bei 100 kPa
ab. Sowohl bei den CaNaX- als auch den MgNaX-Zeolithen dominiert der Effekt der
abnehmenden Gesamtzahl an Kationen. Die Abnahme ist bei den MgNaX-Zeolithen starker
ausgepragt, sodass die Kapazitat des Zeolithen MgNaX 57,2 mit 39 MK-EZ? trotz eines
nahezu identischen Austauschgrades signifikant geringer ist als die Kapazitat des Zeolithen

CaNaX 52,9 mit 44 MK-EZ™. Dies ist vermutlich darauf zurtickzuftihren, dass ein Teil der Ca?*-
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Kationen fur die Propanmolekiile erreichbar auf den Kationenpositionen II, 1ll und llI* vorliegt
und so der abnehmenden Gesamtzahl an Kationen entgegenwirken kann, wohingegen die
Mg?*-Kationen vollstandig auf den Positionen | und I vorzufinden sind und deshalb nicht an

der Adsorption von Propan teilnehmen.

In den Adsorptionswarmen bilden sich, vergleichbar zur Adsorption von Ethan, bei den
CaNaX-Zeolithen im Bereich geringer Beladungen bis 20 MK-EZ* fir die unterschiedlichen
Austauschgrade Plateaus bei unterschiedlichen Werten aus, die auf die jeweiligen
Wechselwirkungen von Propanmolekilen mit den Ca?*-Kationen auf den Kationenpositionen
I(l, I und NI zurickzufihren sind. Bei den MgNaX-Zeolithen nimmt die initiale
Adsorptionswéarme vergleichbar zur Adsorption von Ethan mit zunehmendem Austauschgrad
ab, da nur Wechselwirkungen mit Na*-Kationen auf den unterschiedlichen Positionen
ausgebildet werden. Wahrend bei den beiden niedrigausgetauschten CaNaX-Zeolithen die
Adsorptionswarme kontinuierlich mit der Beladung zunimmt, weist der CaNaX 52,9 zunéchst
eine konstante Adsorptionswarme auf und steigt erst bei einer Beladung von 20 MK-EZ* an.
Bei Austauschgraden Uber 52,9 % folgt auf eine anfangs konstante Adsorptionswarme mit
zunehmender Beladung zunéchst eine Abnahme bevor diese dann wieder ansteigt. Wahrend
die abnehmende Adsorptionswérme wiederum aus der Besetzung energetisch
geringerwertiger Adsorptionsplatze folgt, ist die zunehmende Adsorptionswarme bei allen
anderen Zeolithen auf die anziehenden lateralen Wechselwirkungen zuriickzufiihren. Den
adsorbierten Propanmolekilen stehen nach Erreichen einer monomolekularen Bedeckung der
Adsorbensoberflache mit zunehmender Beladung immer mehr Nachbarmolekdle fir laterale
Wechselwirkungen zur Verfigung. Deren Beitrag steigt daher mit einsetzender
Mehrschichtadsorption weiter an, bis bei hohen Beladungen die Kapillarkondensation einsetzt.
In diesem Punkt erreicht die Adsorptionswarme ihr Maximum und nimmt im Bereich hoher
Beladungen stark ab. Dies ist auf Kondensationseffekte der Propanmolekile im Porensystem

zurtickzufuihren, infolgedessen nur noch die Verdampfungsenthalpie freigesetzt wird.

Der beladungsabhéngige Anstieg der Adsorptionswéarme wird im Rahmen dieser Arbeit jeweils
mit der Uberkompensation der zunehmenden Starke der lateralen Wechselwirkungen
gegenuber der abnehmenden Starke der Wechselwirkungen mit den Kationen sowie dem
Zeolithgerist begriindet. Die adsorbierte Phase nimmt dabei zunehmend den Charakter einer
flissigen Phase an, sodass der maximale Beitrag der lateralen Wechselwirkungen der
Verdampfungsenthalpie des Adsorptivs entsprechen muss. Bei der Adsorption von Propan an
den CaNaX-Zeolithen ist der beladungsabhangige Anstieg mit ca. 25 kJ-mol* im Vergleich zur
Verdampfungsenthalpie von 14,79 kJ-mol* jedoch deutlich starker ausgepragt. Somit lasst
sich der Anstieg nicht allein Uber zusatzliche laterale Wechselwirkungen begrinden. Da die

Triebkraft der Adsorption bei konstantem Volumen die Freie Energie Af ist und diese nach



5 Ergebnisse und Diskussion 151

Af = Ah — T - As auch von der Entropie abhéngt, soll im Folgenden der Einfluss der Entropie

exemplarisch am NaX-Zeolithen genauer betrachtet werden (siehe Abbildung 70).
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Abbildung 70: Anderung der Entropie der Adsorbatphase (links) und Gesamtiibersicht
aller thermodynamischen Kenngrof3en (rechts) von Propan am NaX-Zeolithen
Im Bereich geringer Beladungen liegt wegen der Vielzahl an mdglichen Bindungsplétzen eine
groRRe Anzahl energetisch unterschiedlicher Mikrozustande und damit eine hohe Anderung der
Entropie vor. Dem entspricht ein hohes Mald an Unordnung, da die Molekile tber die
Oberflache oder den Raum verstreut vorliegen. Mit zunehmender Beladung sinkt die Zahl der
moglichen Adsorptionsplatze und die Ordnung steigt. Sind beim Ubergang in das
Sattigungsplateau Molekile an allen Kationen adsorbiert, so ist die Ordnung maximal. Bei
weiterer Druckerhdhung steigt die Beladung durch eine Neuorientierung der Propanmolekiile
zur Optimierung der lateralen Wechselwirkungen und durch die einsetzende
Kapillarkondensation weiter schwach an. Infolge der Kapillarkondensation geht die
Adsorbatphase in einen fliissigkeitsdhnlichen Zustand Uber, sodass die Unordnung und damit

die Anderung der Entropie wieder zunehmen.

Die Freie Adsorptionsenergie weist im Bereich geringer Beladungen hohe negative Werte auf,
die mit zunehmender Beladung geringfligig abnehmen. Dies deutet darauf hin, dass Uber
einen weiten Beladungsbereich grof3e Abweichungen vom Referenzzustand vorliegen, die
Triebkraft aber nahezu konstant bleibt. Im Bereich hoher Beladungen n&hert sich die
adsorbierte Phase dem Referenzzustand an. Daher geht die Freie Adsorptionsenergie gegen
Null, erreicht diese aber nicht, da der Sattigungsdampfdruck von Propan bei 25 °C 9,5 bar

betragt, die Messung allerdings nur bis zu einem Druck von 1 bar durchgefiihrt werden kann.

Bei der Adsorption aus einer fluiden Phase sind wie in Abbildung 70 dargestellt sowohl Ah als
auch As negativ. Je groRRer die Ordnung in der Adsorbatphase, desto kleiner ist deren Entropie
und desto negativer ist As. Um einen mdglichst gro3en negativen Wert fur Af zu erreichen,

kann daher, wie im Bereich geringer Beladungen zu beobachten ist, in der adsorbierten Phase
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auch ein Zustand eingenommen werden, bei dem Ah nicht den maximalen Wert erreicht, wenn
gleichzeitig As nicht zu stark negativ wird. Das bedeutet, dass bei kleinen Beladungen nicht
der energetisch hochwertigste Platz, sondern ein energetisch weniger guter Platz besetzt wird,
wenn dadurch eine grof3ere Unordnung erhalten werden kann. Der energetisch hochwertige
Adsorptionsplatz wird dann erst bei hoheren Beladungen besetzt, sobald der Gewinn durch
die Optimierung der Enthalpie im Vergleich zu dem entstehenden Schaden der Entropie
groRer ist. In diesem Fall Ubersteigt der energetische Gewinn zwischen der initialen
Adsorptionswarme und der maximalen Adsorptionswarme die Verdampfungsenthalpie. Dieser

Effekt kann bei der Adsorption von Propan am NaX beobachtet werden.

Bei der Bewertung des Einflusses der Kettenlange auf die initiale Adsorptionswéarme an
modifizierten CaNaX- und MgNaX-Zeolithen treten identische Zusammenhange wie beim
LTA-Zeolithen auf (siehe Anhang A17). Die initiale Adsorptionswarme steigt dabei unabhéngig

vom Austauschgrad um ca. 10 kJ-mol* mit jedem zusatzlichen Kohlenstoffatomen an.
5.2.3 Energetische Wertigkeit der Reaktionspartner

Wie fiir die LTA-Zeolithe soll auch fiir die FAU-Zeolithe die energetische Wertigkeit der an den
Wechselwirkungen beteiligten Reaktionspartner quantifiziert werden. Fur die Wechselwirkung
der Adsorptive Methan, Ethan und Ethen mit dem Zeolithgerust sind keine Unterscheidungen
zwischen verschiedenen Si/Al-Verhéltnissen in der Zeolithstruktur von LTA- und FAU-
Zeolithen mdglich. Bei der Berechnung des energetischen Beitrages des Zeolithgerlistes
wurde allerdings festgestellt, dass die Wechselwirkungen mit den T-Atomen mit ca.
0,1 — 0,3 kd'mol? vernachlassigbar gering sind. Da jeder Tetraeder unabhangig von der Art
der T-Atome vier Sauerstoffatome besitzt und diese die Wechselwirkungen mit dem
Zeolithgertist dominieren, ist der Einfluss unterschiedlicher Si/Al-Verhaltnisse vermutlich
gering. Fur die FAU-Zeolithe wird deshalb ein identischer energetischer Beitrag von
9,25 kJ-mol?! fir das Zeolithgertist angenommen. Dieser ist fur alle Kationenarten gleich.
Zudem werden bei der Adsorption von Methan, Ethan und Ethen vergleichbare
Wechselwirkungsarten wie beim LTA-Zeolithen erwartet. Da das Basismaterial eine identische
Adsorptionswarme wie beim LTA-Zeolithen freisetzt, ist der energetische Beitrag der Na*-
Kationen auf den energetisch hochwertigsten Positionen ebenfalls identisch. Fur Mg?-
Kationen lassen sich beim FAU-Zeolithen keine energetischen Beitrage berechnen, da sich
diese bei den FAU-Zeolithen auf Kationenpositionen innerhalb der Sodalith-Kafige und
Sechser-Doppelringe anordnen. Wechselwirkungen mit Methan sind auf diesen Positionen
nicht moglich, sodass keine spezifische Adsorptionswarme dieser Kationen detektiert wird.
Alle weiteren berechneten Beitrage sind in Tabelle 24 zusammengefasst. Die graphische

Verteilung der einzelnen energetischen Beitrage in den Potentialverlaufen zeigt Abbildung 71.
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Tabelle 24: Energetische Beitrdge bei Wechselwirkungen von Methan mit divalenten
Kationen in FAU-Zeolithen

Na* Ca®* Ca?* Ca?* Sr2+ Sr2t Ba?*
11 Il i 11k Il [l Il
—Aqaas k] -mol™* 15,00 22,00 26,00 30,00 20,00 2500 18,00
—®z6-cH, kJ - mol™? 9,25
~ynt_cy, K -mol™* 575 12,75 16,75 20,75 10,75 1575 875
Tunt _cn A 3,97 4,85 4,50 4,22 5,06 4,50 5,32
4
—¢1ndMn+ kJ - mol™? 7,27 1296 17,49 22,62 11,02 17,58 9,00
_¢DisMn+ kJ - mol™1 0,31 0,25 0,39 0,57 0,36 0,74 0,48
—¢RepMn+ kJ -mol™*  -1,83 -0,46 -1,13 -2,44 -0,63 -2,57 -0,73
—Protal kj -mol~t 5,97 27,86 19,12 13,59
Trotal A 3,80 3,65 4,02 4,40
12 FAU-Zeolith 60 FAU-Zeolith
& Kationenposition ® Kationenposition
—— Gesamt dq Gesamt dgeq,

Potentielle Energie (¢) / kJ-mol™!
[=)

Anzighend ¢,y
AbstoBend ¢ggp,

-12

40

3 4 5 6 7 8
Abstand Kation-Methan (ry...cy )/ A

20

=204

Potentielle Energie () / kJ-mol!
(=)

FAU-Zeolith

® Kationenposition
[ Gesamt ¢g,
Anziehend ¢y .

[ AbstoRend ¢, .

-40

Abstand Kation-Methan (rg:.cy,) / A

40 1

20

204

Potentielle Energie (¢) / kJ-mol!
o

404

Anziehend dyy,
AbstoRend 4’Repcs-—

-60

30

3 4 5 6 7 8
Abstand Kation-Methan (rez-.cp )/ A

20+

10

~104

Potentielle Energie () / kJ-mol”!
o

=20 4

FAU-Zeolith
@ Kationenposition
—— Gesamt g

Anzighend gu
—— Abstolend ¢,

-30

3 4 5 3] 7 8
Abstand Kation-Methan (rg,zcp )/ A

Abbildung 71: Potentialkurven der Wechselwirkungen von Methan mit Na*- (oben,
links), Ca?*- (oben, rechts), Sr?*- (unten, links) und Ba?-Kationen (unten, rechts)
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Fur die divalenten Kationen Calcium, Strontium und Barium ist der energetische Beitrag bei
den betrachteten FAU-Zeolithen grof3er als der Beitrag des Zeolithgerists. Die Differenz steigt
mit zunehmender energetischer Wertigkeit der Kationenpositionen an und der
Wechselwirkungsabstand nimmt ab. Mit zunehmender energetischer Wertigkeit nehmen bei
den Kationenpositionen II, Il und 1lI' sowohl Induktions- und Dispersions- als auch
Repulsionswechselwirkungen zu. Ebenfalls nehmen mit zunehmender Periode die
Wechselwirkungsabstande zu und die aus den experimentellen Daten extrahierten
energetischen Beitrage im Gegensatz zum LTA-Zeolithen geringere Werte an. FAU-Zeolithe
verfligen mit 13,7 A im Vergleich zu LTA-Zeolithen mit 11,4 A Uber einen gréReren
Hohlraumdurchmesser. Zudem liegen die erreichbaren Kationenpositionen I, Il und I
exponierter im Superkafig vor. Die Zuganglichkeit der Kationen ist somit besser, sodass wie
auf einer ebenen Oberflache starkere Wechselwirkungen mit kleineren Kationen mit hoher
Ladungsdichte ausgebildet werden kénnen. Entsprechend liegen die aus den experimentellen
Daten extrahierten energetischen Beitrage auch deutlich naher an der Potentialmulde. Fir die
energetisch hochwertigen Positionen von Ca?*- und Sr?*-Kationen steigt der Anteil im
Vergleich zum LTA-Zeolithen somit von 47,5 % auf 74,4 % bzw. 74,5 % auf 82,3 % an.

Fur die Adsorption von Ethan und Ethen an den CaNaX-Zeolithen sind gleiche Tendenzen wie
bei der Adsorption von Methan erkennbar (siehe Anhang A18). Aufgrund der hheren Anzahl
an Bindungsstellen und der Polarisierbarkeit der C2-Kohlenwasserstoffe sind lediglich die
einzelnen Beitrdge hoher. Wie beim LTA-Zeolithen tGiberwiegen auch beim FAU-Zeolithen bei
der Adsorption von Ethen die Induktions- gegeniiber den Kation-n-Wechselwirkungen.

5.2.4 Beurteilung der Kationenarten und Kationenverteilungen

Aufbauend auf den Erkenntnissen zu den mechanistischen Ablaufen bei der Adsorption an
modifizierten FAU-Zeolithen mit divalenten Kationen sollen die Einflisse der Kationenarten auf
Beladung sowie Adsorptionswarme untersucht und diskutiert werden. Abbildung 72 stellt dazu
die maximale Kapazitat bei 100 kPa (links) und die initiale Adsorptionswarme von Ethan

(rechts) als Funktion des Austauschgrades aller untersuchten Kationenarten dar.



5 Ergebnisse und Diskussion 155

60 50
I S ] R it (i e friteinlin, i,
504 ¥
| S S 401 _e-®
By e - - - .- . -
- T -~ B, Al L -W
. L ] pe - V- v - -y
N 4 - ~ : .Y .
i 40 - (] 5 v A gl A
¥ £ 30 - 20
= = L 3 %_:_t’__ . '1’_".1_;" ;..~ -
~, 30 & o
L]
£
8 F 207
o 204 <
x
10 L= WgNax 10 HigNax
- @ CaNaxX - @- CaNaX
SrNaX A- SrNaX
04 v- BaNaX oL ¥- BaNaX
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Ere 1 %0 Er- 1 %o

Abbildung 72: Maximale Kapazitat bei 100 kPa (links) und initiale Adsorptionswérme
(rechts) von Ethan an den modifizierten FAU-Zeolithen
Die Kapazitat der modifizierten FAU Typ-X Zeolithe fir Ethan bei 100 kPa nimmt bei den
MgNaX- und CaNaX-Zeolithen mit zunehmenden Austauschgrad geringere Werte an,
wohingegen die Kapazitat der SrNaX-Zeolithe nahezu konstant ist und bei den BaNaX-
Zeolithen zunachst bis zu einem Austauschgrad von 71,0 % ansteigt und anschlieend
ebenfalls konstant ist. Grund flr die unterschiedlichen Kapazitaten ist wie bei den LTA-
Zeolithen die unterschiedliche GroRe und Position der Kationen. Mg?*-Kationen ordnen sich in
FAU-Zeolithen aufgrund ihrer GréRe vorwiegend auf den Positionen | und I innerhalb der
Sodalith-Kafige sowie Sechser-Doppelringe an und bilden somit keine Wechselwirkungen mit
Ethan aus. Die CaNaX-Zeolithe besitzen zwar energetisch héherwertige Adsorptionsplatze an
den Ca?*-Kationen, allerdings konnen diese den Einfluss der abnehmenden Gesamtzahl an
Kationen nicht kompensieren. Bei den SrNaX-Zeolithen ist bspw. bei einem Austauschgrad
von 85,8 % die Anzahl erreichbarer Kationen nahezu identisch mit dem Zeolith CaNaX 81,1.
Zudem besetzen beide Kationenarten die gleichen Positionen. Da dennoch der lonenradius
von Strontium groRer als von Calcium ist, sind die Sr?*-Kationen besser erreichbar und kénnen
so den Einfluss der abnehmenden Gesamtzahl an Kationen kompensieren. Die BaNaX-
Zeolithe verfligen Uber den gréf3ten lonenradius. Mit zunehmenden Austauschgrad bis 71,0 %
nimmt die Anzahl an erreichbarer Ba?*-Kationen kontinuierlich zu, weshalb auch die Kapazitat
bis zu diesem Austauschgrad stetig anwéchst. AnschlieBend andert sich die Anzahl an

erreichbaren Ba?*-Kationen nicht und die Kapazitat bleibt konstant.

Die initiale Adsorptionswarme von Ethan an den modifizierten FAU-Zeolithen nimmt mit
zunehmenden Austauschgrad bei Mg?*-Kationen ab und bei Ca?*-, Sr?*-Kationen und Ba?*-
Kationen zu. Da die Mg?*-Kationen die Kationenpositionen | und | besetzen, werden nur
Wechselwirkungen mit den Na*-Kationen ausgebildet. Mit zunehmendem Austauschgrad
nimmt die Anzahl der Na*-Kationen auf den Kationenpositionen III*, Il und Il schrittweise ab,

sodass weniger und energetisch geringerwertige Wechselwirkungspartner zu Verfigung
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stehen. Die divalenten Kationen Calcium, Strontium und Barium besetzen mit zunehmendem
Austauschgrad energetisch hochwertigere und erreichbare Positionen. Die Stéarke der
Wechselwirkungen ist dabei umso groRer, je grofRer der lonenradius und somit die
Zuganglichkeit zum Kation ist.

Aufbauend auf diesen Analysen und der systematischen Unterschiede in den
Adsorptionswarmen werden theoretische Kationenverteilungen abgeleitet. Im Folgenden
werden diese exemplarisch fir die CaNaX- und BaNaX-Zeolithe in den Tabellen 25 und 26
dargestellt. Aus Griinden der Vereinfachung werden dabei die Kationenpositionen | und I

sowie Il und Il zusammengefasst.

Tabelle 25: Abgeschéatzte Kationenverteilung von Ca?*-Kationen in FAU-Zeolithen

Position I / I Position |l Position 111/ 11I° > Kationen
Zeolith Na* Ca?*  Nat Ca?*  Nat Ca?* Na*  Ca?*
NaX 32,0 - 32,0 - 24,3 - 88,3 0,0
CaNaxX 22,5 12,1 9,9 32,0 - 24,3 - 68,4 9,9
CaNaxX 37,1 3,2 16,4 32,0 - 20,3 - 55,5 16,4
CaNax 52,9 - 15,9 25,5 7,4 16,1 - 41,6 23,3
CaNaxX 67,2 - 15,7 14,5 7,0 14,5 7,0 29,0 29,7
CaNax 81,1 - 17,8 9,5 7,0 10,2 11,0 16,7 35,8
CaNax 87,3 - 17,7 5,0 6,8 6,2 14,0 11,2 38,5

Fur die CaNaX-Zeolithe mit Austauschgraden bis 37,1 % werden in allen Adsorptionswarmen
identische Verlaufe wie beim Basismaterial festgestellt. Dies deutet darauf hin, dass sich die
ersten Ca?*-Kationen vollstéandig auf die nicht erreichbaren Kationenpositionen | und I setzen.
Da zudem bei der Adsorption von Ethin im Bereich hoher Beladungen beim Zeolith
CaNaX 37,1 nur geringfligig geringere Beladungen im Vergleich zu den Zeolithen NaX und
CaNaX 22,5 gefunden werden, reduziert sich erst bei diesem Zeolithen die Anzahl an
erreichbaren Bindungsstellen und somit die Anzahl an Na*-Kationen auf den Positionen Il oder
[I/111°. Far die Zeolithe CaNaX 52,9 bis CaNaX 87,3 entstehen in den Adsorptionswarmen von
Methan ausgepragte Plateaus, welche infolge der Wechselwirkungen von Ca?*-Kationen mit
Methanmolekiilen entstehen. Dabei wird davon ausgegangen, dass jeweils ein Molekul mit
einem Kation wechselwirkt, sodass aus den Plateaulangen die Anzahl an Ca?*-Kationen auf
den erreichbaren Positionen Il und [/l abgelesen werden kann. Die Summe aller
Plateaulangen im jeweiligen Zeolithen entspricht dabei der Anzahl an erreichbaren Ca?'-
Kationen, welche aus der Differenz der Anzahl an Ca?*-Kationen in dem jeweiligen Zeolithen

zum Zeolith CaNaX 37,1 ermittelt wurde. Die Anzahl an Ca%*-Kationen auf den Positionen |
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und | bleibt somit mit zunehmendem Austauschgrad nahezu konstant und liegt im

Durchschnitt bei ca. 16 Kationen. Dies wird von vielen Autoren bestatigt (siehe Kapitel 4.1.2).

Tabelle 26: Abgeschétzte Kationenverteilung von Ba?*-Kationen in FAU-Zeolithen

Position | / I Position Il Position Il / 1II* > Kationen
Zeolith Na*  Ba?*  Nat Ba?*  Na*  Ba?* Na*  Ba?*
NaX 32,0 - 32,0 - 24,3 - 88,3 0,0
BaNaX 9,2 23,8 4,1 32,0 - 24,3 - 80,2 4,1
BaNaX 20,3 30,0 2,0 20,4 7,0 20,0 - 70,4 9,0
BaNaXx 31,8 32,0 - 14,2 14,0 14,0 - 60,2 14,0
BaNaX 44,0 32,0 - 8,7 19,4 8,7 - 49,4 19,4
BaNaX 58,7 32,0 - 2,5 25,9 2,0 - 36,5 25,9
BaNaXx 71,0 25,6 - - 31,3 - - 25,6 31,3
BaNaX 82,4 15,5 4,4 - 32,0 - - 15,5 36,4
BaNaX 92,1 7,0 8,7 - 32,0 - - 7,0 40,7

Bei den BaNaX-Zeolithen werden bis zu einem Austauschgrad von 9,2 % bei allen Messungen
keine Unterschiede im Vergleich zum Basismaterial festgestellt. Die ersten Ba2*-Kationen
werden somit den nicht erreichbaren Kationenpositionen | und |° zugordnet. Fir die
Austauschgrade 20,3 % und 31,8 % werden bei der Methanadsorption 7 MK-EZ! bzw.
14 MK-EZ* auf Position Il gefunden. Aus der Differenz zur Gesamtzahl an Ba?*-Kationen wird
die jeweils korrespondierende Anzahl der Kationenposition Il zugeordnet. Mit zunehmendem
Austauschgrad bis 71,0 % bildet sich bei allen Messreihen ein ausgepragtes Plateau aus,
welches in seiner Lange kontinuierlich zunimmt. Die hohe Affinitat der Ba?*-Kationen zu
Position Il ist in der Literatur bekannt, weshalb diese Position kontinuierlich mit Ba?*-Kationen
geflllt wird. Ab einem Austauschgrad von 71,0 % andert sich im Vergleich zum Austauschgrad
92,1 % die Kapazitat aller Adsorptive an den BaNaX-Zeolithen nicht. Die Position Il ist ab
einem Austauschgrad von 71,0 % vollstandig mit 32 Kationen gefllt. Alle weiteren Ba?*-
Kationen werden sich aufgrund der konstant bleibenden Kapazitat auf den nichterreichbaren
Kationenpositionen | und |I* anordnen. Bei der Adsorption von Ethen und Ethin bleibt zudem
die maximale Kapazitat aller Zeolithe unabhangig vom Austauschgrad konstant. Da sich
jedoch die Summe aller Kationen andert, muss die Ladungsanzahl auf den erreichbaren
Kationenpositionen I, 11l und IlI* mit zunehmendem Austauschgrad konstant bleiben. Dies
ware mdoglich, wenn die Anzahl an Na*-Kationen auf den Positionen I, IIl und 1lI° so reduziert
wird, dass die Ladungsanzahl sehr &hnliche Werte um den Wert von 56 annimmt. Die
abgeschatzte Kationenverteilung stimmt gut mit in der Literatur gefundenen Verteilungen
Uberein, bei denen ebenfalls nur Ba?*-Kationen auf den Positionen I/I° und Il gefunden werden
(siehe Kapitel 4.1.2).
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5.2.5 Zusammenfassung der wichtigsten Erkenntnisse

Die Ergebnisse der systematischen Untersuchung zum Einfluss divalenter Kationen in FAU-
Zeolithen auf die Adsorption von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen zeigen signifikante
Unterschiede in der Beladung und der freigesetzten Adsorptionswérme in Abhangigkeit der
Art, Anzahl und Verteilung der Kationen. Im Folgenden sind die wichtigsten Erkenntnisse fur

die hier untersuchten Stoffsysteme im betrachteten Messbereich zusammengefasst:

Die Adsorption mit Methan als Probemolekll lieferte ausgepragte Plateaus in den

Adsorptionswéarmen, anhand derer eine ldentifizierung der Bindungsstellen erfolgt.

e MgNaX: Alle Mg?*-Kationen ordnen sich bis zu einem Austauschgrad von 57,2 % auf
den Positionen | und I* an. Die Adsorption findet bei MgNaX-Zeolithen nur an Na*-
Kationen und dem Zeolithgerust statt. Mit zunehmendem Austauschgrad sinken
Kapazitat und freigesetzte Adsorptionswéarme.

e CaNaX: Bis zu einem Austauschgrad von 37,1 % besetzen die Ca?'-Kationen
bevorzugt die Positionen | und I'. Ab einem Austauschgrad von 37,1 % werden
sukzessive die erreichbaren Kationenpositionen in der Reihenfolge Il, 11l und lI° besetzt
und die Zeolithe weisen zunehmend hdhere initiale Adsorptionswérmen auf.

e SrNaX: Bis zu einem Austauschgrad von 30,9 % belegen die Sr?*-Kationen die
Positionen | und I*. Erst mit zunehmendem Austauschgrad werden die Positionen Il und
Il besetzt. An den SrNaX-Zeolithen wird die héchste Kapazitat erreicht.

e BaNaX: Die Ba?"-Kationen fillen bis zu einem Austauschgrad von 71,0 % zun&chst
vollstdndig die Position Il. Die Kapazitat und die freigesetzte Warme stagniert bei
Austauschgraden > 71,0 %. Bei hoheren Austauschgraden besetzten die Ba?*-

Kationen die Positionen | und I' und liefern keinen weiteren Beitrag zur Adsorption.

Eine Variation der Bindungsart und Kettenlange der Adsorptive gibt Aufschluss Uber die
ablaufenden Adsorptionsmechanismen an modifizierten Zeolithen. Es werden vergleichbare
Erkenntnisse Uber den Einfluss der Kation-n-Wechselwirkungen und der n-Komplexe sowie
der zunehmenden Kettenlange wie beim LTA-Zeolithen gewonnen. Bei der Adsorption von
Propan an FAU-Zeolithen optimieren die Molekdle im Bereich geringer Beladungen bevorzugt
ihre Entropie, weshalb der Beitrag der lateralen Wechselwirkungen mit zunehmender

Beladung um mehr als die Verdampfungsenthalpie des Adsorptivs ansteigt.

Bei den FAU-Zeolithen nehmen im Gegensatz zu den LTA-Zeolithen die energetischen
Beitrdge mit abnehmender Kationengré3e zu. Dies lasst sich auf die bessere Erreichbarkeit
der Kationen im gréReren Hohlraumdurchmessers zurtickfihren. Der Anteil der repulsiven

Wechselwirkungen darf nicht vernachlassigt werden.
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5.3 Mathematische Modellierung der Adsorptionswarme

Die Modellierung der beladungsabhangigen Adsorptionswarme mit Hilfe des in Kapitel 3.1
beschriebenen Modells wird im Folgenden exemplarisch am NaX-Zeolith sowie an den
modifizierten FAU-Zeolithen CaNaX 52,9, CaNaX 67,2 und CaNaX 87,3 dargestellt.
Abbildung 73 zeigt die Adsorptionswarmen von Methan. Die Symbole reprasentieren die
experimentellen  Messdaten, die gestrichelten grauen Linien die jeweiligen
Verteilungsfunktionen der unterschiedlichen Kationenpositionen und die durchgezogene rote
Linie die resultierende modellierte Adsorptionswarme. Die Modellierung liefert dabei keine
mathematische Funktion, sondern fir jeden Messpunkt einen modellierten Punkt in den
Verteilungsfunktionen. Infolge der begrenzten Anzahl an Messpunkten kann es bei der

Darstellung der modellierten Adsorptionswéarme zu eckig wirkenden Verlaufen kommen.
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Abbildung 73: Modellierte Verlaufe der beladungsabhangigen Adsorptionswarme von
Methan am NaX- und an CaNaX-Zeolithen

Die Anzahl an Summanden im Modell steht direkt proportional im Zusammenhang mit der

Anzahl an erreichbaren Wechselwirkungspartnern. So besitzt der NaX-Zeolith bei der

Adsorption von Methan lediglich einen Summanden, da ausschlie3lich simultane

Wechselwirkungen mit dem Zeolithgertist und Kationen auf Position IlI* ausgebildet werden.
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Mit zunehmendem Austauschgrad steigt die Anzahl an energetisch unterschiedlichen
Positionen an, da die Ca?*-Kationen unterschiedliche Kationenpositionen besetzen. So besitzt
der Zeolith CaNaX 52,9 zwei, der CaNaX 67,2 drei und der CaNaX 87,3 vier Summanden. Die
Adsorption findet bei allen Zeolithen zunéchst an den energetisch hochwertigsten Positionen
statt. Die erste Verteilungsfunktion liefert somit bei X; =0 den maximalen initialen
Warmebeitrag. Mit zunehmender Beladung nimmt der Beitrag der Verteilungsfunktion ab,
wobei zeitgleich der Einfluss des zweiten Adsorptionsplatzes durch dessen Belegung ansteigt.
Im Schnittpunkt der beiden Verteilungen ist der Beitrag beider Adsorptionsplatze zur
Adsorptionswarme gleich. Mit weiter zunehmender Beladung dominiert aufgrund der
ansteigenden Verteilungsfunktion der Einfluss des zweiten Adsorptionsplatzes, wohingegen
der Einfluss des ersten Adsorptionsplatzes weiter abnimmt. Der maximale Warmebeitrag
(Peakhohe) der Verteilungsfunktionen sinkt mit zunehmender Beladung aufgrund der
Adsorption an energetisch weniger hochwertigen Positionen. Laterale Wechselwirkungen
treten bei der Adsorption von Methan in dem untersuchten Messbereich nicht auf, weshalb
kein ansteigender Beitrag berlcksichtigt wird. Die modellierten Verlaufe beschreiben die
Adsorptionswarmen bei allen Zeolithen Gber den gesamten Beladungsbereich sehr gut. Das
Fehlerquadrat erreicht das in Kapitel 3.3 vorgegebene Qualitatskriterium und weist bei allen
Stoffsystemen einen Wert kleiner Flnf auf. Die angepassten Fittingparameter N, ,,, welche die
Anzahl adsorbierter Molekile an den jeweiligen Kationenpositionen beschreiben, sind in
Tabelle 27 zusammengefasst. Die experimentellen Daten sind als Schatzwerte zu verstehen

und ergeben sich aus der Lange der Plateaus, die aus den Diagrammen abgelesen wird.

Tabelle 27: Fittingparameter zur Modellierung der Adsorptionswarme von Methan

. Nyg+ (III')  Nggee (I1) Nege+ (I Neges (01 Fehler-
zeolith Exp. Mod. Exp. Mod. Exp. Mod. Exp. Mod. quadrat
NaX 13,0 17,0 - - - - - - 0,20
CaNax 52,9 - 14,0 7,5 7,9 - - - - 2,20
CaNaX 67,2 - 10,0 7,5 8,0 7,2 8,0 - - 0,66
CaNax 87,3 - 6,0 6,0 4,2 7,4 6,8 6,6 7,9 4,51

Mit zunehmendem Austauschgrad nimmt die Anzahl adsorbierter Molekile an den Na*-
Kationen ab. Grund daftr ist zum einen die zunehmende Anzahl an Ca?*-Kationen, an denen
aufgrund des hoheren Adsorptionspotentials die Adsorption zuerst stattfindet. Zum anderen
nimmt mit zunehmendem Austauschgrad die Anzahl an Na'-Kationen ab. Bei der Anzahl
adsorbierter Molekile an den Ca?'-Kationen konnen sehr gute Ubereinstimmungen von
+ 1 MK-EZ?! zwischen den experimentellen und modellierten Plateaulangen festgestellt
werden. Auch die Gesamtzahl an erreichbaren Ca?-Kationen aus der postulieren

Kationenverteilung (siehe Kapitel 5.2.4) stimmt in guter Naherung mit der gefundenen Anzahl
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adsorbierter Molekdle Uberein. Dies bestétigt die Vermutung, dass mit jedem Ca?*-Kation nur
ein Methanmolekul wechselwirken kann.

Die mathematische Modellierung wurde an den gleichen Materialien auch fir die Adsorption
von Ethan und Ethen durchgefihrt. Abbildung 74 zeigt die graphische Nachbildung und
Tabelle 28 die angepassten Fittingparameter fur die beladungsabhangige Adsorptionswarme
von Ethan. Aufgrund des Uberlagernden Beitrags der lateralen Wechselwirkungen ist dabei
keine Unterscheidung des energetischen Beitrags von Na'-Kationen auf verschiedenen
Positionen mdglich. Die Wechselwirkungen mit Na*-Kationen werden deshalb als ein
Summenparameter zusammengefasst.
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Abbildung 74: Modellierte Verlaufe der beladungsabhéangigen Adsorptionswarme von
Ethan am NaX- und an CaNaX-Zeolithen

Qualitativ liefert die Modellierung eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen

Verlaufen. Alle Fehlerquadrate sind kleiner Zehn. Neben den einzelnen Summanden fur die

Wechselwirkungen mit den jeweiligen Kationenpositionen treten bei der Adsorption von Ethan

zusatzlich laterale Wechselwirkungen auf. Diese steigen bis zu einem Bedeckungsgrad von

eins linear und anschliel3end exponentiell an. Der Einfluss der lateralen Wechselwirkungen an

der Starke aller Wechselwirkungen nimmt mit zunehmender Beladung zu.
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Tabelle 28: Fittingparameter zur Modellierung der Adsorptionswérme von Ethan

Zeolith n  Fehler
2 Nyg+ Neg2+ (1) Ncg2+ (1) N g2+ (111N quadrat
NaX 50,6 - - - 4,57
CaNax 52,9 39,0 13,6 - - 7,57
CaNaX 67,2 26,0 11,1 8,1 - 9,53
CaNaxX 87,3 22,0 7,0 7,0 11,8 4,68
Fir die Anzahl adsorbierter Molekiile an den Na*-Kationen auf den Positionen II, Ill und Il

werden abnehmende Werte mit zunehmendem Austauschgrad festgestellt. Dies ist wie bei der
Adsorption von Methan auf die unterschiedliche Anzahl an Na*- und Ca?*-Kationen
zuriickzufuhren. Des Weiteren ist die ermittelte Anzahl adsorbierter Molekile an den Ca?*-
Kationen bei der Adsorption von Ethan im Vergleich zu Adsorption von Methan deutlich groR3er.
Zudem ist die Anzahl adsorbierter Molekile gréRer als die Anzahl an Kationen auf den
jeweiligen Positionen. So besitzt bspw. der Zeolith CaNaX 52,9 mit ca. sieben
wechselwirksamen Ca?*-Kationen auf Position Il einen N, ,-Wert von 13,6. Dies deutet darauf

hin, dass bei der Adsorption von Ethan aufgrund der zunehmenden Molekillange mehrere
Molekile an einem Kation adsorbieren.

Die Verlaufe der experimentellen und modellierten Adsorptionswarmen von Ethen an den
ausgewahlten CaNaX-Zeolithen stellt Abbildung 75 gegeniber. Im Gegensatz zu den
Adsorptiven Methan und Ethan werden bei Ethen die Wechselwirkungen mit den Ca?*-
Kationen zu einem Summenparameter zusammengefasst, da aufgrund der m-Komplex-
Bildung die energetischen Beitréage &hnlich sind und sich nicht eindeutig unterscheiden lassen.
Zudem werden weitere Verteilungsfunktionen fir die Wechselwirkungen mit Na*-Kationen auf
der Position Il sowie mit dem Zeolithgerust aufgestellt.
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Abbildung 75: Modellierte Verlaufe der beladungsabhangigen Adsorptionswarme von

Ethen am NaX- und an CaNaX-Zeolithen
Visuell ermdglicht der inkrementelle Ansatz eine gute Anpassung der modellierten
Adsorptionswérme an die Verlaufe der experimentellen Messdaten. Aufgrund einer sehr
vergleichbaren energetischen Wertigkeit der Na*-Kationen auf den Positionen II, Il und IlI* sind
die maximalen Warmebeitrage und somit auch die Peakhthen der verschiedenen
Summanden nahezu identisch. Laterale Wechselwirkungen treten aufgrund des Uberkritischen
Verhaltens von Ethen bei 25 °C nicht auf. Die ermittelten Fittingparameter sind in Tabelle 29
gegenlbergestellt.

Tabelle 29: Fittingparameter zur Modellierung der Adsorptionswéarme von Ethen

Zeolith 5 Negar Nyg+ (T &) Nyg+ (I1) 5 Nyg gf:éer;t
NaX - 28,8 16,5 16,0 4,01
CaNaX 52,9 7,4 17,8 13,0 18,0 6,44
CaNaX 67,2 12,2 11,8 11,8 15,0 7,61
CaNaX 87,3 20,2 6,8 7,5 17,0 2,08

Die Anzahl der adsorbierten Molekile an den Ca?-Kationen steigt mit zunehmendem
Austauschgrad an. Die ermittelten Werte sind nahezu identisch mit der Anzahl an erreichbaren
Ca?*-Kationen in den jeweiligen Zeolithen. Auch die Summe der adsorbierten Molekiile an den
Na*-Kationen entspricht der Gesamtzahl an Na‘-Kationen, wobei der N, ,-Wert fir Na'-
Kationen auf den Positionen Il und llI/lll mit zunehmendem Austauschgrad nahezu simultan
abnimmt. Auch die in Kapitel 5.2.4 vorgestellte theoretische Kationenverteilung geht von einem
simultanen Austausch der Na*-Kationen auf den Positionen Il sowie IlI/lllI' aus, sodass an
diesen Positionen folglich weniger Molektle adsorbieren kdnnen. Die Ergebnisse zeigen somit
die gute Anwendbarkeit der Modellierung.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, den Einfluss von divalenten Kationen auf die
Adsorptionseigenschaften von Zeolithen zu untersuchen. Dabei sollten insbesondere die
auftretenden Wechselwirkungen und Adsorptionsmechanismen aufgeklart und quantifiziert

werden.

Hierzu wurden systematisch modifizierte LTA- und FAU-Zeolithe verwendet, bei denen durch
den schrittweisen Austausch der Na*-Kationen gegen divalente Erdalkalikationen die
Kationenart und -anzahl sowie deren Verteilung in der Zeolithstruktur veréandert wurden. An
diesen Zeolithen wurden simultan Adsorptionsisothermen und beladungsabhéngige
Adsorptionswarmen mit einer volumetrischen Messeinheit und einem Sensorgaskalorimeter

vermessen.

Der Arbeit lag dabei eine dreistufige Methodik zugrunde. Zuerst wurden durch die Adsorption
von Methan als Probemolekil verschiedene Adsorptionsplatze identifiziert. Aufbauend auf
diesen Erkenntnissen wurden durch systematische Variation des Adsorptivs, d. h. der
Bindungsart und Kettenldange von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen, die vorliegenden
Wechselwirkungen mit den Kationen aufgeklart. Aus der Interpretation der experimentellen
Daten wurde zudem ein tieferes mechanistisches Verstandnis der auftretenden
Adsorptionsmechanismen abgeleitet. AbschlieBend wurden den Wechselwirkungen zwischen
Adsorbens und Adsorptiv energetische Beitrdge zugeordnet, indem die jeweiligen
Wechselwirkungspotentiale berechnet und gegenibergestellt wurden. Darauf aufbauend
erfolgte eine Modellierung der beladungsabhéngigen Adsorptionswarme anhand eines in

Anlehnung an die Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion aufgestellten inkrementellen Modells.

Bei der Adsorption an modifizierten Zeolithen wurden signifikante Unterschiede in den
Beladungen und freigesetzten Adsorptionswarmen in Abhangigkeit der Kationenart und
-anzahl festgestellt. Dabei liegen zwei gegenlaufige Effekte vor. Zum einen reduziert sich mit
zunehmendem Austauschgrad die Gesamtzahl an Kationen und somit an Bindungsstellen im
Zeolithen. Zum anderen konnen mit divalenten Kationen starkere Wechselwirkungen

ausgebildet werden. Welcher dieser Effekte Uberwiegt, hangt vom jeweiligen Stoffsystem ab.

Bei der Adsorption von Methan zeigen alle untersuchten Zeolithe ausgepréagte Plateaus in der
Adsorptionswarme, welche fir Wechselwirkungen von Methan mit unterschiedlichen Kationen
auf verschiedenen Positionen stehen. Bei den LTA-Zeolithen wurden bei der Modifikation mit

Ca?*-Kationen erstmalig Kationenverteilungen aus XRPD-Messungen mit energetischen
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Daten aus der Adsorptionskalorimetrie kombiniert. Den Plateaus konnten so
Wechselwirkungen mit Ca?*-Kationen auf Position | und Il zugeordnet werden. Aufbauend auf
diesen Uberlegungen wurden bei den MgNaA-Zeolithen Mg?*-Kationen auf den Positionen I
und Il gefunden. Mg?*-Kationen auf Position I weisen dabei eine geringere energetische
Wertigkeit als Ca?*-Kationen auf, da sich die Mg?*-Kationen infolge des geringen lonenradius
tiefer im Zeolithgerist anordnen und daher stéarker von den Sauerstoffatomen abgeschirmt
werden. Auch bei den SrNaA-Zeolithen wurden divalente Kationen auf den Positionen | und Il
ermittelt. Die um 3,5 kJ-mol™? hohere energetische Wertigkeit der Sr?*-Kationen auf Position |
im Vergleich zu Ca?'-Kationen kann auf den groReren lonenradius zurtickgefuihrt werden,
aufgrund dessen Sr?*-Kationen besser zugéanglich sind und starkere Wechselwirkungen mit
den Methanmolekilen ausbilden konnen. Ba?*-Kationen werden in LTA-Zeolithen nur auf
Position 1l gefunden. Aufgrund des groRen lonenradius der Ba?*-Kationen blockieren diese
den Zugang zum «-Kafig, sodass bei der Adsorption an BaNaA-Zeolithen sterische
Ausschlisse und abnehmende Kapazitaten mit steigendem Austauschgrad auftreten.

Bei den FAU-Zeolithen werden ebenfalls in Abhangigkeit der Kationenart und des
Austauschgrades unterschiedliche Positionen besetzt. So zeigen die CaNaX-Zeolithe bis zu
einem Austauschgrad von 37,1% keine Unterschiede in der Beladung und der
Adsorptionswarme. Dies deutet darauf hin, dass sich die ersten Ca?*-Kationen innerhalb der

¢

Sodalith-Kéfige und Sechser-Doppelringe auf den Positionen | und [° anordnen. Mit
zunehmendem Austauschgrad besetzen die Ca?*-Kationen die weiteren Positionen in der
Reihenfolge I, 1lI, 1lI'. Bei den MgNaX-Zeolithen ordnen sich bei allen Austauschgraden die
Mg?*-Kationen innerhalb der Sodalith-Ké&fige und Sechser-Doppelringe an. Die Mg?*-Kationen
haben somit keinen Einfluss auf die Adsorption und es werden nur Wechselwirkungen mit den
verbliebenen Na*-Kationen ausgebildet. Ahnlich wie bei den CaNaX-Zeolithen besetzen auch
die ersten Sr?*-Kationen im FAU-Zeolithen die Positionen | und I. Bei Austauschgraden groRer
46,3 % werden dann auch die Positionen Il und Il besetzt, wobei die Sr?*-Kationen energetisch
hoherwertige Adsorptionsplatze darstellen. Ba?-Kationen besetzen in FAU-Zeolithen
vorwiegend die Position Il. Die mit zunehmendem Austauschgrad héhere Anzahl an Ba?*-
Kationen auf dieser Position fiihrt zu einer konstanten Adsorptionswarme im untersuchten

Beladungsbereich.

Bei der Adsorption von Ethan an den modifizierten Zeolithen werden vor allem Induktions- und
Dispersionswechselwirkungen festgestellt. Die Beladung und Adsorptionswarme ist im
Vergleich zu den Basismaterialien umso grof3er, je hoher die Anzahl an divalenten Kationen
im Zeolithen ist. Aufgrund der zweifachen Ladung konnen diese Kationen starkere
Wechselwirkungen ausbilden und besetzen mit zunehmendem Austauschgrad energetisch
hoherwertige Positionen. Wéhrend die Differenz der Adsorptionswdrmen an den

Basismaterialien zwischen Ethan und Ethen vergleichbar zu derjenigen zwischen Ethen und



6 Zusammenfassung und Ausblick 166

Ethin ist, tritt bei den modifizierten Zeolithen mit divalenten Kationen ein gréRerer Unterschied
zwischen Ethan und Ethen und dafir kein Unterschied zu Ethin auf. Dies deutet darauf hin,
dass die divalenten Kationen zuséatzlich zu den Kation-n-Wechselwirkungen auch einen m-
Komplex ausbilden, bei dem im Falle von Calcium Elektronendichte aus dem m-Molekdlorbital
des Ethens in das freie 4s-Orbital des Ca?*-Kations tbertragen wird. Bei Ethin ist hingegen in
den initialen Adsorptionswarmen nahezu kein Einfluss der divalenten Kationen zu erkennen.
Folglich scheint Ethin sowohl mit Na*-Kationen als auch mit den divalenten Kationen
energetisch ahnliche r-Komplexe ausbilden zu kdnnen. Eine geringere Adsorptionswarme an
Zeolithen mit Ba?'-Kationen zeigt, dass mit Ba?*-Kationen keine m-Komplexe ausgebildet
werden konnen. Vermutlich ist das 6s-Orbital des Ba?*-Kations zu weit vom Kern entfernt,
sodass die Ba?*-Kationen als Akzeptor zu schwach sind, um Elektronen aus den r-Orbitalen
des Ethen- und Ethinmolekils aufzunehmen. Mit zunehmender Anzahl an Kohlenstoffatomen
werden aufgrund der héheren Anzahl an Bindungsstellen und der gréReren Polarisierbarkeit
starkere Wechselwirkungen mit den Zeolithen ausgebildet. Die initiale Adsorptionswarme
steigt um ca. 10 kJ-mol? je C-Atom an. Sowohl zum Einfluss der Bindungsart als auch der
Kettenlange wurden sowohl an LTA- als auch an FAU-Zeolithen gleiche Mechanismen

festgestellt.

Durch die Abschatzung der energetischen Beitrage der Reaktionspartner konnte ein grof3er
Beitrag der Wechselwirkungen mit dem Zeolithgerlst festgestellt werden. Dabei dominieren
vor allem die Wechselwirkungen mit den Sauerstoffatomen, da diese in Richtung des
Hohlraumkafigs gerichtet sind. Die energetischen Beitrage der divalenten Kationen sind im
Vergleich zum Beitrag des Na*-Kations deutlich gro3er. Die Induktionswechselwirkungen
haben daran den groRRten Anteil. Aufgrund der Uberlagerung einer Vielzahl an Einflussfaktoren
in kafigformigen Porensystemen ist im untersuchten Beladungsbereich der Beitrag der
Induktionswechselwirkungen zudem starker als der Beitrag der spezifischen Kation-n-
Wechselwirkungen. Repulsive Wechselwirkungen mit einem Anteil von ca. 35 % durfen bei
der Betrachtung der Wechselwirkungen nicht vernachlassigt werden. Im Vergleich zum FAU-
Zeolithen nehmen beim LTA-Zeolithen die energetischen Beitrdge mit zunehmender Periode
zu, da kleinere Kationen von den Sauerstoffatomen abgeschirmt werden und die grol3eren
Kationen exponierter vorliegen. In FAU-Zeolithen nehmen die energetischen Beitrdge der

erreichbaren divalenten Kationen hingegen mit zunehmender Periode ab.

Eine Gegentiberstellung der verschiedenen Kationenarten bei der Adsorption von Ethan zeigt,
dass insbesondere die Kationenposition sowie der lonenradius und damit die Zuganglichkeit
entscheidend fir die Beladung und die Starke der Wechselwirkungen sind. Ordnen sich die
divalenten Kationen auf verschiedenen Positionen an, ist ein Zusammenspiel aus vielen
Einflussfaktoren daflr verantwortlich, an welchem Material die héchste Beladung und initiale

Adsorptionswéarme erreicht werden kann. Sind alle divalenten Kationen auf einer identischen
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Position angeordnet, sind die Beladung und initiale Adsorptionswarme umso grol3er, je gré3er
der lonenradius ist. Dabei ist zudem die Zeolithstruktur entscheidend, da diese die
Erreichbarkeit des jeweiligen Kations beeinflusst. = Exemplarisch  abgeleitete
Kationenverteilungen auf Basis der beladungsabhéangigen Verlaufe der Adsorptionswarmen
zeigen eine gute Ubereinstimmung mit Literaturdaten. So erfolgt bei BaNaX-Zeolithen mit
zunehmendem Austauschgrad eine Besetzung der Kationenposition Il. Erst bei hohen

Austauschgraden werden zusatzlich die Kationenpositionen | und | besetzt.

Die mathematische Modellierung der Adsorptionswarme anhand des neu entwickelten
inkrementellen Modells liefert qualitativ eine sehr gute Anndherung an die experimentellen
Verlaufe. Die ermittelten Fittingparameter geben Aufschluss Uber die Anzahl adsorbierter
Molekile an den jeweiligen Kationen und bestatigen bspw. bei der Adsorption von Methan die
Vermutung, dass mit jedem Ca?*-Kation nur ein Methanmolekll wechselwirkt. Die Methode
liefert eine gute Naherung der Anzahl an Ca?*-Kationen und stimmt mit postulierten
Kationenverteilungen aus der Literatur tUberein. Somit tragt die Modellierung ebenfalls zu
einem tieferen Verstandnis der Adsorptionsmechanismen bei der Adsorption von

Kohlenwasserstoffen an Zeolithen bei.

6.2 Kritische Diskussion der Arbeit

Die Identifizierung der Bindungsstellen durch Zuordnung von Kationenpositionen zu den
Plateaus in den Adsorptionswarmen von Methan konnte nur bei den LTA-Zeolithen mit Ca?*-
Kationen durch XRPD-Messungen verifiziert werden. Fir alle anderen untersuchten Systeme
war dies nicht mdglich. Die Zuordnung der Plateaus in den Adsorptionswarmen basierte somit
auf theoretischen Kationenverteilungen und ist folglich kritisch zu betrachten. Zur eindeutigen
Zuordnung der Kationenpositionen zu den auftretenden Effekten in den kalorischen Daten sind
kristallographische Untersuchungen aller verwendeten Zeolithe unerlasslich. Da diese
Messmethode am Lehrstuhl fir Thermische Verfahrenstechnik nicht zur Verfigung steht,
muss ein entsprechender Kooperationspartner die notwendigen, sehr aufwendigen XRPD-
Messungen durchfuhren und hinsichtlich der Kationenverteilung auswerten. Dies ist u. a.

Gegenstand eines Forschungsantrags, der sich zurzeit (2023) in Begutachtung befindet.

Zudem ist die Annahme, dass Methan nur mit einem Kation wechselwirkt, kritisch zu
hinterfragen. Methan besitzt einen Molekildurchmesser von ca. 3,9 A und ist damit nur
geringfiigig kleiner als die Fensteroffnung des LTA-Zeolithen (4,4 A). Auch die berechneten
Wechselwirkungsabstande mit dem Zeolithgerist von 4,2A lassen bei einem
Hohlraumkéafigdurchmesser von 11,4 A beim LTA-Zeolithen die Vermutung zu, dass zusatzlich
Wechselwirkungen mit weiteren Bindungspartnern auftreten. Auch bei der Annahme, dass sich

die adsorbierten Molekile direkt an die Kationen anlagern, handelt es sich um eine stark
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vereinfachte Darstellung. Vermutlich liegt ein komplexes Kraftfeld, welches aus einer Vielzahl
elektrostatischer Krafte gebildet wird, vor. In diesem werden sich die Molekile energetisch
optimal anordnen. Auch eine Veranderung des Kraftfelds durch eine htéhere Anzahl an
Molekilen oder eine Veranderung der Art und Anzahl an Kationen ist denkbar, sodass die
Adsorptive nicht fest an der gleichen Position verbleiben. Zur Evaluierung der korrekten
Zusammenhdnge waéren in-situ XRPD-Untersuchungen oder Raman-Spektroskopie
notwendig. Mit Hilfe dieser Methoden kann die Anordnung der Molekile wahrend eines

Adsorptionsprozesses und bei unterschiedlichen Beladungen verfolgt werden.

Des Weiteren sind die angestellten Interpretationen hinsichtlich der Art und Starke der
vorliegenden Wechselwirkungen sowie der ablaufenden Adsorptionsmechanismen anhand
der Adsorptionsisothermen und beladungsabhangigen Adsorptionswéarmen teilweise
spekulativ. Aufgrund der Vielzahl an Uberlagerten Effekten und Einflussfaktoren sind
Unterschiede zumeist nur schwierig zu diskutieren und Zusammenhange oftmals unklar. Auch
der Vorschlag der m-Komplex-Bildung ist trotz valider Indizien wie der systematischen
Veranderung der Adsorptionswarme ohne weitergehende Untersuchungen nur ein
mechanistischer Vorschlag. Ein ganzheitliches Verstdndnis ware vielleicht mithilfe von
vertieften in-situ Untersuchungen oder molekulardynamischen Simulationen, wie Monte-Carlo-
Simulationen, in  Abhangigkeit der jeweiligen strukturellen Eigenschaften und

Oberflachenchemie der Zeolithe moglich.

Der zur Modellierung der beladungsabhangigen Adsorptionswarme in Anlehnung an die
Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion aufgestellte inkrementelle Ansatz lasst zudem nur eine
bedingte physikalische Interpretation zu. Eine simultane Besetzung von unterschiedlichen
Kationenpositionen mit &hnlicher energetischer Wertigkeit in Form einer Boltzmann-Verteilung
wurde nur indirekt betrachtet. Da der Ansatz zudem auf einer Reihe vereinfachender

Annahmen beruht, sollten die Ergebnisse nur als erste Abschétzung verstanden werden.

6.3 Ausblick

Aus den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit ergeben sich einige Ansatzpunkte fir

weiterfihrende Forschungsarbeiten.

So liefert die Verwendung modifizierter Zeolithe mit systematisch variiertem Austauschgrad
eine aussichtsreiche Basis, um gezielt den Einfluss der Art, Anzahl und Verteilung von
Kationen auf die Adsorptionseigenschaften zu untersuchen. Neben der Modifizierung mit
divalenten Kationen kdnnte eine Modifizierung mit monovalenten Kationen durchgefihrt
werden. Hierdurch bleibt beim Austausch die Anzahl an Kationen identisch, wahrend sich

gleichzeitig GroRRe und Ladungsdichte der Kationen verandern und so die Auswirkungen dieser
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Eigenschaften gezielt untersucht werden kdnnen. Alternativ wirde sich auch der Austausch
von Na'-Kationen gegen Cadmium-, Kupfer- oder Silberkationen anbieten. Diese
Schwermetalle verfigen Gber d-Orbitale, die laut Literatur bei der Adsorption von Ethen oder
Ethin Elektronendichte aus dem m-Molekulorbital Gbertragen [9]. Dadurch kommt es zur
Ausbildung von r-Komplexen, die durch eine Rickbindung von Elektronendichte aus den d-
Orbitalen in die Orbitale des Kohlenwasserstoffs stabilisiert wird. Mit Hilfe systematischer
Austauschreihen konnte dieser Mechanismus detailliert untersucht und mit der hier
postulierten m-Komplex-Bildung von Ethen mit den Ca?*-, Sr?*- und Ba?*-Kationen sowie von

Ethin zusatzlich auch mit den Na*-Kationen verglichen werden.

Eine tiefgehende Untersuchung der Wechselwirkungen und Adsorptionsmechanismen mit
dem Zeolithgeriist kbnnte anhand von Zeolithen mit unterschiedlichen Si/Al-Verhaltnissen
durchgefuhrt werden. Dies war in der vorliegenden Arbeit nicht méglich, da die untersuchten
LSX-, NaX-, NaY- und USY-Zeolithe aus unterschiedlichen Quellen synthetisiert wurden.
Somit traten Uberlagernde Einflisse auf, die eine eindeutige Zuordnung der Effekte aufgrund
unterschiedlicher Si/Al-Verhéltnisse und somit einen systematischen Vergleich nicht méglich
machten. Das Problem koénnte jedoch umgangen werden, indem ausgehend von einem
Zeolithen mit niedrigen Si/Al-Verhéltnis eine Dealuminierung mit Salzsédure unterschiedlicher
Molaritat oder ausgehend von einem Zeolithen mit hohem Si/Al-Verhéltnis eine Desilicierung

mit Natronlauge unterschiedlicher Molaritat durchgefiihrt wird.

Dartber hinaus konnte die Wahl des Probemolekils ausgeweitet werden, um die
Charakterisierung der Zeolithe zu erweitern. Wasser kann z.B. in die Sodalith-Kéafige
diffundieren. Systematische kalorimetrische Untersuchungen kénnten somit Aufschluss Uber
die Kationenverteilung innerhalb der Sodalith-K&fige und Sechser-Doppelringe liefern und
damit insbesondere zur weiteren Charakterisierung der MgNaXx-Zeolithe beitragen. Neben der
Untersuchung von Kationenverteilungen kénnte durch die Adsorption von bspw. Ammoniak
auch die chemische Oberflachenstruktur der Zeolithe charakterisiert werden. Erste
Untersuchungen mittels Ammoniak-TPD an FAU-Zeolithen mit Ca?-Kationen lieferten
signifikante Unterschiede in den TPD-Verlaufen in Abhangigkeit der Art und Anzahl an

Kationen und lassen vorliegende Effekte vermuten.

Zudem konnte aufbauend auf den Erkenntnissen der Beladungsabhéngigkeit der
Adsorptionswarme eine Untersuchung der Temperaturabhangigkeit angestrebt werden. Aus
den Adsorptionsisothermen kénnten durch die Verwendung thermodynamischer Modelle wie
der Isosterenmethode oder dem Ansatz nach van’t-Hoff die theoretischen Adsorptionswarmen
ermittelt und mit den experimentellen Adsorptionswéarmen verglichen werden. Ein solcher
Vergleich von kalorimetrischen und isosterischen Adsorptionswarmen, die an dem gleichen

Gerat aufgezeichnet wurden, konnte bisher in der Literatur nicht gefunden werden.
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VII Anhang

A1 Ubersicht tiber die verwendeten Linde Typ A und Faujasit Typ X Zeolithe
Tabelle 30: LTA-Zeolithe mit Magnesiumkationen

Chemische Zusammensetzung (Gew.-%) Kationen pro Einheitszelle
Zeolith A0, SiO, Na,0  MgO Na*  Mg?* gesamt
NaA 31,0 35,2 19,6 0,0 12,0 0,0 12,0
MgNaA 5,1 31,6 36,0 18,7 0,6 11,4 0,3 11,7
MgNaA 36,3 315 35,9 12,0 4,5 7,6 2,2 9,8
MgNaA 45,8 31,0 35,2 9,9 5,6 6,5 2,7 9,3
MgNaA 68,0 31,0 35,2 54 8,3 3,8 4,1 7,9

Tabelle 31: LTA-Zeolithe mit Calciumkationen

Chemische Zusammensetzung (Gew.-%) Kationen pro Einheitszelle
Zeolith ALO; S0,  Na,0  Ca0 Na*  Ca** gesamt
NaA 31,0 35,2 19,6 0,2 12,0 0,0 12,0
CaNaA 8,7 31,8 36,0 18,0 15 11,0 0,5 115
CaNaA 17,6 31,6 36,0 16,1 3,1 9,9 11 10,9
CaNaA 26,2 31,1 35,5 14,2 4,5 8,9 1,6 10,4
CaNaA 35,6 31,3 35,5 12,3 6,1 7,7 2,1 9,9
CaNaA 46,0 30,6 34,9 10,1 7,7 6,5 2,8 9,2
CaNaA 68,6 30,2 34,4 57 11,4 3,8 4,1 7,9
CaNaA 76,6 29,9 33,9 4,1 12,6 2,8 4,6 7,4
CaNaA 83,0 30,0 34,0 2,9 13,7 2,0 50 7,0
CaNaA 90,0 29,9 34,1 15 14,8 1,2 5,4 6,6

Tabelle 32: LTA-Zeolithe mit Strontiumkationen*

Chemische Zusammensetzung (Gew.-%) Kationen pro Einheitszelle
Zeolith Al,04 Si0, Na,0 Sro Na* Sr?t  gesamt
NaA 31,0 35,2 19,6 0,0 12,0 0,0 12,0
SrNaA 17,0 - - - - 10,0 1,0 11,0
SrNaA 31,5 - - - - 8,2 1,9 10,1
SrNaA 48,8 - - - - 6,1 2,9 9,1
SrNaA 62,9 - - - - 4,5 3,8 8,2
SrNaA 79,6 - - - - 2,4 4,8 7,2

SrNaA 90,6 - - - - 11 5,4 6,6
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Tabelle 33: LTA-Zeolithe mit Bariumkationen

Chemische Zusammensetzung (Gew.-%) Kationen pro Einheitszelle
Zeolith Al,0; S0, Na,0 Bao Na*  Ba®* gesamt
NaA 31,0 35,2 19,6 0,0 12,0 0,0 12,0
BaNaA 10,2 30,8 34,8 17,3 4,7 10,8 0,6 11,4
BaNaA 20,0 29,5 33,5 15,0 8,9 9,6 1,2 10,8
BaNaA 32,7 28,5 32,2 12,5 14,0 8,1 2,0 10,0
BaNaA 44,7 27,1 30,7 9,9 18,2 6,6 2,7 9,3
BaNaA 54,5 25,4 28,7 7,9 20,8 55 3,3 8,7
BaNaA 61,6 25,7 29,2 6,7 23,8 4,6 3,7 8,3
BaNaA 72,4 25,0 28,3 5,0 27,2 3,3 4,3 7,7
BaNaA 84,6 23,9 27,2 3,0 30,4 1,8 51 6,9

Tabelle 34: FAU Typ-X Zeolithe mit Magnesiumkationen

Chemische Zusammensetzung (Gew.-%) Kationen pro Einheitszelle
Zeolith Al,0;, S0, Na,0  Mgo Na*  Mg?* gesamt
NaX 28,0 36,9 17,7 0,0 88,3 0,0 88,3
MgNaX 4,2 28,5 37,3 16,7 0,5 84,6 1,9 86,5
MgNaX 13,9 28,2 36,8 14,8 1,6 76,0 6,1 82,1
MgNaX 26,1 28,1 36,9 12,5 2,9 65,2 11,5 76,7
MgNaX 38,4 27,7 36,4 10,0 4,2 54,4 16,9 71,3
MgNaX 50,3 27,8 36,6 7,9 55 43,9 22,2 66,1
MgNaX 57,2 27,7 36,5 6,7 6,3 37,8 25,2 63,0

Tabelle 35: FAU Typ-X Zeolithe mit Calciumkationen

Chemische Zusammensetzung (Gew.-%) Kationen pro Einheitszelle
Zeolith AL,0; S0,  Na,0  Ca0 Na*  Ca** gesamt
NaX 28,0 36,9 17,7 0,0 88,3 0,0 88,3
CaNaxX 22,5 28,3 37,2 13,6 3,5 68,4 9,9 78,3
CaNax 37,1 28,2 37,0 10,9 5,8 55,5 16,4 71,9
CaNax 52,9 28,1 36,7 8,0 8,2 41,6 23,3 64,9
CaNaxX 67,2 27,6 36,2 53 10,2 29,0 29,7 58,7
CaNax 81,1 27,8 36,5 2,9 12,4 16,7 35,8 52,5
CaNax 87,3 28,1 36,9 1,8 13,5 11,2 38,5 49,7
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Tabelle 36: FAU Typ-X Zeolithe mit Strontiumkationen*

Zeolith

Chemische Zusammensetzung (Gew.-%)

Kationen pro Einheitszelle

Al, 04 Si0, Na,0 Sro Na* Sr?t  gesamt
NaX 28,0 36,9 17,7 0,0 88,3 0,0 88,3
SrNaX 14,6 - - - - 75,4 6,4 81,8
SrNaX 30,9 - - - - 61,0 13,6 74,6
SrNaX 46,3 - - - - 47,4 20,4 67,8
SrNaX 64,6 - - - - 31,2 28,5 59,7
SrNaX 85,8 - - - - 12,5 37,9 50,4
SrNaX 98,2 - - - - 1,6 43,3 449

Tabelle 37: FAU Typ-X Zeolithe mit Bariumkationen*

Chemische Zusammensetzung (Gew.-%) Kationen pro Einheitszelle

Zeolith ALO;  Si0,  Na,0  BaO Na*  Ba®*  gesamt
NaX 28,0 36,9 17,7 0,0 88,3 0,0 88,3
BaNaX 9,2 - - - - 80,2 4,1 84,3
BaNaX 20,3 - - - - 70,4 9,0 79,4
BaNaX 31,8 - - - - 60,2 14,0 74,2
BaNaX 44,0 - - - - 49,4 19,4 68,8
BaNaX 58,7 - - - - 36,5 25,9 62,4
BaNaX 71,0 - - - - 25,6 31,3 56,9
BaNaX 82,4 - - - - 15,5 36,4 51,9
BaNaX 92,1 - - - - 7,0 40,7 47,7

* Es wurden vom Hersteller keine detaillierten Angaben zur chemischen Zusammensetzung

bereitgestellt.
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A2 Strukturelle Eigenschaften von modifizierten Zeolithen
Abbildung 76 und Abbildung 77 zeigen die PorengroRenverteilungen der modifizierten LTA-
und FAU-Zeolithe mit Mg?*-, Sr?*- und Ba?*-Kationen. Tabelle 38 und Tabelle 39 fassen die

strukturellen Eigenschaften der Zeolithe zusammen.
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Abbildung 76: PorengrdRenverteilungen der MgNaA-Zeolithe (links) und SrNaA-
Zeolithe (rechts)

Tabelle 38: Strukturelle Eigenschaften von MgNaA- und SrNaA-Zeolithen

Zeolith Innere Oberflache Aggr / m?-g?t Porenvolumen Vp,,.. / cm3g-
MgNaA 53,2 641,9 0,243
MgNaA 68,0 695,5 0,264
SrNaA 62,9 481,8 0,187

SrNaA 90,6 4543 0,178
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Abbildung 77: PorengrdRenverteilungen der MgNaX- (oben, links), SrNaX- (oben,
rechts) und BaNaX-Zeolithe (unten, links)

Tabelle 39: Strukturelle Eigenschaften von MgNaX-, SrNaX- und BaNaX-Zeolithen

Zeolith Innere Oberflache Aggr / m?-gt Porenvolumen Vp,,.. / cm3g-
MgNaX 4,2 779,3 0,295
MgNaX 13,9 777,3 0,290
MgNaX 38,4 776,9 0,291
MgNaX 57,2 782,3 0,303
SrNaX 30,9 758,7 0,291
SrNaX 64,6 770,4 0,298
SrNaX 85,8 777,6 0,299
BaNaX 31,8 726,7 0,285
BaNaX 58,7 700,0 0,275
BaNaX 92,1 629,3 0,243
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A3 Adsorptionsisothermen von Kohlenstoffdioxid an modifizierten Zeolithen
Abbildung 78 stellt die Adsorptionsisothermen von Kohlenstoffdioxid an modifizierten LTA- und

FAU-Zeolithen dar. Die Versuchsvorschriften sind in Kapitel 4.1.3 benannt.
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Abbildung 78: Adsorptionsisothermen von Kohlenstoffdioxid an LTA-Zeolithen (oben)
und FAU-Zeolithen (unten)



VII Anhang CXCI

A4 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfihrung an der Thermogravimetrischen
Analyseeinheit (TGA)

Versuchsaufbau

Zur Durchfihrung der thermogravimetrischen Analysen (TGA) wurde das Messgerat STA 449
F3 Jupiter der Firma Netzsch verwendet. Die Messapparatur besteht aus einem Silizium
Karbid Ofen und einer Mikrowaage, welche eine Genauigkeit von + 0,1 pug besitzt. Die zu
analysierende Probe befindet sich in einem temperaturbestandigen Tiegel aus Aluminiumoxid
(Al,03), der Uber einen Probentrager mit der Mikrowaage verbunden ist. Zur Erfassung der
Temperatur befindet sich an der Spitze des Probentragers ein Temperaturfiihler. Das
Analysegerat besitzt eine Gasversorgungseinheit mit finf Anschliissen, wobei im Rahmen
dieser Arbeit auf Stickstoff als Inertgas zurtickgegriffen wird. Der Stickstoffstrom stromt axial
vom Boden zum Kopf des Probentrdgers durch den Ofen und erzeugt eine inerte
Gasatmosphére um bspw. unerwinschte Reaktionen mit Sauerstoff vorzubeugen. Des
Weiteren werden durch den Stickstoffstrom desorbierte Adsorptivmolekiile aus dem Ofen in
die Abluft ausgetragen. Das Messprinzip einer thermogravimetrischen Analyse besteht in der
Erfassung der temperaturabhangigen Massenabnahme der Probe. Dem Messgerat wird dazu
ein Temperaturprofil, in dem die Zieltemperaturen und —dauern sowie die Aufheiz- und
Abklhlraten definiert sind, vorgegeben. Eine etwaige Desorption der Adsorptmolekiile findet
aufgrund einer Temperaturerh6hung und einer Konzentrationsanderung in der Gasphase statt

[184,185]. Abbildung 79 zeigt die verwendete Messapparatur der Firma Netzsch.

A

Abbildung 79: Thermogravimetrische Analyseeinheit STA 449 F3 Jupiter [184]
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Versuchsdurchfihrung

Vor dem Start einer thermogravimetrischen Analyse wird der Tiegel zundchst von méglichen
Verunreinigungen befreit und die Probenmenge in den Aluminiumoxid-Tiegel eingewogen.
Anschlielend wird der Tiegel auf den Probentrager gesetzt und der Ofen in die Messstellung
verfahren. Vor Beginn der Messung wird die Mikrowaage des Messgerétes tariert und die
Messparameter in die Software eingetragen.

Das Temperaturprofil der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Versuchsvorschrift ist in
Abbildung 80 grafisch dargestellt. Um eine inerte Gasatmosphé&re vor Konditionierungsbeginn
zu gewabhrleisten, wird der Ofen zunachst bei einer Temperatur von 25 °C fir eine Stunde mit
Stickstoff gespult. AnschlieRend folgt der Aufheizvorgang mit einer Aufheizrate von 2 K-min
auf ein Temperaturniveau von 80 °C. Dieses isotherme Segment soll ein schlagartiges
verdampfen von Wasser verhindern und wird fir 30 Minuten gehalten. Das folgende
Temperaturniveau bei 120 °C wird ebenfalls mit einer Aufheizrate von 2 K-mint angefahren
und fur 12 Stunden gehalten. Es dient dazu, ein Gleichgewicht zwischen der Probe und der
Ofenumgebung einzustellen. Die Massenabnahme der Probe im letzten Segment kann somit
allein der Temperaturerhtéhung zugeordnet werden. Dazu wird die Probe mit einer Aufheizrate
von 2 K-mint auf eine Temperatur von 1000 °C erwarmt. Nach Erreichen der Endtemperatur
wird der Aufheizprozess unterbrochen und der Abkihlvorgang eingeleitet. Dieser findet mit

einer Abkuhlrate von 10 K-min auf die Ausgangtemperatur von 25 °C statt.
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Abbildung 80: Temperaturprofil bei den thermogravimetrischen Analysen

Messtechnisch erfasst wird die Massenabnahme der Probe als Funktion der Temperatur
(siehe Abbildung 81 (links)). Die Messergebnisse werden anschlie@end um eine
Kalibrierungsmessung fir den jeweiligen Probentiegel korrigiert, bevor sie tber die Software
NETZSCH Proteus Thermal Analysis exportiert werden konnen. Durch Ableiten der
Massenabnahme nach der Zeit ergibt sich die Massenédnderung im entsprechenden
Temperaturbereich. Die Ergebnisse der thermogravimetrischen Analysen werden

schlussendlich als prozentuale Masseanderung in Prozent pro Minute Uber der



VII Anhang CXCIII

Konditionierungstemperatur ~ dargestellt  (siehe  Abbildung 81  (rechts)). Das
Massenanderungssignal wird dabei mit Hilfe der Datenanalyse-Software Origin mit einer

Funktion 5-ten Grades geglattet, sodass definierte Massenverlustpeaks in den
Massenverlustverlaufen sichtbar werden.
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Abbildung 81: TGA-Messsignal (links) und exemplarischer Verlauf einer
Massenanderungskurve (rechts)
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A5 Fremdgasanteile in den eingesetzten Adsorptiven

Tabelle 40 listet mdgliche Fremdgasanteile in den eingesetzten Adsorptiven auf.

Tabelle 40: M6dgliche Fremdgasanteile in den eingesetzten Adsorptiven

Methan Ethan Ethen Ethin Propan
Reinheit >99,9995% >99,5% > 99,9 % > 99,5 % > 99,5 %
Verunreinigungen [ppm-mol] [ppm-mol] [ppmv] - [ppm-mol]
H, <0,1 < 250 - - < 100
0, <05 <20 <15 - < 200
N, <20 < 200 - - < 800
H,0 <20 <20 - - < 50
CO, <0,1 <10 - - <50
CH, - < 500 - - -
C,H, - < 2.000 - - -
C,Hg <20 - < 500 - -
C3Hg - - - - < 1.000
andere C,H,, < 0,05 < 2.000 < 1.000 - < 2.800

Die Angaben zur Reinheit und den Verunreinigungen der Adsorptive sind dem Produktkatalog

des Herstellers Air Liquide entnommen.

Quelle:
https://mygas.airliquide.de/catalog-gas-products

abgerufen am 02.11.2022 um 17:30 Uhr
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A6 Einfluss der Dosiermenge
Abbildung 82 die

Adsorptionsisothermen (links) und beladungsabhéngige Adsorptionswarmen (rechts).

zeigt den Einfluss der Dosiermenge auf Schrittweite in
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Abbildung 82: Adsorptionsisothermen (links) und beladungsabhéngige
Adsorptionswarmen (rechts) in Abhangigkeit der Dosiermenge
Durch eine Erhéhung der Dosiermenge wird die Anzahl an Gleichgewichtspunkten verringert.
Der Verlauf der Adsorptionsisotherme und der beladungsabhangige Adsorptionswarme
bleiben davon unberihrt.
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A7 Fehlerdiskussion — Partielle Ableitungen aller Berechnungsvorschriften

Im Folgenden werden alle partiellen Ableitungen fir die in Kapitel 4.7.1 aufgestellte
Fehlerdiskussion zur Bestimmung der Messunsicherheiten der Beladung, des Drucks und der
Adsorptionswarme dargestellt.

Berechnung des statistischen Fehlers der Beladung
Die Beladung wird nach Gleichung (A-1) bestimmt:

((PD (k) — PA,Gl(k)) “Vp + (pA,Gl(k -1 - pA,Gl(k)) ' VSGK) *273,15K

= - (A-1)
Ma(k) = Kerlke = 1) + 1013 kPa -mug V.- T
Die einzelnen partiellen Ableitungen nach den Messgréf3en lauten:
00X (k) Vp - 273,15 K (A2)
app(k) 1013 kPa-mygsVy - T
0MXg (k)  (Vp +Vsex) - 273,15K Aa
0paci(k)  101,3kPa-myqs-Vy, T (A-3)
00X (k) _ Vsek - 273,15 K (Ad)
0pac(k—1)  101,3kPa-myqs-Vy, - T
X (k) (Pagitk = 1) —pagi(k)) - 273,15K (A5)
Ve 101,3 kPa - mygs -V ' T
0AXg (k) ((pD (k) = paci(k) * Vp + (Pacitk = 1) = paci(k)) - Vsax) -273,15 K (A6)
OMags 101,3 kPa-m3,, -V, - T
0AXg (k) ((pD (k) = paci(k) Vo + (Pacitk = 1) = pac(k)) - Vsax) -273,15 K (A7)
or 101,3 kPa - mygg -V, - T2

Berechnung des statistischen Fehlers des Drucks
Der Druck ist eine direkt gemessene GroBe. Eine Anwendung des Gaul3schen
Fehlerfortpflanzungsgesetzes ist folglich nicht notwendig, sodass auch keine partiellen

Ableitungen bei der Bestimmung der Messunsicherheiten auftreten.
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Berechnung des statistischen Fehlers der Adsorptionswarme
Die Adsorptionswarme wird nach Gleichung (A-8) bestimmt:
Agags (k) = Yo(Api(n) — Apy(n)) - At - K;
Ads\» -
((PD(k) - PA,Gz(k)) Vo + (PA,Gz(k -1)- PA,Gl(k)) : VSGK) *273,15K (A'8)
101,3 kPa -V, T
Die einzelnen partiellen Ableitungen nach den Messgréf3en lauten:
0Aquqs(k,n) _ Lo(Bp;(n) — Apy(n)) - At - K- Vp
app(k) 2
Po(k) (((pD (k) = paci(k) - Vp + (Pagik — 1) = pagi(k)) - VSGK)) 273,15K (A-9)
101,3 kPa -V, T
0Aquas(k,n) Lo(Ap;(n) — Apy(n)) - At - Kr - (Vp + Vsgk)
F] k) 2
Pactl) (@000 ~ paaik)) Vo + (pacitk — D~ paai(k) Vear)) 27315k (A-10)
101,3 kPa -V, T
0Aquas(k,n) Lo(Ap;(n) — Apy(n)) - At - Kp - Vi
0 k—1) 2
Pacilf = 1) (000 = pacal®) Vo + (a(k = 1) = pacu()) - Vsge)) -27315K (A1)
101,3 kPa -V, - T
6AquS(k,n) _ NAth
04p; ((PD(k) —DPact(0)) Vo + (Pacitk = 1) — paci(k)) - VSGK) 273,15K (A-12)
101,3kPa -V, T
0Aqaas (k1) _ Lo(Api(n) — Apy(m)) - At
0Ky ((PD(k) —Dact(0)) Vo + (Pacitk = 1) = paci(k)) - VSGK) 273,15K (A-13)
101,3 kPa-V,-T
0Aqaqs(k,n) _ ?IZO(Api (n) — Apo(n)) - At - K- (PA,Gz(k -1 - pA,Gl(k))
av. B z -
sak (((PD (k) — pA,Gl(k)) Vp + (pA,Gl(k -1 - pA,Gl(k)) : VSGK)) "27315K (A-14)
101,3 kPa-V,,- T
0Aqaas(k,m) _ Lo(Api(n) — Apo(n)) - At - K,
or ((PD(k) - pA,Gl(k)) Vp + (pA,Gl(k -1)- PA,Gl(k)) : VSGK) 273,15K (A-15)

101,3 kPa -V,
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A8 Isothermenparameter der Freundlich- und Sips-Isothermen

Tabelle 41: Isothermenparameter der Adsorption von Methan an modifizierten LTA-

Zeolithen
ke (T) ng(T) R?
zeolith [mmol-g*-Par] [ [

NaA 0,2870 0,9179 0,9997
MgNaA 5,1 0,2835 0,9206 0,9997
MgNaA 23,7 0,2961 0,9082 0,9997
MgNaA 36,3 0,3649 0,8755 0,9996
MgNaA 45,8 0,4235 0,8551 0,9995
MgNaA 68,0 0,4883 0,8271 0,9993
CaNaA 8,7 0,3160 0,9069 0,9997
CaNaA 17,6 0,3695 0,8799 0,9996
CaNaA 26,2 0,5074 0,8270 0,9993
CaNaA 35,6 0,7196 0,7777 0,9989
CaNaA 46,0 0,9538 0,7422 0,9983
CaNaA 68,6 1,1229 0,7201 0,9981
CaNaA 76,6 1,0131 0,7341 0,9986
CaNaA 83,0 0,8971 0,7507 0,9990
CaNaA 90,0 0,7444 0,7809 0,9993
SrNaA 17,0 0,4754 0,8353 0,9993
SrNaA 31,5 0,6359 0,7965 0,9988
SrNaA 48,8 0,8690 0,7544 0,9979
SrNaA 62,9 0,9331 0,7423 0,9977
SrNaA 79,6 0,7755 0,7600 0,9983
SrNaA 90,6 0,5630 0,7868 0,9990
BaNaA 10,2 0,3763 0,8753 0,9996
BaNaA 20,0 0,3673 0,8722 0,9996
BaNaA 32,7 0,3916 0,8526 0,9995
BaNaA 44,7 0,2002 0,8913 0,9996
BaNaA 54,5 0,1403 0,9071 0,9999
BaNaA 61,6 0,0912 0,9378 0,9999
BaNaA 72,4 0,6799 0,9562 1,0000
BaNaA 84,6 0,0643 0,9627 0,9999
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Tabelle 42: Isothermenparameter der Adsorption von Ethan an modifizierten LTA-

Zeolithen
Xoon () Xpon()  bs(T) ns(T) R?
Zeolith [mmol-g’]  [MK-EZY  [PaY] g g

NaA 2,7883 6,1091 0,0758 0,9462 0,9994
MgNaA 5,1 2,7545 6,0172 0,0828 0,8898 0,9997
MgNaA 36,3 2,8565 6,1237 0,0730 0,9526 0,9999
MgNaA 45,8 2,8953 6,1711 0,0700 0,9905 0,9999
MgNaA 68,0 3,0798 6,4755 0,0568 1,1296 1,0000
CaNaA 8,7 2,7506 6,0182 0,0868 0,9074 0,9998
CaNaA 17,6 2,7965 6,1102 0,0874 0,9364 0,9998
CaNaA 26,2 2,8566 6,2323 0,0935 1,0012 0,9999
CaNaA 35,6 2,9032 6,3249 0,0962 1,0614 1,0000
CaNaA 46,0 3,0091 6,5440 0,1056 1,1525 1,0000
CaNaA 68,6 3,1561 6,8391 0,1020 1,2226 1,0000
CaNaA 76,6 3,1859 6,8947 0,0906 1,2295 1,0000
CaNaA 83,0 3,1906 6,8967 0,0798 1,2078 0,9999
CaNaA 90,0 3,0952 6,6831 0,0745 1,1356 0,9998
SrNaA 17,0 2,9484 6,5853 0,0849 1,0556 0,9996
SrNaA 31,5 2,9609 6,7203 0,0967 1,1287 0,9998
SrNaA 48,8 3,0237 6,9938 0,0836 1,1659 0,9997
SrNaA 62,9 2,9614 6,9526 0,1043 1,2608 0,9996
SrNaA 79,6 2,8451 6,8005 0,0948 1,3356 0,9992
SrNaA 90,6 2,5067 6,0606 0,0702 1,3321 0,9989
BaNaA 10,2 2,7680 6,2190 0,0730 0,9838 0,9992
BaNaA 20,0 2,6918 6,1927 0,0801 1,0165 0,9994
BaNaA 32,7 2,5021 5,9302 0,0883 1,1912 0,9995
BaNaA 44,7 1,8955 46171 0,0648 1,2804 0,9994
BaNaA 54,5 1,3030 3,2442 0,0355 1,3505 0,9985
BaNaA 61,6 1,1614 2,9374 0,0050 1,7665 0,9982
BaNaA 72,4 2,1021 5,4385 0,0006 1,9031 0,9987
BaNaA 84,6 62,9564 167,1664 0,0000 1,8594 0,9992
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Tabelle 43: Isothermenparameter der Adsorption von Ethen an modifizierten LTA-

Zeolithen
Xoon () Xpon()  bs(T) ns(T) R?
Zeolith [mmol-g’]  [MK-EZY  [PaY] g g

NaA 2,8905 6,3331 1,0159 1,0161 0,9986
MgNaA 5,1 2,9611 6,4686 1,0855 0,9043 0,9992
MgNaA 36,3 3,2484 6,9638 0,4597 1,3868 0,9982
MgNaA 45,8 3,5924 7,6568 0,2691 1,8486 0,9982
MgNaA 68,0 4,7852 10,0614 0,0435 2,6437 0,9958
CaNaA 8,7 2,9776 6,5148 0,9634 1,0444 0,9987
CaNaA 17,6 3,0629 6,6923 0,9546 1,0876 0,9987
CaNaA 26,2 3,2055 6,9936 0,8653 1,3442 0,9986
CaNaA 35,6 3,3810 7,3658 0,7264 1,6027 0,9992
CaNaA 46,0 3,5303 7,6773 0,7483 1,8053 0,9997
CaNaA 68,6 3,6706 7,9538 0,8624 1,9838 0,9969
CaNaA 76,6 3,6586 7,9175 0,9147 1,9954 0,9953
CaNaA 83,0 3,6591 7,9095 0,8353 1,9731 0,9944
CaNaA 90,0 3,5279 7,6173 1,0158 1,8992 0,9918
SrNaA 17,0 3,1494 7,0341 0,9080 1,2997 0,9969
SrNaA 31,5 3,2587 7,3962 0,6787 1,4976 0,9973
SrNaA 48,8 3,4397 7,9560 0,5140 1,8062 0,9986
SrNaA 62,9 3,4988 8,2143 0,5253 2,1067 0,9961
SrNaA 79,6 3,2705 7,8173 0,5478 2,0986 0,9958
SrNaA 90,6 2,9186 7,0564 0,4154 2,1542 0,9961
BaNaA 10,2 2,9403 6,6061 1,0099 1,0208 0,9954
BaNaA 20,0 2,8328 6,5173 0,7824 1,0787 0,9959
BaNaA 32,7 2,5397 6,0192 1,0927 1,1652 0,9951
BaNaA 44,7 1,8875 4 5977 0,8451 1,3379 0,9911
BaNaA 54,5 1,1315 2,8171 0,2094 2,3746 0,9757
BaNaA 61,6 12,3949 31,3494 0,0000 45025 0,9941
BaNaA 72,4 102,3063 264,6885 0,0000 3,4100 0,9669
BaNaA 84,6 124,2285 329,8605 0,0000 2,7080 0,9801
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Tabelle 44: Isothermenparameter der Adsorption von Ethin an modifizierten LTA-

Zeolithen
Xoon () Xpon()  bs(T) ns(T) R?
Zeolith [mmol-g’]  [MK-EZY  [PaY] g g

NaA 45680 10,0084 0,9801 1,8740 0,9881
MgNaA 5,1 4,4905 9,8096 0,9208 1,4586 0,9892
MgNaA 36,3 4,9584 10,5683 0,3279 2,0493 0,9986
MgNaA 45,8 5,3155 11,2788 0,2480 2,2586 0,9990
MgNaA 68,0 4,8500 10,1976 0,1812 1,9006 0,9986
CaNaA 8,7 45811 10,0232 1,1914 1,7462 0,9884
CaNaA 17,6 46281 10,1123 1,1415 1,6830 0,9906
CaNaA 26,2 4,6802 10,2109 1,0678 1,7089 0,9935
CaNaA 35,6 4,8541 10,5751 0,9390 1,8298 0,9963
CaNaA 46,0 4,9990 10,8714 0,8813 1,9889 0,9968
CaNaA 68,6 5,0276 10,8945 0,8010 2,0587 0,9959
CaNaA 76,6 5,0913 11,0180 0,6700 2,2004 0,9947
CaNaA 83,0 5,0646 10,9477 0,5894 2,2664 0,9917
CaNaA 90,0 5,1841 11,1933 0,4212 2,4356 0,9855
SrNaA 17,0 4,4968 10,0436 1,0990 1,7804 0,9941
SrNaA 31,5 4,4923 10,1962 0,9170 1,8306 0,9956
SrNaA 48,8 4 5092 10,4298 0,8103 1,8819 0,9976
SrNaA 62,9 42854 10,0610 0,7401 1,9878 0,9985
SrNaA 79,6 3,9731 9,4967 0,7644 2,0323 0,9959
SrNaA 90,6 3,5943 8,6901 0,4939 2,2053 0,9962
BaNaA 10,2 42815 9,6194 1,4414 1,6078 0,9878
BaNaA 20,0 3,9901 9,1798 0,6116 1,1935 0,9931
BaNaA 32,7 3,4689 8,2215 1,0121 1,7652 0,9921
BaNaA 44,7 2,6938 6,5616 0,1154 2,7344 0,9908
BaNaA 54,5 4 4344 11,0402 0,0000 4 8515 0,9858
BaNaA 61,6 113,2881 286,5298 0,0000 3,7574 0,9661
BaNaA 72,4 49,8734 129,0332 0,0000 5,0597 0,9909
BaNaA 84,6 117,8378 312,8915 0,0000 3,5231 0,9631
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Tabelle 45: Isothermenparameter der Adsorption von Propan an modifizierten LTA-

Zeolithen

| Xmon()  Xmon(T) by (T) ng(T) R?

Zeolith mmol-g’]  [MK-EZY  [Pa’] g [
NaA 3,1503 6,9022 0,0135 0,9379 0,9992
MgNaA 36,3 2,2480 4,8191 0,7941 1,5338 0,9857
MgNaA 45,8 2,5755 5,4893 0,9635 1,4549 0,9904
MgNaA 68,0 2,6535 5,5791 0,7037 1,4768 0,9936
CaNaA 46,0 2,7256 5,9274 0,5615 2,2074 0,9880
CaNaA 68,6 2,9125 6,3112 1,1458 1,7245 0,9914
CaNaA 76,6 3,0073 6,5080 0,9651 1,7538 0,9917
CaNaA 83,0 2,9225 6,3173 0,7329 1,4888 0,9901
CaNaA 90,0 2,9282 6,3223 0,6911 1,6059 0,9891
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Typ-X Zeolithen

Tabelle 46: Isothermenparameter der Adsorption von Methan an modifizierten FAU

kr(T) np(T) R?
zeolth [mmol-g*-Pa] [ [

NaX 0,2714 0,9426 0,9999
MgNaX 4,2 0,2516 0,9472 0,9999
MgNaX 13,9 0,2269 0,9512 0,9999
MgNaX 26,1 0,2096 0,9561 0,9999
MgNaX 38,4 0,1908 0,9630 0,9999
MgNaX 50,3 0,1818 0,9616 1,0000
MgNaX 57,2 0,1818 0,9529 1,0000
CaNaX 22,5 0,2380 0,9520 0,9999
CaNaX 37,1 0,2502 0,9427 0,9999
CaNax 52,9 0,5075 0,8330 0,9996
CaNaX 67,2 1,1681 0,6931 0,9986
CaNaX 81,1 2,6105 0,5520 0,9950
CaNax 87,3 3,4400 0,4989 0,9927
SrNaX 14,6 0,2467 0,9465 0,9999
SrNaX 30,9 0,2487 0,9380 0,9999
SrNaX 46,3 0,3615 0,8865 0,9996
SrNaX 64,6 0,7176 0,7787 0,9986
SrNaX 85,8 1,2631 0,6794 0,9966
SrNaX 98,2 1,6629 0,6458 0,9952
BaNaX 9,2 0,3053 0,9271 0,9998
BaNaX 20,3 0,3669 0,9120 0,9997
BaNaX 31,8 0,4451 0,8867 0,9994
BaNaX 44,0 0,4974 0,8757 0,9993
BaNaX 58,7 0,5144 0,8692 0,9992
BaNaX 71,0 0,4989 0,8683 0,9992
BaNaX 82,4 0,4863 0,8690 0,9991
BaNaX 92,1 0,4598 0,8675 0,9991
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Tabelle 47: Isothermenparameter der Adsorption von Ethan an modifizierten FAU Typ-

X Zeolithen
Xoon () Xpon()  bs(T) ns(T) R?
Zeolith [mmol-g’]  [MK-EZY  [PaY] g g

NaX 3,9337 69,9858 0,0615 0,7750 0,9997
MgNaX 4,2 3,7728 66,9724 0,0593 0,7484 0,9998
MgNaX 13,9 3,6754 64,9030 0,0534 0,7391 0,9998
MgNaX 26,1 3,5696 62,6170 0,0498 0,7400 0,9998
MgNaX 38,4 3,5676 62,1615 0,0455 0,7395 0,9998
MgNaX 50,3 3,5149 60,8442 0,0389 0,7389 0,9998
MgNaX 57,2 3,4954 60,2762 0,0347 0,7422 0,9998
CaNaxX 22,5 3,6938 65,5020 0,0569 0,7500 0,9998
CaNaxX 37,1 3,6886 65,2693 0,0539 0,7765 0,9999
CaNax 52,9 3,8202 67,4399 0,0566 0,9202 0,9999
CaNaxX 67,2 4,0900 72,0515 0,0535 1,2109 0,9999
CaNax 81,1 45426 79,8592 0,0371 1,7115 0,9993
CaNax 87,3 47179 82,8654 0,0293 1,9787 0,9981
SrNaX 14,6 3,8949 70,3390 0,0538 0,7886 0,9997
SrNaX 30,9 3,7908 69,5964 0,0520 0,8075 0,9998
SrNaX 46,3 3,8722 72,1867 0,0560 0,9246 0,9999
SrNaX 64,6 3,9638 75,2262 0,0571 1,1308 0,9999
SrNaX 85,8 4,3093 83,4626 0,0430 1,4971 0,9991
SrNaX 98,2 4,1605 81,5285 0,0550 1,5476 0,9982
BaNaX 9,2 3,9409 71,5753 0,0683 0,8306 0,9997
BaNaX 20,3 3,9309 73,1529 0,0848 0,9181 0,9996
BaNaX 31,8 3,8127 72,7220 0,1221 0,9946 0,9992
BaNaX 44,0 3,6573 71,5558 0,1686 1,0138 0,9982
BaNaX 58,7 3,5329 71,2166 0,2006 1,0309 0,9967
BaNaX 71,0 3,3959 70,1402 0,1975 1,0180 0,9967
BaNaX 82,4 3,3456 70,6373 0,1744 1,0283 0,9964
BaNaX 92,1 3,2279 69,4149 0,1663 1,0009 0,9967
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Tabelle 48: Isothermenparameter der Adsorption von Ethen an modifizierten FAU Typ-

X Zeolithen
Xoon () Xpon()  bs(T) ns(T) R?
Zeolith [mmol-g’]  [MK-EZY  [PaY] g g

NaX 4,6832 83,3200 0,3190 1,3809 0,9979
MgNaX 4,2 45479 80,7314 0,3750 1,3319 0,9984
MgNaX 13,9 4,4880 79,2516 0,3072 1,2730 0,9990
MgNaX 26,1 4,3375 76,0871 0,2947 1,2170 0,9990
MgNaX 38,4 42677 74,3609 0,2453 1,2044 0,9993
MgNaX 50,3 4,2083 72,8478 0,1929 1,2136 0,9995
MgNaX 57,2 4,0984 70,6735 0,1585 1,2174 0,9995
CaNaxX 22,5 4,3604 77,3228 0,3758 1,2540 0,9980
CaNaxX 37,1 4,3615 77,1767 0,4080 1,3010 0,9978
CaNax 52,9 4 5007 79,4530 0,3291 1,6845 0,9997
CaNaxX 67,2 47750 84,1190 0,1877 2,2858 0,9994
CaNax 81,1 5,4968 96,6337 0,0520 3,2196 0,9927
CaNax 87,3 5,3707 94,3318 0,0375 3,4899 0,9871
SrNaX 14,6 44707 80,7371 0,3765 1,3577 0,9966
SrNaX 30,9 4,4449 81,6055 0,2872 1,4704 0,9973
SrNaX 46,3 45801 85,3852 0,2630 1,7587 0,9990
SrNaX 64,6 5,3542 101,6132 0,0970 2,4267 0,9989
SrNaX 85,8 8,8920 172,2231 0,0032 3,4809 0,9926
SrNaX 98,2 12,7683 250,2037 0,0002 4,0583 0,9842
BaNaX 9,2 45916 83,3934 0,3922 1,4182 0,9978
BaNaX 20,3 46378 86,3081 0,3913 1,5039 0,9982
BaNaX 31,8 4,6108 87,9459 0,4349 1,5607 0,9984
BaNaX 44,0 4,4790 87,6313 0,5081 1,5610 0,9981
BaNaX 58,7 44,3298 87,2809 0,5712 1,5638 0,9977
BaNaX 71,0 42442 87,6606 0,5510 1,6317 0,9975
BaNaX 82,4 4,1469 87,5557 0,5078 1,7236 0,9976
BaNaX 92,1 40793 87,7228 0,4685 1,7814 0,9976
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Tabelle 49: Isothermenparameter der Adsorption von Ethin an modifizierten FAU Typ-

X Zeolithen
Xoon () Xpon()  bs(T) ns(T) R?
Zeolith [mmol-g’]  [MK-EZY  [PaY] g g

NaX 5,7433 102,1818 1,0590 1,3338 0,9942
MgNaX 4,2 6,0279 107,0024 1,0834 1,6152 0,9964
MgNaX 13,9 5,8139 102,6645 1,1158 1,6040 0,9963
MgNaX 26,1 5,6372 98,8868 1,2051 1,5443 0,9956
MgNaX 38,4 5,4935 95,7186 1,0006 1,5541 0,9959
MgNaX 50,3 5,4526 94,3856 0,5886 1,6806 0,9965
MgNaX 57,2 5,4809 94,5143 0,3949 1,7683 0,9969
CaNaxX 22,5 5,7898 102,6686 1,3268 1,6166 0,9957
CaNaxX 37,1 5,6246 99,5277 1,1936 1,6506 0,9948
CaNax 52,9 5,5613 98,1773 0,7449 1,7264 0,9934
CaNaxX 67,2 6,1073 107,5891 0,3153 2,4193 0,9947
CaNax 81,1 8,1169 142,6961 0,0251 3,1686 0,9944
CaNax 87,3 9,2570 162,5926 0,0085 3,1571 0,9938
SrNaX 14,6 5,8009 104,7605 1,0492 1,7141 0,9969
SrNaX 30,9 5,6753 104,1943 0,9426 1,7569 0,9963
SrNaX 46,3 5,6106 104,5957 0,7201 1,9442 0,9970
SrNaX 64,6 5,8675 111,3549 0,3999 2,2356 0,9975
SrNaX 85,8 6,6097 128,0191 0,1158 2,5243 0,9975
SrNaX 98,2 7,5383 147,7190 0,0552 2,8788 0,9952
BaNaX 9,2 5,8389 106,0458 1,2510 1,6918 0,9969
BaNaX 20,3 5,6480 105,1075 1,3692 1,6602 0,9969
BaNaX 31,8 5,4272 103,5181 1,3178 1,6652 0,9979
BaNaX 44,0 5,2327 102,3792 1,4271 1,4716 0,9960
BaNaX 58,7 5,0355 101,5062 1,3610 1,4743 0,9963
BaNaX 71,0 49105 101,4229 1,3214 1,4882 0,9966
BaNaX 82,4 4,7994 101,3339 1,2130 1,5762 0,9969
BaNaX 92,1 47707 102,5910 1,0440 1,6607 0,9970
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Typ-X Zeolithen

Tabelle 50: Isothermenparameter der Adsorption von Propan an modifizierten FAU

XoonT)  Xmon(T)  bs(T) ns(T) R?

Zeolith [mmol-g’]  [MK-EZY  [PaY] g g
NaX 3,3014 58,7368 0,9788 0,8725 0,9963
MgNaX 4,2 3,3145 58,8363 0,8776 0,8686 0,9961
MgNaX 13,9 3,2272 56,9871 0,7719 0,8823 0,9949
MgNaX 26,1 3,1183 54,7004 0,7255 0,9022 0,9941
MgNaX 38,4 3,0577 53,2779 0,6628 0,8959 0,9942
MgNaX 50,3 3,0952 53,5784 0,5342 0,8984 0,9943
MgNaX 57,2 3,0648 52,8505 0,4645 0,8973 0,9947
CaNaxX 22,5 3,2692 57,9723 0,7994 0,9016 0,9952
CaNaxX 37,1 3,2407 57,3439 0,8174 0,9355 0,9951
CaNax 52,9 3,2590 57,5331 0,8916 1,0684 0,9971
CaNaxX 67,2 3,2686 57,5814 1,0627 1,2800 0,9985
CaNax 81,1 3,3170 58,3135 0,8340 1,5453 0,9994
CaNax 87,3 3,2716 57,4623 1,2118 1,7148 0,9978




VII Anhang CCVIII

A9 Ergebnisse der Differenz-Fourier Analysen und Rietveld-Verfeinerungsdiagramme
Im Folgenden werden die Ergebnisse der XRPD-Messungen vom Max-Planck-Institut fir
Kohlenforschung dargestellt. In den Differenz-Fourier-Analysen und -Maps stehen die blauen
Kugeln fur die Silicium- und Aluminiumatome und die roten Kugeln fur die Sauerstoffatome.
Die weil3en Kugeln reprasentieren die Aufenthaltswahrscheinlichkeitsraume der Kationen.
Gelbe Anteile stehen dabei fuir Na*-Kationen und tirkise Anteile fir Ca?*-Kationen.
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Abbildung 83: Differenz-Fourier-Maps (links) und Rietveld-Verfeinerungsdiagramme
(rechts)

CaNaA 8,7 CaNaA 17,6 CaNaA 35,6

Abbildung 84: Differenz-Fourier-Analysen
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A10 Ergebnisse Ethan, Ethen und Ethin an SrNaA-Zeolithen
Abbildung 85 (links)
Adsorptionswarmen (rechts) von Ethan (oben), Ethen (Mitte) und Ethin (unten) an SrNaA-

stellt die Adsorptionsisothermen und beladungsabhangigen

Zeolithen dar.
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Abbildung 85: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von
Ethan (oben), Ethen (Mitte) und Ethin (unten) an SrNaA-Zeolithen
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A1l Ergebnisse Ethan, Ethen und Ethin an BaNaA-Zeolithen

Abbildung 86 stellt die Adsorptionsisothermen (links)
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Abbildung 86: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von

Ethan (oben), Ethen (Mitte) und Ethin (unten) an BaNaA-Zeolithen
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A12 Stoffdaten zur Berechnung von energetischen Beitragen

Tabelle 51 und Tabelle 52 stellen die notwendigen Stoffeigenschaften der Kationen,
Geristatome und Adsorptive dar, um die in den Kapiteln 5.1.3 und 5.2.3 dargestellten
energetischen Beitrdge nach den in Kapitel 2.3.2 vorgestellten Berechnungsvorschriften zu
ermitteln.

Tabelle 51: Stoffeigenschaften der Kationen

Na+ M,g2+ Ca2+ ST'2+ Ba2+

van der Waals
Radien [156]

Polarisierbarkeits- ,
volumen [156]

Toaw 1077 -m 0,227 0,173 0,231 0,249 0,268

10739.m3 0,179 0,094 0,470 0,860 1,550

Magnetische 10-12 . 3
Suszeptibilitat X mol-1 -4,2 -3,2 -13,3 -28,0 -46,0
[186]

Tabelle 52: Stoffeigenschaften der Gertistatome und Adsorptive

0~ Si Al CH, CyHy, C,H,

van der Waals
Radien Toaw 1072-m 0,152 0,210 0,184 0,373 0,377 0,377
[67,156,187-190]

Polarisierbarkeits- ,

-30,.,3
volumen [156] 1073°.m3 1,470 0,017 0,052 259 445 425

Magnetische 123
Suszeptibilitat X 10 m

i 10,7 21 -25 -17.4 -268 -18,8
[186]
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A13 Potentialkurven der Wechselwirkungen von Ethan und Ethen mit dem Zeolithgerist
Abbildung 87 stellt die Potentialkurven der Wechselwirkungen von Ethan und Ethen mit dem

Zeolithgerust dar.
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Abbildung 87: Potentialkurven der Wechselwirkungen von Ethan (links) und Ethen
(rechts) mit dem Zeolithgerust
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Al4 Ergebnisse Ethan, Ethen und Ethin an SrNaX-Zeolithen

Abbildung 88 stellt

die Adsorptionsisothermen

(links)

und beladungsabhangigen

Adsorptionswarmen (rechts) von Ethan (oben), Ethen (Mitte) und Ethin (unten) an SrNaX-

Zeolithen dar.
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Abbildung 88: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von
Ethan (oben), Ethen (Mitte) und Ethin (unten) an SrNaX-Zeolithen
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A15 Ergebnisse Ethan, Ethen und Ethin an BaNaX-Zeolithen

Abbildung 89

stellt

die Adsorptionsisothermen

(links)

und beladungsabhangigen

Adsorptionswarmen (rechts) von Ethan (oben), Ethen (Mitte) und Ethin (unten) an BaNaX-

Zeolithen dar.
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Abbildung 89: Adsorptionsisothermen (links) und Adsorptionswarmen (rechts) von
Ethan (oben), Ethen (Mitte) und Ethin (unten) an BaNaX-Zeolithen
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A16 Hochdruckadsorptionsisothermen von Methan an CaNaX-Zeolithen

Die folgenden Hochdruckadsorptionsisothermen von Methan an CaNaX-Zeolithen wurden
volumetrisch mit einem BELSORP-maxIl HP (BEL JAPAN, Inc.) mit einer Masse von ca. 0,55 g
bei einer Temperatur von 25 °C aufgenommen. Die Konditionierung der Zeolithe erfolgt analog

zu dem in Kapitel 4.5 beschriebenen Vorgehen.
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Abbildung 90: Hochdruckisothermen von Methan an CaNaX-Zeolithen
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A17 Einfluss der Kettenlange auf die initiale Adsorptionswarme an FAU-Zeolithen
Zur Darstellung des Einflusses der Kettenldnge stellt Abbildung 91 die initiale
Adsorptionswarme als Funktion der Anzahl an Kohlenstoffatomen der Adsorptive

exemplarisch an je zwei modifizierten CaNaX- und MgNaX-Zeolithen mit Austauschgraden
von ca. 25 % und 55 % dar.
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Abbildung 91: Initiale Adsorptionswéarme als Funktion der Anzahl an C-Atomen fir
ausgewahlte CaNaX- und MgNaX-Zeolithe
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A18 Energetische Beitrage von Ethan und Ethen an FAU-Zeolithen

Fur die Adsorption von Ethan und Ethen an den CaNaX-Zeolithen fasst Tabelle 53 die

berechneten Beitrage zusammen. Die Verlaufe der Potentialkurven sind in Abbildung 92

dargestellt.

Tabelle 53: Energetische Beitradge bei Wechselwirkungen von Ethan und Ethen mit

Ca?*-Kationen in FAU-Zeolithen

Ethan Ethen
Ca2+ Ca2+ Ca2+ Ca2+ Ca2+ Ca2+
Il " " ] 11k
—Aqaas kJ - mol™?! 32,00 36,00 40,00 60,00 63,50 67,00
— i kJ - mol~1 15,74 15,94
—QPeg2t_; kJ - mol™?! 16,26 20,26 24,26 44,06 47,56 51,06
Tea?t_i A 5,25 4,96 4,72 4,42 4,35 4,28
~¢e1, o0 kJ-mol? - - - 14,41 16,01 17,66
_¢1ndCa2+ k] - mol~1 16,31 20,50 24,85 30,84 33,08 35,32
~bpis, 2. kj-mol™t 0,24 0,34 0,46 0,50 0,56 0,61
~@rep, 2+ K/ -mol™*  -0,30  -059  -1,05  -1,69  -2,08  -254
—btotal kj - mol™? 48,83 135,00
Trotal A 3,63 3,16
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Abbildung 92: Potentialkurven der Wechselwirkungen von Ethan (links) und Ethen
(rechts) mit Ca?*-Kationen
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