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1 Einleitung und Motivation

1.1 Inhalationsanasthetika

Die Inhalationsanasthesie ist sowohl in der Human- als auch der Veterindrmedizin ein Teil-
gebiet der Anasthesiologie [1]. Sie bildet neben der intravendsen Anasthesie und der
balancierten Andasthesie ein Standbein der allgemeinen Anasthesie [2-4]. Moderne
Inhalationsanéasthetika in Reihenfolge ihrer Markteinfihrung sind die halogenierten Ether
Isofluran, Desfluran und Sevofluran. Das Umweltbundesamt geht von neun Millionen
Operationen mit Inhalationsanasthetika im Jahr 2020 aus [5]. Fiur das selbe Jahr weist das
statistische Bundesamt fir Krankenh&user kombiniert 25.637 stationare Prozeduren der
Inhalationsanasthesie und balancierten Anasthesie im Vergleich zu 183.103 stationdren
Prozeduren der intraventsen Anasthesie aus [6]. Vorteile der Inhalationsanasthesie sind die
gute Steuerbarkeit der Narkose durch Anderung der Gasphasenkonzentration und gerade bei
Kindern der Verzicht auf Einstichschmerz [2, 3]. Nachteilig sind unter anderem bei klinischen
Konzentrationen relevante kardiovaskulare Nebenwirkungen und die lange Einleitungszeit der
Narkose bei Isofluran. Aufgrund der geringen Metabolisierungsgrade, bei Isofluran circa 0,2 %,
bei Desfluran circa 0,02 % und bei Sevofluran 3 bis 5 %, wird ein Grof3teil des eingesetzten
Anasthetikums vom Patienten im Operationssaal und Aufwachraum ausgeatmet. Die ver-
wendeten Ether sind stark klimaschadigend [7-9] und das Klinikpersonal wird exponiert [3].
Midigkeit und Konzentrationsverlust kénnen hierdurch hervorgerufen und eine Gesundheits-
gefahrdung des Personals nicht ausgeschlossen werden. Beide Aspekte machen eine
Abtrennung der emittierten Anasthetika aus der Raumluft wiinschenswert. Hierflr kbnnen, bei
den zu erwartenden geringen Konzentrationen, adsorptive Prozesse geeignet sein. Im
Rahmen dieser Arbeit soll die Adsorption von halogenierten Ethern untersucht werden. Hierfir
werden handelsubliche Aktivkohlen sowie neuartige Bornitride verwendet. Zur Bewertung der
Trennleistung werden Gleichgewichtsmessungen in trockener und feuchter Atmosphéare

durchgefinhrt.
1.2 Stand der Forschung

Um zu beurteilen, wie wichtig die Abtrennung von Inhalationsanasthetika aus der Umgebungs-
luft ist, sollen im Folgenden zuerst nationale und internationale Grenzwerte fir Arbeitsplatz-
konzentrationen bei der Inhalationsanasthesie prasentiert und mit gemessenen Werten
verglichen werden. Um die Klimaschadlichkeit beurteilen zu kénnen, werden weiterhin Daten

hierzu zusammengestellt und bewertet. Im Anschluss wird der aktuelle Stand der Forschung
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zur Adsorption der drei konventionellen Anéasthetika zusammengefasst, um den vorhandenen

Forschungsbedarf aufzuzeigen.

1.2.1 Arbeitsplatzgrenzwerte und -konzentrationen

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG) gibt fur keines der drei relevanten Anéasthetika
MAK-Werte (maximale Arbeitsplatzkonzentrationen) an [10]. Bei allen dreien sind fur eine
Einordnung zu wenig oder nur nicht eindeutige Daten vorhanden [11-13]. Andere europaische
Lander wie Finnland, Danemark, Schweden, Norwegen, die Schweiz, Spanien und Osterreich
geben fur Isofluran Grenzwerte von 2 bis 50 ppm vor. Fir Sevofluran sind von den
skandinavischen Landern und Osterreich 5 bis 20 ppm vorgeschrieben, fur Desfluran von den

skandinavischen Landern ebenfalls 5 bis 20 ppm [14, 15].

Experimentell untersucht wurde die effektiv vom Operationspersonal eingeatmete Fluran-
konzentration von Dehgani et al. [16]. Fur Iso- und Sevofluran haben die Autoren Grenzwert-
Uberschreitungen (2 ppm) fur Anésthesisten und Chirurgen feststellen kénnen. Mdégliche
Emittenten sind Undichtigkeiten an dem verwendeten Verdampfer- und Beatmungssystem.
Insbesondere die Art der Anasthetikumszufuhr Giber Tubus oder Maske nahm grofRen Einfluss
auf die lokale Konzentration. Fur Isofluran wurden Maximalkonzentrationen von 2,8 ppm, fur
Sevofluran 0,7 ppm ermittelt. Fur Isofluran wurden in einer &lteren Studie Konzentrationen

kleiner 3 ppm mit Spitzenkonzentrationen von 40 ppm ermittelt [17].

In einem aktuellen Ubersichtsartikel haben Molina Aragonés et al. nur geringe Fluran-
konzentrationen in Operationssalen finden koénnen. In der Regel liegen diese bei
ausreichender Beliftung und der Verwendung von Abgasreinigungssystemen weit unterhalb
der Grenzwerte. Anasthesisten sind aufgrund der raumlichen Nahe zu Verdampfer und Patient
am starksten gefahrdet. Fur Aufwachrdume liegen keine Informationen Uber mdgliche
Konzentrationen vor [15]. Die Datenlage zur Beurteilung einer moglichen Gesundheits-

gefahrdung ist fur die drei modernen Flurane nach dieser Studie nicht ausreichend.

In einer vergleichbaren Studie haben Hoerauf et al. eine maximale Sevoflurankonzentration
von 0,75 ppm am Arbeitsplatz eines Anasthesisten festgestellt [18]. In einer anschliel3enden
Studie haben Hoerauf et al. die Raumluft innerhalb der Atmungszone des An&sthesisten
wahrend der Narkoseaufrechterhaltung mittels Sevofluran untersucht. In dieser Studie wurde
eine Beatmungsmaske verwendet, welche an ein Abluftfiltersystem angeschlossen war. Die
Raumluft wurde 20-mal in der Stunde gegen Frischluft ausgetauscht und es wurde zusatzlich
ein Raumluftreinigungssystem verwendet. Bei 6 von 25 Prozeduren wurde eine Uber-
schreitung von 2 ppm Sevofluran gemessen. In einem Fall wurden 20 ppm Uberschritten, da
die Narkoseeinleitung nicht abgeschlossen war und aus der Bewegung des Patienten/der

Patientin Undichtigkeiten an der Maske resultierten [19]. In der Veterinarmedizin findet noch
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verstarkt Isofluran Anwendung. Vergleichbare Studien berichten fur die Narkose von
Schweinen, Hunden und Pferden von Isoflurankonzentrationen im Atmungsbereich des
Anasthesisten von bis zu 200 ppm [20, 21]. Bei keiner der zuvor genannten Studien wurde,

falls vorhanden, das verwendete System zur Raumluftreinigung genauer beschrieben.

1.2.2 Klimaschéadlichkeit

Neben der méglichen Gesundheitsgefahrdung und negativer neurologischer Einflisse auf das
Klinikpersonal macht insbesondere die Klimaschadlichkeit der verwendeten halogenierten
Ether die Abtrennung und das Recycling notwendig. Ein Mal3 fur die Klimaschadlichkeit eines
Gases ist das global warming potential (GWP), welche die gespeicherte Warme von CO, mit
der gespeicherten Warme der gleichen Masse des betrachteten Gases vergleicht. Meistens
wird, aufgrund der kurzen Lebensdauer leichtfliichtiger Komponenten in der Atmosphéare von
einem bis 15 Jahren, ein Vergleichszeitraum von 20 Jahren gewahlt (GWP2) [22]. Fur
Isofluran, Desfluran und Sevofluran liegen diese Werte bei 1800, 6810 und 440 [8]. Die
Klimaschédlichkeit von Desfluran wird noch verstarkt dadurch, dass dieses einen geringeren
Metabolisierungsgrad und damit eine schlechtere Wirksamkeit als Sevofluran besitzt. Bei
gleichem Volumenstrom muss fiir eine vergleichbare Anasthesietiefe die drei bis sechsfache
Menge Desfluran dosiert werden [9, 23]. Exemplarisch haben Richter et al. den CO,-Ful3-
abdruck der Kliniken des Landkreises Karlsruhe in den Jahren 2017 und 2018 ermittelt. In
diesem Zeitraum wurde die Verwendung von Desfluran stark eingeschrankt und es verstarkt
durch Sevofluran ersetzt. Die CO; aquivalenten Emissionen konnten in diesem Zeitraum um
mehr als zwei Drittel gesenkt werden [24]. Das Umweltbundesamt erfasst im Rahmen der
Berichterstattung unter der Klimarahmenkonvention der Vereinten Nationen den Verbrauch
der drei Anasthetika [5]. AuRer Deutschland gibt kein anderes Land Emissionswerte hierzu an
[5]. 2013 wurden in Deutschland geschatzt 150t Inhalationsanasthetika eingesetzt. Dies
entspricht 77 kt CO, Aquivalent [25]. Im gleichen Zeitraum wurden 773 kt CO, Aquivalent
alleine durch perfluorierte Polyether emittiert [25]. Die Emission von klimaschadlichen
Treibhausgasen durch Inhalationsanasthesie ist somit weitaus geringer als die anderer

Industrie- und Verbrauchszweige, aber dennoch nicht zu vernachlassigen [25].

In Operationssalen sind europaweit verschiedene Grenzwerte fir die Luftfeuchtigkeit im
Bereich von 30 % bis 60 % vorgeschrieben [26]. In Deutschland, Osterreich und der Schweiz

wird ein Maximalwert von 50 % empfohlen [27].

1.2.3 Adsorption von Inhalationsanasthetika

Grundsatzlich mussen zwei unterschiedliche Falle bei der systematischen Untersuchung der
Adsorption von Inhalationsanésthetika unterschieden werden. Die Adsorption des Adsorptivs

aus einem Tragergas oder als Reinstoff und die Adsorption von Mehrkomponentengemischen,
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zum Beispiel bei der Adsorption aus feuchter Luft. Zur direkten Abtrennung der nicht
metabolisierten Anésthetika aus der Atemluft des Patienten sind kommerzielle Adsorptions-
systeme erhéltlich. Diese arbeiten zumeist mit Zeolithen oder Aktivkohlen und ermdglichen die
Ruckgewinnung der verwendeten halogenierten Ether [28, 29]. Fur die gezielte Adsorption und

Ruckgewinnung aus der Umgebungsluft existiert keine kommerzielle Lésung.

Die Adsorption von Sevofluran an Aktivkohlen wurde gravimetrisch mittels
Durchbruchskurvenexperimenten von Ang et al. untersucht [30]. Kommerzielle granulierte
Aktivkohlen sind prinzipiell fir die Adsorption von Sevofluran geeignet. Es wurden
Konzentrationen von 55,9 bis 713,0 mg I'* untersucht und Kapazitaten von 1,5 bis 3,0 mol kg™
gemessen. Ebenfalls von Ang et al. wurde in einem identischen Versuchsaufbau der Einfluss
der Stickstofffunktionalisierung von Aktivkohlen auf die Adsorption von Sevofluran untersucht.
Die Ergebnisse lassen einen positiven Einfluss von aktiven Stickstoffoberflachengruppen
(Pyrrole und Pyridone) auf die Adsorptionskapazitat vermuten [31]. Ebenfalls von den Autoren
in einer weiteren Studie untersucht, zeigt die hydrothermale Behandlung von Aktivkohlen
durch die Neuformierung von C-O Gruppen und die daraus resultierende Zunahme der
Oberflachenpolaritét eine Kapazitatssteigerung fir Sevofluran [32]. Eine weitere Studie von
Ang et al. untersuchte den Einfluss der Aktivierung von Aktivkohlen mit Wasserstoffperoxid,
Salpetersaure und Ammoniumpersulfat auf die Adsorption von Sevofluran. Hierbei haben die
Autoren herausstellen kénnen, dass Wasserstoffbriickenbindungen die Adsorption von
Sevofluran beglnstigen und die Adsorptionskapazitat folglich durch das Einbringen von

Wasserstoffbriickenbindungsakzeptoren gesteigert werden kann [33].

Am Lehrstuhl fir Thermische Verfahrenstechnik der Universitat Duisburg-Essen haben
Ortmann et al. [34] und Bucher et al. [35] umfangreiche Daten zur Adsorption der Flurane an
Aktivkohlen und verschiedenen Zeolithen (MFI und FAU Typ-X) vermessen. Sie identifizierten
hierbei eine bevorzugte Adsorption in den Mikroporen der Adsorbentien und nur einen
schwachen Einfluss aktiver Zentren. Bei Sevofluran konnte ein sterischer Ausschluss aus
einem Teil der Mikroporen beobachtet werden. Isofluran zeigt trotz kleinerem kritischen
Molekildurchmesser ein dhnliches Verhalten. Dies ist vermutlich auf die schlechtere Poren-
zuganglichkeit bedingt durch die Verwindungssteife des Molekls zuriickzufiihren. Aktivkohlen
zeigen fur den untersuchten Konzentrationsbereich bis 1000 ppm hdhere Beladungen als die

untersuchten Zeolithe.

Mehrata et al. haben verschiedene Aktivkohlen, Silicagele und Zeolithe mit 5 %, der drei
Flurane beladen. Hierbei wurde die kommerzielle Aktivkohle GCA 48 (Cabot Norit) als best-
geeignet identifiziert, da sie die grof3te Beladung aufwies. Die Beladung der Aktivkohle war

funf bis sechs Mal groRRer als die der oxidischen Adsorbentien. Fir Iso- und Sevofluran wurde
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weiterhin festgestellt, dass Langmuir-Isothermen die Daten am besten beschreiben, wahrend

die Desfluranadsorption mit Freundlich-Isothermen gut wiedergegeben wird [36].

Die Adsorption von Sevofluran an kommerziellen MOFs wurde von Gargiulo et al. [37] unter-
sucht. An den rein mikroporésen Adsorbentien ohne aktive Zentren wurden Isothermen bei
283,15 K, 298,15 K und 328,15 K im Bereich von 0,1 kPa bis 11 kPa vermessen. MOF-177
zeigt dabei gute Adsorptionskapazitaten von bis zu 11 mol kg®. Hervorzuheben ist das
Verhalten der Isothermen, welche zu einer S-Form neigten. Ein Verhalten welches haufig bei
der Adsorption von Wasser an Aktivkohlen beobachtet werden kann. In Analogie hierzu
schlie3en die Autoren darauf, dass auch Sevofluran sich innerhalb der Mikroporen in Clustern
anordnen kann und es folglich sehr attraktive sekundare Adsorptionsplatze an bereits
adsorbierten Fluranen gibt. Fur einen Cr-MOF wurde von Gargiulo et al. bei gleichen
Bedingungen eine hohe Adsorptionskapazitat von bis zu 8 mol kg und keine Auffalligkeiten
in der Isothermenform beobachtet. Die Adsorption am Cr-MOF wird durch die Wechsel-

wirkungen mit aktiven Zentren dominiert [38].

Die Adsorption von Isofluran, Desfluran und Sevofluran in einem Prototyp-Filter wurde von
Nigro Neto et al. experimentell an einem Teststand untersucht. Fur 200 g der Aktivkohle
Calgon AT 410 geben die Autoren Durchbruchszeiten von 100£2,3 min, 95+4,3 min und
95+4,3 min an, Gleichgewichtsbeladungen wurden nicht vermessen. Die verwendeten Aktiv-
kohlen werden als fir die praktische Anwendung geeignet angesehen und ihre Verwendung
empfohlen. Der Einfluss der Luftfeuchtigkeit wurde, trotz des Anspruchs eines anwendungs-
nahen Testbetts, nicht betrachtet [39].

Ebenfalls an einem Beatmungspuppentestbett untersuchten Doyle et al die Eignung eines
stark dealuminierten MFI-Zeolithen unter dem Namen Silicalite [40], zur Adsorption von
Isofluran. Fur 750 g des Zeolithen wurde eine Durchbruchszeit von 8 bis 9 h gemessen. Bei
dem verwendeten Versuchsaufbau handelt es sich um das kommerzielle Deltasorb System
von Blue-Zone Technologies Ltd. [28]. Der Zeolith funktioniert hierbei als Molekularsieb mit
einer Porenoffnung von 6 A, welche nur wenig groRer ist als der kritische Molekiildurchmesser
des Ethers [40].

Janchen et al. prasentierten in ihrer Studie ebenfalls die Mdglichkeit, ein Molekularsieb fir die
Abtrennung von Desfluran aus der Anasthesieabluft zu verwenden. Auch sie benutzten einen
Siliziumzeolithen. Innerhalb dieser Untersuchung konnte gezeigt werden, dass ein Molekular-
sieb gut zur Abtrennung von Desfluran geeignet und eine Rickgewinnung des eingesetzten

Anasthetikums in hoher Reinheit prinzipiell méglich ist [41].
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Ebenfalls vor dem Hintergrund einer moglichst anwendungsnahen Untersuchung der
Adsorption von Desfluran an Silikagel haben Song et al. an einer Testlunge Adsorptions-
messungen durchgefihrt. Zur Vereinfachung wurde hierbei keine Feuchtigkeit hinzugefligt.
Ziel der Untersuchung war es, einen Einfluss des Silikagel-Atemlufttrockners auf die dem
Patienten zugefligte Desflurankonzentration zu untersuchen. Durch die Verwendung eines

solchen Trockners wurde die Konzentration an Desfluran deutlich gesenkt [42].

Die Adsorption von lIsofluran an porésen Polymeren zeigte nach Abrahams et al. [43] ein
bevorzugtes Anlagern in kleinen Poren in der GréfRenordnung des kritischen Molekiil-

durchmessers.

Fur die praktische Anwendung von Adsorbentien ist es relevant, ob sich weitere Komponenten
in der Gasphase befinden. In der Literatur ist die Adsorption von Fluranen aus feuchter
Atmosphére kaum untersucht. Bucher et al. haben die Adsorption von Isofluran bei 50 und
60 % relativer Feuchte an zwei MFI-Zeolithen mit unterschiedlichem Modul, einem FAU-Typ-X
(NaX) Zeolithen und zwei Aktivkohlen untersucht. In dieser Arbeit wurde ein negativer Einfluss
der Koadsorption des Wassers auf die Adsorptionskapazitat der Flurane festgestellt. Die
Adsorptionskapazitat des hydrophilen NaX fir Isofluran ging beinahe komplett verloren. An
den untersuchten Aktivkohlen zeigte sich gerade bei niedrigen Flurankonzentrationen eben-
falls ein Riickgang der Beladung. Einzig die zwei stark dealuminierten MFI Zeolithe zeigten
beinahe identisches Verhalten in trockener und feuchter Atmosphére [44].

Hua et al. haben die Adsorption von 1 %, Sevofluran bei 50 % relativer Feuchte an einem nicht
naher spezifizierten Referenzmaterial, welches kommerziell von Blue-Zone-Technologies Ltd.
zur Adsorption von dieser Stoffsysteme eingesetzt wird und einem MOF untersucht. Ziel war
es, die Reinigung der vom Patienten ausgeatmeten Luft experimentell abzubilden. Beide
Materialien waren zur Adsorption geeignet, aber der MOF zeigte in feuchter Atmosphare
bessere Adsorptionseigenschaften und mit zunehmender Anzahl Beladungszyklen kleinere

Kapazitatsverluste [45, 46].

In einem ausfiihrlichen Ubersichtsartikel heben Ang et al. einen weiterhin bestehenden Bedarf
zur adsorptiven Abtrennung von Anasthetika aus der Krankenhausabluft hervor, basierend auf
den in diesem Kapitel vorgestellten Erkenntnissen. lhr Fokus liegt hierbei allerdings auf
geschlossenen Systemen, welche die direkte Abtrennung und das Recycling der Anasthetika
aus der Atemluft der Patienten ermdglichen. Hauptsachlich fehle es zurzeit an der Mdglichkeit,
adsorbierte und recycelte Pharmazeutika einer erneuten Nutzung zuzufuhren, auch wegen

mangelnder Akzeptanz gegeniber wiederverwerteten Arzneimitteln [47].
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1.2.4 Fazit zum Stand der Forschung

Zusammenfassend koénnen die folgenden Erkenntnisse tber die Verwendung von Inhalations-

anasthetika, ihre Klimaschadlichkeit und die Abtrennung dieser aus der Raumluft festgehalten

werden.

Y/
0'0

Die fiur das Operationspersonal bestehende Gefahrdung durch eingeatmete
Anasthetika ist schwer einzuschatzen, da die Studienlage widersprichlich ist. Mit
wenigen Ausnahmen, z.B. Deutschland und Polen, sind in Europa und Amerika strenge
Arbeitsplatzgrenzwerte unterhalb des kleinen zweistelligen ppm-Bereichs definiert.
Obwohl diese in der Human- und Veterinarmedizin nur selten Uberschritten werden, ist
zur sicheren Einhaltung eine weitere Abtrennung notwendig. Es gibt kaum Studien,
welche Konzentrationen z.B. in Aufwachrdumen oder der zentralen Abluft eines

Krankenhauses untersuchen.

Die drei betrachteten Flurane sind stark klimaschadigend. Durch die Substituierung von
Iso- und Des- durch Sevofluran kann der AusstoR von COx-Aquivalent bereits jetzt
stark gesenkt werden. Es wird empfohlen, Inhalationsanésthetika ohne anderslautende
medizinische Indikation nicht mehr zu verwenden. Solange dies jedoch nicht méglich
ist, ist auch hier die Notwendigkeit einer weiteren effizienten Abtrennung aus der

Umgebungsluft gegeben.

Kommerziell werden Atemluftfilter zur Abtrennung der Anasthetika aus der Atemluft der
Patienten verwendet. Die Exhalation in die Umgebung wird dadurch beinahe komplett
ausgeschlossen. Es werden hydrophobe zeolithische Molekularsiebe oder Aktivkohlen
eingesetzt. Erstere weisen aufgrund ihres kleinen Porendurchmessers eine gute
Trennwirkung auf und sind, je nach Aluminiumanteil, wenig empfindlich gegeniber der
Koadsorption von Wasser. Aktivkohlen weisen eine sehr viel héhere Adsorptions-
kapazitat auf, die zusatzliche Koadsorption von Wasser spielt eine untergeordnete
Rolle und kann toleriert werden. Die Datenlage bei den Ubrigen Adsorbentien ist so
gering, dass sich keine eindeutigen Aussagen ableiten lassen. Wird auf den Einsatz
eines solchen Atemluftadsorbers verzichtet, werden die Anasthetika Uber das Abluft-
system des Krankenhauses abgeleitet. Uber die hier auftretenden Konzentrationen gibt
es keine Daten. Undichtigkeiten an Atemluftreinigungssystemen und das Austragen

der Anasthetika mit der Krankenhausabluft fihren zur Emission in die Umgebung.

Die Adsorption von Fluranen aus feuchter Atmosphéare ist wissenschaftlich kaum
untersucht. Es besteht grof3er Forschungsbedarf, um die Auswahl von Adsorbentien
zu optimieren und die Auslegung von Adsorbern verbessern zu kdnnen. Sowohl die

direkte Reinigung der Atemluft der Patienten als auch die der zentralen Krankenhaus-
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abluft von Inhalationsanasthetika stellen zwei stark unterschiedliche und nur schlecht

verstandene Anwendungsfalle dar.
1.3 Aufgabenstellung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, auf dem Stand der Technik aufbauend, die Datenbasis
im Bereich der Adsorption von Inhalationsanésthetika zu erweitern und darauf basierend das
mechanistische Verstandnis der Adsorption von Inhalationsanasthetika zu verbessern. Am
Lehrstuhl fir Thermische Verfahrenstechnik wurde bereits in zwei vorherigen Promotions-
arbeiten ein gravimetrisches Messverfahren etabliert und die Adsorption aus trockenem
Tragergas umfangreich untersucht [34, 35]. Erste Ergebnisse zur Adsorption in feuchter
Atmosphére bei 50 und 60% relativer Feuchte konnten durch eine Erweiterung des Versuchs-
aufbaus mit einem Gaschromatograph Massenspektrometer (GCMS) ebenfalls aufgenommen
werden [44]. In dieser Arbeit soll der Wissensstand zur Adsorption der Andasthetika aus
feuchter Atmosphare erweitert und durch eine prazisere Messung mit einem Flammen-
ionisationsdetektor (FID) auf ein solides Fundament gestellt werden. Es werden hierzu
verschiedene Aktivkohlen und Zeolithe untersucht. Die gewdahlten Adsorptivkonzentrationen
sind in Anlehnung an den klinischen Einsatz im Bereich der Spurenkonzentration kleiner
500 ppm gewahlt und die relative Feuchte wird im Bereich von 0 bis 50 % in drei Stufen variiert.
Anhand des Vergleichs der Adsorptionsisothermen an einem Adsorbens bei unterschiedlichen
relativen Feuchten sollen die vorliegenden Adsorptionsmechanismen identifiziert werden.
Aufbauend darauf soll eine Modellvorstellung zur Koadsorption von Fluranen und Wasser
entwickelt werden. Aus dem Vergleich der Adsorptionsisothermen bei 50 % relativer Feuchte
an verschiedenen Adsorbentien soll zudem die Eignung dieser fur die Abtrennung der
Anésthetika aus feuchter Raumluft bewertet und vorteilhafte Oberflacheneigenschaften
identifiziert werden. AbschlieRend werden zum ersten Mal unter diesen Bedingungen ebenfalls
neuartige porése Bornitride vermessen. Hierbei sollen deren Adsorptionseigenschaften
herausgearbeitet und die Konkurrenzfahigkeit gegenuber kommerziellen Adsorbentien

bewertet werden.



2 Theoretischer Hintergrund 9

2 Theoretischer Hintergrund

Im Folgenden soll der theoretische Hintergrund dieser Arbeit dargestellt werden. Hierzu
werden zuerst die benétigten Begriffe im Kontext der Adsorption erlautert. Anschliel3end
werden die Thermodynamik sowie Kinetik beschrieben. Fir diese Arbeit ist die Betrachtung
von bindren Systemen (Adsorptiv und Wasser) entscheidend, weshalb diese mechanistisch

und mathematisch beschrieben werden sollen.
2.1 Grundlagen der Adsorption

Das thermische Trennverfahren der Adsorption zeichnet sich dadurch aus, dass an einem
hoch porésen Festkorper ein Stoff aus einer fluiden Phase exotherm abgeschieden wird. Die
Anlagerung der Molekile aus der fluiden Phase an der Oberflache des porésen Feststoffs
erfolgt dabei infolge anziehender Wechselwirkungen. Die Wechselwirkungsarten zwischen
Molekil und Oberflache sind vielfaltig, es kénnen physikalische Wechselwirkungen sowie
chemische Bindungen auftreten. Im Rahmen dieser Arbeit wird nur die Adsorption aus der
Gasphase betrachtet. [48, 49]

Die grundlegenden Begriffe der Adsorptionstechnik sind in Abbildung 1 dargestellt. In der
fluiden Gasphase finden sich Tragergas- und Adsorptivmolekile. Diese Phase wird auch als
Bulkphase bezeichnet. Die Molekile in der Bulkphase werden als Adsorptivmolekil
bezeichnet. Durch Wechselwirkungen kénnen Adsorptivmolekile sich an die Oberflache des
Adsorbens anlagern. Die adsorbierten Molekille werden als Adsorpt bezeichnet. Bei der
Adsorption wird Energie frei, da es sich um einen exothermen Prozess handelt. Der
umgekehrte Prozess, das Uberfiihren von Molekilen aus der adsorbierten in die fluide Phase
wird als Desorption bezeichnet und ist endotherm. Uber der Adsorbensoberflache bildet sich
ein Grenzfilm aus, die Oberflache selbst bildet die Grenzflache. Das Adsorbat schlief3t den
Grenzfilm, die adsorbierten Molekule sowie die Adsorbensoberflache ein. Mit zunehmender
Beladung kdnnen auch laterale Wechselwirkungen auftreten, wobei Adsorptivmolekile an
bereits adsorbierten Adsorptmolekilen angelagert werden. Die Oberflachenenergie kann
gleichméRig homogen oder ungleichm&Rig heterogen verteilt sein. Bei einer homogenen Ober-
flache sind alle Adsorptionsplatze energetisch gleichwertig, wahrend bei der heterogenen
Oberflache energetisch unterschiedlich wertige Adsorptionsplatze vorliegen. Die Verteilung
der Oberflachenenergie wird von der Porengrdl3enverteilung sowie der Oberflachenchemie
entscheidend beeinflusst. Treten nur physikalische Wechselwirkungen auf, wird der Prozess
als Physisorption bezeichnet, werden chemische Bindungen gebildet, wird der Prozess Chemi-

sorption genannt. [48-50]
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Abbildung 1: Begriffe der Adsorption, entnommen aus [50]

2.2 Thermodynamik der Adsorption

Drei verschiedene Darstellungsarten kénnen zur Beschreibung des Adsorptionsgleich-
gewichtes genutzt werden. Eine Isotherme beschreibt die Beladung in Abhangigkeit des
Partialdrucks bei konstanter Temperatur, Abbildung 2 a), eine Isostere den Partialdruck in
Abhangigkeit von der Temperatur bei konstanter Beladung, Abbildung 2 b) und eine Isobare

die Beladung in Abhangigkeit der Temperatur bei konstantem Partialdruck, Abbildung 2 c).

x?t Rt x4k
X R

> > >
R T T
a) Isotherme b) Isostere c) Isobare

Abbildung 2: Darstellung einer Adsorptionsisothermen a), Adsorptionsisosteren b) und Adsorptionsisobaren c),
entnommen aus [48]

Es gibt verschiedene Modellvorstellungen zur Herleitung von Adsorptionsisothermen [51].

Werden die Ad- und Desorptionsraten gleichgesetzt, wird von der sogenannten statistischen
oder auch kinetischen Betrachtung [51] gesprochen. Die bekannteste Isotherme dieser Art
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wurde von Langmuir hergeleitet [52]. Potentialtheoretische Ansatze leiten Isothermen aus dem
namensgebenden Adsorptionspotential her [51]. Die Freundlich-lsotherme, historisch als
empirisches Modell zur Beschreibung der Fliissigphasenadsorption entwickelt, kann beispiel-
haft aus dem Adsorptionspotential hergeleitet werden [53]. Aus den Fundamentalgleichungen
formuliert fur die zweidimensionalen Adsorptphase kann die Gibbs-Isotherme hergeleitet
werden [53]. Diese wurde 1876 von Gibbs entwickelt und stellt ein theoretisches Modell zur
Beschreibung des Gasphasengleichgewichts dar [48]. Unter Verwendung verschiedener
Zustandsgleichungen kénnen mit der Gibbs-Isotherme unterschiedliche Isothermenmodelle

hergeleitet werden.

2.2.1 Henry-Isotherme

Die Henry-Isotherme stellt einen linearen Verlauf zwischen Bedeckung und Sattigung her und
wird hauptsachlich im Anfangsbereich von Isothermenfeldern bei kleinen relativen Sattigungen

verwendet. Eine Formulierung der Isotherme lautet

6=be. 1)

Abbildung 3: Henry-Isothermen mit unterschiedlichem Parameter b
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Im Bereich kleiner relativer Sattigungen entspricht die Henry-Gerade in guter Naherung der
Steigung der Langmuir-lsotherme [51]. Die folgenden Annahmen gelten fir die Henry-

Isotherme:
= Alle Adsorptionsplatze sind energetisch gleichwertig.
= Alle Adsorptionsplatze kbnnen besetzt werden.
= Es gibt keine Wechselwirkungen zwischen den Adsorptmolekilen.

Do zeigt eine Herleitung der Henry-Isotherme aus der Grenzwertbetrachtung der Gibbs-
Isotherme [53]. Der Isothermenparameter b entspricht in der Henry-Isotherme der Steigung
einer Geraden. Ein Henry-Isothermenfeld mit verschiedenen Steigungen ist in Abbildung 3

gezeigt.

2.2.2 Langmuir-Isotherme

Aus dem Vergleich der Ad- und Desorptionsraten im Gleichgewicht wurde 1918 von Langmuir
die Langmuir-lsotherme hergeleitet [51, 52]. Mit den folgenden Annahmen kann ein
mathematischer Ausdruck des Bedeckungsgrads als Funktion der relativen Séattigung
hergeleitet werden [48]:

Alle Adsorptionsplatze sind energetisch gleichwertig.

Alle Adsorptionsplatze sind zugénglich und kdnnen besetzt werden.

Es gibt keine Wechselwirkungen zwischen den Adsorptmolekulen.

Die fluide Phase folgt dem Gesetz der idealen Gase.

Es findet nur eine monomolekulare Bedeckung der Oberflache statt.

Die Modellvorstellung der Langmuir-Isotherme geht von starken Adsorpt-Adsorbens- und
vernachlassigbar kleinen Adsorpt-Adsorpt-Wechselwirkungen aus. Molekiile aus der fluiden
Phase adsorbieren auf der Adsorbensoberflache und verlassen diese nur mit einer sehr
kleinen Rate wieder. Es wird eine endliche Anzahl von gleichwertigen Adsorptionsplatzen auf
der Adsorbensoberflache angenommen. Es kann folglich nur eine einzelne Schicht auf der
Oberflache adsorbieren, die als monomolekulare Bedeckung bezeichnet wird [48]. In Gl. (2)

ist die mathematische Formulierung der Langmuir-lsotherme angegeben

= 2
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Hierbei werden der Bedeckungsgrad 6 und die relative Sattigung ¢ verwendet, sie sind wie

folgt definiert

_
- qs ’ (3)
_P

®= b (4)

Die relative Sattigung ¢ ist durch den Sattigungsdampfdruck ps temperaturabhangig, b und gs
sind temperaturunabhéngig [51]. Eine in der Praxis haufig verwendete, aber thermodynamisch
nicht konsistente Formulierung der Langmuir-Gleichung fuhrt eine Temperaturabhangigkeit

der monomolekularen Beladung ein [48],

b(T) pa
1+b(T) py-

Diese Gleichung verletzt die Annahme von energetisch gleichwertigen Adsorptionsplatzen.

X1 (M=Xmon(T): %)

Wird eine temperaturabhéangige Sattigungsbeladung vorausgesetzt, muss die Adsorptions-
enthalpie einen beladungsabhangigen Anteil besitzen. Dies ist bei gleichwertigen Adsorptions-
platzen nicht moglich [51]. Ein beispielhaftes Isothermenfeld ist in Abbildung 4 gezeigt.

(p—)

Abbildung 4: Langmuir-Isothermen mit unterschiedlichem Parameter b
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Die Isothermen n&hern sich bei grol3er werdendem b bereits bei kleinen relativen Sattigungen
der monomolekularen Bedeckung an.
2.2.3 Brunauer-Emmet-Teller-Isotherme

Wird die Langmuir-lsotherme um eine Mehrschichtadsorption erweitert, kann die BET-
Isotherme hergeleitet werden [54]. Die Annahme hierflr ist, dass die Summe der Bindungs-
und Kondensationsenthalpie fur die jeweilige Adsorptschicht der Adsorptionsenthalpie der

entsprechenden Schicht entspricht.

Ahpgs=Ahg+Ahy,. (6)

Fur N Schichten Adsorpt gilt [48]

N N+1
Pa Pa > (pA )
b 1-(N+1 +N|[—+—-
XGI(T) _ (T) pges_ ( )<pges pges

Ximon B N+1
(T) 1-( Pa ) 1+(b(7—)_1)<p_A>_b(T)<p_A>

Pges Pges Pges

()

Eine Grenzfallbetrachtung fir N=1 liefert die Langmuir-lsotherme (siehe Abbildung 4). Fir den
Grenzfall N—< folgt die BET-Isotherme mit

Pa
P b(T)
Xai(T)=Xnon(T —p— P (8)
1-—A 1+(b(T)-1) A
ges pges
Wird anstelle der Beladung die Bedeckung verwendet, ergibt sich
— by _1'(N+1)§DN+N§DN+1 (9)
- 1+ (b-1)p-bp*T
und flr N—e
»._b (10)

T e
Eine Auswahl verschiedener BET-Isothermen mit konstantem b=10 und unterschiedlichem N
ist in Abbildung 5 gezeigt. Im Bereich kleiner Beladung weicht die BET- nur wenig von der
Langmuir-Isotherme (N=1) ab. Erst im Bereich mehrschichtiger Beladung treten gréRRere

Unterschiede zwischen beiden auf.
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Abbildung 5: N-Schicht-Isothermen mit unterschiedlichen Parametern b und N

Da die Isotherme Mehrschichtadsorption abbilden kann, eignet sie sich fir eine Vielzahl von
Anwendungsfallen und es kénnen auch S-formige Isothermen mit N>4 abgebildet werden. Bei
grol3en Werten fir N kann ein zweiter Beladungsanstieg beschrieben werden, welcher zum
Beispiel bei der Kondensation von Wasser an Aktivkohlen aufgrund von lateralen
Wechselwirkungen und Kondensationseffekten beobachtet werden kann.

2.2.4 Freundlich-Isotherme

Die Freundlich-Isotherme wurde urspringlich als rein empirisches Modell fir die Adsorption in

der Flussigphase vorgeschlagen [55]. Die Formulierung der Isotherme lautet

6=bg" (11)

beziehungsweise

Xai(T)=ke (T)-p,"D. (12)

In Abbildung 6 ist ein Freundlich-Isothermenfeld mit verschiedenen Parametern abgebildet.
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Abbildung 6: Freundlich-Isothermen mit unterschiedlichen Parametern b und n

Von Do wird der physikalisch sinnvolle Geltungsbereich von Gleichung (11) bei ¢<0,6; fiir n in
der Regel mit 0,3<n<0,9 definiert [51]. Bei grol3eren Werten von ¢ sind entweder Sattigungs-
beladungen oder Mehrkomponentenadsorption zu erwarten, beides kann nicht durch eine
Exponentialfunktion abgebildet werden. Es kénnen rechts- und linksgekrimmte Isothermen
dargestellt werden. Rechtsgekrimmte Isothermen entsprechen der Modellvorstellung, in der
zuerst energetisch hochwertige und anschlieRend niederwertige Adsorptionsplatze besetzt
werden. Linksgekrimmte Isothermen kénnen bei heterogenen Adsorbensoberflachen nicht
vorkommen, mdgliche Systeme, welche eine solche Isothermenform erlauben, wéren zum Bei-
spiel unporése Systeme mit schwachen Wechselwirkungen zwischen Adsorptiv und

Adsorbens und starken Wechselwirkungen zwischen Adsorpt und Adsorptiv.

Es ist auch moglich, die Freundlich-Isotherme thermodynamisch mittels der Potentialtheorie
nach Polanyi herzuleiten. Hierbei wird die Annahme getroffen, dass die Adsorbensoberflache
in verschiedene, energetisch homogene Teilflachen unterteilt ist. Von diesen Teilflachen liegt
eine groRe Anzahl vor, weshalb die Adsorbensoberflache global betrachtet als heterogen
charakterisiert werden kann. Diese Teilflachen sind untereinander unabhéangig. Fir jede Teil-
flache wird angenommen, dass lokal die Langmuir-Isotherme die Adsorption beschreibt. Wird

eine exponentiell abnehmende Funktion fir die Haufigkeit der Adsorptionsplatze mit
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zunehmender Energie angenommen, so lasst sich die Freundlich-lsotherme mathematisch
herleiten [53].

2.3 Molekulaufbau und intermolekulare Wechselwirkungen

Zwischen dem Adsorptiv und der Adsorbenswand kénnen verschiedene Wechselwirkungen
auftreten. Um diese nachvollziehen zu kdnnen, muss zuerst der Aufbau von Molekdlen kurz
umrissen werden. Anschlieend werden verschiedene elektrostatische Wechselwirkungen
und Wasserstoffbriickenbindungen vorgestellt.

2.3.1 Molekulaufbau

Ein Molekll besteht aus mehreren kovalent gebundenen Atomen. Ein Atom besitzt einen
positiv geladenen Atomkern bestehend aus Protonen und Neutronen und ist umgeben von
einer Hille aus negativ geladenen Elektronen. Elektronen kénnen in der Quantenmechanik
durch Wellenfunktionen beschrieben werden. Diese enthalten Informationen Uber die
Ladungsverteilung, folglich den Aufenthaltsbereich des Elektrons und Uber den Energie-
zustand. Mit einer solchen Funktion kann der Aufenthaltswahrscheinlichkeitsraum, das Orbital,
eines Elektrons beschrieben werden [56]. Die Hauptquantenzahl n beschreibt die Energie des
Systems und kann ganzzahlige Werte von n=0, 1, 2, ... annehmen. Die Nebenquantenzahlen
| und die Magnetquantenzahl m; beschreiben die Winkelabhangigkeit der Wellenfunktion.
Beide Quantenzahlen kénnen ebenfalls nur ganzzahlige Werte annehmen, wobei die Neben-
guantenzahl immer kleiner als die Hauptquantenzahl ist und somit die Werte 1=0, 1, 2, ..., (n-1)
annehmen kann. Die Magnetquantenzahl hangt wiederum von der Nebenquantenzahl ab. Sie
kann gleiche oder kleinere Werte annehmen sowie positive und negative Vorzeichen auf-
weisen, sodass die Werte m=-1, -(I-1), ..., O, ..., +(I-1), +| moglich sind. Der Eigendrehimpuls
des Elektrons, auch Spin genannt, wird durch die Quantenzahlen s und ms erfasst, wobei fur
Elektronen s=+0,5 gilt [57]. Jedes Orbital kann somit durch zwei Elektronen mit entgegen-
gesetztem Spin besetzt werden. In Tabelle 1 sind die mdglichen Orbitale der ersten drei Haupt-
guantenzahlen aufgelistet. Mit zunehmender Hauptquantenzahl steigt die Anzahl der

maoglichen Orbitale stark an.
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Tabelle 1: Mogliche Orbitale der ersten drei Hauptquantenzahlen

Haupt- Neben- Magnet- Orbital- Anzahl der
guantenzahl guantenzahl guantenzahl bezeichnung Orbitale
n | m
1 0 0 1s 1
2 0 0 2s 1
1 +1,0,-1 2p 3
3 0 0 3s 1
1 +1,0,-1 3p 3
2 +2,+1,0,-1, -2 3d 5

Die Orbitale haben jeweils eine spezifische geometrische Form und richten sich abhangig ihrer
Magnetquantenzahl aus. lhre Formen sind in Abbildung 7 gezeigt. Das s- Orbital ist kugel-
formig, das p-Orbital kann als hantelférmig mit zwei moglichen Aufenthaltsrdumen
beschrieben werden. Das d-Orbital sieht einer gekreuzten Doppelhantel &hnlich und besitzt

vier mdgliche Aufenthaltsraume [57].

s-Orbital p-Orbital d-Crbital

Abbildung 7: Graphische Darstellung von s-, p- und d-Orbital nach [57]

Molekiilorbitale entstehen aus der Uberlappung von Atomorbitalen. Es sind zwei Arten von
Molektlorbitalen bekannt, o- und 1-Orbitale. Wahrend o-Orbitale wie s-Orbitale rotations-
symmetrisch zur Kernverbindungsache sind, sind 1-Orbitale wie p- oder d-Orbitale nicht
rotationssymmetrisch [56]. Bei der Uberlagerung von Wellenfunktionen kénnen konstruktive,
anziehende und destruktive, abstoRende Uberlagerungen auftreten. Nimmt die potentielle
Energie der Elektronen durch konstruktive Uberlagerungen ab, entsteht eine starke kovalente

Bindung. Je starker sich die Orbitale Uberlagern, desto starker ist die entstehende Bindung.

2.3.2 Elektronegativitat

In den bisherigen Betrachtungen wurde davon ausgegangen, dass alle Atomkerne dasselbe
Bestreben zeigen, Elektronen zu sich hinzuziehen. In der Realitat ist das nicht der Fall. Es gibt
Atome, die Elektronen starker anziehen als ihre Bindungspartner. Ein Mafl3 hierfur ist die

Elektronegativitat [57]. Es gibt verschiedene Skalen, wie z.B. nach Pauling oder Mulliken,
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welche die Elektronegativitat der Elemente quantifizieren. Allen gemein ist ihre Aussagekraft
rein qualitativer Art. In der folgenden Tabelle 2 sind die Elektronegativitaten einiger Elemente
beispielhaft dargestellt. Im Periodensystem der Elemente nimmt die Elektronegativitat von
links nach rechts und von unten nach oben hin zu. Ausgenommen sind die Edelgase. Nicht-

metalle sind bestrebt, Elektronen von Metallen aufzunehmen [57].

Tabelle 2: Elektronegativitaten einiger Elemente nach Pauling und Mulliken

Elektronegativitat nach Elektronegativitat nach Mulliken

Element
Pauling (auf Pauling skaliert)

Rb 0,82 0,99
H 2,20 2,10
C 2,55 2,67
N 3,04 3,08
O 3,44 3,22
F 3,98 4,43

2.3.3 Partialladungen

Bei allen kovalenten Bindungen nicht identischer Bindungspartner treten partielle Ladungen
im Molekil auf [57]. Positive Partialladungen werden durch das Symbol 6+ und negative durch
O- gekennzeichnet [58]. Die Ladung innerhalb eines Molekils wird anhand der Elektro-
negativitdten der Bindungspartner verschoben, wodurch ein permanenter Dipol ausgebildet
wird. Das Dipolmoment eines Molekiils entspricht dem Vektorprodukt der Partialladungen aller

Bindungspartner,

py=er. (13)

Hierbei entspricht e der Ladung des Atoms und r dem Abstand zwischen den Bindungs-
partnern. Ein Molekil mit einem permanenten Dipol wird als polar bezeichnet [57]. Zur Beur-
teilung der Polaritat eines Molekils muss sowohl die Ladung der Bindungspartner, als auch
die Geometrie des Molekils betrachtet werden [57]. Beispielhaft ist Ozon polar, obwohl es nur
aus Sauerstoff besteht, wahrend Kohlenstoffdioxid unpolar ist. Haufig wird fur das Dipol-

moment die Einheit Debye verwendet, es gilt

1 D=3,33564-10° C-m. (14)

Es handelt sich bei Dipolen um n-Pole mit n=2. Wahrend ein n-Pol mit n=1 einer Punktladung
entspricht, liegt bei n=3 ein Quadrupol vor. Dieser besteht aus vier Partialladungen, welche
zusammen weder eine Nettoladung noch ein Dipolmoment aufweisen. Das Stickstoffmolekiil

N ist ein Beispiel hierfur. Hier befinden sich an den Stickstoffatomen jeweils positive Partial-
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ladungen und zwischen den Atomen eine doppelt so grof3e negative Partialladung. Da die
Vektoren der jeweiligen Dipole entgegengerichtet und betragsméaRig gleich grof3 sind, heben
sich diese auf. Die spater getroffenen Aussagen zu elektrostatischen Wechselwirkungen bei
Dipolen lassen sich auf alle n-Pole Ubertragen, es nimmt aber die Abstandsabhangigkeit der

Wechselwirkungen mit groRer werdendem n zu [57].

2.3.4 Polarisierbarkeit

Ein elektrisches Feld kann ein jedes Molekil, egal ob unpolar oder polar, polarisieren. Hier-
durch verschieben sich die Ladungen innerhalb des Molekils und es bildet sich ein Dipol-
moment aus [57, 58]. Dieser Dipol wird als induzierter Dipol bezeichnet [57]. Entfallt das

elektrische Feld, verschwindet auch das Dipolmoment des Molekils. Skalar diskutiert gilt

p=aiE. (15)

Der Proportionalitatsfaktor a wird hierbei als Polarisierbarkeit bezeichnet und ist fiir viele
Molekile tabelliert [57, 58]. Die Polarisierbarkeit a kann durch 4-11-¢o geteilt werden, um das

Polarisierbarkeitsvolumen a‘zu berechnen.

2.3.5 Wechselwirkungen
lon-Dipol-Wechselwirkung

Das elektrische Feld eines lons ist in der Lage, ein polares Molekil anhand seiner Feldlinien
auszurichten. Das Molekil wird dann von dem lon angezogen. Es handelt sich hierbei um eine

elektrostatische Wechselwirkung.

Dipol-Dipol-Wechselwirkung

Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung resultiert aus den elektrostatischen Kréaften zwischen den
Partialladungen zweier Molekule und ist eine komplexe Funktion der Orientierung dieser unter-
einander [57, 59]. Fur vollig frei bewegliche Molekiile wére diese Anziehung im Mittel gleich
Null, da die Wahrscheinlichkeit, dass gleiche und ungleiche Ladungen sich treffen, identisch
ist. Selbst in Gasen sind Molekile jedoch niemals komplett frei beweglich und es bilden sich
bevorzugt Orientierungen mit niedriger Energie aus. Diese Keesomwechselwirkungen sind
schwach anziehend und ihre Starke ist abh&ngig von der inversen sechsten Potenz des
Abstands der wechselwirkenden Molekile. Am Beispiel zweier langer, zylinderférmiger und
polarer Molekiile kann die Abhangigkeit der minimalen Energie zwischen den Molekilen von
der Orientierung gezeigt werden. Entgegen einer zu erwartenden Ende-zu-Ende-Anordnung
ungleicher Ladungen kann eine parallele Anordnung, wie in Abbildung 8 b) gezeigt, fur lange
und zigarrenférmige Molekile bevorzugt sein. In dieser Anordnung kénnen die Molekilzentren

naher beieinander liegen, wodurch der Abstand beider zueinander minimiert wird [59]. Fur



2 Theoretischer Hintergrund 21

diese Anordnung ist die potentielle Energie der Molekile abhangig von der inversen dritten
Potenz ihres Abstands [57, 59].

a) b)
5+ . 5+ . ot .
o+ .

Abbildung 8: a) Lineare Ausrichtung zweier Dipole, b) Ausrichtung zweier langer, zylinderférmiger, polarer Molekiile
[57]

Dipol-induzierter Dipol-Wechselwirkung

Debye-Kréfte bezeichnen die Wechselwirkungen zwischen einem permanenten und einem
induzierten Dipol [59]. In einem unpolaren Molekil kann durch einen permanenten Dipol ein
Dipolmoment induziert werden. Die Partialladungen eines solchen induzierten Dipols
wiederum kdnnen mit der Ladung des Permanentdipols wechselwirken. Diese anziehenden
Kréafte sind abhangig von der inversen sechsten Potenz des Abstands und keine Funktion der
Temperatur [57, 59]. In Abbildung 9 ist beispielhaft die Anziehung zwischen einem polaren und
einem unpolaren Molekul dargestellt.

o+ . — o+ .4—» o+ .

Abbildung 9: Wechselwirkungen der Art Dipol-induzierter Dipol [57]

Dispersionswechselwirkung

Dispersionswechselwirkungen treten bei allen Molekilen auf. Alle bisher vorgestellten
Wechselwirkungen basierten auf den unterschiedlichen elektrischen Potentialen der
beteiligten Molekule. Zur Erklarung der Anziehung zwischen ungeladenen Teilchen muss ein
anderer, quantenmechanischer Ansatz gewahlt werden [57]. Spontane Fluktuationen in der
Elektronendichteverteilung eines unpolaren Molekils kénnen kurzzeitig ein Dipolmoment
hervorrufen. In einem benachbarten Molekil kann durch dieses ein Dipol induziert werden.
Diese beiden Dipole ziehen sich an [57, 58] und fihren zu einer permanenten Verringerung
der potentiellen Energie der Molekile. Dispersionswechselwirkungen sind abhangig von der
Polarisierbarkeit der Molekule, wodurch grof3e Molekiile mit leicht polarisierbaren Elektronen-
wolken starke Dispersionswechselwirkungen bilden [56]. In der Regel dominieren Dispersions-
wechselwirkungen alle Bindungsarten, mit Ausnahme der Wasserstoffbriickenbindung [57].
Wie auch bei Wechselwirkungen der Art Dipol-induzierter Dipol kénnen auch mit polaren
Molekilen Dispersionswechselwirkungen ausgebildet werden, diese tberlagern sich dann mit

den elektrostatischen Wechselwirkungen [56, 57].
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Van-der-Waals-Wechselwirkungen

Van-der-Waals-Kréafte sind definitionsgemaln alle Wechselwirkungen zwischen Molekilen, bei
denen das Potential abhangig von der sechsten Potenz des Abstands ist [57]. Die Van-der-
Waals-Krafte setzen sich aus drei Anteilen zusammen, welche zuvor beschrieben worden
sind: Wechselwirkungen zwischen rotierenden Dipolen, den Keesomwechselwirkungen,
Wechselwirkungen zwischen einem Dipol und einem induzierten Dipol, den Debye-

wechselwirkungen und Dispersions- beziehungsweise Londonwechselwirkungen [57, 59].

Wasserstoffbrickenbindung

Wasserstoffbriickenbindungen kénnen zwischen polaren Molekilen auftreten und sind ein
Spezialfall der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. Es handelt sich hierbei um anziehende
Wechselwirkungen der Form A-H---B, mit A und B als stark elektronegativen Teilchen, wobei
B Uber ein freies Elektronenpaar verfiigt und maoglichst klein sein sollte [57]. A fungiert hierbei
als Protonendonator, B als Protonenakzeptor. Kommt es zu einer Uberlagerung der Atom-
orbitale der beteiligten Molekdile, bildet sich ein Molekdilorbital aus. Diese Uberlappung bedingt
sehr starke aber kurzreichweitige Wechselwirkungen. Die Starke dieser Art der Bindung hangt
vom Bindungspartner des Wasserstoffs ab. Im Vergleich bildet Fluor starke, Sauerstoff mittlere
und Stickstoff im Vergleich schwache Wasserstoffbriicken aus [56].

Pi-Pi-Wechselwirkungen

Zwischen Molekilen mit 1-Elektronensystemen kdnnen ebenfalls Wechselwirkungen aus-
gebildet werden. Die Anordnung dieser folgt dabei den zuvor genannten Prinzipien, wonach
sich positive Partialladungen bevorzugt an negativen ausrichten und umgekehrt [60]. In
Abbildung 10 sind am Beispiel zweier Benzolmolekiile zwei energetisch glnstige, a) und b),

sowie eine ungunstige, c), Ausrichtung gezeigt.
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Abbildung 10: Pi-Pi-Wechselwirkungen am Beispiel des Benzols. a) und b) sind energetisch glnstige, c) eine
energetisch unginstige Ausrichtung [60]
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Die negativen Partialladungen bilden die frei beweglichen Elektronenwolken ober- und

unterhalb des Benzolrings mit positiver Partialladung ab [60].
2.4 Wasseradsorption

Die Adsorption von Wasser aus der Gasphase an Aktivkohlen und Zeolithen ist aufgrund der
Vielzahl an auftretenden Wechselwirkungen und der besonderen Eigenschaften des Wassers
ein komplexer Spezialfall. Da in einer Vielzahl der in dieser Arbeit prasentierten Systeme
Wasser vorhanden ist, soll dieser Spezialfall im Folgenden kurz erlautert werden.

2.4.1 Wasseradsorption an Aktivkohlen

Wasser adsorbiert an der unpolaren und hydrophoben Graphitoberflache von Aktivkohlen
schlecht. Polare Oberflachengruppen und aktive Zentren wie sauerstoffhaltige Oberflachen-
gruppen wirken sich jedoch positiv auf die Adsorption von Wasser aus. In Abbildung 11 ist die
Adsorptionsisotherme von Wasser an einer mikropordsen Aktivkohle dargestellt. Bei niedrigem
Relativdruck verlauft die Isotherme flach und steigt nur gering an. Ab einem Relativdruck von
¢=0,3 nimmt die Steigung deutlich zu und erreicht bei 0,6 ihr Maximum. Anschliel3end flacht
der Isothermenverlauf bei grolem Relativdruck erneut ab. Die Modellvorstellung fiir die
Adsorption von Wasser geht davon aus, dass Wasser zuerst an den aktiven Zentren, den
polaren Oberflachengruppen der Aktivkohle, adsorbiert. Diese befinden sich zumeist an den
Enden der Graphitbasalebenen. An diesen primar adsorbierten Wassermolekilen kénnen sich
bei weiterer Erh6hung des Partialdrucks zusatzliche Molekile anlagern. Es treten starke
Wasserstoffbriickenbindungen auf, weshalb diese sekundéren Adsorptionsplatze sehr
attraktiv sind. Ist eine gentigende Anzahl an Molekilen in einem solchen Cluster adsorbiert,
beginnt durch zusatzliche Wechselwirkungen mit der gegenuberliegenden Adsorbenswand
eine Porenfiillung. Diese Porenflllung wird beschleunigt, sobald sich genitigend Cluster
gebildet haben, welche nahe genug beieinanderliegen, um zusammenwachsen zu kdénnen.
Aufgrund der starken Wechselwirkungen durch Wasserstoffbriickenbindungen im Adsorpt und
der zuséatzlichen Wechselwirkungen mit den Adsorbenswénden sind solche Cluster dichter
gepackt als die flissige Phase bei gleichen Bedingungen. Die urspriinglich in der Literatur
vorherrschende Annahme einer Kapillarkondensation nach der Kelvingleichung liegt nicht oder
nur in sehr begrenztem Mafe in mikro- bis mesopordsen Systemen bei niedrigen bis
moderaten  Relativdricken vor [61-65]. Der typische Verlauf der Wasser-

adsorptionsisothermen an Aktivkohlen kann als Typ V nach IUPAC klassifiziert werden [66].
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Abbildung 11: Adsorptionsisothermen von Wasser an der mikropordsen Aktivkohle D47

Die oben mechanistisch beschriebenen Phdnomene kénnen auch in den Isothermen erkannt
werden. Zuerst bildet sich ein Bereich mit sehr geringer Steigung aus, in welchem Wasser nur
an sehr wenigen aktiven Zentren adsorbieren kann. Die anschlielende Sekund&radsorption
fuhrt zu einer starken Zunahme der Isothermensteigung. Dieser sehr steile Isothermenanstieg
wird weiterhin verstarkt durch Wechselwirkungen zwischen Adsorpt und gegeniiberliegender
Adsorbenswand sowie dem Zusammenwachsen der Wassercluster. Die Isothermensteigung
flacht ab, sobald das Porensystem geflllt ist. Dieser Isothermenbereich bei hohen relativen
Feuchten verlauft erneut mit nur geringer Steigung. Insgesamt bildet sich ein S-foGrmiger
Verlauf aus, wobei die Lage des Umkehrpunkts von der Oberflachenchemie und Porenstruktur
der Aktivkohle abhangt [64]. Aufgrund der starken Wasserstoffbriickenbindungen ist fiir diese

Systeme Ublicherweise eine Desorptionshysterese zu beobachten [64].

Brennan et al. haben weiterhin mit experimentellen und theoretischen Methoden zeigen
kénnen, dass Wassercluster auf Aktivkohlen bevorzugt an Poreneingangen gebildet werden.
Diese Wassercluster kdnnen einen Teil des Porensystems verschlie3en und damit das fir die
Adsorption zugangliche Porenvolumen reduzieren. Je nach Anzahl der aktiven Zentren und
GroRRe der Poreneingange nimmt die Adsorptionskapazitat fir weitere Adsorptive hierdurch ab
[67].
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2.4.2 Wasseradsorption an (MFI-)Zeolithen

Die Interaktion zwischen Wasser und Zeolithen ist wegen der Vielzahl an méglichen Zeolith-
strukturen aulerst vielfaltig. In dieser Arbeit werden nur stark dealuminierte MFI-Zeolithe
untersucht. Fur diese verlauft die Adsorption von Wasser nach einem mit Aktivkohlen
vergleichbaren Mechanismus. Die siliziumhaltige =Si-O-Si= Oberflache der Zeolithe ist stark
hydrophob, sodass Wasser bevorzugt an tetraedisch koordiniertem Aluminium adsorbiert.
Weitere attraktive, aber weitaus weniger haufig vorhandene Adsorptionsplatze, sind
Silanolgruppen, resultierend aus Gitterdefekten und Kationen. Wenn die Porenweite grofl3
genug ist, bilden sich um die Aluminiumoberflachengruppen Wassercluster von maximal vier
Wassermolekilen. Folglich sind MFI-Zeolithe desto hydrophiler, je groRer das Al,O3 zu SiO-
Verhéltnis ist [68—71].

2.4.1 Kapillarkondensation

Bei hohen Adsorptivkonzentrationen, die zum Beispiel bei hohen relativen Feuchten
vorzufinden sind, kann es zu einer Uberlagerung der Adsorption in den Poren durch
Kondensation kommen. In diesem Isothermenbereich kann eine sehr steile Zunahme der
Beladung beobachtet werden [48]. Die Kondensation in den Poren wird als Kapillar-
kondensation bezeichnet. Die Gleichung von Thompson Lord Kelvin, Gleichung (16), gibt
mathematisch den Druck Uber einer gekrimmten Flache als Funktion der Oberflachen-

spannung og und des Porenradius r an.

pA _ ZUQIMA
In—=——.
Pao RTpAr

Fir den konkaven Meniskus in einer Pore wird der Dampfdruck reduziert, weshalb hier

(16)

Kondensation auftritt. Bei kleiner werdendem Porenradius nimmt dieser Effekt zu [48].
2.5 Mehrkomponentenadsorption

Die Adsorption von Mehrkomponentensystemen ist von immer grof3erer technischer
Bedeutung [48]. Zur Beschreibung dieser existieren eine Vielzahl verschiedener Modelle mit
unterschiedlicher Komplexitat [48, 51, 65]. Lewis-Korrelation, Verdrdngungsansatze und
empirische Erweiterungen der Langmuir- und Freundlich-Gleichungen sind einfach
anzuwendende Modelle, erflillen jedoch nur geringe Genauigkeitsanforderungen. Modelle, wie
die ideal adsorbed solution theory (IAST), real adsorbed solution theory (RAST), vacancy
solution theory (VSM) [48, 65] und virial mixture coefficient method (VMC) [65], sind thermo-
dynamisch herleitbar und kénnen, wenn ihre jeweiligen Annahmen erflllt sind, gute
Genauigkeiten erzielen. Den letztgenannten sind aber eine hohe Komplexitéat und ein grol3er

Rechenaufwand gemein [65]. Zumeist mit dem Fokus auf der Mehrkomponentenadsorption
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von VOC und Wasserdampf wurden zudem eine Vielzahl weiterer empirischer Modelle, z.B.
nach Chou und Chiou, Doong und Yang, Okazaki, Tamon und Toel sowie Manes, entwickelt
[65]. In dieser Arbeit wird ausschlieR3lich die Mehrkomponentenadsorption von halogenierten
Ethern und Wasser betrachtet. Die Eignung der zuvor genannten Modelle flr die Adsorption
von leicht fliichtigen organischen Komponenten und Wasser in stark unterschiedlichen
Konzentrationsbereichen wurde von Laskar et al. in einem ausfihrlichen Ubersichtsartikel
zusammengetragen [65] und die Kernaussagen lassen sich auf die Adsorption von Fluranen

aus feuchter Atmosphare Ubertragen.

Die IAST ist zur Beschreibung der Gemische von Wasserdampf und Kohlenwasserstoff nicht
geeignet, da diese Paarung stark von der angenommenen ldealitat abweicht [65, 72]. Die
RAST kann durch die Erweiterung um Aktivitatskoeffizienten diese Schwache ausgleichen,
kann jedoch die stark unterschiedlichen Adsorptionsstellen und -mechanismen zwischen
Wasser und Kohlenwasserstoffen nicht abbilden. Wéhrend Wasser schwach adsorbiert und
zur Porenfullung durch die wachsenden Wassercluster neigt, dominiert bei den Kohlenwasser-
stoffen die Physisorption [65]. Zusatzlich sind nur sehr wenige Stoffdaten fiir die in dieser
Arbeit untersuchten Anasthetika vorhanden, sodass nur mit groem zusatzlichem
experimentellem Aufwand diese Theorie verwendet werden konnte. Die VSM versagt bei der
Wiedergabe der speziellen Adsorptionsmechanismen von Wasser [65]. VMC ist in der Lage,
die Koadsorption von Wasser und Kohlenwasserstoffen gut abzubilden, ist aber mathematisch
hoch komplex und erfordert einen sehr grof3en Rechenaufwand [65]. Abgesehen von der
Methode nach Manes sind alle empirischen Modelle nicht in der Lage, die unterschiedlichen
Adsorptionsmechanismen sowie Wechselwirkungen zwischen Wasser und Kohlenwasserstoff
abzubilden [65]. Keines der vorhandenen Modelle ist dafiir geeignet, die in dieser Arbeit
experimentell untersuchten Systeme aus einem Fluran und Wasser gut zu beschreiben. Die
starke Abweichung der chemischen und physikalischen Eigenschaften zwischen Fluranen und
Wasser, der grof3e Konzentrationsunterschied von wenigen hundert ppm Fluran im Vergleich
zu 17.000 ppm Wasser und die stark unterschiedlichen Adsorptionsmechanismen der reinen
Physisorption bei den Fluranen im Gegensatz zur Porenfiullung durch Clusterbildung beim
Wasser sind hinderlich. In der Dissertation von Bucher konnte eine auf3erst ungentgende
Ubereinstimmung der IAST mit experimentellen Adsorptionsdaten von Isofluran an Zeolithen

und Aktivkohlen gezeigt werden [72].
2.6 Warme- und Stofftransport

Adsorptionsisothermen beschreiben das thermodynamische Gleichgewicht des Adsorptions-
prozesses, ermoglichen jedoch keine Aussage Uber die Geschwindigkeit, mit der sich das

Gleichgewicht einstellt. Hierzu ist es notwendig, die auftretenden Wéarme- und Stofftransport-
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prozesse zu betrachten. In Abbildung 12 sind diese schematisch fir ein Adsorbenskorn ein-
gezeichnet. Der Stofftransport besteht aus vier und der Warmetransport aus drei Zwischen-
schritten. Von Punkt 1 zu 2 findet konvektiver und diffusiver Stofftransport hin zur Grenzschicht
des Adsorbenskorns statt. Die Grenzschicht, beziehungsweise der Grenzfilm, stellt eine
mathematische Modellvorstellung zur Berechnung der Transportvorgadnge dar. Von 2 nach 3
wird das Adsorptiv durch den Grenzfilm zur Oberflache des Partikels transportiert, wobei Film-
diffusion auftritt. Innerhalb der Poren von 3 nach 4 treten vier verschiedene Transport-
mechanismen auf, diese werden folgend in Kapitel 2.7 erlautert. In Punkt 4 ist das Adsorptiv

adsorbiert und es findet kein weiterer Stofftransport statt. [48]

Die bei der Adsorption freigesetzte Warme muss im Anschluss abgefuhrt werden. Von 4 nach
5 wird die Adsorptionswéarme durch das Adsorbenskorn zur Oberflache geleitet, danach von 5
zu 6 durch den Grenzfilm transportiert und abschlieRend von 6 zu 7 konvektiv und diffusiv an
die Umgebung abgegeben. [48]

Die Geschwindigkeit von Adsorptionsprozessen wird in der Regel durch die Geschwindigkeit
des Transports durch die Grenzschicht und innerhalb der Poren dominiert. Der eigentliche
Adsorptionsprozess ist im Vergleich hierzu sehr schnell.

Die freiwerdende Adsorptionswarme ist besonders in der Gasphasenadsorption
problematisch. Aufgrund ihrer pordsen Struktur besitzen Adsorbentien schlechte
Warmeleitungseigenschaften und der Warmetransport ist folglich langsam. Die Adsorptions-

warme wird nur schlecht an die Umgebung abgegeben. [48]

Adsorbenskorn Grenzschicht 1

Pore

-------- Stofftransport \‘\\
-------- Warmetransport  ~~-__ -7

Abbildung 12: Warme- und Stofftransportprozesse an einem Adsorbenskorn (in Anlehnung an Bathen [48])
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Die Geschwindigkeit des Stoff- und Warmetransports durch den Grenzfilm ist maf3geblich von
dessen Schichtdicke abhangig. Diese kann durch die Anstromgeschwindigkeit beeinflusst

werden. Fir lineare Konzentrationsgradienten folgt

Msy=KrimAp(PaPao) (17)

fur den Stoffibergang [48, 73] und fir den Warmelbergang [48]
Quu=-apAp(T-To). (18)

2.7 Stofftransportvorgange innerhalb eines Porensystems

Wie zuvor beschrieben ist der Stofftransport innerhalb der Poren der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt bei der Adsorption. In den Poren kénnen die finf folgenden Transport-

mechanismen auftreten:

Viskose Stromung

Knudsen Diffusion

= Freie Porendiffusion

Oberflachendiffusion

Interkristalline Diffusion

Nach Mason und Malinauskas [74] kénnen diese in Analogie zur Elektrotechnik in Reihe oder
parallel geschaltet werden. Abbildung 13 zeigt schematisch die Verschaltung der

unterschiedlichen Transportmechanismen.

—  Freie Diffusion Knudsen-Diffusion |

Filmdiffusion Viskose Stromung Adsorption

Oberflachendiffusion

Abbildung 13: Verschaltung der Stofftransportvorgange innerhalb einer Pore, enthommen aus [48]
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Nachdem das Adsorptiv mittels Filmdiffusion durch den Grenzfilm diffundiert ist, treten parallel
mehrere Mechanismen in Kraft. Die Triebkréafte dieser unterscheiden sich. Einzig bei der freien
Diffusion und der Knudsen-Diffusion treten die gleichen Triebkrafte auf, weshalb diese in Reihe

geschaltet sind.

2.7.1 Fick’'sches Gesetz

Die verschiedenen Transportmechanismen werden mit mathematischen Formulierungen,
welche dem Fick'schen Gesetz ahneln, diskutiert. Diese sind meist in der Form

) aY

=D Aspez 5 (19)
gegeben. Der Gradient dY/or stellt hierbei die Triebkraft, D den Diffusionskoeffizienten und

Aspe; die jeweilige Bezugsflache dar [48].

2.7.2 Tortuositat

Diffusionskoeffizienten sind nicht konstant, sondern hangen von einer Vielzahl von Einfluss-
faktoren ab. Die Tortuositéat eines Porensystems ist eine von diesen. Eine reale Pore weist
beispielsweise Verengungen, Erweiterungen, Umlenkungen und Verzweigungen auf. Der
Tortuositatsfaktor setzt die Lange einer realen Pore in Achsrichtung der Diffusion in Bezug zu
jener einer idealen Pore [48]. Die Tortuositat upe ist, wenn L die Lange der Poren und L, die
Hohe des Porentréagers darstellt, nach Gleichung (20) definiert [53].

I‘IP:_>1' (20)

2.7.3 Knudsen-Zahl und Knudsen-Diffusion

Die Knudsen-Zahl ermdglicht die Unterscheidung zwischen freier und Knudsen-Diffusion.
Diese bildet das Verhéltnis der freien Weglange der Gasmolekiile zum Porendurchmesser ab

und ist definiert als

kn= (TP 21)

dPore
Die freie Weglange Ar kann nach der kinetischen Gastheorie berechnet werden:

kg T
V2mog2p
Bei der Knudsen-Diffusion dominieren die St63e zwischen einem einzelnen Molekil und den
Wanden. Sie tritt bei Kn>10 auf [51] und kann beschrieben werden durch [48]

Ae(T.p)= (22)
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. p
m='DKnAPore a_ﬁ (23)
mit
_4dpore | Ma (24)

DK”_§pP’Kn 2T RT’

2.7.4 Freie Porendiffusion

Bei Kn<0,1 dominieren die Sto3e der Molekiile untereinander und es tritt freie Diffusion auf
[48, 51]. Es gilt

. ap.
m='DDiffAPore a_rl (25)
mit
D12Mp
Dpig=5=—. (26)
I RTp piss

Der Diffusionskoeffizient ist tabelliert unter anderem dem CRC Handbook [75] oder dem

VDI-Warmeatlas [76] zu entnehmen.

2.7.5 Viskose Strémung
Ist der Porendurchmesser weitaus groRer als die mittlere freie Weglange der Molekile
(dp>10'Ar) und steht eine grofl3e Druckdifferenz als Triebkraft zur Verfligung, tritt viskose
Stromung auf [48]. Der Gradient dp/or stellt im Folgenden die Triebkraft dar und bezieht sich
auf den Gesamtdruck. Es gilt

. ap
m='DIamAPore 5 (27)

mit

2
dPore

D = " 28
fam 32VGIJP,Iam ( )

2.7.6 Oberflachendiffusion

Oberflachendiffusion findet in der adsorbierten Phase auf der Adsorbensoberflache und nicht
in der fluiden Phase statt. Sobald ein Molekll adsorbiert ist, kann es auf der Oberflache von
einem Adsorptionsplatz zum néchsten springen, solange seine thermische Energie grol3er ist
als die zur Uberwindung der anziehenden Wechselwirkungen benétigte Aktivierungsenergie
und gleichzeitig kleiner als die Desorptionsenthalpie. Diese Sprunge zwischen den

Adsorptionsplatzen finden willkirlich statt. Statistisch ergibt sich aber ein Stoffstrom in
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Richtung des Konzentrationsgradienten [51]. Die anziehenden Wechselwirkungen sind bei
monomolekularer Beladung starker als bei der Mehrschichtadsorption, weshalb bei
zunehmender Beladung die Oberflachendiffusion abnimmt [48]. Gleichung (29) beschreibt die

Oberflachendiffusion.

oX

m='DS “Aporenwand "Pp E . (29)

2.7.7 Interkristalline Diffusion

Die interkristalline Diffusion findet ebenfalls an der Porenoberflache statt. Ist der Molekil-
durchmesser des Adsorptivs so grof3 wie der Porendurchmesser, findet der Stofftransport
diffusiv interkristallin statt. Dieser Mechanismus ist nur schwer von der Oberflachendiffusion

zu unterscheiden [48]. Mathematisch gilt

oX

mM=-Dz*Aporenwand ' Pp o (30)
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3 Experimentelles und Methoden

In dem nun folgenden Kapitel werden die experimentellen Rahmenbedingungen der durch-
gefuhrten Messungen beschrieben. Zuerst werden die Stoffdaten der verwendeten Adsorptive,
gefolgt von einer Vorstellung und Charakterisierung der Adsorbentien, prasentiert. Der
Versuchsaufbau und die -durchfiihrung werden gezeigt und der experimentelle Fehler
diskutiert.

3.1 Adsorptive

3.1.1 Inhalationsanasthetika

Innerhalb dieser Arbeit wurden drei Inhalationsanésthetika vermessen. Es handelt sich hierbei
um Iso-, Des- und Sevofluran. Das verwendete Isofluran wurde von der Abott GmbH & Co. KG
(Wiesbaden, Deutschland), Desfluran bei der Baxter Deutschland GmbH (Unterschlei3heim,
Deutschland) und Sevofluran bei der AbbVie Deutschland GmbH & Co. KG (Ludwigshafen,
Deutschland) bezogen. Die beiden erstgenannten Verbindungen besitzen eine hersteller-
seitige Reinheit von 100 %, dem Sevofluran sind 300 bis 1000 ppm Wasser als Stabilisator
zugesetzt. In Abbildung 14 sind die Molekulstrukturen gezeigt.

Isofluran Desfluran Sevofluran

ok e

Abbildung 14: Molekulstrukturen von Iso-, Des- und Sevofluran [35, 44]

Alle Flurane sind fluorierte Ether. Isofluran unterscheidet sich von den anderen Fluranen durch
ein zusatzliches Chloratom. Sevofluran hat aufgrund der zusatzlichen CFs-Gruppe einen
groRBeren Durchmesser als Isofluran und Desfluran. In Tabelle 3 sind die wichtigsten
Stoffeigenschaften aufgelistet. Die niedrigen Siedepunkte der Molekile unterstreichen die
starke Flichtigkeit der Anasthetika. Der kritische Molekildurchmesser von Desfluran und
Isofluran liegt mit 5,3 A respektive 5,4 A im Bereich der Mikroporendurchmesser der unter-
suchten Aktivkohlen und Zeolithe, wodurch Wechselwirkungen mit mehreren Porenwanden
beguinstigt werden. Sevofluran weist mit 7,1 A den gréRten kritischen Durchmesser auf. Hier
kann es zu einem sterischen Ausschluss bei der Adsorption kommen. Alle betrachteten
Molekile besitzen ein groRes Dipolmoment und kénnen somit starke Dipolwechselwirkungen

ausbilden. Zudem verfiigen die Flurane aufgrund ihrer GréRe Uber sehr hohe
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Polarisierbarkeitsvolumina, sodass ebenfalls starke Dispersionswechselwirkungen bei der
Adsorption der Flurane ausgebildet werden kénnen. Der Vergleich der Polarisierbarkeits-
volumina zeigt, dass Desfluran den kleinsten Wert aufweist, wodurch schwéchere Dispersions-
wechselwirkungen als bei den beiden anderen Fluranen erwartet werden. Eine weitere
wichtige Kenngroe zur Beurteilung moglicher Wechselwirkungen mit Wasser ist die
Léslichkeit in diesem. Je besser ein Molekl I6slich ist, desto starkere Wechselwirkungen kann
dieses mit dem Loésungsmittel, in diesem Fall Wasser, eingehen. Esper et al. haben fir die drei
Flurane die Wasser/Gas-Verteilungskoeffizienten bei 37 °C vermessen, wobei sie eine doppelt
so gute Ldoslichkeit von Isofluran in Wasser im Vergleich zu Desfluran in Wasser zeigen
konnten [77].

Tabelle 3: Stoffdaten von Iso-, Des- und Sevofluran [35, 72, 75, 77-83]

Siedepunkt  Dipolmoment Kritischer Polarisier- Wasser/Gas-

Molekail- barkeits- Verteilungs-
durchmesser volumen koeffizient

Isofluran 48,5 °C 1,67 D 0,54 nm 9,210%* cm® 0,59+0,04

CsH2CIFsO

Desfluran 22,8 °C 1,74 D 0,53 nm 7,4-10%*cm® 0,27+0,03

CsH2FsO

Sevofluran 58,5 °C 2,33D 0,71 nm 9,3:10%*cm® 0,37+0,04

C4HsF70

3.1.2 Wasser

Wasser, H:0, ist ein verwinkeltes Molekul, gebildet aus Wasserstoff und Sauerstoff. Die
beiden Atome weisen eine groRRe Elektronegativitatsdifferenz auf, weshalb Wasser ein sehr
polares Molekil ist. Das Dipolmoment von Wasser liegt in einer dhnlichen GréRenordnung zu
dem der Flurane. Aufgrund dieses grof3en Dipolmoments sind mit anderen polaren Molekilen
starke Wechselwirkungen zu erwarten. Wasser besitzt hingegen nur ein Kkleines
Polarisierbarkeitsvolumen und einen kleinen kritischen Molekildurchmesser. Dies ldsst zum
einen nur schwache Dispersionswechselwirkungen und zum anderen eine sehr gute Poren-
zuganglichkeit erwarten. Zuséatzlich ist Wasser in der Lage, Wasserstoffbriickenbindungen
auszubilden, welche als sehr starke Wechselwirkungen die Adsorption beeinflussen und zu

einer Clusterbildung der Wassermolekile fiihren kénnen. [64, 67, 71, 75, 76]

Die Stoffwerte von Wasser sind in Tabelle 4 zusammengefasst.
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Tabelle 4: Stoffdaten von Wasser [75, 76, 84]

Siedepunkt Dipolmoment Kritischer Polarisier-
Molekdl- barkeits-
durchmesser volumen
Wasser 100,0 °C 1,86 D 0,27 nm 1,45-10% cm?®

H20

Das fir die Adsorptionsversuche verwendete Wasser besitzt einen elektrischen Widerstand
groer 18 MQ und wurde vor Versuchsbeginn fur mindestens acht Stunden mit Stickstoff

entgast.

3.1.3 Kohlenwasserstoffe

Fur die im nachfolgenden Kapitel vorgestellten kommerziellen Adsorbentien liegen bereits eine
Vielzahl von Adsorptionsdaten vor. Bei neuartigen Adsorbentien, wie pordsen Bornitriden, ist
dies nicht der Fall. Um die Oberflachen- und Adsorptionseigenschaften dieser im Hinblick auf
komplexere Anwendungsfelder wie das der Adsorption von fluorierten Ethern bewerten zu
koénnen, ist es sinnvoll, zuerst gut verstandene Adsorptive zu analysieren. Hierzu wurden
Propan (99,5 %, Air Liquide), Propanal (99+%, Acros Organics), Aceton (100 %, VWR), Hexan
(99,3 %, VWR) und Toluol (100 %, VWR) ausgewahlt. Die Stoffdaten dieser Adsorptive sind

in Tabelle 5 aufgelistet.

Tabelle 5: Stoffdaten von Propan, Propanal, Aceton, Hexan und Toluol [85—-89]

Dampfdruck Dipolmoment Kritischer Polarisier-
(25 °C) Molekail- barkeits-
durchmesser volumen

Propan 9776 mbar 0,08 D 0,43 nm 6,29-10* cm?
CsHs
Propanal 423 mbar 272D 0,42 nm 6,50:10%* cm?®
CsHeO
Aceton 308 mbar 3,44 D 0,42 nm 6,33:10* cm?®
CsHeO
Hexan 202 mbar 0,08 D 0,43 nm 11,90:10%* cm®
CeHia
Toluol 38 mbar 0,38D 0,59 nm 12,3010 cm®
C7Hs

Propan und Hexan sind unpolare Alkane, welche es erlauben, Dispersionswechselwirkungen

und deren Starke zu beurteilen. Propanal und Aceton sind zunehmend polarere Molekiile,
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weshalb diese zur Beurteilung von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen verwendet werden kénnen.

Toluol ist ein Aromat und ermaéglicht somit die Analyse von m-m-Wechselwirkungen.

3.2 Adsorbentien

Adsorbentien sind hochportse Materialien mit grof3er innerer Oberflache und Porenweiten im
Bereich weniger Nanometer. Zur Einteilung der PorengréRen in die Gruppen Mikroporen,
Mesoporen und Makroporen werden nach IUPAC die in Tabelle 6 angegebenen Bereiche
verwendet [48].

Tabelle 6: Einteilung der Porenarten nach IUPAC [90]

Porenart Durchmesser
Mikroporen d<2 nm
Mesoporen 2 nm<d<50 nm
Makroporen d>50 nm

Technische Adsorbentien lassen sich unterteilen in kohlenstoffhaltige, oxidische und polymere
Adsorbentien [48]. Diese Materialien kdnnen sich stark in den physikalischen, mechanischen,
oberflachenchemischen und adsorptiven Eigenschaften unterscheiden [48]. Zur
Charakterisierung der Adsorbenseigenschaften werden folglich eine Vielzahl von Methoden

verwendet. Fir eine ausfuihrliche Ubersicht sei hier auf die Literatur verwiesen [91].

Zur Bestimmung der strukturellen Eigenschaften der untersuchten Adsorbentien wurden
Stickstoffisothermen bei 77 K oder Argonisothermen bei 87 K vermessen. Es wurde ein
autosorb iQ3 (Quantachrome Instruments, Boynton Beach, Florida) verwendet. Vor jeder
Messung wurden die Proben bei 150 °C im Vakuum fiir sechs Stunden konditioniert. Bei einem
anschlieBenden Druckanstieg kleiner 25 mtorr min? wurde die Konditionierung als
abgeschlossen betrachtet. Die BET-Oberflache [54] wurde nach DIN ISO 9277 [92] und die
Mikroporenoberflache sowie das -volumen mit der t-plot Methode von Lippens und De Boer
[93] nach DIN 66135 [94] bestimmt. PorengréRenverteilungen wurden, wenn nicht anders
angegeben, mittels QSDFT fur den Adsorptionsast ausgewertet. Bei Aktivkohlen und Bor-
nitriden wurde ein Modell fur kohlenstoffhaltige Materialien mit Schlitz- und Zylinderporen

gewahlt. Das Gesamtporenvolumen wurde mithilfe der Regel von Gurvich bestimmt [95].

Zur Untersuchung der Kristallinitat von neuartigen pordsen Bornitriden wurden XRD-Spektren
vermessen. Es wurde ein STOE STADIP Gerat (STOE & Cie GmbH, Darmstadt) verwendet.
CuKa (40 kV, 40 mA) Strahlung und ein Mythen 1K Detektor (DECTRIS) wurden im Tandem

verwendet und eine Schrittweite von 0,2° 20 s vorgegeben.
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3.2.1 Aktivkohlen

Aktivkohlen sind hochpordse kohlenstoffhaltige Adsorbentien. Grundsatzlich lassen sich alle
kohlenstoffhaltigen Materialien zu Aktivkohlen verarbeiten, wobei je nach Ausgangsmaterial,
Verkohlungs- und Aktivierungsbedingungen stark unterschiedliche Eigenschaften eingestellt
werden kdnnen. Bei der Aktivierung wird zwischen der (Wasser-)Dampfaktivierung und der
chemischen Aktivierung unterschieden. Da alle in dieser Arbeit verwendeten Aktivkohlen
mittels Wasserdampfaktivierung hergestellt wurden, wird im Folgenden nur diese Aktivierung
genauer beschrieben und auf eine Beschreibung der chemischen Aktivierung verzichtet. Die
Herstellung von Aktivkohlen durch Dampfaktivierung erfolgt in der Regel in zwei Schritten.
Zuerst muss das Ausgangsmaterial verkohlt werden, anschlieBend folgt die Aktivierung. Die
Verkohlung des Ausgangsmaterials findet in der Regel in inerter Atmosphére bei
Temperaturen unterhalb von 800 °C statt. Hierbei werden Heteroatome wie Wasserstoff,
Stickstoff und Sauerstoff gasférmig ausgetragen und der verbleibende Kohlenstoff ordnet sich
in Ebenen, bestehend aus aromatischen Sechseckringen, an. Diese Ebenen sind nicht wie im
Graphit ideal zueinander angeordnet, sondern verschachtelt und unregelméafig. Aus diesen
Fehlstellen resultiert die Porenstruktur der Adsorbentien. Nach der Verkohlung verbleiben
innerhalb des Materials teerartige Rickstdande und ungeordnete Kohlenstoffriickstéande,
weshalb das Material aktiviert werden muss. Bei der Aktivierung werden gezielt Teile der
Kohlenstoffstruktur oxidiert und so eine grof3e innere Oberflache erzeugt. Typische
Aktivierungsbedingungen sind 800 bis 900 °C in Luft, CO, oder Wasserdampfatmosphare. [62]

Die Uberwiegend kohlenstoffhaltige Oberflache von Aktivkohlen ist hydrophob und eignet sich
gut fir die Adsorption von unpolaren Molekilen [48]. Aktivkohlen werden in der Flissig- und
der Gasphase eingesetzt und sind dabei im Vergleich zu den lbrigen Adsorbentien relativ
preisgunstig [48]. Durch das Einbringen von sauerstoffhaltigen Oberflachengruppen, siehe
Abbildung 15, kdnnen polare Oberflachengruppen erzeugt werden, sodass auch mit polaren

Molekilen starke Wechselwirkungen erzielt werden kénnen [96].

Fur diese Arbeit wurden die beiden kommerziellen Aktivkohlen D47/3-Extra und C40/4-Extra,
im Folgenden als D47 und C40 bezeichnet, der CarboTech AC GmbH (Essen, Deutschland)
verwendet. Hierbei handelt es sich um wasserdampfaktivierte Aktivkohlen auf Steinkohlebasis.
C40 ist hoher aktiviert und ist tendenziell mesopordser. Beide Kohlen besitzen eine grof3e
innere Oberflache von tiber 1000 m? g*. Die mittels QSDFT (Adsorption, schlitz- und zylinder-
férmige Poren) aus der Stickstoffsorption bei 77 K berechneten PorengréfZenverteilungen sind
in Abbildung 16 dargestellt. Die D47 weist, mit einem Grol3teil der Poren im Bereich von 0,6
bis 2 nm und einem kleineren Anteil zwischen 2 bis 3 nm, eine fast ausschlie3lich mikroporose
Struktur auf. Die C40 besitzt zwei Peaks im Mikroporenbereich mit etwas grél3eren Weiten von

0,7 bis 2 nm und im Bereich kleiner Mesoporen zwischen 3 bis 6 nm. Aus Quecksilber-
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Porosimetriemessungen ist zudem bekannt, dass beide Kohlen tber einen grof3en Anteil an
Makroporen fur den Stofftransport verfligen.

H
O\\ /OH |
] /% :
Carboxyl Quinon Hydroxyl
O
\ / \ /
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Carbonyl Carboxylanhydride Lacton

Abbildung 15: Sauerstoffhaltige Oberflachengruppen an Aktivkohlen in Anlehnung an [96]
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Abbildung 16: Porengrdf3enverteilung der Aktivkohlen D47 (rot) und C40 (blau)

Die BET-Oberflache sowie das Gesamt- und Mikroporenvolumen sind in Tabelle 7 angegeben
Die BET-Oberflache der D47 ist um 15% kleiner als die der C40. Der grofl3te Anteil der Poren
der D47 ist kleiner 2 nm, es handelt sich somit um eine mikropordse Aktivkohle
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Tabelle 7: BET-Oberflache und spezifische Volumina der Aktivkohlen D47 und C40

BET-Oberflache Gesamtporenvolumen Mikroporenvolumen
D47 1000 m? gt 0,60 cmi gt 0,52cmig?
C40 1200 m? gt 0,69 cmi gt 0,47 cmi gt

Eine Elementaranalyse hat fur die D47 Massenanteile von 88,9 % C, 0,6 % H und 5,7 % O
und fur die C40 86,5 % C, 0,61 % H und 3,45 % O ergeben. Der geringe prozentuale Anteil an
Sauerstoff und Wasserstoff zeigt eine unpolare Oberflache an. Da die in der Elementaranalyse
detektierten Elemente aber nicht zwingenderweise in der zuganglichen Porenoberflache
lokalisiert sind, ist eine weitere Untersuchung notwendig. Zur genaueren Beurteilung der
Polaritat der Oberflache von Aktivkohlen ist es notwendig, Anzahl und Art der vorhandenen
Oberflachengruppen zu kennen. Eine Methode, diese zu bestimmen, ist die Boehm-Titration
[91]. In diesem Messverfahren werden die polaren Oberflachengruppen durch die Hinzugabe
von unterschiedlich starken Basen neutralisiert und so deren Anzahl bestimmt. Verschiedene
Basen sind dabei spezifischen Oberflachengruppen zugeordnet, beispielsweise kann mit
Natriumhydrogencarbonat nur die Carboxylgruppe neutralisiert werden [91]. In Abbildung 17
sind die Ergebnisse der Boehm-Titration an den zwei verwendeten Aktivkohlen dargestellt.
Der experimentelle Fehler, bestimmt aus Wiederholungsmessungen, liegt bei 8 bis 10 % und
es sind keine Carboxylgruppen dargestellt, da fiir diese ein negativer Verbrauch von NaHCO3
aufgrund von basischen Ascheanteilen ermittelt wurde [87]. Die geringen Massenanteile von
O und H spiegeln sich auch in den Ergebnissen der Boehm-Titration [91] , mit der die Anzahl
an sauerstoffhaltigen Oberflachengruppen quantitativ bestimmt werden kann, wieder. Wie in
Abbildung 17 zu sehen, sind die Anzahl und Art der Oberflachengruppen fur beide Aktivkohlen
normiert auf die spezifische Oberflache vergleichbar, wobei D47 mehr Oberflachengruppen
aufweist als C40. Im Vergleich mit den von Muthmann et al. [87] fUr unpolare Aktivkohlen
publizierten Werten wurden weniger Carbonyl, ahnlich viele Phenol und eine leicht hdhere

Anzahl an Lacton-/Lactolgruppen gefunden. Die Aktivkohlen D47 und C40 sind beide unpolar.
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Molares Aquivalent / mmol

Carbonylgruppe Hydroxylgruppe  Lacton-/Lactolgruppe

Sauerstoffhaltige Oberflachengruppen

Abbildung 17: Ergebnisse der Boehm-Titration der Aktivkohlen D47 (rot) und C40 (blau)

3.2.2 MFI-Zeolithe

Zeolithe sind naturliche oder synthetische kristalline Alumosilikate mit der Summenformel

M3, [(AI0,),(Si0,),]-2H,0, (31)

wobei x und y ganze Zahlen gréf3er oder gleich Eins, n die Valenz des Kations M und z die
Anzahl der Wassermolekile innerhalb des Kafigs darstellt [96]. Tetraeder aus Silizium- und
Aluminiumoxid bilden die Primarbausteine der Zeolithe, wobei diese sich untereinander ein
Sauerstoffatom teilen. Diese Primarbausteine konnen in einer Vielzahl von Kombinationen zu
sekundaren und tertidren Baueinheiten zusammengefligt werden, welche die Geruststruktur
des Zeolithen bilden [48, 96]. Theoretisch kdnnen auf diese Weise Uber 800 verschiedene
Geruststrukturen gebildet werden [96]. Das Modul beschreibt das Verhaltnis von SiO; zu Al,O3
innerhalb des Zeolithen und darf nicht kleiner eins sein [48, 96]. Um die negative Ladung der
aluminiumhaltigen Tetraeder auszugleichen, befinden sich innerhalb der Gitterstrukturen frei
bewegliche Kationen. Da die Porendurchmesser der Zeolithen aufgrund der kristallinen
Strukturen gut einstellbar sind, werden Zeolithe haufig zur sterischen Stofftrennung eingesetzt.
Hierzu werden Porendurchmesser kleiner oder gleich des kritischen Durchmessers des
Adsorptivs gewahlt. Ein weiteres Anwendungsfeld ist die Verwendung als heterogene
Katalysatoren.

In dieser Arbeit wurden zwei stark dealuminierte MFI-Zeolithe untersucht. Diese auch ZSM-5
genannten Zeolithe zeichnen sich durch eine aus elliptischen Tunneln aufgebaute Poren-

struktur aus. In Abbildung 18 (a) sind die geraden Zehnringtunnel dargestellt. In
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Abbildung 18 (b) wurde der Zeolith um 90° gedreht und die zickzackférmigen, sinusoidalen,
Zehnringtunnel sind erkennbar.

(b)

Abbildung 18: Draufsicht und um 90° gedrehte Ansicht eines MFI-Zeolithen, entnommen aus [84]

Die Verknipfung dieser Tunnelsysteme zur Ausbildung der regelméaRigen Porenstruktur der
MFI Zeolithe ist in Abbildung 19 gezeigt. In dieser Ansicht sind nur die Tunnel dargestellt und
es ist gut erkennbar, dass die geraden Tunnel die Zickzacktunnel immer in deren Knickpunkten
schneiden.

Abbildung 19: Tunnelstruktur eines MFI-Zeolithen, entnommen aus [97]

Die elliptischen, gerade verlaufenden Zehnringporen haben eine Gré3e von 0,53 x 0,56 nm,
die Zickzackporen werden mit 0,51 x 0,55 nm angegeben [84, 97]. Geometrische
Berechnungen haben fur eine Kugel in Diffusionsrichtung der geraden Tunnel einen
maximalen Durchmesser von 0,47 nm und fir Zickzacktunnel 0,45 nm ergeben [98]. Der
grolRtmogliche einschlieRbare Durchmesser einer Kugel innerhalb der Kreuzung von geraden
und Zickzacktunneln in der Zeolithstruktur betragt 0,64 nm [98].
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden die beiden MFI Zeolithe HCZP200E und HCZP8O0O0E (Clariant
GmbH, Bitterfeld-Wolfen) ausgewabhilt. Beide Zeolithe sind stark dealuminiert, wobei das Modul
beim HCZP200E etwa 250 und beim HCZPS80OE 1000 betragt. Zur Formgebung wurde
Siliziumdioxid als Binder eingesetzt. Die Ladungskompensation erfolgt Uber Wasserstoff-
kationen. Mittels Argonsorption wurde die in Abbildung 20 gezeigte PorengréRenverteilung
(NLDFT, Adsorption, Oxidische Materialien/Zeoltihe, zylindrische Poren) bestimmt. Diese
deckt sich gut mit den zuvor gezeigten, theoretisch bestimmten PorengréRen. Der grofite
Anteil der Poren ist bei 0,5 bis 0,6 nm zu finden. Diese Poren stammen aus der Zeolithstruktur.
Der Anteil Poren bei 0,9 nm ist auf die Schnittstellen zwischen geraden und zickzackartigen
Poren zuriickzufihren. Die sehr gute Ubereinstimmung der PorengréRenverteilungen in
diesen zwei Bereichen spricht dafiir, dass das Zeolithgitter durch das unterschiedliche Modul
beider Zeolithe nicht verandert wird. Die unterschiedlichen Verteilungen der Mesoporen sind
auf Unterschiede im Bindermaterial zurtickzufuhren.
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Abbildung 20: PorengréfRenverteilung der MFI-Zeolithe HCZP200E (lila) und HCZP8O00E (orange)

In Tabelle 8 sind die Adsorbenseigenschaften BET-Oberflache, Gesamtporenvolumen, Mikro-
porenvolumen und das Modul der Zeolithe gegeben. Das grof3e Modul beider spricht fir ein
sehr unpolares Material, da durch den geringen Aluminiumanteil kaum negative Ladungen in
der Gerdiststruktur zu erwarten und kaum Kationen vorhanden sind.
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Tabelle 8: BET-Oberflache, Gesamtporenvolumen, Mikroporenvolumen und Modul der Zeolithe HCZP200E und
HCZPS800E

BET-Oberflache Gesamt- Mikroporen- Modul
porenvolumen volumen
HCZP200E 366 m? gt 0,23cmi gt 0,10 cm3 gt 250
HCZP800E 343 m2 gt 0,17 cm® g? 0,10 cm3 gt 1000

Die unterschiedlichen BET-Oberflachen sowie Gesamtporenvolumina kénnen auf Unter-
schiede im Bindermaterial zurliickgefuhrt werden. Das fir beide Zeolithe identische
Mikroporenvolumen zeigt, wie bereits zuvor erwahnt, dass die Zeolithstruktur durch die unter-
schiedlichen Module nicht signifikant verandert wurde.

3.2.3 Porose Bornitride

Im Rahmen dieser Promotion wurden erstmal porése Bornitride auf ihre Eignung als
technische Adsorbentien hin untersucht. In der Suche nach neuen Adsorbentien ist in den
letzten Jahren hexagonales Bornitrid immer weiter in den Fokus geriickt. Dieses aus Bor und
Stickstoff gebildete Material ordnet sich dreidimensional analog zu Graphit an. Es bilden sich
gestapelte Ebenen in AA'-Stapelung, sodass alternierend lber jedem Boratom der Ebene A
ein Stickstoffatom der Ebene A’ angeordnet ist. Die Elektronegativitatsdifferenz zwischen Bor
und Stickstoff fihrt dabei zu einem sehr stabilen Material mit geordneter Kristallstruktur. Rein
hexagonales Bornitrid ist sehr gut chemisch-, mechanisch- und temperaturbestandig, besitzt
aber keine Poren. Werden die Bor- und Stickstoffebenen, wie weiter oben fur Aktivkohle
beschrieben, verschachtelt, verschrankt und mit Fehlistellen versehen, bildet sich
turbostratisches Bornitrid mit einer grof3en inneren Porositat. Geht die Ordnung der Ebenen
vollstéandig verloren, bildet sich amorphes Bornitrid. In Abbildung 21 ist turbostratisches Bor-
nitrid links und amorphes Bornitrid rechts schematisch dargestellt. Die Fehlstellen innerhalb
des Materials stellen mogliche Schwachstellen dar. Aus technischer Sicht ist insbesondere die

Wasserstabilitat dieser Materialien von groRem Interesse und muss untersucht werden.

Es gibt verschiedene Synthesewege zur Herstellung pordser Bornitride. Es kdnnen templat-
freie und templatbasierte Synthesewege genutzt werden. Die Auswahl der Stickstoff- und Bor-
guellen umfasst zudem eine Vielzahl verschiedener Prekursoren. Haufig werden Harnstoff
oder Melamin in fester Form als Stickstoffprekursoren und Boroxid oder Borsaure als

Borprekursor verwendet. [99-104]



3 Experimentelles und Methoden 43

Abbildung 21: Turbostratisches (a) und amorphes (b) Bornitrid, Abbildung entnommen aus [105]

In dieser Arbeit wurden zwei Bornitride untersucht. Das Referenzmaterial BN-meso wurde
nach der von Jahnichen et al. [99] und Hojak et al. [106] vorgestellten Methode am Institut fir
Technische Chemie der Universitét Leipzig synthetisiert. Es wurde eine templatfreie Synthese
gewahlt, bei welcher Harnstoff (Alfa Aesar, 98+%) und Boroxid (VWR Chemicals, 99+%) als
Prekursoren in einem molaren Verhaltnis von 3:1 eingesetzt werden. Diese werden in einer
Kugelmuhle PM 100 (Retsch GmbH, Haan) mit 450 Umdrehungen pro Minute fir finf Minuten
miteinander homogenisiert. AnschlieBend wird die Prekursorenmischung in ein Aluminium-
schiffchen tberflihrt und in einem Rohrofen ROC 50/610/14 (Thermconcept GmbH, Bremen)
in Stickstoffatmosphare erhitzt. Der verwendete Stickstoffstrom von 80 | h! besitzt eine
Reinheit von 5.0. Es werden zwei Temperaturplateaus angefahren, zwischen denen jeweils
eine Heizrate von 5 K mint eingestellt wird. Zuerst findet eine Vortemperierung bei 200 °C fur
zwei Stunden statt. Anschliel3end wird das Material weiter aufgeheizt und bei 1300 °C fir vier
Stunden pyrolysiert. Nach der Abklhlung auf Raumtemperatur liegt ein weil3es, pordoses

Pulver vor. Dieses Bornitrid wird im Folgenden als BN-meso bezeichnet. [99]

Die Probe BN-meso wurde weiterhin einem zusatzlichen Modifikationsschritt unterzogen.
BN-meso wurde in einmolarer Salzsaure fir eine Woche in einem geriihrten PP-Becher geéatzt.
AnschlieBend wurde die Probe mit VE-Wasser gewaschen und abfiltriert. Eventuelle
Syntheseriickstande wie nicht abreagierte Edukte, Kohlenstoffe und tGiberschissiges Boroxid
sollen durch diese Nachbehandlung ausgewaschen werden. Diese Probe wird im Weiteren als
BN-meso-Leach bezeichnet. [106]

Die PorengroRenverteilungen beider Materialien sind in Abbildung 22 dargestellt und zeigen
eine trimodale Verteilung mit Maxima bei 1, 4 und 14 nm. Es handelt sich bei beiden
Materialien um Uberwiegend mesopordse Adsorbentien mit nur einem geringen Anteil an
Mikroporen kleiner 14 respektive 6 %. BN-meso-Leach zeigt Uber nahezu den gesamten

PorengroRenbereich ein héheres differentielles Volumen als das BN-meso. Lediglich fur Poren
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grol3er als etwa 14 nm weist das BN-meso ein hdheres differentielles Volumen auf. Die in
Tabelle 9 zusammengefassten spezifischen Oberflachen und -volumina der beiden
Adsorbentien bestéatigen die Aussage der PorengréRenverteilung, es handelt sich um stark
mesopordse Materialien. Auffallend an BN-meso-Leach ist, dass sich sowohl das Mikroporen-
volumen als auch das Gesamtporenvolumen vergroRert haben, die Porengréf3en, vgl. mit
Abbildung 22, jedoch unveréndert geblieben sind. Es wurde hierbei vermutlich nur der
amorphe Anteil des Materials chemisch angegriffen und ausgewaschen, wodurch weitere

Poren mit turbostratischer oder kristalliner Struktur zugénglich wurden.

Tabelle 9: BET-Oberflache und spezifische Volumina der Bornitride BN-meso und BN-meso-Leach

BET-Oberflache Gesamtporenvolumen Mikroporenvolumen

BN-meso 214 m? gt 0,51 cm3g? 0,03cm3g?

BN-meso-Leach 366 m? g* 0,60 cm® g? 0,08 cm3g?

—e— BN-meso-Leach
1,75 4 |—— BN-meso

w/nm-—

Abbildung 22: Porengréf3enverteilung von BN-meso (schwarz) und BN-meso-Leach (griin)

In Abbildung 23 sind die Rontgendiffraktogramme beider Materialien dargestellt. Der Verlauf
beider zeigt im Bereich von 26=10° einen starken Abfall. Dies deutet, ebenso wie das starke
Rauschen der Messsignale, auf einen grof3en amorphen Anteil innerhalb der Struktur der

Materialien hin. Bei 26=26° und 26=43° sind fur kristallines, hexagonales BN charakteristische
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Peaks sichtbar [99, 107, 108]. Es ist gut zu erkennen, dass sich die Kristallinitdt durch das
Leaching nicht verschlechtert hat und somit hauptséchlich der amorphe Teil des Materials an-
gegriffen und ausgewaschen wurde. Fir beide Bornitride wurde mittels XPS ein Sauerstoff-

massenanteil von unter 3 % bestimmt.
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Abbildung 23: Rontgendiffraktogram von BN-meso (schwarz) und BN-meso-Leach (griin)

Vor jedem Adsorptionsversuch muss das Adsorbens konditioniert werden, um eventuelle Vor-
beladung von der Oberflache zu entfernen. Bei konventionellen Adsorbentien wie Aktivkohlen
und Zeolithen beruhen die Konditionierungsbedingungen auf Herstellerangaben und
Erfahrungswerten. Fir pordse Bornitride wurde eine Studie durchgefihrt, bei der 150 °C und
300 °C als mégliche Konditionierungstemperatur gewahlt wurden. Hierbei konnte anhand der
Stickstoffsorption der Materialien vor und nach der Konditionierung kein Unterschied fest-
gestellt werden. Um konsistent zur Vorbehandlung bei Aktivkohlen zu bleiben und im Hinblick
auf mogliche technische Anwendungen einen minimalen Energieeintrag einzusetzen, wurde

150 °C als Konditionierungstemperatur gewabhlt.
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3.3 Experimenteller Aufbau

Der fir diese Arbeit verwendete experimentelle Aufbau wurde schon fir zwei vorhergehende
Promotionsarbeiten am Lehrstuhl fur Thermische Verfahrenstechnik benutzt [34, 35, 44, 72,
109]. Im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit wurden einige Modifikationen vorgenommen
und die Gite der experimentellen Ergebnisse signifikant verbessert. Ein Foto der Versuchs-

anlage ist in Abbildung 24 zu sehen.

Abbildung 24: Foto der Versuchsanlage

Die verbauten Gerate und Messinstrumente sind in Tabelle 10 aufgelistet.

3.3.1 Magnetschwebewaagen

Das Herzstick der Versuchsanlage bilden zwei Magnetschwebewaagen, kurz MSW,
(Rubotherm, Bochum). Diese Messgeréte, zu sehen in Abbildung 24 rechts, sind in der Lage,
Uber einen beliebig langen Zeitraum die Massenénderung einer Probe zu vermessen. Dank
der vollstandigen Einhausung sind Untersuchungen mit aggressiven und toxischen Stoffen
moglich. Der schematische Aufbau einer solchen Waage ist in Abbildung 25 gezeigt. Der
Name dieser Messgeréate resultiert aus dem permanenten Schwebezustand, in welchem sich
der Probentrager befindet. Die Position des Probentrégers wird innerhalb des gekapselten
Gehdauses Uber einen Sensor (Sensorkern und Sensorspule) erfasst. Innerhalb des Gehauses
befindet sich ein Permanentmagnet und aufRerhalb des Geh&uses ein Elektromagnet. Die
elektromagnetische Kupplung erméglicht die Regelung der Position des Probentragers. Der
Uber den Elektromagneten geleitete Strom kann variiert und so die Position des Tragers ver-
andert werden. Die Massenanderung der Probe wird mithilfe einer konventionellen Labor-
waage erfasst, diese ist mechanisch nur mit dem Elektromagneten verbunden, wodurch ein
abzudichtender Durchbruch durch das Geh&use entféllt. Ein weiterer Vorteil dieses Mess-
prinzips ist die Mdglichkeit, die Messlast wahrend einer laufenden Messung abzusetzen und

die Waage neu zu kalibrieren. Wird die Messlastkopplung so weit heruntergefahren, dass
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diese im Gehéause aufsitzt, wird nur noch die Masse des Permanentmagneten, des Sensor-
kerns und der oberen Halfte des Probentragers erfasst. Diese bleibt unabhéngig von den
sonstigen Versuchsbedingungen konstant und kann dann genutzt werden, den zeitlichen
Messfehler des Waagensignals zu bestimmen und das Messergebnis dahingehend zu

bereinigen.

Tabelle 10: Auflistung der verbauten Gerate und Messinstrumente

Bezeichnung Gerat Hersteller

MFC 1 SLA5850 Brooks Instrument
MFC 2 F-201CV Bronkhorst

MFC 3 SLA5850 Brooks Instrument
MFC 4 SLA5850 Brooks Instrument
MFC 5 F-201CV Bronkhorst

FID 2010T Testa

Druckregler RVC 300 Pfeiffer Vacuum
Druckmessumformer CMR 374 Pfeiffer Vacuum
Druckregelventil EVR 116 Pfeiffer Vacuum
Kihlfinger KFL 29-NW25-A KGW Isotherm
Vakuumpumpe ACP 15 Pfeiffer Vacuum
Thermostat MSW 1 FP 50 Julabo
Thermostat MSW 2 F25 Julabo
Thermostat Befeuchter F32 Julabo

In der verwendeten Versuchsanlage sind zwei solcher Magnetschwebewaagen verbaut. Diese
sind mit elektrischen Heizungen und Thermostaten zur Temperaturregelung versehen. Die
minimalen und maximalen Betriebstemperaturen der zur Temperierung verwendeten
Thermostate sind in Tabelle 11 aufgeftihrt. In der ersten Magnetschwebewaage diffundiert das
Adsorptiv in den Tragergasstrom. Hierzu wird das flissige Adsorptiv in ein Kapillarréhrchen

geflllt und die Waage auf eine definierte Temperatur eingestellt. Bei definierter Temperatur



3 Experimentelles und Methoden 48

kann so fur jedes Adsorptiv in einer Diffusionsstrommessungen der Adsorptivdiffusionsstrom

bestimmt werden. Ein solches Kapillarréhrchen ist in Abbildung 26 (links) zu sehen.

Tabelle 11: Temperaturbereiche und Thermostate der Magnetschwebewaagen

Tmin Tmax Thermostat
Magnetschwebewaage 1 -50°C 100 °C Julabo FP 50
(Diffusion)
Magnetschwebewaage 2 0°C 400 °C Julabo F 25
(Adsorption)
I
Waage
(Do.000 00D g5)
i
Steuerung|
& :
[Soliwert- - Elektromagnet
mih' ‘Q.: - Kupplungsgehause
. PID-
¥ Reqgler
Parmanentmagnet
Wegauf-
nahmer _Sensaorkern

_-Mefiast-
] abkopplung

P_ Probe (MeBlast)

Abbildung 25: Funktionsprinzip einer Magnetschwebewaage, enthnommen aus [110]

Die Adsorption wird in einer zweiten Magnetschwebewaage vermessen. In dieser ist ein
schalenférmiger Probentrager eingehangt. Vor jedem Versuch wird auf diesem die Adsorbens-
probe platziert. Dank des gekoppelten Aufbaus und der Mdoglichkeit, die Waage vor und
wéhrend des Versuchs mit Stickstoff zu spuilen, kann die Konditionierung des Adsorbens direkt
in der Messapparatur durchgefuhrt werden. Ein Transport mit dem Risiko einer erneuten
Kontamination der Probe entféllt. Der in die Versuchsanlage eingehangte Probentrager ist in
Abbildung 26 (rechts) gezeigt.
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Abbildung 26: Diffusionsréhrchen (links) und Probentrager (rechts) der Magnetschwebewaage

3.3.2 Flammenionisationsdetektor

Mit den im vorherigen Kapitel vorgestellten Magnetschwebewaagen kann nur die Massen-
anderung einer Adsorbensprobe erfasst werden. Ist nur ein Adsorptiv in der Gasphase
vorhanden und kann eine Koadsorption des Tragergases ausgeschlossen werden, entspricht
die Massenanderung der adsorbierten Menge und somit der Beladung. Sollen aber Gemische
mit mehreren adsorbierenden Komponenten analysiert werden, lasst sich nur die gesamte
Massenanderung erfassen, jedoch ohne Zuordnung der Einzelbeladungen der jeweiligen
Komponenten. Fir binare Gemische ist eine Losung dieses Problems die zusétzliche Aus-
wertung des zeitlichen Verlaufs der Gasphasenkonzentration wahrend der Adsorption. Aus
der zeitlichen Anderung der Adsorptivkonzentration einer Komponente kann die adsorbierte
Menge berechnet werden. Wird diese adsorbierte Menge von der Gesamtmenge, die aus der
gravimetrischen Massenénderung bestimmt wird, subtrahiert, kann die adsorbierte Menge der
zweiten Komponente berechnet werden. Dieses Verfahren kann immer dann angewendet
werden, wenn die Adsorptive und das Messgerat zur Bestimmung der Gasphasen-
konzentration so gewéhlt werden, dass nur eine Komponente detektiert wird. In den Arbeiten
von Ortmann [109], Martens et al. [111], Bucher [72] und Bucher et al. [44] wurde zu diesem
Zweck ein Gaschromatograph-Massenspektrometer GCMS-QP2010 Ultra (Shimadzu,
Duisburg) verwendet. Dieses besitzt den Vorteil, unabhéngig von der Art des verwendeten
Adsorptivs die Gasphasenkonzentration messen zu kdnnen. Allerdings weist das Messgeréat
mehrere Nachteile auf. Zum einen ist fur eine quantitative Konzentrationsmessung mittels
GC-MS eine Kalibration fur die jeweilige Spezies notwendig. Da es nicht praktikabel ist, fur
jedes Adsorptiv mehrere Priifgase mit bekannter Konzentration anzuschaffen, wurde die Gas-
dosierstrecke der Versuchsanlage zur Kalibration des GC-MS verwendet. Die Genauigkeit
dieser Kalibration ist geringer als die Genauigkeit bei der Verwendung von Prifgasen. Die
Messgenauigkeit des GC-MS nimmt zudem verschleil3bedingt wahrend einer Messung stark

ab und das Filament innerhalb des Gerats altert sichtbar, wodurch eine Wartung und ein
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Austausch dieses Bauteils im Monatsturnus notwendig sind. Weiterhin hat sich gezeigt, dass
das Messintervall zwischen zwei Messpunkten beim GC-MS mit circa dreieinhalb Minuten fur
die Auswertung der schnell ablaufenden zeitlichen Anderung der Konzentration nicht
ausreichend ist, da groRe Messungenauigkeiten auftraten. Um diesen Problemen zu
begegnen, wurde in dieser Arbeit der GC-MS durch einen Flammenionisationsdetektor FID
2010T (Testa GmbH, Minchen) ersetzt. Dieser ist in der Lage, kontinuierlich die
Konzentrationsanderung eines Kohlenwasserstoffs innerhalb der Gasphase zu erfassen,
wobei im Rahmen der Arbeit ein Messintervall von 2 Sekunden verwendet wurde. Zudem weist
der FID einen geringeren Verschleil3 auf und kann mittels einer Zweipunktkalibration mit
Stickstoff und dem Prifgas Propan kalibriert werden. Um die Konzentration von vom Priifgas
abweichenden Kohlenwasserstoffen vermessen zu konnen, muss ein Responsefaktor

bestimmt werden. Dieser kann aus der Anzahl der Kohlenstoffatome des Priufgases n¢, prifgas
und des Messgases Nc, vessgas SOWIE der eingestellten Xysw, eingestelt UNd der gemessenen

Konzentration Xgip, gemessen NAch der folgenden Gleichung berechnet werden.

R= Nc, Priifgas XFID, gemessen

(32)
Nc, Messgas XMsw, eingestellt

Far die in dieser Arbeit verwendeten Flurane konnten die Responsefaktoren experimentell in
der Versuchsanlage bestimmt werden, indem je zehn Konzentrationspunkte vermessen und

die Responsefaktoren gemittelt wurden. Es ergeben sich die in Tabelle 12 gezeigten Werte.

Tabelle 12: Responsefaktoren der Inhalationsanésthetika Isofluran, Desfluran und Sevofluran

R
Isofluran 0,4413
Desfluran 0,3572
Sevofluran 0,7812

3.3.3 Befeuchter

Um in dem Messgas gezielt die gewiinschte relative Feuchte von Wasser einstellen zu kénnen,
wird ein Befeuchter verwendet. Dieser besteht aus einer in einem Olbad temperierten
Gaswaschflasche und einem nachgeschalteten, mittels eines Thermostaten (FE 32, Julabo,
Seelbach) gekuhlten Kondensator. Der schematische Aufbau ist in Abbildung 27 links gezeigt.
In der Gaswaschflasche durchstromt ein Gasstrom das Wasserbad. Durch eine feine Fritte
wird dieser in sehr viele kleine Blaschen verteilt, welche sich mit Wasser anreichern. Die
Temperatur des Olbads liegt bei 50 °C. Der so befeuchtete Gasstrom tritt anschlieBend in den

Kondensator ein. Die Kondensatortemperatur liegt unterhalb der Umgebungstemperatur und
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der Gasstrom wird abgekuihlt. Durch die Abkiihlung &ndert sich der Sattigungsdampfdruck des
Wassers. Unter den gegebenen Bedingungen wird eine Ubersattigung erreicht und es tritt
Kondensation ein. Der aus dem Kondensator austretende Gasstrom ist folglich vollstandig

gesattigt, sodass die relative Feuchte bei Kondensatortemperatur 100 % betragt.

’F[
Thermostat
b{m:
Nl
t

Abbildung 27: Schematischer Aufbau [72] (links) und Fotografie des experimentellen Aufbaus (rechts) des
Befeuchters; Gaswaschflasche (gelb) und Rohrschlangenkihler (blau) sind hervorgehoben

Die Umgebungstemperatur im Labor muss oberhalb der Kondensatortemperatur liegen, um
eine weitere Kondensation von Wasser in den folgenden Rohrleitungen auszuschlie3en. Die
experimentelle Umsetzung dieses Aufbaus ist in Abbildung 27 rechts zu sehen.

3.3.4 Sicherheitseinrichtungen

Wie in Abbildung 24 zu erkennen ist, ist die gesamte Anlage eingehaust in eine geschlossene
Glovebox. Diese Einhausung ermdglicht die sichere Arbeit auch mit hochtoxischen Stoffen.
Innerhalb der Glovebox kann mithilfe der angebrachten Handschuhe gearbeitet und durch
spezielle Schleusen kdnnen Proben ein und ausgebracht werden. Die Atmosphare innerhalb
der Glovebox wird permanent stark umgewalzt und Uber einen Polizeifilter der Abluft der
Universitat bergeben. Um die im Versuch verwendeten Messgase unschéadlich zu machen,
ist weiterhin eine thermische Nachverbrennung, kurz TNV, in der Anlage verbaut. Diese
oxidiert das Messgas bei Temperaturen oberhalb von 900 °C unter Zufuhr von Sauerstoff,
wodurch zusatzlich zum Tragergas nur unschéadliche Verbrennungsprodukte an das Abluft-
system der Universitat Gberfuhrt werden.
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3.4 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Die Versuchsanlage wurde fur diese Arbeit in zwei verschiedenen Verfahren gefahren. Im
ersten Verfahren wird Stickstoff als Tragergas eingesetzt. Hierbei ist es moglich, durch die
Kopplung von MSW und FID auch bindre Gemische zu vermessen. Allerdings ist beim
Tragergasverfahren aufgrund der schlechteren Kinetik die Messdauer langer als beim zweiten
Verfahren. Dieses arbeitet ohne Tragergas und eignet sich nur fur die Adsorption einer
einzelnen Komponente. Es wird als Reinstoffverfahren bezeichnet. Vorteil dieses Verfahrens
ist die kurze Messdauer fiir eine vollstandige Isotherme. Unabhangig von der verwendeten
Versuchsvariante erfolgt die Steuerung der Anlage Uber die Software MessPro (Rubotherm,
Bochum), welche auch die Messdaten aufzeichnet. Die Messdaten des FID werden mit einem
selbst geschriebenen LabView Programm erfasst. Die verwendeten Gerate innerhalb dieser
Versuchsanlage sind in Tabelle 10 aufgelistet. Der als Tragergas verwendete Stickstoff (Air

Ligquide, Dlsseldorf) besitzt eine Reinheit von 99,999 % und einen Taupunkt von unter -80 °C.

3.4.1 Tragergasverfahren

Die Verschaltung der Versuchsanlage fur Versuche mit Tragergas ist in Abbildung 28
dargestellt. Mit dieser Art der Verschaltung kénnen sowohl Einzel- als auch Mehr-
komponentenisothermen vermessen werden. Vor Versuchsbeginn wird die gesamte Anlage
mittels MFC 1 und MFC 2 mit Stickstoff gespult. V6 ist geschlossen, damit keine Feuchtigkeit
eingetragen wird. Soll ein Mehrkomponentengemisch vermessen werden, wird nun zuerst der
FID nach Herstellerangaben kalibriert; dies erfolgt vor jedem Versuch. Hiernach wird der
Probentrdger aus MSW 2 entnommen und, wenn nicht anders angegeben, 25 mg + 0,5 mg
Adsorbens in diesen eingewogen. Der Probentrdger wird anschlieend wieder in MSW 2
eingehangt. Vor dem Einbringen des Adsorptivs muss V5 geschlossen werden, um einen
Kontakt zwischen Adsorbens und Adsorptiv auszuschlieR3en. Das Diffusionsréhrchen kann aus
MSW 1 entnommen und mit 2 ml des fliissigen Adsorptivs beflillt werden. Sobald sich das
Adsorptiv in der Magnetschwebewaage befindet, diffundiert dieses in den von MFC 1
kommenden Stickstoffstrom und wird Gber V4 der TNV zugefihrt. Das Adsorbens und MSW 2
werden durch MFC 2 mit Stickstoff gespiilt. Die Messung wird automatisiert durch den Mess-
rechner mit der Software MessPro (Rubotherm, Bochum) durchgefiihrt. In MessPro wird fiir
jeden Versuch eine Versuchsvorschrift angelegt. Diese enthalt verschiedene Messsegmente,
welche jeweils einen Sollwert fur die verschiedenen Volumenstrome, Temperaturen und

Ventilstellungen enthalten.
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Abbildung 28: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus fiir Tragergasmessungen

In den ersten beiden Messsegmenten wird das Adsorbens in MSW 2 konditioniert und ein
konstanter Diffusionsstrom des Adsorptivs in MSW 1 eingestellt, der direkt Gber die TNV der
Abluft zugefiihrt wird. Die Konditionierung ist notwendig, um eventuelle Riuckstande oder
adsorbierte Komponenten vor Versuchsbeginn von der Oberflache zu entfernen. Die
Einstellung des Diffusionsstroms ist notwendig, um zu Beginn der Adsorptionssegmente
bereits einen stationdren Zustand in MSW 1 zu gewabhrleisten. Im ersten Messsegment
werden dazu V4 gedffnet und V5 sowie V6 geschlossen. MFC 1 und MFC 2 geben Stickstoff
in die Anlage. Die Temperatur von MSW 2 wird auf 150 °C fir Aktivkohlen und Bornitride und
300 °C fur Zeolithe erhdht und fir drei Stunden gehalten. Im zweiten Segment kihlt die Waage
bei gleichbleibenden Bedingungen auf die Messtemperatur von 25 °C ab. Die in diesen
Segmenten eingestellten Stickstoffvolumenstréme entsprechen jeweils jenen des nach-
folgenden ersten Messsegments. Der Verlauf der Massendifferenzkurve von MSW 2 ist in
Abbildung 29 dargestellt. Auf der linken Seite befinden sich die zwei Konditionierungs-
segmente. Die detektierte Massenabnahme im ersten Segment tritt infolge der Desorption der
Vorbeladung auf. Eine weitere Anderung der Masse im zweiten Segment tritt infolge des
Abkuhlens der Waage auf Messtemperatur auf. Die Masse, die am Ende der beiden

Konditionierungssegmente gemessen wird, stellt die Masse des unbeladenen Adsorbens dar.
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Abbildung 29: Schematischer Verlauf einer Trdgergasmessung

Das auf die Konditionierung folgende Messsegment unterscheidet sich, je nachdem, ob Einzel-
oder Mehrkomponentenisothermen vermessen werden sollen. Soll die Koadsorption von
Wasser und Fluranen untersucht werden, wird die relative Feuchte in der Gasphase Uber den
gesamten Versuch konstant gehalten. Um eine mégliche Verdrangung des Wassers durch
andere Molekile erfassen zu konnen, wird das Adsorbens zuerst mit Wasser beladen. In
diesem dritten Messsegment ist V6 gedffnet und V5 bleibt geschlossen. Dieses Segment wird
beendet, sobald keine weitere Massenanderung mehr detektiert wird und sich das
Adsorptionsgleichgewicht eingestellt hat. In Abbildung 29 beginnt das Wasserbeladungs-
segment bei etwa 1000 Minuten. Wird nur die Einkomponentenadsorption untersucht, wird
dieses Segment aus der Versuchsvorschrift entfernt. Auf das Wasserbeladungssegment,
beziehungsweise die Konditionierung, folgen dann die eigentlichen Adsorptionssegmente. In
Abbildung 29 beginnt das erste Adsorptionssegment bei einer Messdauer von etwa 1400
Minuten. In den Adsorptionssegmenten ist V4 geschlossen und V5 gedffnet. Wahrend bei der
Einkomponentenadsorption V6 geschlossen ist, ist V6 bei Mehrkomponentenmessungen
geodffnet. In der Gasphase befinden sich das Tréagergas, hinzudosiert mit allen drei MFCs,
Wasser aus dem Befeuchter und das Adsorptiv aus MSW 1. Zusatzlich zur gravimetrischen
Massenanderung in MSW 2 wird nun auch die Konzentrationséanderung des Adsorptivs in der

Gasphase mittels FID vermessen. Das Adsorptionsgleichgewicht gilt in allen Segmenten als
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erreicht, sobald der tiber 15 Minuten gebildete Mittelwert der detektierten Massenanderung im

Abstand einer Stunde eine Abweichung kleiner 1 % zeigt.

3.4.2 Reinstoffverfahren

Die Verschaltung der Versuchsanlage fur den Reinstoffversuch ist in Abbildung 30 gezeigt.
Zusatzlich zu den zuvor vorgestellten Messgeréaten und Apparaten wird hierfiir ein Adsorptiv-
behalter, eine Vakuumpumpe mit vorgeschaltetem Kuhlfinger, ein Druckregelventil (V12) und
ein Massenflussregler (MFC 5) bendtigt. Die verwendeten Gerate sind in Tabelle 10
aufgelistet. Vor Versuchsbeginn wird die Anlage evakuiert. Hierzu sind V10 und V11
geschlossen und die Vakuumpumpe eingeschaltet. Sobald der Druck in der Anlage unter
1-10tmbar fallt, wird der Kuhlfinger mit flissigem Stickstoff befillt. Der Kuhlfinger wird in
diesem Aufbau dafir benutzt, die Vakuumpumpe vor eventuell auskondensierenden
Komponenten zu schiitzen. Ist dieser Schritt erfolgt, kann mit dem Versuch begonnen werden.
Die Versuchsdurchfiihrung ist in mehrere Schritte unterteilt. Zuerst wird das Adsorptiv
eingefillt und ausgegast. Der Adsorptivbehalter wird zum Beflllen ausgebaut, mit 100 bis
200 ml des flussigen Adsorptivs befullt und anschliel3end wieder eingebaut. Um das Adsorptiv
auszugasen, wird Ventil V10 geoffnet und so das Adsorptiv in den Unterdruck verdampft.
Leichter flichtige Komponenten, welche z.B. wahrend der Lagerung aus der Umgebung in das
flissige Adsorptiv gelangt sind, kbnnen so ausgetrieben werden. Dieser Zustand wird fir
15 Minuten gehalten und dann V10 geschlossen. Um das Adsorbens sicher einbringen zu
kdnnen, wird die Anlage nun erneut bis zu einem Restdruck kleiner 1-10"* mbar evakuiert. V13
wird geschlossen und die Anlage durch MFC 5 mit Stickstoff geflutet. Gleicht der Druck
innerhalb der Versuchsanlage dem Umgebungsdruck wird MSW 2 gedéffnet und der Proben-
halter entnommen. In diesen werden 25 mg des Adsorbens eingewogen, anschliel3end wird
der Probenhalter wieder in die Waage eingehangt. V13 kann nun gedffnet und die Anlage
evakuiert werden. Sind diese Vorbereitungen abgeschlossen, kann die Adsorption vermessen
werden, indem das Adsorptiv Uber das Adsorbens geleitet wird. Von einem zum né&chsten
Adsorptionsschritt wird dabei der Druck schrittweise erhdht. Im letzten Schritt kann die Anlage
erneut zuerst evakuiert und dann mit Stickstoff geflutet werden, um einen Austritt der
Adsorptive in die Raumluft zu verhindern und die Messapparatur fur einen neuen Versuch

vorzubereiten.
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Abbildung 30: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus fiir Reinstoffmessungen

Der Versuch ist an dieser Stelle so weit vorbereitet, dass die automatisierte Anlagensteuerung
die weitere Versuchsdurchfiihrung vornehmen kann. In MessPro (Rubotherm, Bochum) wird
eine Versuchsvorschrift, wie zuvor beschrieben, flir jeden Versuch erstellt. Diese enthalt bei
dieser Art der Versuchsdurchfuhrung zusatzlich zu Temperatur und Volumenstrémen auch
einen Sollwert fur den Druck. Der typische Verlauf des Massensignals ist in Abbildung 31
gezeigt. Im Gegensatz zu den Tragergasversuchen werden fur Reinstoffmessungen jedoch
drei Konditionierungssegmente verwendet, da zunachst eine einstiindige Evakuierung der
Anlage vorgeschaltet ist. Infolge der Evakuierung werden bereits schwach gebundene
Molekiile von der Adsorbensoberflache desorbiert, was sich in einer geringfligigen Massen-
abnahme widerspiegelt. Im zweiten Konditionierungssegment wird die Temperatur von MSW 2
erhoht, wodurch es zu einer weiteren Desorption kommt. Es wird in diesen Segmenten kein
Stickstoff und kein Adsorptiv hinzudosiert und V10 sowie V11 sind geschlossen. Die
Adsorbentien werden bei denselben Temperaturen wie im Tragergasversuch konditioniert. Im
dritten Segment wird das Adsorbens auf Messtemperatur abgekuihlt. AnschlieRend wird V10
geoffnet und die Adsorptionssegmente gestartet. Uber den Regelkreis bei V12 wird der
Adsorptivdruck des ersten Messsegments eingestellt. Der angefahrene Druck orientiert sich
hierbei an dem Partialdruck des Adsorptivs im Tragergasversuch. Aus der Massen&nderung
im Gleichgewicht kann direkt die adsorbierte Menge berechnet werden. Kumulativ wird auf
diese Weise die komplette Isotherme erfasst, indem schrittweise der Druck erhéht und nach
und nach weitere Druckpunkte angefahren werden. Sind alle Adsorptionssegmente

vermessen, wird V10 geschlossen und die Anlage erneut auf einen Druck kleiner 1-:10"* mbar
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evakuiert. Aufgrund der sehr schnellen Kinetik dieser Versuche kdnnen diese zeitgesteuert
gefahren werden. Erfahrungswerte zeigen, dass flr die untersuchten Stoffsysteme das

Adsorptionsgleichgewicht jeweils nach einer Stunde erreicht ist.

||Konditionierungs- Adsorptions{
segmente segmente |

Massendifferenz / mg —

i 1 = I i I i I H I ‘ - ‘ I ‘ | ‘ 1 " 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Zeit/ min —»

Abbildung 31: Schematischer Verlauf einer Reinstoffmessung

Die Magnetschwebewaagen besitzen einen druck- und temperaturabhangigen Fehler, da die
auf den Probenhalter wirkende Auftriebskraft verandert wird. Dieser kann in Abbildung 31 am
Verlauf der Konditionierungssegmente beobachtet werden. Nach dem Ausheizen ist eine
erneute Massenzunahme wéhrend des Abkihlens zu beobachten. Dieser Anstieg ist ein
Messartefakt und ohne physikalische Aussage bezogen auf die Adsorbensmasse. Um diesen
Fehler auszugleichen, wurde fir jedes Adsorptiv eine Leerlaufkalibrationskurve ohne

Adsorbens vermessen und diese von den Messergebnissen subtrahiert.
3.5 Versuchsauswertung

Die Auswertungen der vorgestellten Versuchsvarianten sind sehr &hnlich zueinander. Die

Komplexitat nimmt hierbei mit der Anzahl der beteiligten Komponenten und Messgeréte zu.

Die am einfachsten auszuwertende Versuchsvariante ist der Tragergasversuch mit nur einer

adsorbierenden Komponente. Um fir diese Versuchsart eine Isotherme bestimmen zu
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kénnen, missen die Adsorptivkonzentration in der Gasphase und die Gleichgewichtsbeladung
auf dem Adsorbens bestimmt werden. Der Molenbruch des Adsorptivs in der Gasphase ca,
wird aus den Stickstoffstoffmengenstrémen riveci und der in MSW 1 gemessenen Stoff-

mengenanderung im Diffusionsréhrchen ria; nach Gleichung (33) bestimmit.

Na i
Cai= —I+ (33)
2 Mvec,it0a,

Unter der Annahme einer sich ideal verhaltenden Gasphase kann aus dem Stickstoff-
normvolumenstrom Vyec der MFCs der Stoffmengenstrom berechnet werden. Es gilt

, P VMFC
NvEc= ORTO . (34)

In MSW 1 wird die Massenanderung mwmswi des Diffusionsrohrchens vermessen. Diese ist

direkt proportional zum Stoffmengendiffusionsstrom. Bei bekannter molarer Masse Ma des
Adsorptivs koénnen diese nach Gleichung (35) ineinander umgerechnet werden. Die Mess-
werte der Magnetschwebewaage werden in festgelegten Zeitintervallen aufgezeichnet. Um die
Massenanderung muswi bestimmen zu kénnen, wird in Excel eine Ausgleichsgerade durch die
einzelnen Messpunkte von MSW 1 gelegt und deren Steigung bestimmt. Diese Steigung

entspricht der zeitlichen Anderungsrate der Masse, Mvswa,

m
Aa= 'I\\A/IS;\W' (35)

Die Gleichgewichtsbeladung Xsegi kann im einfachsten Fall als Quotient der adsorbierten

Masse mags;i und der Adsorbensmasse maq nach Gleichung (36) berechnet werden.

Mpgs, i
XSeg,i= mA:I- (36)

Die adsorbierte Masse mags, und die Adsorbensmasse mag sind nicht direkt aus dem Mess-
signal von MSW 2 ablesbar. Um aus dem Waagensignal am Ende eines Messsegments Mseg,
diese berechnen zu kbnnen, muss aufgeschliisselt werden, aus welchen Grof3en das Waagen-
signal zusammengesetzt ist. In Gleichung (37) ist gezeigt, dass sich das Waagensignal aus
der Summe der Adsorbensmasse mag, der Adsorptivmasse magsi, der Masse des Proben-
tragers mer und den Termen des Auftriebs mautrieni UNd des Strémungseinflusses Msusmung,i

zusammensetzt.

Mgeg i=MpT+Mags,itMad+Mauttrieb,it Mstrsmung, i- (37)

Wie Gleichung (38) zeigt, verdrangen sowohl der Probentrager selbst als auch das Adsorbens

ein gewisses Volumen. Diese Verdrangung erzeugt nach dem archimedischen Prinzip einen
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Auftrieb, welcher proportional zu dem verdrangten Volumen (Vpr+Vag) und der Dichte der

fluiden Phase pg; ist.

Mauttrieb, =Pg ; (VPTVagd)- (38)

Fur die Auswertung mussen aus Gleichung (37) die beiden Groéf3en magsi und magq isoliert
werden. Eine Mdglichkeit hierzu ist die Verwendung von Kalibrationsmessungen. In diesen
wird ein identischer Versuch ohne Adsorbens durchgefiihrt. Nach Gleichung (39) kann die
Differenz aus dem Messwert der Waage und einem Kalibrationswert mga; gebildet werden und

es verbleibt auRer den ZielgréRen nur der Auftriebsterm Vagoc nach Gleichung (38).

Msegi-MKal i=Mads,itMad-Pg ;Vad- (39)

Die Masse des trockenen Adsorbens mag entspricht der Masse des Adsorbens am Ende der
Konditionierung in Segment 2, da das Tragergas nicht adsorbieren kann und somit mags,;=0 ist.
Werden Gleichung (37) und (39) fir die entsprechenden Segmente formuliert und in
Gleichung (36) eingesetzt, folgt

_(Mgeq -MKal,i)-(Mseg, 2-Mkal,2)

Xseq /= : (40)
ee! Mseg,2-MKal,2

Hierbei wird streng genommen der Auftriebsterm Vagpe vernachlassigt. Diese Vereinfachung
ist, wie anhand von Gleichung (41) gezeigt werden kann, zuldssig, da die Differenz der
Gasphasendichten im Tragergasversuch vernachlassigbar klein ist, ebenso wie das vom

Adsorbens verdrangte Volumen.

Mags,i-Pg ;Vad+Pg 2 Vad
XSeg,i_ .

(41)
Mag-Pg 2 Vad

Die Messung von Kalibrationskurven ist sehr zeitaufwendig. Es hat sich in vorhergehenden
Arbeiten gezeigt, dass es ausreichend ist, nur einen einzigen Kalibrationspunkt zu bestimmen,
welcher Segment 2 eines Leerlaufkalibrationsversuchs (mka2) beschreibt. Die Gasphasen-
dichte andert sich wahrend dieser Versuche bei nur kleiner Anderung der Zusammensetzung
und isobar-isothermen Bedingungen nur sehr wenig. Der zu Gleichung (41) analoge Ausdruck
lautet:

XSeg,i_

Mgeg,i-Mseg,2 _ Mpgs,i

. (42)
Mseg2-MKal2  MadPg 2 VAd

Auch hier ist der Auftriebsterm vernachlassigbar. Die einzelnen Massen werden in Excel als

Mittelwert des Waagenmesssignals Uber einen Zeitraum von 30 Minuten bestimmt.
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Die Versuchsauswertung fur Versuche im Reinstoffverfahren erfolgt nach den oben vor-
gestellten Gleichungen. Die Beladung wird mithilfe von Gleichung (40) berechnet. Der einzige
Unterschied ist hierbei, dass wegen des zusatzlichen ersten Evakuierungssegments die
Masse des trockenen Adsorbens nicht am Ende von Segment 2, sondern am Ende von
Segment 3 bestimmt werden kann. Die Berechnung der Gasphasenkonzentration entfallt, da
der Druck des Adsorptivs in Abwesenheit von Tragergas in sehr guter Naherung dem Partial-

druck des Adsorptivs in Anwesenheit von Tragergas entspricht.

Die Versuchsauswertung fur bindre Gemische folgt dem gleichen Prinzip, wird allerdings um
einen zusatzlichen Term fur den Stoffmengenstrom von Wasser rwo erweitert. Die

Gasphasenkonzentration ca; wird berechnet, indem Gleichung (33) erweitert wird zu

Np,i
Caimo - . (43)
"X hneci 0t NA

Nach Gleichung (44) berechnet sich der Stoffmengenstrom des Wassers aus dem Sattigungs-
dampfdruck von Wasser pso bei der Kondensatortemperatur Tkond, dem Gesamtdruck des
Systems pges Und dem Stoffstrom des Stickstoffs aus MFC 2, rivece.

. . ps,O
Nu,0= NvFc2 —— (44)
pges TKond
Die Antoine-Gleichung zur Berechnung des Sattigungsdampfdrucks lautet
B
=A-—— 45
'0910(Ps,o) A& (45)

Fur Wasser gelten die in Tabelle 13 gegebenen Antoine-Parameter im Bereich von 273 bis
303 K [112].

Tabelle 13: Antoine-Parameter fur Wasser im Bereich von 273 bis 303 K [112]

Parameter Wert

A 5,402
B 1838,675
C -31,737

Die relative Feuchte ist nicht fir die Kondensatortemperatur, sondern flr die Temperatur in
MSW 2 zu bestimmen. Es gilt

_ Mo p

== 46
Nges Ps o (46)

Tmsw 2
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Auch bei Mehrkomponentensystemen kann die Gesamtbeladung nach Gleichung (40)
bestimmt werden. Es sei aber nochmals auf die fehlende Unterscheidung zwischen den
adsorbierten Komponenten hingewiesen. Um die einzelnen Beladungen beider Komponenten
bestimmen zu kénnen, muss aus dem mittels FID vermessenen Verlaufs der Adsorptiv-
konzentration die Beladung des Kohlenwasserstoffs berechnet werden. Die Beladung kann
aus dem Integral der Differenz aus Eingangskonzentration caein Und Ausgangskonzentration
Ca.aus Multipliziert mit dem Gesamtstoffmengenstrom und der molaren Masse des Adsorptivs

nach Gleichung (47) berechnet werden.

i
Mags™ | (Caein-Casus M- D 47)

to
In der Dissertation von Bucher konnte gezeigt werden, dass das Messsignals des verwendeten
GC-MS eine deutliche zeitliche Drift gegen Ende eines jeden Messsegments aufweist [72].
Dieser Effekt wurde auf das Messgerat zurlickgefiuhrt und diesem wurde mit einer deutlichen
Glattung der Messdaten begegnet [72]. Durch die Verwendung des FID konnte dieses
Argument widerlegt werden. Die Eingangskonzentration und damit folglich auch die Ausgangs-
konzentration im Gleichgewicht, ist nicht konstant. Die Geometrie des verwendeten Diffusions-
rohrchens, Schwankungen in Temperatur, Druck und Stickstoffvolumenstrom flihren zu
Schwankungen der Eingangskonzentration. Um Gleichung (47) dennoch I6sen zu kdnnen,
muss die Eingangskonzentration bestimmt werden. Eine Mdoglichkeit hierzu bieten
Gleichung (35) und (43). Werden diese nicht genutzt, um den Adsorptivdiffusionsstrom fur das
gesamte Messsegment zu bestimmen, sondern weitaus kleinere differentielle Zeitsegmente
gewahlt, ist es moglich, den zeitlichen Verlauf der Eingangskonzentration zu berechnen. Einen
guten Kompromiss zwischen Rechenaufwand und Giite der Ergebnisse stellen Zeitfenster von
30 Minuten, £15 min vor bzw. nach dem Messpunkt dar. Der Verlauf der aus dem MSW 1
Signal berechneten Eingangs-, der mit dem FID gemessenen Ausgangskonzentration sowie

der Verlauf der mittels MSW 2 aufgezeichneten Gesamtbeladung sind in Abbildung 32 gezeigt.
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Abbildung 32: Verlauf der Eingangs- und Ausgangskonzentration sowie der Gesamtbeladung uber der Zeit

Das Integral zwischen Eingangs- und Ausgangskonzentration wurde im Rahmen dieser Arbeit
in der Software OriginPro 2020 (OriginLab Corporation, Northampton, Massachusetts)
bestimmt. Eine vergroRerte graphische Darstellung dieser Flache ist in Abbildung 33 gezeigt.
Augenmerk kann an dieser Stelle auf die Grol3e der eingeschlossenen Flache gelegt werden.
Diese ist im Vergleich zu der Flache, welche z.B. bei Durchbruchskurvenexperimenten
gemessen wird, sehr viel kleiner. Die eingeschlossene Flache ist ungeféhr proportional zur
Adsorbensmasse. Die Beladung kann analog zu den gravimetrischen Beladungen bestimmt
werden, indem Gleichung (47) und (39), formuliert fir Segment 2, in Gleichung (36) eingesetzt

werden.

Aus der Differenz der Gesamtbeladung und der Beladung der im FID vermessenen
Komponente kann die Beladung des Wassers nach der folgenden Gleichung berechnet

werden:

XH20=XGesamt'XFID- (48)
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Abbildung 33: VergréRerte Darstellung des Verlaufs der Eingangs- und Ausgangskonzentrationen sowie die zu
integrierende Flache (blau)

3.6 Fehlerdiskussion

Zur Quantifizierung der Messfehler wird im Folgenden die zuféllige Messabweichung fur die
drei vorgestellten Versuchsarten berechnet. Um die systematischen Abweichungen
abschatzen zu kdnnen, welche z.B. aus der fehlerhaften Kalibrierung eines Messgeréts
resultieren kénnen, werden weiterhin Wiederholungsmessungen an verschiedenen
Stoffsystemen diskutiert. [113]

3.6.1 Genauigkeit der verwendeten Messgerate

Die verwendeten Magnetschwebewaagen sind sehr genaue Messgerate, welche keine zeit-
abhangige Abweichung des Messignals zeigen. Dreisbach und Ldsch konnten fiir diese Mess-
geréate eine Reproduzierbarkeit der Messungen von *0,015mg zeigen [114]. Die
Messunsicherheiten aller verwendeten Messgeréate sind in Tabelle 14 aufgelistet. Auf die
Diskussion der Messunsicherheiten der verwendeten Thermostate wird in dieser Arbeit
verzichtet, da diese aufgrund des Abstands zwischen Aufstellungsort und Messstelle nicht
verlasslich berechnet werden kénnen. Eine mogliche Abweichung bedingt durch diese wird in

den systematischen Abweichungen erfasst.
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Tabelle 14: Messunsicherheiten der verwendeten Messgerate

Modell-

Messgerét ] Messunsicherheit Einheit Quelle
bezeichnung
Magnetschwebewaage [TP— Mg [72, 109]
Massenflussregler SLA 5850 Uy =(0,009- Viyec) ml min- [115]
Massenflussregler F-201CV Uy e =%(0,005-Vyyec+0,2)  ml min't [116]
Flammenionisations- ,
2010T Ugep=t1 % (in 24 1) ppm [117]
detektor
Druckmessumformer CMR 374 u,=%(0,0015-p) Pa [118]

3.6.2 Statistische Messabweichung

Die statistische Messabweichung wurde mithilfe der Gauly‘schen Fehlerfortpflanzung
abgeschatzt. Nach Gleichung (49) berechnet sich die fortgepflanzte Messabweichung als
Summe der Quadrate der partiellen Ableitungen je nach Messgrof3e multipliziert mit der

jeweiligen Messunsicherheit zu

oy 2
= <a—xu> | (49)

Zuerst soll die Unsicherheit der im Tragergas oder Reinstoff gemessenen
Adsorptionsisothermen bestimmt werden. Im einfachsten Fall, Tragergas ohne Kalibrations-
messung, ist die Beladung Xsegi €ine Funktion der Messwerte msegi im auszuwertenden

Segment, mggqo in Segment 2 desselben Versuchs sowie mygg, in Segment 2 des

Kalibrationspunkts, Gleichung (50),

Xsegi=f(Mseg,i» Mseg,2: Mkal,2)- (50)

Diese drei GrofR3en sind alle mit der Messunsicherheit der Magnetschwebewaage behaftet.
Gleichung (42), eingesetzt in (49), liefert den folgenden Ausdruck fiir die Messunsicherheit der

Beladung:

uXSeg,i=

2 2

2UmMSW <<mSeg,2'mSeg,i> ) mSeg,Z'mSeg,i +1> (51)

5 .
m -m m -m

(mSeg,i'mKaI,Z) Seg,2 Kal,2 Seg,2 Kal,2

Wird Gleichung (40) zur Berechnung der Beladung verwendet, vereinfacht sich Gleichung (51)
zu Gleichung (52),
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uXSeg,i=

2
2Ur2mv|sw <<mSeg,i+mKaI,i> +1> (52)

2 R
(mSeg,Z'mKaI,Z) Mseg2-MKal,2
Die Konzentration ist, wenn kein Wasser hinzudosiert wird, eine Funktion des Adsorptiv-
diffusionsstroms muswi sowie der Stoffmengenstrome der MFCSs, fivrc: und fivece.

ca,i=f(Musw1, Nmrct1, NvFc2)- (53)

Fir die Messunsicherheit des Adsorptivdiffusionsstroms umvswi kann angenommen werden,
dass dieser der Standardabweichung einer linearen Regressionsgeraden, berechnet nach

Gleichung (54), entspricht.

Y Bl 0 4
MSWA n-2 nY.(At)2-(3 At)?

Fur die fortgepflanzte Messunsicherheit der Konzentration, uc, ;, folgt

1

Ug, =
A M
Ap() : : .
RT, (Vivrcr i+ Virca,) Hivswi

Musw1 )
B Map 2 | Yrmswi (55)
—20(y, +\ V+1i
(RTO (Vvrct,it Vivrca,) mMSW1)
1
2 2
MSW1 RT
+ - RTO (U2 +u2. )
2 VMmFc1,i  VMFC2,i

MAP . . X
(—O (Vmrct i+ VMFCZ,i)+mMSW1>
RT,

Fur Mehrkomponentenversuche, in denen auch Wasser in die Gasphase gegeben wird,

verkompliziert sich Gleichung (55) zu
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1
MaPy (¢ Pso ) ' '
\ RTO <VMFC1,,-+ (1 +ps‘0> VMFcz,i+VMF03,i> +Mvsw1
o) ges

2

UCAJ

Mmsw1 2

p 2 mysw1
s,0 )y . Y
VMFC1 i <1 +p ) VMFcz,i> +mMSW1+VMFC3,i>

ges

MApo

2

Map,

Myswi
SWI'RT, 2

2 VMmFC1
pS,O . . . '
VMFC11 1+p Vmrc2,it VMEca,i | ¥ Muswi

ges

2

MApo ps,O

2
VMFC11 <1+ S’O>V +Vrcs,i | *Muswi
P ges/ MFC2,i

2
VMEC2,i

Map,

Myswi
SWI'RT, 2

MAP

2 Vmre
psp y Y : ’
VMFC11 1+p Vmrc2,it VMEca,i | +Muswi

ges

Die Komplexitat der Gleichung nimmt stark zu, da mit dem Uber MFC3 geforderten
Stoffmengenstrom an Stickstoff sowie dem Stoffmengenstrom an Wasser weitere

unsicherheitsbehaftete Grof3en hinzukommen.

Die Messunsicherheit des Drucks im Reinstoffverfanren entspricht genau der
Messunsicherheit des Druckmessumformers, Tabelle 14. Da die in Abbildung 34 (a) hierfur
eingezeichneten Fehlerbalken kleiner als die Symbole der Messpunkte sind, kdnnen diese

Fehler vernachléassigt werden.

Die nach Gleichung (49) bis (56) berechneten Messunsicherheiten sind fur gravimetrisch
vermessene Versuche mit Tragergas in der Regel kleiner 2 % des Messergebnisses [72, 109].
Eine signifikante GrdlRenordnung nehmen diese erst an, wenn nur sehr kleine Beladungen
kleiner 10 g kg? vermessen werden konnen. In Abbildung 34 (a) ist beispielhaft die
Adsorptionsisotherme von Aceton an BN-meso mit Fehlerbalken gezeigt. Da die Absolutwerte
der Beladung in diesem Beispiel klein sind, ist die Messunsicherheit im Vergleich zu dieser

grof3. In Abbildung 34 (b) ist dieselbe Isotherme sowie die Isotherme von Aceton an D47
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gezeigt. Der Fehler bei der D47 ist aufgrund der gro3en Beladung hierbei vernachléassigbar
klein.
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Abbildung 34: Acetonadsorptionsisotherme an BN-meso (a) und D47 (b) mit Fehlerbalken

Der statistische Fehler fur die aus dem FID-Signal bestimmte Beladung wird ebenfalls Uber die

Gauly’sche Fehlerfortpflanzung berechnet. Gleichung (43) kann umformuliert werden zu
Gleichung (57):

_ Mysw1
Cmswi1= .
s |, . . . . 1 (57)
M-60 = | Mvrc1+MMrc2MFes+H,0tMvswi 60 M
min

Die adsorbierte Menge mags wiederum wird nach Gleichung (47) bestimmt. In diese kdnnen
nun Ausdriicke eingesetzt werden, welche die direkt messbaren GroéRen enthalten. Der

Ausdruck fur die adsorbierte Menge, der so hergeleitet werden kann, lautet:

. . ps,O . 1
Mags=M- z NmEc,i ¥vFc2' —— *Mysw1 ——s——
pges 60 W ‘M
Am (58)
-J. Cidt

. . p
\ | B ez ot e oo

Die Herleitung von Gleichung (58) ist im Anhang detailliert gezeigt. Um die Messunsicherheit
bestimmen zu kdnnen, missen nun die partiellen Ableitungen zu jeder messbaren Grol3e
gebildet und diese in Gleichung (49) eingesetzt werden. Es gilt
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2 2

2
u = dmags " 4 (9Mads " 4 (9Mads ”
Mpads VMFc1 VMEC2 VMEC3

divrcy divrce dhwrcs

1 (59)

(e, )Z(%.u )Z(M_u ,)T_

drinswr W) T \UdAm Am) T\d fedt e

Die Ausdricke der einzelnen Ableitungen sind ebenfalls im Anhang angefligt. Die
Messunsicherheit der integrierten Konzentration kann nach Gleichung (60) in guter Naherung
bestimmt werden [119].

At
Uf Cidtzﬁ IUCF|D (t:ti+1 ) (60)

Die Adsorptionsisotherme von Isofluran auf der Aktivkohle C40 bei 50 % relativer Feuchte ist
in Abbildung 35 mit Fehlerbalken, berechnet nach Gleichung (59), dargestellt. Es ist gut
ersichtlich, dass die statistische Messunsicherheit bei hoheren Konzentrationen,
gleichbedeutend mit langerer Versuchsdauer, stark zunimmt. Dies ist darauf zurtckzufuhren,
dass zum einen gréRere Konzentrationen gemessen werden und die Messunsicherheit des

FIDs von diesen abhangt.
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Abbildung 35: Isofluranadsorptionsisotherme an C40 bei 50 % relativer Feuchte mit Fehlerbalken
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Zudem anderen fihrt auch die langere Versuchsdauer zu einer Zunahme des Fehlers.
Aufgrund dieser grollen berechneten Unsicherheit wurden zusatzlich Wieder-

holungsmessungen zur Validierung des Messprinzips durchgefihrt.

Die Wasserbeladung berechnet sich nach Gleichung (48) aus der Differenz zwischen Gesamt-
beladung und der Kohlenwasserstoffbeladung. Die Messunsicherheit ist folglich, da die
Messunsicherheit der Gesamtbeladung klein ist, nur unwesentlich groRer als jene der Kohlen-
wasserstoffbeladung. Problematisch ist fir die Messunsicherheit der Wasserbeladung jedoch
der starke Unterschied der molaren Massen zwischen Wasser und Fluranen. Die molaren
Massen der Flurane sind ungefahr 10-mal grél3er als jene des Wassers, folglich ist auch die
rechnerische Messunsicherheit der Wasserbeladung 10-mal gréRer, wenn die Ergebnisse
molar dargestellt werden. Dieser Effekt ist in Abbildung 36 dargestellt. In Abbildung 36 links
sind die Isofluran- und die Wasserbeladung an der Aktivkohle C40 bei 50 % relativer Feuchte
analog zu Abbildung 35 massenbezogen dargestellt. Der rechnerische Messfehler beider
GroRRen entspricht in guter Naherung dem der Fluranmessung. In Abbildung 36 rechts ist die
Beladung dargestellt als Bedeckung, also Stoffmenge in mol pro Oberflache in m2. Der Mess-
fehler der Wasserisotherme, erkennbar an den Fehlerbalken, ist in dieser Darstellung im
Vergleich zu dem der Fluranisotherme bedeutend gré3er geworden.
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Abbildung 36: Isofluran- und Wassersisothermen an C40 bei 50 % relativer Feuchte mit Fehlerbalken. Links dar-
gestellt als Beladung in g g1, rechts in umol m-2

3.6.1 Wiederholungsmessungen

Um die systematischen Messfehler abschatzen und die Reproduzierbarkeit der Mess-
ergebnisse beurteilen zu kénnen, wurden Wiederholungsmessungen durchgefiihrt. In
Abbildung 37 sind drei hintereinander vermessene Isothermen der Adsorption von Isofluran
an C40 bei 50 % relativer Feuchte dargestellt. Es ist zusétzlich der Mittelwert der Messpunkte
sowie farblich hervorgehoben das Vertrauensband eingezeichnet. Die Abweichungen der
Wiederholungsmessungen liegen mit £10 % der Beladung in einem vertretbaren Bereich. Im

Anfangsbereich ist die systematische Unsicherheit der Messergebnisse deutlich gréf3er als die
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statistische, bei langeren Versuchsdauern konnte eine kleinere systematische Unsicherheit

gezeigt werden.

Die Abweichungen innerhalb der Wiederholungsmessungen kénnen auf mehrere Quellen
zurlckgefuhrt werden. Zum einen handelt es sich bei der verwendeten Aktivkohle um ein
Naturprodukt. Inhomogenitdten sowohl der Porenstruktur als auch im Besonderen der
Oberflachenchemie des Adsorbens kdnnen einen starken Einfluss haben. Eine unter-
schiedliche Anzahl an polaren Oberflachengruppen kann zu starken Unterschieden in der
Menge des adsorbierten Wassers und damit auch der Isofluranbeladung fuhren. Fir Wasser
stellen polare Oberflachengruppen die priméren Adsorptionsplatze dar und Clusterbildung ist
im untersuchten Konzentrationsbereich zu vermuten. Weiterhin ist auch eine teilweise
Blockade des Porensystems durch Wassercluster in den Eingadngen der Porenstruktur
maoglich, weshalb insgesamt der Einfluss von polaren Gruppen auf das Adsorptionsverhalten
fur dieses Stoffsystem weitaus starker ausgeprdgt ist als beispielsweise bei kleinen
aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Inhomogenitaten der Adsorbentien sind aber nur schwer
zu quantifizieren, da nicht jedes Adsorbenskorn einzeln vor einer Messung charakterisiert

werden kann.
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Abbildung 37: Wiederholungsmessungen fir Isofluran an C40 bei 50 % relativer Feuchte sowie deren Mittelwert
und die Standardabweichung
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Eine andere Quelle mdglicher Abweichungen ist der verwendete Versuchsaufbau und die fur
jeden Versuch vorgeschriebenen Randbedingungen. Es werden nur 25 mg Adsorbens
vermessen, dieses kann selbst bei hoher Kapazitat nur eine sehr geringe Menge Adsorptiv
aufnehmen. Diese geringe Menge wiederum zeigt sich nur als sehr kleine Anderung der
Adsorptivkonzentration in der Gasphase, vgl. mit Abbildung 33. Diese Anderung wird aber
Uber einen langen Zeitraum, je nach Messsegment mehrere Tage, beobachtet. Es besteht das
Risiko, dass das eigentliche Messsignal zum Teil vom Rauschen des Detektors tiberdeckt und
somit fehlinterpretiert wird. Eine weitere mdgliche Abweichungsquelle ist die mit fortlaufender

Zeit schlechter werdende Kalibration des FIDs.

An der Aktivkohle D47 wurden bei unterschiedlichen relativen Feuchten jeweils zwei
Isothermen gemessen, einmal bei niedrigen, 50 bis 150 ppm und einmal bei hohen,150 bis
500 ppm, Konzentrationen. In den sich tGberschneidenden Messpunkten bei 150 ppm zeigten

alle diese Isothermen eine Abweichung von maximal 5 %.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Der Ergebnisteil dieser Arbeit gliedert sich in drei Unterkapitel. Zuerst soll die Adsorption von
verschiedenen Kohlenwasserstoffen und Wasser an porésen Bornitriden sowie den Aktiv-
kohlen D47 und C40 diskutiert werden. Der Fokus liegt hierbei besonders auf der
Identifizierung der jeweils auftretenden Wechselwirkungen und dem Vergleich der
Adsorptionskapazitaten von Bornitriden und Aktivkohlen. Das zweite Unterkapitel beschaftigt
sich mit der Adsorption der Flurane an Bornitriden, Aktivkohlen und MFI-Zeolithen. Zuvor
bereits von Ortmann et al. [34] und Bucher [72] diskutierte Daten werden dabei um porése
Bornitride erweitert und in Verhdltnis zueinander gesetzt. Die Adsorption der Flurane aus
feuchter Atmosphéare wird im dritten Unterkapitel diskutiert, hierbei werden zwei Schwerpunkte
gesetzt. An der Aktivkohle D47 wurde eine umfangreiche Messreihe bei veranderlicher
relativer Feuchte zwischen 10 und 50% durchgefuhrt. An dieser sollen die komplexen Ko-
adsorptions- und Verdrangungsmechanismen diskutiert werden. An allen Adsorbentien
wurden zudem bei 50 % relativer Feuchte Fluranisothermen vermessen. Diese erlauben die
Beurteilung der Eignung der Adsorbentien bei anwendungsnahen Bedingungen wie beispiels-

weise in Operationssalen.
4.1 Porose Bornitride

Adsorptionsisothermen von unpolaren, polaren und aromatischen Kohlenwasserstoffen
verschiedener Kettenldnge wurden an BN-meso und BN-meso-Leach im Reinstoffverfahren in
der Magnetschwebewaage bei 25 °C untersucht. Die Adsorption von Wasser wurde
volumetrisch in einem autosorb iQ3 (Quantachrome Instruments, Boynton Beach, Florida) bei
25 °C vermessen. In den folgenden Isothermenfeldern stellen die Symbole die Messpunkte

und die Linien die angepassten Freundlich-lsothermen dar.

4.1.1 Adsorption von Kohlenwasserstoffen

Die Adsorptionsisothermen der fiinf Kohlenwasserstoffe an BN-meso sind in Abbildung 38
dargestellt. Die Adsorptionsisothermen ordnen sich in der Reihenfolge Propan, Propanal,
Aceton, Hexan und Toluol von kleiner zu grof3er Beladung an. Alle Isothermen zeigen einen
rechtsgekrimmten Verlauf. Zur Anpassung der Messdaten wurde die Freundlich-lsotherme

verwendet, die bei allen Adsorptiven eine gute Beschreibung liefert.
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Abbildung 38: Isothermen von Toluol, Hexan, Aceton, Propanal und Propan an BN-meso bei 25 °C

Propan und Hexan weisen nahezu das gleiche Dipolmoment auf, unterscheiden sich jedoch
deutlich in ihrer Polarisierbarkeit, siehe Tabelle 5. Die starkere Adsorption von Hexan gegen-
Uber Propan lasst sich folglich auf die gréRRere Polarisierbarkeit und somit auf starkere
Dispersionswechselwirkungen oder Dipol-induzierter Dipol-Wechselwirkungen zurtckfiihren.
Die Isothermen von Aceton, Propanal und Propan ordnen sich nach dem Dipolmoment an. Da
die drei Adsorptive lber &ahnliche Polarisierbarkeiten verflgen, ist die Oberflache also
zusatzlich in der Lage Dipolwechselwirkungen auszubilden. Toluol und Hexan besitzen ein
sehr &hnliches Polarisierbarkeitsvolumen. Die doppelt so hohe Beladung von Toluol im
Vergleich zu Hexan lasst sich nicht allein durch das hohere Dipolmoment, Toluol 0,38 D;
Hexan 0,08 D, erklaren. Eine mdgliche Erklarung fur den grof3en Beladungsunterschied sind
zusatzliche T1r-11-Wechselwirkungen zwischen dem Bornitrid-Sechseckring und dem
aromatischen Rest des Toluols. Bei der Adsorption von Kohlenwasserstoffen an Bornitrid sind
somit neben Dispersions- und Induktionswechselwirkungen abhéngig vom Adsorptiv auch
zusatzliche Dipol- und T-mm-Wechselwirkungen moglich. Welcher Wechselwirkungs-
mechanismus dominiert, hangt von den beeinflussenden Stoffdaten der Adsorptive ab. Die
Adsorbensoberflache ist folglich gut fur die Adsorption von aromatischen, gefolgt von polaren
Molekilen geeignet. Unpolare Molekille adsorbieren weniger gut. GréRere Molekille kénnen

von induzierten elektrostatischen Wechselwirkungen profitieren.
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In Abbildung 39 ist das Isothermenfeld der Kohlenwasserstoffe an BN-meso-Leach gezeigt.
Die Anordnung ist identisch zu BN-meso, folglich kénnen dieselben Wechselwirkungs-
mechanismen identifiziert werden. Mit Ausnahme von Propan zeigen alle Kohlenwasserstoffe
eine hohere Beladung an BN-meso-Leach als an BN-meso. Wéahrend Toluol die gréfite
absolute Zunahme aufweist, ist die prozentual groRte Anderung bei den polaren Molekiilen zu
erkennen. Die Beladung an BN-meso-Leach ist im Vergleich zum BN-meso etwa doppelt so
grof3. Aceton adsorbiert trotz der deutlich geringeren Polarisierbarkeit bei geringen Partial-
driicken vergleichbar stark zu Hexan. Durch das Leachen wurde ein groRBerer Anteil an
kristalliner Oberflache freigelegt und amorphes Material ausgewaschen. Dieser kristalline Teil
der Oberflache kann Dipol-Dipol-Wechselwirkungen mit den polaren Molekilen ausbilden. Die

Oberflache des geleachten Materials kann folglich als polarer charakterisiert werden.
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Abbildung 39: Isothermen von Toluol, Hexan, Aceton, Propanal und Propan an BN-meso-Leach bei 25 °C

Um diese Ergebnisse einordnen zu kdnnen, sollen dieselben Adsorptive auch an den Aktiv-
kohlen D47 und C40 diskutiert werden. Das Isothermenfeld an D47 ist in Abbildung 40 gezeigt.
Die Anordnung der Isothermen folgt erneut der gleichen Reihenfolge wie an den beiden Bor-
nitriden. Bei allen Adsorptiven ist die Beladung an der Aktivkohle jedoch um eine Zehnerpotenz
groler. Die gré3ten Unterschiede zeigen vor allem die unpolaren Molekile Propan und Hexan.

Beide Molekiile zeigen in Relation zu den anderen Adsorptiven eine starkeren Beladungs-
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zuwachs im Vergleich der Adsorbentien, was auf starkere Dispersionswechselwirkungen
hindeutet. Da bekannt ist, dass D47 hauptsachlich mikroporés und unpolar ist, kann von
starken dispersiven Wechselwirkungen in Poren mit einer Weite in der GréRenordnung des
kritischen Molekuldurchmessers ausgegangen werden. Ein weiteres Indiz fur eine unpolare
Oberflache ist der schwache Anstieg der Propanal- und Acetonisothermen im Anfangsbereich.
Es stehen initial nur wenige, energetisch hochwertige, polare Platze fiir Wechselwirkungen zur
Verfligung. Toluol zeigt erneut die hochste Beladung. Dies deckt sich mit der Vorstellung, dass
m--Wechselwirkungen mit dem graphitischen Teil der Aktivkohleoberflache gut ausgebildet

werden kénnen.
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Abbildung 40: Isothermen von Toluol, Hexan, Aceton, Propanal und Propan an D47 bei 25 °C

An der mesopordseren Aktivkohle C40 zeigen die Isothermen ein zur D47 vergleichbares
Verhalten. Jedoch fallen zwei Unterschiede ins Auge. In Abbildung 41 ist fur Toluol und Hexan
eine gréRRere Beladung als an der D47 zu erkennen. Beide Molekile scheinen von den leicht
groleren Poren, vgl. Abbildung 16, starker zu profitieren. Wie spater an den oberflachen-
bezogenen Isothermen diskutiert ist diese Schlussfolgerung leider nicht belastbar. Zwar deutet
der grolere kritische Molekildurchmesser von Toluol darauf hin, dass auch in den grof3eren
Poren Wechselwirkungen mit mehreren Wanden mdglich sind und somit weiterhin starkere

Wechselwirkungen ausgebildet werden kénnen, dies lasst sich aber nur bezogen auf die
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Adsorbensmasse, nicht bezogen auf die zur Verfigung stehende Oberflache zeigen. Die
etwas groReren Porenweiten wirken sich zudem negativ auf die Adsorption der Cs-Kohlen-
wasserstoffe aus. Diese finden weniger Poren in der Gré3enordnung ihrer kritischen Molekiil-
durchmesser vor, woraus eine geringere Beladung resultiert. Da beide Kohlen eine ahnliche
Oberflachenchemie mit nur wenigen polaren Gruppen besitzen, sind keine signifikanten

Unterschiede in den polaren Wechselwirkungen zu erwarten.
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Abbildung 41: Isothermen von Toluol, Hexan, Aceton, Propanal und Propan an C40 bei 25 °C

Insgesamt kann festgehalten werden, dass die Adsorptionskapazitat der Bornitride, bezogen
auf die Adsorbensmasse, sehr viel geringer ausfallt als die der Aktivkohlen. Der haupt-
séchliche Grund hierfur liegt in der kleinen spezifischen Oberflaiche. Um die energetische
Wertigkeit der Oberflachen genauer untersuchen zu kénnen, sind in Abbildung 42 die
gezeigten Isothermen in Mol pro Quadratmeter BET-Oberflaiche darstellt. Auch in dieser
Darstellung zeigt D47, Abbildung 42 a), die grofdte Beladung mit allen Adsorptiven. Die mikro-
porése Struktur mit einer grof3en Anzahl an Poren leicht groRRer als der Molekildurchmesser
fuhren zu dieser. Die Adsorptionsisothermen an C40 liegen, obwohl die Oberflachen eine
vergleichbare Polaritat aufweisen, darunter. Auffallend ist, dass Toluol und Hexan oberflachen-
bezogen an C40 leicht schlechter adsorbieren als an D47. Die weiter oben aufgestellte These

eines vorteilhaften Porensystems fir diese Molekile hat sich somit nicht bestéatigt. Ein
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bedeutender Anteil der Poren von C40 liegt bei einer Porenweite groRer 3 nm, wie in
Abbildung 16 zu erkennen. Bei den hier untersuchten niedrigen Partialdriicken sind diese
Poren zu grof3, um energetisch attraktive Adsorptionsplatze anbieten zu kénnen. In die
BET-Oberflache werden diese aber dennoch eingerechnet. Dass die groRere Porenweite von
C40 sich auch im Bereich kleiner Mikroporen <2 nm negativ auf die Adsorption der Cs-
Kohlenwasserstoffe auswirkt, ist an Abbildung 42 (b) deutlich zu erkennen. Die Isothermen an
BN-meso, Abbildung 42 (c) und BN-meso-Leach, Abbildung 42 (d), liegen auch in dieser

Darstellung deutlich unter denen der Aktivkohlen.
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Abbildung 42: Kohlenwasserstoff-Isothermen an D47 (a), C40 (b), BN-meso (c) und BN-meso-Leach (d) bei 25 °C

Die Porenstrukturen der Bornitride sind bis auf eine Ausnahme schlechter zur Adsorption von
Kohlenwasserstoffen geeignet als jene der Aktivkohlen. Ein Grof3teil der zur Verfigung
stehenden BET-Oberflache ist im mesoporésen Bereich zu finden. Wie schon bei der C40
herausgestellt, sind diese Poren fur die Adsorption bei geringen Konzentrationen in der
Gasphase nur wenig attraktiv. Die leicht niedrigeren Adsorptionskapazitaten von Toluol, Hexan

und Propan an BN-meso-Leach kdnnen durch den starkeren Zuwachs an mesopordsen Poren
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im Bereich von 4 nm, siehe Abbildung 22 erklart werden. Die BET-Oberflache von
BN-meso-Leach wird durch das Leachen zwar vergroRert, aber nicht linear in allen
Porenweiten. Es steht eine groRere Oberflache zur Verfigung, diese ist in Summe aber
weniger attraktiv. Eine Besonderheit, welche an dieser Stelle diskutiert werden muss, ist die
Adsorption von Aceton und Propanal. Aufgrund der vorgefundenen Porenstruktur,
Abbildung 16, adsorbieren diese gut an D47 und schlecht an C40. Die Porenweiten der
Bornitride, Abbildung 22, sind vergleichbar zu C40, die polaren Cs-Kohlenwasserstoffe
adsorbieren aber im Vergleich zu Hexan und Propan gut an BN-meso und BN-meso-Leach.
Beide Isothermen liegen an letzterem etwas hoher als an BN-meso, das geleachte Material ist
somit polarer. Die kristalline Oberflache, wie zuvor bereits beschrieben, kann gut
elektrostatische Wechselwirkungen vom Typ Dipol-Dipol ausbilden, die Oberflache von
Bornitriden folglich als polar charakterisiert werden. Auch -11-Wechselwirkungen sind
moglich. Sterische Ausschlusseffekte konnten an den Giberwiegend mikroporésen Aktivkohlen
nicht beobachtet werden. Die gréReren Porendurchmessern der Bornitride bieten fur die
untersuchten Kohlenwasserstoffe somit keinen Vorteil.

4.1.2 Adsorption von Wasser

Wie zuvor bereits in der Beschreibung der Materialien angedeutet, besteht ein grol3es
Forschungsinteresse an wasserstabilen pordsen Bornitriden. Fir den Schwerpunkt dieser
Arbeit ist zudem ein genaues Verstandnis der Adsorptionsmechanismen von Wasser an den
Adsorbentien wichtig, um die bei der Koadsorption von Wasser und Fluranen auftretenden
Effekte interpretieren zu konnen. An BN-meso und BN-meso-Leach wurden daher
volumetrisch die in Abbildung 43 gezeigten Wasserisothermen gemessen, wobei die vollen
Symbole die Adsorption und die wei3 gefillten Symbole die Desorption beschreiben. Die
durchgezogenen Linien stellen zur besseren Visualisierung eine lineare Interpolation zweier
aufeinander folgender Messpunkte dar. Der Verlauf der Isotheme von BN-meso zeigt bei
niedrigen Relativdriicken kleiner 0,1 einen grof3eren Anstieg als der von BN-meso-Leach. Die
Isotherme flacht anschlie3end etwas ab. BN-meso-Leach zeigt im selben Druckbereich einen
beinahe linearen Anstieg. Ab einem Relativdruck von 0,45 steigen beide Isothermen stark an.
Anhand der Wasserisotherme kann fir BN-meso geschlussfolgert werden, dass fur Wasser
eine hohere Anzahl attraktiver Adsorptionsplatze vorliegt als fur BN-meso-Leach. Beide
Adsorbentien werden durch Porenkondensation bei grof3eren Partialdricken mit Wasser
geflutet. Die Desorptionsaste zeigen im hohen Relativdruckbereich eine flachere Steigung im
Vergleich zu den Adsorptionsasten. Folglich bildet sich eine Hysterese zwischen beiden Asten
aus. Bei einem Relativdruck kleiner 0,5 verlaufen Adsorptions- und Desorptionsast nahezu
parallel. Zudem ist zu beobachten, dass die Hystereschleifen nicht schlieen. Dieser Effekt ist
bei BN-meso sehr deutlich und bei BN-meso-Leach nur schwach ausgepragt. Die offene

Hystereseschleife zeigt, dass die desorbierten Mengen geringer sind als die adsorbierten. Die
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Offnung der Hystereseschleife ist ein Indiz fir Chemisorption, da nicht das gesamte
adsorbierte Wasser bei der Desorption entfernt werden kann. Aufgrund der geringeren
Offnung der Hysterese beim BN-meso-Leach kann dieses als wasserstabileres der beiden

Bornitride betrachtet werden.
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Abbildung 43: Adsorptions- und Desorptionsisothermen von Wasser an BN-meso und BN-meso-Leach

Da bei der Interpretation der Kohlenwasserstoff Isothermen im vorherigen Kapitel eine
geringere Polaritat der BN-meso im Vergleich zur BN-meso-Leach festgestellt wurde, kann der
starkere Anstieg der Wasserisotherme beim BN-meso im geringen Relativdruckbereich nicht
mittels Dipolwechselwirkungen erklart werden. Dieser scheinbare Widerspruch kann durch die
schlechtere Bestandigkeit des Materials gegentber Wasser aufgeldst werden. Wasser reagiert
vermutlich mit der Oberflache sowie nicht abreagierten Edukten in den Mikroporen. Beides
wird als Scheinbeladung gemessen. Wenn diese Reaktion nicht stattfindet, ist die Beladung
dementsprechend geringer. Wird die Wasseradsorptionsisotherme von BN-meso mit der eines
sehr pordsen, aber wenig kristallinen, Referenzbornitrids verglichen, ist der Verlauf beider bis
zu einem Relativdruck von 0,3 identisch [106]. Hier kann von einer starken Reaktion des
Wassers mit den Edukten und der Oberflache ausgegangen werden [106]. Die Offnung der
Hysterese ist bei BN-meso dennoch deutlich geringer als an vollstdndig amorphen Bornitriden.

Somit kann im Vergleich eine hohere Bestandigkeit gegen Wasser festgestellt werden [106].
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Der Verlauf der Isotherme von BN-meso-Leach lasst auf ein tendenziell hydrophobes
Adsorbens schlief3en [66]. Wahrend beim BN-meso Edukte vorliegen, mit denen das Wasser
reagieren kann, zeigen die Ergebnisse, dass durch das Leaching ein Teil der Edukte aus-

gewaschen und kristalline Oberflache freigelegt werden konnte.
4.2 Adsorption von Fluranen aus trockenem Tragergas

Die Koadsorption mehrerer Komponenten kann nur dann verstanden werden, wenn die
Adsorption der Einzelkomponenten verstanden ist. Von Bucher wurde im Rahmen seiner
Dissertation die Adsorption der Flurane aus trockener Atmosphare umfangreich beschrieben
[44, 72]. Seine Ergebnisse fur Aktivkohlen und MFI-Zeolithe sollen hier kurz zusammengefasst
werden. AnschlieBend werden die Adsorptionsisothermen der Flurane an Bornitriden
diskutiert. Ziel der folgenden Ausfuhrungen ist es, verschiedene Adsorbentien untereinander
zu vergleichen. Zu diesem Zweck werden die Isothermen wie zuvor normiert auf die BET-Ober-

flache dargestellt. Die Isothermen wurden in trockenem Trégergas vermessen.

4.2.1 Aktivkohlen

Die in Abbildung 44 gezeigten Isothermen wurden von Bucher flr Iso-, Des- und Sevofluran
an D47 (a) und C40 (b) gemessen. Die eingezeichneten Isothermen sind Freundlich-
Isothermen, wie es bei heterogenen Aktivkohleoberflachen erwartbar ist. Die Beladung von
D47 ist fur alle Flurane groRer als die von C40. Als dominierender Wechselwirkungs-
mechanismus wird Dispersion identifiziert. Das Chloratom des Isoflurans sowie die Fluoro-
methylgruppe des Sevoflurans beginstigen Dispersionswechselwirkungen durch eine héhere

Anzahl an Wechselwirkungsplatzen und das grof3ere Polarisierbarkeitsvolumen.
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Abbildung 44: Iso-, Des- und Sevofluranisothermen an D47 (a) und C40 (b), Enthommen aus Bucher [72]

Der Einfluss der elektrostatischen Wechselwirkungen wird trotz des Dipolmoments der
Molekile als untergeordnet eingeschatzt. Dies wird damit begriindet, dass Isofluran und

Sevofluran trotz unterschiedlicher Dipolmomente nahezu identische Beladungen aufweisen.
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Die Polarisierbarkeitsvolumina beider Molekiile sind naherungsweise gleich. Gestitzt wird
diese Vermutung dadurch, dass Desfluran bei gleichem Dipolmoment wie Isofluran ein

geringeres Polarisierbarkeitsvolumen und damit eine geringere Beladung aufweist [72].

4.2.2 Zeolithe

Ebenfalls von Bucher vermessen sind die in Abbildung 45 dargestellten Isothermen der
Flurane an den MFI-Zeolithen HCZP200E und HCZP8O0O0OE. Fur Desfluran wurde jeweils eine
Freundlich, fur Iso- und Sevofluran eine Langmuir-Isotherme angepasst. Die Beladung bei
800 ppm nimmt von Desfluran Uber Isofluran zu Sevofluran ab. Die Isotherme von Desfluran
verlauft an beiden Adsorbentien sehr ahnlich. Das Molekil adsorbiert Gber Dispersions-
wechselwirkungen zuerst in der Tunnelstruktur des Zeolithen. Die geringeren Beladungen von
Isofluran und Sevofluran kénnen auf eine sterische Hinderung zurtickgefihrt werden. Da die
Beladung von Isofluran im Vergleich zu Desfluran etwa halb so grof3 ist, scheint eine
Adsorption in den groRReren linearen Tunneln moglich zu sein, wahrend eine Diffusion in die
kleineren zickzackférmigen Tunnel verhindert wird. Der im Vergleich zu Desfluran steilere
Anstieg im Bereich geringer Konzentration zeigt allerdings, dass bei der Adsorption von
Isofluran am Zeolithen starkere Wechselwirkungen ausgebildet werden konnen. Die sehr
geringen Beladungen beim Sevofluran hingegen lassen einen sterischen Ausschluss bei
beiden Tunneln vermuten, sodass die Adsorption ausschlieZlich in den Mesoporen des Binder-
materials stattfindet. Da Isofluran und Desfluran nahezu den gleichen kritischen Durchmesser
aufweisen, kann die sterische Hinderung beim Isofluran maRgeblich auf die Versteifung des
Molekiils durch das Chloratom zurtickgefiihrt werden [35, 72]. Bei Sevofluran liegt der Grund
in der GroRe des Molekils, da der kritische Durchmesser groRRer als der Porendurchmesser
ist [72].
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Abbildung 45: Iso-, Des- und Sevofluranisothermen an HCZP800E (a) und HCZP200E (b), entnommen aus Bucher
[72]

Der Unterschied in der Beladung von Iso- und Sevofluran zwischen beiden Zeolithen kann

auch auf das unterschiedliche Mesoporenvolumen beider Zeolithe zurlickgefiihrt werden. Wie
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in Abbildung 20 zu sehen ist, verfiigt HCZP200E uber einen gréR3eren Anteil Mesoporen. Diese
sind fur die Flurane gut zuganglich, weshalb die Adsorptionskapazitat von Sevofluran mehr als

verdoppelt wird.

4.2.3 Bornitride

Bei der Untersuchung der Adsorption von Fluranen an pordsen Bornitriden wurde auf die
Vermessung von Desfluran verzichtet. Wie zuvor dargelegt, wird dieses in der klinischen
Anwendung aufgrund seiner sehr klimaschadlichen Eigenschaften gemieden. Es war im
Rahmen dieser Arbeit nicht mdglich, Desfluran in gentigender Menge zu beschaffen, um eine
vollstandige Messreihe durchzufihren. Wie an den zuvor gezeigten Isothermen der
MFI-Zeolithen ersichtlich ist, ist es zusatzlich das einzige Fluran, was nicht durch sterische
Hinderung beschréankt wird und hohe Beladungen aufweist. Somit ist hier der Forschungs-
bedarf geringer als bei Iso- und Sevofluran. Mesoporése Bornitride versprechen fir Iso- und
Sevofluran Vorteile, da nur wenige Mikroporen vorhanden sind, die eine sterische Hinderung
bewirken konnten. Die in Abbildung 46 gezeigten Isothermen zeigen ein sehr &hnliches
Verhalten zu den bereits diskutierten Adsorptionseigenschaften der Kohlenwasserstoffe.
Angepasst sind Freundlich-Isothermen, welche die Vermutung einer energetisch heterogenen
Oberflache der Bornitride bestarken. An BN-meso, Abbildung 46 (a), adsorbieren beide
Flurane sehr &hnlich. Die Mikroporen der Bornitride sind ahnlich grof3 zu denen der C40,
weshalb auch hier Dispersionswechselwirkungen vorhanden sind. Wahrend das
Polarisierbarkeitsvolumen nahezu identisch ist und somit gleich starke Dispersions-
wechselwirkungen ausgebildet werden, ist das Dipolmoment von Sevofluran etwas groéf3er als
das des Isofluran. Die minimal groRere Beladung kann demnach vermutlich Gber die unter-
schiedlich starken Dipolwechselwirkungen erklart werden. An BN-meso-Leach,
Abbildung 46 (b) ist der Unterschied zwischen beiden Fluranen deutlicher ausgepragt, was
wiederum auf starkere Dipolwechselwirkungen mit Sevofluran, aufgrund dessen groéReren
Dipolmoments, hindeutet. Der grof3ere Beladungsunterschied unterstreicht die bereits
getroffene Vermutung, dass das BN-meso-Leach polarer als das BN-meso ist. An beiden Bor-
nitriden konnen elektrostatische Wechselwirkungen der Art Dipol-Dipol und Dispersion
identifiziert werden. Die minimal niedrigere Isofluranbeladung an BN-meso-Leach wird wie
zuvor auf den grof3eren Mesoporenanteil der BET-Oberflache zurlickgefuhrt. Es gibt keinen
Hinweis auf einen sterischen Ausschluss fiir beide Flurane. Die oberflachenbezogene
Beladung ist, wie bei der Adsorption der Kohlenwasserstoffe, an beiden Bornitriden deutlich
niedriger als an den Aktivkohlen. Das an den MFI-Zeolithen stark gehinderte Sevofluran

adsorbiert an der Bornitridoberflache besser.
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4.3 Adsorption von Fluranen aus feuchtem Tragergas

Die Adsorption der Flurane an verschiedenen Adsorbentien in Anwesenheit von Wasser soll
nun folgend diskutiert werden. Zuerst werden die Adsorptionsisothermen an der Aktivkohle
D47 vorgestellt. Hierfir werden Fluranisothermen bei 10, 30 und 50 % relativer Feuchte im
Hinblick auf Wechselwirkungen, Kondensationseffekte und blockierte Poren diskutiert. Ein
Modell zur Beschreibung dieser Effekte wird vorgeschlagen [120]. Im Anschluss folgen Iso-
und Sevofluran Isothermen bei 50 % relativer Feuchte an der Aktivkohle C40, den Zeolithen
HCZP800E und HCZP200E sowie den Bornitriden BN-meso und BN-meso-Leach.

4.3.1 Einfluss unterschiedlicher relativer Feuchten

Die in diesem Kapitel gezeigten Adsorptionsisothermen wurden im feuchten Tragergas-
verfahren gemessen. Aufgrund der langen Versuchsdauer und der begrenzten Menge an
flissigem Adsorptiv wurden die Isothermen in zwei separaten Teilmessungen einmal von 50
bis 150 ppm und einmal von 150 bis 500 ppm vermessen. In den Isothermenfeldern sind
neben den Adsorptionsisothermen in feuchter Atmosphére zusatzlich die zuvor diskutierten
Reinstoffmessungen von Bucher [72] eingezeichnet, um den Einfluss des Wassers auf den
Isothermenverlauf abschéatzen und diskutieren zu kénnen. Die in diesem Kapitel vorgestellten
Erkenntnisse sind im Journal of Chemical & Engineering Data veroffentlicht worden [120]. Die
Adsorptionsisothermen von Desfluran an D47 bei unterschiedlichen relativen Feuchten sind in
Abbildung 47 gezeigt. Position und Verlauf aller drei Isothermen weichen von der trockenen,
im Reinstoffverfahren gemessenen Isotherme ab. Die Isotherme der reinen Wasseradsorption
an D47 ist in Abbildung 11 dargestellt. Im Vergleich zu der im Reinstoffverfahren gemessenen
Isotherme zeigt die bei 10 % relativer Feuchte gemessene eine geringere Steigung im
Anfangsbereich und weist bei einer Desflurankonzentration von 50 ppm lediglich eine halb so
grol3e Beladung auf. Erst ab einer Desflurankonzentration von ungeféhr 200 ppm néhert diese

sich der trockenen Isotherme an, wobei die Beladung jedoch weiterhin etwa 10% unterhalb
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der trockenen Isotherme liegt. Eine mogliche Erklarung fur den Verlauf ist die Vorbeladung mit
Wasser. Zu Beginn des Versuchs sind Teile der Adsorbensoberflache bereits mit Wasser
belegt. Es kommt bei der Adsorption zu einer starken Konkurrenz zwischen Desfluran und
Wasser, woraus die signifikant geringere Beladung resultiert. Mit zunehmender Fluran-
konzentration steigt die Triebkraft und mehr Wasser kann verdrangt werden, woraus eine
Kapazitatssteigerung resultiert. Da jedoch nicht alles Wasser verdrangt werden kann und
weiterhin eine Koadsorption vorliegt, erreicht die Fluranbeladung nicht den gleichen Wert wie
bei der Reinstoffmessung. Der Verlauf der Isotherme bei 30 % relativer Feuchte passt in
dieses Muster. Die Anfangssteigung weicht mit einem beinahe linearen Verlauf noch weiter
von der Reinstoffisotherme ab und weist noch geringere Beladungen als bei 10 % relativer
Feuchte auf. Auch bei 30 % relativer Feuchte wird Wasser ab einer Flurankonzentration von
ungefahr 200 ppm verdrdngt und die Isothermen nahern sich aneinander an. Am
ausgepragtesten ist der Einfluss des Wassers bei 50 % relativer Feuchte zu sehen. Die
anfangliche Steigung sowie die Beladung ist bis zu einer Flurankonzentration von 300 ppm
deutlich geringer und es bildet sich ein Beladungsplateau im Bereich von 150 bis 250 ppm
aus, erst ab 350 ppm néahert sich die Isotherme der Reinstoffisotherme an. Der Grund fir die
geringere Beladung liegt darin, dass bei gré3erer relativer Feuchte infolge der einsetzenden
Porenfillung mehr Wassermolekule auf der Aktivkohle adsorbieren, einen grof3eren Teil der
Oberflache belegen und Poren vermutlich bereits vollstandig blockiert werden. Je groR3er die
relative Feuchte ist, desto mehr wird die Adsorptionskapazitat der Flurane reduziert. Zudem
ist eine hohere Flurankonzentration als Triebkraft notwendig, um Porenblockaden der
Wassercluster zu entfernen und das adsorbierte Wasser zu verdrangen. Der Effekt einer
Plateauausbildung wurde fur das System n-Butan/Wasser von Neitsch ebenfalls beobachtet
[121].
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Abbildung 47: Desfluranisothermen bei unterschiedlichen relativen Feuchten an D47 bei 25 °C

Die aus der Differenz zwischen Gesamtbeladung (MSW) und Desfluranbeladung (FID)
berechneten Wasserisothermen sind in Abbildung 48 dargestellt. Die Wasserbeladung ist
dabei Uber der Desflurankonzentration aufgetragen. Ist kein Desfluran vorhanden, entspricht
die Beladung einem Punkt auf der reinen Wasserisotherme der Aktivkohle. Erwartungsgeman
ordnen sich die Beladungen nach der relativen Feuchte an, wobei bei 50 % die grof3te
Beladung vorgefunden wird. Diese ist weitaus grof3er als die anderen zwei, was fur Cluster-
bildung und Mikroporenfillung innerhalb des Adsorbens spricht. Auffallig an allen drei Kurven
ist, dass die Beladung initial bei der Zugabe von 50 ppm Desfluran zunimmt. Die Zunahme
deutet auf anziehende Wechselwirkungen zwischen Wasser und Desfluran hin. Dabei scheint
Desfluran dem Wasser als aktives Zentrum und sekundare Adsorptionsstelle zu dienen,
sodass sich Wasser bevorzugt an adsorbierten Desfluranmolekilen anlagern kann. Dieser
Effekt profitiert von der mikroporésen Struktur der Aktivkohle, da Wechselwirkungen der Art
Fluran-Wasser-Adsorbensoberflache maglich sind. Dieser Effekt ist bei 10 und 30 % relativer
Feuchte so stark ausgeprégt, dass die Wasserbeladung etwa um den Faktor 4,5 im Vergleich
zur Reinstoffmessung ansteigt. Durch die bei hoheren Flurankonzentrationen zunehmende
Fluranbeladung wird das adsorbierte Wasser verdrangt und die Wasserbeladung nimmt stark
ab. Der Verlauf der Wasserbeladung bei 50 % relativer Feuchte weicht von diesem Verhalten

ab. Es kann nur eine leichte initiale Zunahme der Wasserbeladung von ca. 0,5 umol m?
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beobachtet werden. Zudem bildet sich analog zur Desfluranisotherme ein Beladungsplateau
bis zu einer Desflurankonzentration von 250 ppm aus. Mechanistisch kann dieses Verhalten
anhand der Mikroporenfillung mit Wasser durch die Vorbeladung erklart werden. Wasser
blockiert einen Teil der Mikroporen, diese stehen dem Fluran nicht als Adsorptionsplatz zur
Verfligung. Die Desfluranbeladung ist gering, weshalb nur wenige zusatzliche sekundare
Adsorptionsplatze fir Wasser geschaffen werden. Dieser Zustand andert sich erst, sobald das
Fluran in der Lage ist, das Wasser zu verdrangen. Es werden durch die erhéhte Gasphasen-
konzentration mehr Wassermolekiile verdrangt als sekundare Adsorptionsplatze geschaffen
werden. Die Wasserbeladung fallt unabhéngig von der relativen Feuchte bei gréReren Fluran-

konzentrationen bis zu einem Minimum von ungefahr 0,5 umol m2 stark ab.
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Abbildung 48: Wasserisothermen als Funktion der Desflurankonzentration bei unterschiedlichen relativen Feuchten
an D47 bei 25 °C

Die Anschaulichkeit der hier diskutierten Effekte soll im Folgenden durch eine grafische
Darstellung unterstiitzt werden. In Abbildung 49 sind zu diesem Zweck die Adsorption von
Fluranen aus trockenem Tragergas in der Porenstruktur einer Aktivkohle (Abbildung 49 (a))
sowie die von Wasser (Abbildung 49 (b)) dargestellt. In trockener Atmosphére adsorbiert das
Fluran ungehindert innerhalb der Porenstruktur, bevorzugt in den Mikroporen sowie an aktiven

Zentren. Wasser adsorbiert wie zuvor beschrieben nicht an der graphitischen Oberflache,
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sondern an den aktiven Zentren. Um diese bilden sich, in Abh&ngigkeit von der relativen

Feuchte, unterschiedlich groRe Wassercluster.
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Abbildung 49: Modellvorstellung der Adsorption von Fluranen (a) und Wasser (b) an Aktivkohlen

Eine graphische Darstellung der diskutierten Effekte bei der Adsorption von Fluran aus
feuchtem Tragergas ist in Abbildung 50 gegeben. Zu Beginn, bei niedrigen Fluran-
konzentrationen, findet Desfluran eine zum Teil mit Wasser belegte Porenstruktur vor. Das
adsorbierte Wasser befindet sich hauptsachlich in der Néhe von aktiven Zentren. Bei hoher
relativer Feuchte ist es zudem mdoglich, dass Poren nicht mehr zugénglich sind, da ihre
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Offnungen durch Wassercluster blockiert sind, Abbildung 50 mittig [67]. Beide Effekte fiihren
zu einer effektiven Reduzierung der Flurankapazitat. Wie ebenfalls eingezeichnet, kénnen sich
Wassercluster um adsorbierte Fluranmolekule bilden. Diese erklaren die Wasserbeladungs-
zunahme in Anwesenheit des Flurans. Hierbei werden sowohl Dispersions- als auch Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen als auch, im Falle von Clusterbildung, Wasserstoffbriickenbindungen
vorliegen. Dieser Effekt wird Gberwiegend in kleinen Mikroporen stattfinden, in denen sich nur
wenige Wassermolekille um das Fluran anordnen kénnen und zusatzliche Wechselwirkungen
mit der gegenlberliegenden Porenwand auftreten. Es kann vermutet werden, dass
unterschiedlich groRe Fluranmolekiile diesen Effekt unterschiedlich stark férdern, zum einen
durch eine gréRere fur Wechselwirkungen zur Verfiigung stehende Oberflache und zum

anderen durch unterschiedliche Fillgrade der Poren.
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Abbildung 50: Modellvorstellung der Koadsorption von Wasser und Fluranen in Aktivkohlen

Bei zunehmender Desflurankonzentration adsorbieren weitere Fluranmolekile. In besonders
kleinen Poren, deren Durchmesser ahnlich dem kritischen Molekildurchmessers der Flurane
ist, werden diese durch Dispersionswechselwirkungen bevorzugt adsorbieren und Wasser
verdrangen. Die abnehmende Wasserbeladung zeigt, dass die Anzahl an verdréangten
Wassermolekllen groRer ist als die Anzahl an Wassermolekilen, die an den Fluranen
zusatzlich adsorbieren kann. Scheinbar kénnen aufgrund des geringen Porendurchmessers in
den Mikroporen nur wenige Wassermolekile an Fluranen adsorbieren und keine grof3en
Cluster gebildet werden. Wie zuvor diskutiert, deutet die Isotherme von Desfluran bei 50 %
relativer Feuchte auf den Effekt einer eingeschrankten Porenzuganglichkeit hin. Die

blockierten Poren werden erst ab circa 250 ppm zuganglich, sobald die Triebkraft ausreicht,
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die durch Wassercluster verursachte Blockade aufzubrechen. Diese Mechanismen sind in
Abbildung 51 schematisch dargestellt.
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Abbildung 51: Modellvorstellung der Verdrangung und Konkurrenzadsorption von Wasser und Fluranen in Aktiv-
kohlen

Die Adsorptionsisothermen von Isofluran an D47 bei verschiedenen relativen Feuchten sind in
Abbildung 52 gezeigt. Die fir dieses Stoffsystem beobachtbaren Effekte sind vergleichbar mit
den zuvor an Desfluran diskutierten. Zu Beginn sind Teile der Mikroporen mit Wasser belegt,
wodurch die Adsorptionskapazitat von Isofluran reduziert wird. Mit zunehmender Isofluran-
konzentration ist der Kohlenwasserstoff in der Lage, das Wasser zu verdrangen, bis die
Reinstoffbeladung erreicht ist. Abbildung 50 und Abbildung 51 kénnen auch hier zur
Beschreibung der vorliegenden Mechanismen verwendet werden. Die Anndherung der
Isothermen wird fur Isofluran im Vergleich zu Desfluran erst bei gré3eren Konzentrationen ab
350 ppm beobachtet. Auch Isofluran neigt zur Ausbildung eines Beladungsplateaus, welches
alle drei Isothermen zeigen. Die Position der Isotherme bei einer relativen Feuchte von 50 %
ist hervorzuheben und muss erlautert werden. Entgegen der Erwartung liegt die Fluran-
beladung hier oberhalb derjenigen bei einer relativen Feuchte von 10 und 30 %. Von den
bisher diskutierten Mechanismen kann keiner dieses Verhalten erklaren, sodass ein weiterer
Effekt vorliegen muss. Isofluran weist im Gegensatz zu Desfluran eine deutlich bessere
Loslichkeit in  Wasser auf, die anhand des doppelt so groRen Gas/Wasser-
Loslichkeitskoeffizienten festgestellt werden kann [77]. Eine mdgliche Erklarung der héheren
Beladung bei 50 % relativer Feuchte konnte die Losung von Isofluranmolekilen innerhalb der
Wassercluster sein, die eine flissigkeitséhnliche Phase darstellen. Isofluran muss bei der

héheren Feuchte demnach durch das bessere Ldésen von Molekilen innerhalb der
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Wassercluster mehr profitieren, als es durch das geringere zugangliche Porenvolumen infolge

der blockierte Porenzugange verliert.
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Abbildung 52: Isofluranisothermen bei unterschiedlichen relativen Feuchten an D47 bei 25 °C

In Abbildung 53 sind die Wasserisothermen als Funktion der Isoflurankonzentration
aufgetragen. Diese liefern ein weiteres Indiz fiur die vermuteten vorteilhaften Effekte der
besseren Loslichkeit von Isofluran in Wasser. Die drei Isothermen steigen anfangs erneut stark
an. Isofluran fungiert dabei als sekundarer Adsorptionsplatz fir Wasser. Die Wasserbeladung
ist insgesamt groRRer als bei Desfluran, da Isofluran das gréf3ere der beiden Molekile ist und
somit mehr Platz zur Anlagerung von Wasser bietet. Zudem fallt keine der drei Isothermen
unter den Ausgangswert der reinen Wasserbeladung. Zwei Erklarungsmechanismen sind
hierfir denkbar. Zum einen kann der zuvor vorgestellte Léslichkeitseffekt dazu fuhren, dass
Isofluran und Wasser nicht durch Verdrangung um bestimmte Adsorptionsplétze konkurrieren,
sondern diese durch die Losung von Isofluran in Wasserclustern koexistieren. Eine weitere
maogliche Erklarung findet sich in der von Bucher festgestellten Steifheit des Isoflurans [72].
Wenn Isofluran nicht in der Lage ist, in kleinste Mikroporen vorzudringen, findet dort auch keine
Verdrangung des adsorbierten Wassers statt und folglich fallt die Wasserbeladung weniger

stark ab als bei Desfluran.
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Abbildung 53: Wasserisothermen als Funktion der Isoflurankonzentration bei unterschiedlichen relativen Feuchten
an D47 bei 25 °C

Sevofluran ist das grof3te der drei betrachteten Flurane und besitzt infolge seines grof3en
kritischen Molekildurchmessers eine schlechtere Porenzuganglichkeit als Iso- und Desfluran.
Die Adsorptionsisothermen von Sevofluran bei unterschiedlichen relativen Feuchten, gezeigt
in Abbildung 54, zeigen deutlich, dass das adsorbierte Wasser bereits bei 10% relativer
Feuchte die Kapazitat von Sevofluran stark verringert. Selbst bei nur 10 % relativer Feuchte
weist die Sevofluranbeladung bei 450 ppm nur einen halb so groRen Wert auf wie bei der
Reinstoffisotherme. Vermutlich reichen bereits wenige adsorbierte Wassermolekille aus, um
den Durchmesser der Poreneingénge so stark zu verjingen, dass Sevofluran sterisch an der
Adsorption gehindert wird. Bei 50 % relativer Feuchte betragt die initiale Beladung nur noch

etwa 5 % und bei 400 ppm etwa 30 % der Reinstoffbeladung.
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Abbildung 54: Sevofluranisothermen bei unterschiedlichen relativen Feuchten an D47 bei 25 °C

Abbildung 55 zeigt die Wasserisothermen als Funktion der Sevoflurankonzentration. Wie auch
bei Des- und Isofluran nimmt die Wasserbeladung anfangs durch die Hinzugabe von
Sevofluran stark zu. Es ist eine Zunahme auf das funf- bis sechsfache zu beobachten. Bei
weiterer Erhdhung der Sevoflurankonzentration wird im Gegensatz zu den beiden anderen
Fluranen jedoch keine nennenswerte Verdrangung beobachtet. Mehrere sich unterstitzende
Mechanismen fuhren zu diesem Ergebnis. Einerseits ist Sevofluran das grofte betrachtete
Fluran. Es bietet zum einen mehr Oberflache fir die Ausbildung von Wasserclustern und zum
anderen auch in groReren Poren einen gentigend kleinen Abstand zur Wand, sodass Wasser
adsorbieren kann. Sevofluran ist zudem mit einem Dipolmoment von 2,33 D das Fluran mit
dem gréRRten Dipolmoment, weshalb starke Wechselwirkungen mit Wasser erwartbar sind.
Zudem kann Sevofluran aufgrund des sterischen Ausschlusses Wasser nicht aus kleinen

Mikroporen verdréangen.
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Abbildung 55: Wasserisothermen als Funktion der Sevoflurankonzentration bei unterschiedlichen relativen
Feuchten an D47 bei 25 °C

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sich verschiedene Effekte Uberlagern. Die
Ausbildung von Wasserclustern blockiert einen Teil der Porenoberflache und kann das
zugangliche Porenvolumen verringern. Sterische Effekte aufgrund von Molekulgrof3e und
Porendurchmesser kdnnen hierdurch noch verstarkt werden. Die Verdrangung des Wassers
von der Oberflache durch unterschiedliche Affinitaten zur hydrophoben graphitischen Ober-
flache der Aktivkohle und die Ldslichkeit des Flurans in Wasser, beziehungsweise Starke der
Wechselwirkungen zwischen beiden, nehmen Einfluss auf die Adsorptionskapazitat. Die unter-
schiedlichen Eigenschaften der untersuchten Flurane fiihren so zu den hier beschriebenen

unterschiedlichen Adsorptionsverhalten.

4.3.2 Einfluss unterschiedlicher Adsorbentien

Anhand der Diskussion des Einflusses verschiedener relativer Feuchten auf die Adsorption
der Flurane konnten verschiedene sich Uberlagernde Einflussfaktoren auf die Adsorption der
Inhalationsandasthetika identifiziert werden. Oberflachenchemie und Porenstruktur gehéren zu
den Variablen, die durch eine geschickte Adsorbenswahl beeinflusst werden kénnen. In dem

nun folgenden Kapitel werden verschiedene Adsorbentien anhand der Adsorptionsisothermen
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der Flurane bei 50 % relativer Feuchte miteinander verglichen und hinsichtlich der Eignung zur

Adsorption diskutiert. Die Isothermen wurden im feuchten Trégergasverfahren vermessen.

4.3.2.1  Aktivkohlen: D47 und C40

D47 und die C40 sind beide aus dem gleichen Ausgangsmaterial hergestellt. Die
Charakterisierung beider Adsorbentien zeigte als Hauptunterschied unterschiedliche Poren-
grolenverteilungen. Die C40 weist insgesamt ein grofReres Porenvolumen als die D47 auf.
Zudem ist an der PorengroRenverteilung in Abbildung 16 gut ersichtlich, dass die Mikroporen
der C40 zu groReren Porenweiten verschoben und zusatzliche Mesoporen vorhanden sind. In
Abbildung 56 sind die Adsorptionsisothermen von Iso-, Des- und Sevofluran an D47 bei 50 %
relativer Feuchte gezeigt. Wie im vorherigen Kapitel bereits detailliert beschrieben, nahern sich
die Isothermen von Iso- und Desfluran in feuchter Atmosphére den trockenen Isothermen mit
zunehmender Konzentration durch Verdrdngung von Wasser an. Sevofluran ist aufgrund der
sterischen Hinderung durch Wasser innerhalb der Porenstruktur dazu nicht in der Lage und
erreicht bei 400 ppm nur etwa 40 % der Beladung im trockenen Zustand.
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Abbildung 56: Iso-, Des- und Sevofluranisothermen an D47 bei 0 und 50 % relativer Feuchte sowie 25 °C
Die unter gleichen Bedingungen an der Aktivkohle C40 aufgezeichneten Isothermen,

Abbildung 57, zeigen ein vergleichbares Bild. Isofluran nahert sich, nach anféanglicher

geringerer Beladung, der Reinstoffisotherme mit zunehmender Konzentration an. Das in
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Abbildung 50 und Abbildung 51 vorgestellte Modell beschreibt dieses Verhalten gut. Desfluran
Zeigt auch im Bereich geringer Konzentrationen kaum eine Einbuf3e der Adsorptionskapazitat
in Anwesenheit von Wasser. Die etwas grol3ere Porenweite von C40 fiihrt dazu, dass es zu
keinen Einschrankungen der Porenzuganglichkeit fir das Adsorptiv kommt. Die Adsorptions-
kapazitat fir Sevofluran ist auch an C40 in Anwesenheit von Wasser stark reduziert und
erreicht etwa 50% der Beladung der trockenen Messung. Die etwas hdhere, auf die trockene
Messung bezogene, Beladung der C40 ist vermutlich auf die gréf3eren Mikroporen und
zusatzlichen Mesoporen zurlckzufuhren, sodass im Vergleich zur D47 die Erreichbarkeit der

Poren durch die Wassercluster weniger stark eingeschrankt ist.
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Abbildung 57: Iso-, Des- und Sevofluranisothermen an C40 bei 0 und 50 % relativer Feuchte sowie 25 °C

Die Adsorptionsisothermen von Wasser als Funktion der Flurankonzentration fiir die drei
Flurane an der D47 sind in Abbildung 58 dargestellt und zeigen die zuvor bereits diskutierten
Eigenschaften. Die Wasserbeladung steigt durch die Fluran-Wasser-Wechselwirkung bei Iso-
und Sevofluran zunéchst stark an. Die initiale Zunahme der Wasserbeladung ist bei Desfluran
im Vergleich zu den beiden anderen deutlich schwécher ausgeprégt. Dies ist vermutlich auf
die geringere Polariserbarkeit des Desflurans zuriickzufiihren, infolgedessen schwéchere
Wechselwirkungen mit den Wassermolekillen ausgebildet werden. Mit zunehmender

Konzentration verdrangt Desfluran das Wasser, sodass sich eine abnehmende Wasser-
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beladung ergibt. Sevo- und Isofluran sind aufgrund ihrer schlechteren Porenzuganglichkeit
kaum in der Lage, Wasser aus allen Poren zu verdrangen, wodurch die Wasserbeladung im

untersuchten Konzentrationsbereich nur geringfligig abnimmt.
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Abbildung 58: Wasserisothermen als Funktion der Flurankonzentration an D47 bei 50 % relativer Feuchte, 25 °C

An C40 zeigen die Wasserisothermen einen &hnlichen Verlauf. In Abbildung 59 sind diese als
Funktion der Flurankonzentration dargestellt. Iso- und Sevofluran fihren zu einer initialen
Zunahme der Wasserbeladung um etwa 2 pmol m?. An Desfluran ist im betrachteten
Konzentrationsbereich kein solcher Anstieg zu beobachten. Mit zunehmender Fluran-
konzentration wird Wasser von der Oberflache verdrangt. Bei Des- und Isofluran wird dabei
die trockene Beladung unterschritten. Der Verlauf der Wasserbeladung in Anwesenheit von
Isofluran kann mit den Mechanismen, die anhand der unterschiedlichen relativen Feuchten
identifiziert wurden, erklart werden. Zu Beginn steigt die Wasserbeladung durch Wechsel-
wirkungen zwischen Isofluran und Wasser an, wobei die Flurane als sekundare Adsorptions-
platze fir Wasser fungieren. Die Zunahme ist, im Vergleich zu den Werten an der D47, starker,
da Isofluran an der C40 besser in die grolReren Mikroporen eindringen kann. Die zuvor
vermutete Steifheit des Molekils nimmt, bewertet an dem Vergleich der beiden Aktivkohlen,
eine grolRere Rolle ein als anhand der Reinstoffadsorptionsisothermen der Flurane zu

vermuten gewesen ist. Bei zunehmender Adsorptivkonzentration wird Wasser aus den Mikro-
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poren verdrangt und die Beladung sinkt. Der Verlauf der Wasserbeladung bei Anwesenheit
von Sevofluran folgt dieser Erklarung ebenfalls, mit dem entscheidenden Unterschied, dass
Sevofluran in seiner Porenzugéanglichkeit eingeschrénkt ist. Dieser sterische Ausschluss fuhrt
Zu weniger verdrangtem Wasser aus kleinen Mikroporen. Zusatzlich muss die an der D47
beobachtete sehr grol3e Wasserbeladung in Anwesenheit von Sevofluran herangezogen
werden. Diese spricht fur starke Wechselwirkungen um das polare und groRe Sevofluran,
welche auch an der C40 zu einer groRen Restbeladung mit Wasser fihren, die oberhalb des
Reinstoffwertes liegt. Desfluran ist auch in Anwesenheit von Wasser nicht sterisch gehindert

und dringt ungehindert in die Porenstruktur ein.
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Abbildung 59: Wasserisothermen als Funktion der Flurankonzentration an C40 bei 50 % relativer Feuchte, 25 °C

Wahrend bei der Adsorption an der D47 noch eine schwach ausgeprégte initiale Zunahme der
Wasserbeladung zu erkennen ist, bildet sich an der C40 eine konstante Wasserbeladung bis
zu einer Desflurankonzentration von 200 ppm aus. Grund fur das Ausbleiben eines initialen
Anstiegs konnte die Uberlagerung von zwei Effekten sein. Zum einen bildet Desfluran im
Vergleich zu den beiden anderen Fluranen schwéachere Wechselwirkungen mit Wasser aus
und zum anderen liegen bei der C40 im Vergleich zur D47 gréRRere Poren vor, wodurch die

Wasserclusterbildung unterdrickt wird. Hier wird Wasser aus energetisch attraktiven
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Mikroporen verdrangt, deren Weite in der Grof3e des kritischen Molekildurchmessers liegt,

und so die Wasserbeladung verringert.

4.3.2.2 MFI-Zeolithe: HCZP800E und HCZP200E
Die im vorherigen Kapitel getroffenen Aussagen zur Adsorption an Aktivkohlen sollen nun als
Grundlage zur Interpretation der Adsorption an MFI-Zeolithen herangezogen werden. Die zwei
stark dealuminierten MFI-Zeolithe HCZP800E und HCZP200E unterscheiden sich haupt-
sachlich durch ihr Modul, wobei HCZP200E mehr Aluminium enthélt und deswegen fur polare
Adsorptive attraktiver sein sollte. Beide Zeolithe sind durch ihre regelmafdige Struktur stark
mikropords und sterische Effekte kénnen schon bei den Reinstoffisothermen in Abbildung 45
beobachtet werden. In Abbildung 60 sind die Adsorptionsisothermen der drei Flurane bei 0
und 50 % relativer Feuchte an dem Zeolithen HCZP80OE dargestellt. Fir Desfluran sind die
Daten mit einer Freundlichisotherme, fir Iso- und Sevofluran mit Langmuirisothermen gefittet.
Die Desfluranisotherme bei 50 % relativer Feuchte ist deckungsgleich mit derjenigen in
trockener Atmosphére. Desfluran ist mit seinem kritischen Molekildurchmesser von 0,53 nm
klein genug, um in die geraden Tunnel der Zeolithstruktur eindringen zu kdnnen. Obwohl der
kritische Molekuldurchmesser groRRer als der Porendurchmesser der sinusoidalen Tunnel (0,51
x 0,55 nm) ist, sind die Molekile zudem in der Lage, sich durch Verwindung auch innerhalb
der Zickzacktunnel bewegen zu konnen. Die deckungsgleichen Isothermen in trockener
Atmosphére und bei 50 % relativer Feuchte zeigen, dass die Adsorption von Desfluran nicht
von dem adsorbierten Wasser beeinflusst wird. Entweder stehen ausreichend viele
Adsorptionsplatze zur Verfligung, sodass keine Konkurrenz auftritt oder Wasser und Desfluran
haben unterschiedliche primare Adsorptionsplatze. Vermutlich trifft die zweite Vermutung zu.
Wahrend Wasser bevorzugt an tetraedisch koordiniertem Aluminium adsorbieren wird, kann
Desfluran hauptséchlich tber Dispersion starke Wechselwirkungen mit dem Zeolithgitter
ausbilden. Ein Indiz fir diese Vermutung ist, dass die Beladungen von Desfluran in trockener
Atmosphére an HCZP 200 und HCZP 800 trotz unterschiedlicher Kationenanzahl naherungs-

weise gleich sind.

Im Gegensatz zum Desfluran weicht die feuchte Isofluranisotherme deutlich starker von der
trockenen ab. Der kritische Molekuldurchmesser von Isofluran ist zwar mit 0,54 nm nur wenig
groler als der des Desflurans, aufgrund der durch das Chloratom hervorgerufenen héheren
Steifheit des Molekils wird es dennoch durch Wasser am Eindringen in die Poren gehindert.
Die trockene Isotherme kann so gedeutet werden, dass Isofluran sich in einer Ende-zu-Ende-
Anordnung [72] innerhalb der geraden Poren aneinander reiht. Sitzt in diesen geraden Poren
bereits Wasser, muss dieses erst verdrangt werden. Erst bei einer Isoflurankonzentration tber
400 ppm scheint die Triebkraft ausreichend zu sein, um Wasser zu verdrangen und die

Isofluranbeladung entspricht der Beladung in trockener Atmosphare. Die Sevofluranbeladung
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ist auch in Anwesenheit von Wasser sehr klein und liegt ungefahr im Bereich der
Reinstoffisotherme. Die geringen Beladungen zeigen wiederum, dass Sevofluran weder in die
geraden noch in die sinusodialen Tunnel diffundieren kann und die Adsorption ausschlie3lich
in den mesopordsen Transportporen stattfindet. Da das Wasser in den Mikroporen der Zeolithe

adsorbiert, findet keine Konkurrenzadsorption statt.
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Abbildung 60: I1so-, Des- und Sevofluranisothermen an HCZP80O0E bei 0 und 50 % relativer Feuchte sowie 25 °C

Die Adsorptionsisothermen der drei Flurane an HCZP200E sind in derselben Auftragung in
Abbildung 61 dargestellt. Desfluran zeigt an diesem Zeolithen einen leichten Kapazitatsverlust.
Die Isotherme ordnet sich unterhalb der Reinstoffisotherme an und n&hert sich dieser erst bei
steigender Konzentration an. HCZP200E ist hydrophiler als HCZP800E, weshalb bei gleichen
Bedingungen in der Vorbeladung mehr Wasser auf dem Zeolithen adsorbiert wird. Dieses
belegt einen Teil der Oberflache und reduziert so die Adsorptionskapazitat des Flurans.
Isofluran zeigt analog zu Abbildung 60 Uber den gesamten Konzentrationsbereich eine
Verringerung der Adsorptionskapazitat, die starker ausgepréagt ist als beim Desfluran. Auch far
dieses Fluran ist der Effekt an HCZP200E etwas starker ausgepragt als an HCZP800E. Die
Isotherme von Sevofluran ist nicht eingezeichnet, da diese nicht vermessen werden konnte.
Die Kinetik der Adsorption in Anwesenheit von Wasser war sehr viel langsamer, sodass

voraussichtlich mehrere Wochen Versuchsdauer fur eine Isotherme benétigt wirden.
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Abbildung 61: Iso-, Des- und Sevofluranisothermen an HCZP200E bei 0 und 50 % relativer Feuchte sowie 25 °C

Die Wasserbeladung als Funktion der Flurankonzentration an HCZP800E in Abbildung 62
stutzt die aus den Adsorptionsisothermen der Flurane abgeleiteten Mechanismen. In
Anwesenheit von Desfluran nimmt die Wasserbeladung nur leicht zu und bei weiterer
Konzentrationserhohung kann eine geringe Verdrangung festgestellt werden. Auch dies
bestétigt die Erkenntnisse, dass Desfluran und Wasser nur schwach miteinander wechsel-
wirken und Wasser die Mobilitat von Desfluran innerhalb des Porensystems nicht einschrénkt.
Die Wasserbeladung in Anwesenheit von Isofluran steigt initial stark an und fallt dann mit
zunehmender Isoflurankonzentration wieder ab. Der deutliche Anstieg lasst sich auf starke
Wechselwirkungen zwischen Isofluran und Wasser zurtickfihren. Sobald Isofluran in den
Poren des Zeolithen adsorbiert, nutzt Wasser dieses als sekundaren Adsorptionsplatz und
belegt so einen Teil der Adsorbensoberfliche. Diese Koadsorption resultiert in der
Isofluranisotherme in einer reduzierten Kapazitat. Interessant ist der Verlauf der Wasser-
beladung in Anwesenheit von Sevofluran. Es ist kein initialer Anstieg der Wasserbeladung
vorhanden und mit zunehmender Flurankonzentration fallt diese auf Werte unterhalb des
Ausgangswertes. Eine mogliche Erklarung kénnte das Verdrangen von Wasser aus dem
mesopordsen Bindermaterial sein. Dieser Effekt ist fiir die anderen Stoffpaarungen nicht zu
beobachten, da dieser durch die VerdrAngungsmechanismen in den Mikroporen Uberlagert

wird.
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Abbildung 62: Wasserisothermen als Funktion der Flurankonzentration an HCZP80OE bei 50 % relativer Feuchte,
25°C

An HCZP200E zeigt sich erneut ein vergleichbares Bild zu HCZP800E. Die Wasserbeladung
als Funktion der Iso- und Desflurankonzentration fir dieses Adsorbens ist in Abbildung 63
dargestellt. Wie anhand des unterschiedlichen Moduls zu erwarten, ist die Wasserbeladung
am hydrophileren HCZP200E groRer als am HCZP8O0OE. Isofluran fuhrt auch an diesem
Zeolithen zu einer starken initialen Zunahme der Wasserbeladung gefolgt von einer Abnahme
dieser mit steigender Flurankonzentration. Der Verlauf lasst sich mit den zuvor am HCZP200E
diskutierten anziehenden Wechselwirkungen zwischen Isofluran und Wasser sowie der
Verdrangung des Wassers mit zunehmender Flurankonzentration erklaren. Desfluran zeigt
keine initiale Zunahme, dafir aber einen leichten Abfall der Wasserbeladung mit zunehmender
Konzentration. Im Vergleich zu HCZP800E fihren an HCZP200E beide Flurane zu einer etwas
kleineren Wasserbeladung. Die Erklarung hierfir ist analog zu derjenigen bei den Aktivkohlen.
Zu Versuchsbeginn ist das Adsorbens mit Wasser beladen, je mehr Wasser auf der Oberflache
und in den Mikroporen adsorbiert ist, desto weniger Fluran kann adsorbieren. Wechsel-
wirkungen zwischen Fluran und Wasser filhren zu einer Zunahme der Wasserbeladung.
Dieser Effekt ist proportional zur Anzahl der adsorbierten Fluranmolekiile. An den
Reinstoffisothermen konnte herausgearbeitet werden, dass das unterschiedliche Modul auch

eine unterschiedliche Fluranbeladung an den MFI-Zeolithen bewirkt. Auch dieser Effekt kann
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in der Verdrangung des Wassers von der Oberflache wiedergefunden werden. Zwar
adsorbieren die Flurane hauptsachlich durch Dispersionswechselwirkungen, es gibt aber auch
zusatzlich elektrostatische Dipolkréften. Diese wiederum filhren zu einer Konkurrenz um
polare Adsorptionsplatze in Gestalt der Kationen sowie der Aluminiumatome innerhalb des
Zeolithgitters. Von diesen Platzen verdrangen die polaren Flurane mit zunehmender
Konzentration das Wasser.
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Abbildung 63: Wasserisothermen als Funktion der Flurankonzentration an HCZP200E bei 50 % relativer Feuchte,
25°C

4.3.2.3 Bornitride: BN-meso und BN-meso-Leach
Wie bereits im Kapitel zur Reinstoffadsorption von Fluranen an pordsen Bornitriden
beschrieben, wird auf eine Vermessung von Desfluran an dieser Stelle verzichtet. Es konnte
im Rahmen der Arbeit keine ausreichende Menge Desfluran beschafft werden, um alle
Messungen durchfiihren zu kénnen. Die Adsorption von Iso- und Sevofluran wurde bei 50 %
relativer Feuchte in einem Konzentrationsbereich von 50 bis 150 ppm vermessen. Weitere
Messungen waren im Rahmen dieser Arbeit nicht méglich, da keine ausreichende Menge Bor-
nitrid vorhanden war, um weitere Messungen durchzufiihren. In Abbildung 64 sind die
Adsorptionsisothermen der beiden Flurane an BN-meso in trockener Atmosphére und bei
50 % relativer Feuchte dargestellt. Bei 50 ppm bufRen beide Flurane in Anwesenheit von

Wasser etwa 30% an Adsorptionskapazitat ein. Bei 150 ppm hingegen werden nahezu die
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Beladungen in trockener Atmosphare erreicht. Wie an den in Abbildung 43 und Abbildung 38
gezeigten Isothermen diskutiert, adsorbieren polare Molekile an der Bornitridoberflache
bevorzugt durch elektrostatische Wechselwirkungen. Bei grof3eren Molekilen wie den
Fluranen kénnen neben Dipolwechselwirkungen zusatzlich Dispersionswechselwirkungen
einen signifikanten Beitrag leisten. Die Kapazitatsreduktion fur beide Flurane kann auf eine
Konkurrenz um polare Adsorptionsplatze zurtickgefuhrt werden. Beide Molekile kdnnen in den
etwa 1 nm grofRen Mikroporen adsorbieren, sodass keine sterischen Effekte auftreten und eine
Konkurrenzadsorption zwischen Fluran und Wasser vorliegt. Mit zunehmender Fluran-
konzentration kann Wasser verdrangt werden. Die Beladung nahert sich jener in trockener

Atmosphére an.
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Abbildung 64: Iso- und Sevofluranisothermen an BN-meso bei 0 und 50 % relativer Feuchte sowie 25 °C

Das Isothermenfeld fir BN-meso-Leach in derselben Auftragung ist in Abbildung 65
dargestellt. Auch an diesem Bornitrid ist die Kapazitat fir die Flurane bei Anwesenheit von
Wasser im untersuchten Konzentrationsbereich vermindert, sodass ebenfalls eine Konkurrenz
um polare Adsorptionsplatze zwischen beiden Adsorptiven vorliegt. Auch an diesem Bornitrid
wird eine Clusterbildung um die adsorbierten Flurane stattfinden, welche die Fluranbeladung

reduziert. Im untersuchten Konzentrationsbereich findet keine vollstdndige Ann&herung an die
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Reinstoffisothermen statt. Anhand der Ergebnisse der vorherigen Kapitel kann aber davon

ausgegangen werden, dass diese bei weiterer Konzentrationserhéhung auftreten wird.
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Abbildung 65: Iso- und Sevofluranisothermen an BN-meso-Leach bei 0 und 50 % relativer Feuchte sowie 25 °C

Abbildung 66 zeigt die Wasserisothermen als Funktion der Flurankonzentration an BN-meso

fur Iso- und Sevofluran. Die Wasserbeladung fallt mit zunehmender Flurankonzentration

kontinuierlich ab und es kann kein initialer Anstieg beobachtet werden. Die starker

adsorbierenden Flurane verdrdngen das schwacher adsorbierte Wasser aus dem Poren-

system. Der Verlauf der Isothermen stiitzt diese Aussage. Die Wasserbeladung ist im Falle

von Isofluran leicht erhdht, was auf dessen grol3ere Affinitdt und bessere Léslichkeit von

Wasser in diesem zuriickgefuhrt werden kann. Im untersuchten Konzentrationsbereich der

Flurane bis 150 ppm findet keine vollstandige Verdrangung statt, es bleibt eine hohe Rest-

beladung Wasser von circa 7 umol m2 vorhanden.
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Abbildung 66: Wasserisothermen als Funktion der Flurankonzentration an BN-meso bei 50 % relativer Feuchte,
25°C

In Abbildung 67 ist die analoge Darstellung fur BN-meso-Leach gezeigt. Auch an diesem
Material findet keine initiale Beladungssteigerung, sondern eine kontinuierliche Beladungs-
abnahme statt. Dies zeigt, dass mit zunehmender Flurankonzentration Wasser verdrangt wird.
In guter Ubereinstimmung mit der Wasserisotherme, Abbildung 43, ist die Wasserbeladung in
Abwesenheit der Flurane an BN-meso deutlich groRer als an BN-meso-Leach. Wie bei der
Diskussion der Wasserisothermen herausgearbeitet, besteht begriindeter Verdacht, dass an
BN-meso Chemisorption stattfindet und Wasser mit nicht abreagierten Edukten und der Ober-
flache reagiert. Es ist festzustellen, dass an beiden Bornitriden unterschiedliche Porenbereiche
fur die Adsorption von Wasser vorhanden sind. Wasser adsorbiert zum Teil in den kristallinen,
hexagonalen Bereichen und kann aus diesen durch Flurane verdrangt werden. Die Kapazitats-
zunahme der Flurane mit steigender Konzentration sowie die Abnahme der Wasserbeladung
an beiden Materialien zeigt dies an. Die sehr starke Verdrdngung von letzterem an
BN-meso-Leach deutet zusatzlich darauf hin, dass die hauptséchliche Konkurrenz in diesen
Poren zu vermuten ist. An BN-meso kann nur eine sehr viel schwéchere Verdrangung des
Wassers beobachtet werden. Hier adsorbiert Wasser also zusétzlich in den amorphen, nicht

abreagierten Teilen des Adsorbens.
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Abbildung 67: Wasserisothermen als Funktion der Flurankonzentration an BN-meso-Leach bei 50 % relativer
Feuchte, 25 °C

4.3.2.4  Einfluss der Porenstruktur, Oberflachenchemie und
Hydrophilie auf die Fluranadsorption

In Abbildung 68 sind die zuvor gezeigten Fluranisothermen der Ubersicht halber in einer
Abbildung dargestellt. Abbildung 68 a) und b) zeigt die Aktivkohlen D47 und C40, c) und d) die
Zeolithe HCZP800OE und HCZP200E, e) und f) die Bornitride BN-meso und BN-meso-Leach.
Es wird jeweils die Koadsorption von Fluran und Wasser bei 25 °C und 0 % sowie 50 %
relativer Feuchte abgebildet. Fur die Desfluranadsorption unter diesen Bedingungen kann
anhand des Vergleichs der vier untersuchten Adsorbentien, Abbildung 68 a) bis d), ein starker
Einfluss der Porenstruktur identifiziert werden. Die mikroporése Struktur der Zeolithen, mit
Porendurchmessern etwas groRer des kritischen Molekildurchmessers, begiinstigt starke
Dispersionswechselwirkungen zwischen Oberflache und Fluran. Die Zeolithoberflache zeigt
die grol3te spezifische Beladung und folglich die starksten Wechselwirkungen. Dieser Einfluss
der Porenstruktur kann auch fir die Aktivkohlen beobachtet werden, wobei die mikroporése
D47 eine ungefahr doppelt so groRe Beladung zeigt wie die mesopordse C40. Die
Oberflachenchemie der Aktivkohlen und Zeolithe nimmt im Vergleich eine untergeordnete,
aber nicht zu vernachlassigende Rolle ein. Wie am Gas-/Wasser-Verteilungskoeffizienten,

vergleiche mit Tabelle 3, und den zuvor gezeigten Wasserisothermen waéahrend der
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Desfluranadsorption, Abbildung 58-Abbildung 59 und Abbildung 62-Abbildung 63, gezeigt,
gibt es nur wenig Wechselwirkungen zwischen Wasser und Desfluran. Wasser stort dessen
Adsorption jedoch durch zwei Effekte. An D47 wird ein Teil des zur Verflgung stehenden
Porenvolumens durch Wassercluster blockiert [67]. Diese Cluster werden wegen der
hydrophoben Eigenschaften der graphitischen Ringe der Aktivkohle an polaren Oberflachen-
gruppen ausgebildet, welche wiederum an den Poreneingangen vorzufinden sind [64, 67]. Die
siliziumhaltige Oberflache der Zeolithe ist ebenfalls als stark hydrophob zu charakterisieren
[68]. Wasser bildet auch in diesen Adsorbentien Cluster aus. Diese Cluster werden vermutlich
innerhalb der Poren an tetraedisch koordiniertem Aluminium ausgebildet, da das hohe Modul
kaum andere Adsorptionsplatze wie Kationen oder Silanolgruppen anbietet [68, 69, 71]. Aus
dem Vergleich von HCZP800E und HCZP200E, Modul 1000 zu 250, wird ersichtlich, dass bei
kleinerem Modul mehr Adsorptionsplatze fur Wasser zur Verfigung stehen. Das so
adsorbierte Wasser lagert sich auf einem Teil der Porenoberflache an, weshalb Desfluran eine
leicht geringere Beladung zeigt, vergleiche Abbildung 68 ¢) und d).

Die Isofluranbeladung ist im betrachteten Konzentrationsbereich an beiden Zeolithen am
groRten. Auch hier kann auf besonders starke Wechselwirkungen zwischen Zeolithen und
Fluran geschlossen werden. Fir Isofluran konnte anhand der Diskussion der trockenen
Isothermen an HCZP80OE und HCZP200E, Abbildung 45, und an den Aktivkohlen,
Abbildung 44, ein starker Einfluss der Porenstruktur auf die Adsorption gezeigt werden. Die
Steifheit der Chlorgruppe [35] und das groR3e Polarisierbarkeitsvolumen fiihren trotz eines nur
minimal groBeren kritischen Durchmessers im Vergleich mit Desfluran zu sterischer
Hinderung. Ahnlich zu diesem ist auch bei Isofluran von einem negativen Einfluss durch von
Wasser blockierten Poreneingdngen und Adsorptionsplatzen auszugehen. Isofluran adsorbiert
bevorzugt durch Dispersionswechselwirkungen [35, 44, 72], elektrostatische Wechsel-
wirkungen sind mdglich, aber von geringer Bedeutung. Isofluran wechselwirkt stark mit
Wasser, vergleiche auch hier mit Tabelle 3. Die Oberflachenchemie der Adsorbentien nimmt
mit den am Desfluran zuvor diskutierten Eigenschaften Einfluss auf die Adsorption. Besonders
die Blockade der Porenoberflache durch Wasser reduziert die Adsorptionskapazitat an den
Zeolithen im Vergleich zur trockenen Messung deutlich. Dieser Effekt wird durch die
zusatzliche Anlagerung von Wasser an adsorbiertes Isofluran, vergleiche mit Abbildung 58,
Abbildung 59, Abbildung 62, Abbildung 63, Abbildung 66 und Abbildung 67 noch verstarkt. Die
Oberflache der Adsorbentien wird durch diese Sekundaradsorption quasi hydrophil. BN-meso
und BN-meso-Leach, Abbildung 68 €) und f), zeigen oberflachenbezogen die geringste
Beladung von allen untersuchten Adsorbentien. Ein Grof3teil der Poren dieser liegt im meso-
pordsen Bereich und die Poren sind zu grol3 um attraktive Adsorptionsplatze anbieten zu
kénnen. Aus der Interpretation der Kohlenwasserstoffisothermen, Abbildung 42, ist auf eine

polarere Oberflache als bei den anderen untersuchten Adsorbentien geschlossen worden. Es
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kommt zur Konkurrenzadsorption von Wasser und Fluran an den polaren, kristallinen
Oberflachengruppen der Bornitride. An Bornitriden spielen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
eine starkere Rolle als an den anderen Adsorbentien. Hinweise auf sterische Effekte,
blockierte Porenzugange oder blockierte Adsorbensoberflache, gibt es fir diese Adsorbentien
nicht.

Sevofluran adsorbiert am starksten an D47. Die Isotherme ist deckungsgleich mit der
Isofluranisotherme, vermutlich adsorbieren beide an sehr &hnlichen Platzen. Die Porenstruktur
beeinflusst die Sevofluranadsorption stark. Auch Sevofluran wird starke Dispersionswechsel-
wirkungen in Poren mit der passenden Porenweite aushilden. C40 kann mehr solcher Poren
anbieten, weshalb die Isotherme leicht oberhalb der des Isoflurans liegt, siehe Abbildung 68 a)
und b). Sevofluran ist zu grof3, um signifikant in das Porensystem der Zeolithe eindringen zu
kénnen, die Beladung ist deutlich geringer und praktisch nur am Bindermaterial vorzufinden
[35, 72], Abbildung 68 c) und d). Die mesopordse Struktur der Bornitride ist auch fir dieses
Adsorptiv nicht attraktiv, da der Porendurchmesser deutlich groR3er ist als der kritische Molekl-
durchmesser. Durch die Anwesenheit von Wasser bif3t Sevofluran an allen Adsorbentien an
Kapazitat ein. Besonders D47 wird negativ beeinflusst. Die mikropordse Struktur wird durch
blockierte Porenzugdnge und sekundar adsorbiertes Wasser stark eingeschrankt.
Interessanterweise liegen die feuchten Isothermen beider Aktivkohlen sehr nahe beieinander,
was fur eine vergleichbare zur Verfligung stehende Oberflache spricht. An BN-meso und
BN-meso-Leach werden erneut Dipol-Dipol-Wechselwirkungen identifiziert, weshalb die
Adsorptionskapazitat zwischen trockener und feuchter Messung nicht so stark eingeschrankt
wird wie an den anderen Adsorbentien. Sevofluran kann Wasser von polaren Adsorptions-

platzen verdrangen.
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Abbildung 68: Fluran-Isothermen in pmol m an D47 (a), C40 (b), HCZP80OE (c), HCZP200E (d), BN-meso (e) und
BN-meso-Leach (f) in trockener und feuchter Atmosphére bei 25 °C
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4.3.25 Spezifische Beladung und technische Eignung
Die zuvor getroffenen Diskussionen beschéftigten sich mit der Beladung bezogen auf die zur
Verfligung stehende BET-Oberflache der Adsorbentien. Diese Auftragung ermdglicht es,
Oberflacheneigenschaften zu identifizieren und zu charakterisieren. Zur Beurteilung der
technischen Eignung der Adsorbentien ist es aber unerlasslich, auch die Beladung bezogen
auf die Adsorbensmasse untereinander zu vergleichen, da diese flir die Dimensionierung
technischer Adsorber ausschlaggebend ist. In Abbildung 69 sind hierzu die zuvor gezeigten
Fluranisothermen bei 50 % relativer Feuchte in g g, also Gramm Adsorptiv pro Gramm
Adsorbens, dargestellt. Fir die beiden Aktivkohlen, Abbildung 69 a) und b), ist die grofite
Beladung sichtbar. Dies hangt mit der groRen BET-Oberflache und den zuvor diskutierten
Oberflachen- und Poreneigenschaften zusammen. Alle drei Flurane adsorbieren gut an den
Aktivkohlen. Die Zeolithe HCZP200E und HCZP800E, Abbildung 69 c) und d), zeigen nur eine
halb so grof3e Beladung. Zur besseren Sichtbarkeit wurde im Diagramm die Achsenskalierung
der x-Achse angepasst. Desfluran adsorbiert gut an den Zeolithen, Sevofluran nur sehr
schlecht. Im Vergleich zwischen Aktivkohlen und Zeolithen zeigen sich letztere fur die
Desfluranadsorption in trockener und feuchter Atmosphére bei niedrigen Konzentrationen
kleiner 300 ppm durchaus konkurrenzfahig. Die Abnahme der Fluranbeladung fallt bei den
Zeolithen geringer aus als an den Aktivkohlen, bei vergleichbarer trockener Beladung. Starke
Dispersionswechselwirkungen des Desflurans in den Mikroporen und die hydrophobe Ober-
flache der Zeolithe flihren zu diesem Effekt. Die mesopordsen Bornitride, Abbildung 69 €) und
f), sind in dieser Auftragung die Schlusslichter. An BN-meso-Leach adsorbiert zwar fast die
doppelte Menge der Flurane, trocken und feucht, wie an BN-meso, jedoch deutlich weniger
als an den anderen Adsorbentien. Die kristallinen Oberflachenanteile der Bornitride
ermdglichen zwar Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, die mesoportése Porenstruktur ist jedoch

nicht konkurrenzfahig mit den anderen hier untersuchten mikroporésen Adsorbentien.
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Abbildung 69: Fluran-Isothermen in g g* an D47 (a), C40 (b), HCZP80OE (c), HCZP200E (d), BN-meso (e) und
BN-meso-Leach (f) in trockener und feuchter Atmosphéare bei 25 °C
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5 Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, ein besseres Verstandnis fur die Adsorption der drei
Inhalationsanasthetika Iso-, Des- und Sevofluran aus feuchter Atmosphéare zu erhalten. Zu
diesem Zweck wurde eine Vielzahl an Adsorptionsisothermen unter komplexen Bedingungen
vermessen. Hierfir wurde im Rahmen der Arbeit der verwendete experimentelle Aufbau
verbessert. Wahrend Ortmann [109] und Bucher [72] die Anderung der Gasphasen-
konzentration mittels eines GC-MS vermessen haben, wurde in dieser Arbeit ein FID

verwendet.

Fur die Untersuchungen der Fluranadsorption wurden zwei verschiedene experimentelle
Ansatze gewahlt. Durch die systematische Vermessung von Adsorptionsisothermen an einer
Aktivkohle bei verschiedenen relativen Feuchten konnten die vorliegenden Mechanismen
identifiziert werden. Der Einfluss unterschiedlicher Adsorbentien auf die Ko- und Konkurrenz-
adsorption von Wasser und Fluranen wurde durch Isothermenmessungen bei einer konstanten
relativen Feuchte von 50% untersucht. Die Auswahl an méglichen Adsorbentien wurde zudem
um neuartige portse Bornitride erweitert. Diese Klasse von pordsen Materialien wurde in
dieser Arbeit zum ersten Mal systematisch auf ihre Eignung als Adsorbens allgemein und fiir
den Anwendungsfall der Fluranadsorption im Speziellen untersucht. Neben Adsorptions-
messungen von Fluranen in trockener Atmosphére und bei 50% relativer Feuchte wurde
zudem die Adsorption verschiedener Kohlenwasserstoffe unterschiedlicher Kettenldnge und
Polaritdt untersucht. Fir aromatische und polare Molekile konnten gute Adsorptions-
eigenschaften gezeigt werden. Im Vergleich zu kommerziellen Adsorbentien Iasst die geringe

spezifische Oberflache diese aber dennoch nur wenig Adsorptiv binden.

Flurane adsorbieren an unpolaren und polaren Oberflachen. Liegen Mikroporen im Bereich
des kritischen Molekuldurchmessers vor, dominieren Dispersionswechselwirkungen. Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen nehmen eine untergeordnete Stellung ein. Wasser adsorbiert an
hydrophoben Adsorbentien schlecht und nur an dafiir geeigneten Oberflachengruppen durch

elektrostatische Wechselwirkungen.

An allen Adsorbentien wurde eine geringere Beladung in Anwesenheit von Wasser
beobachtet. Verschiedene Einflussfaktoren auf die Koadsorption der Flurane konnten bei
verschiedenen relativen Feuchten identifiziert werden. Anhand des kritischen Molekdl-
durchmessers und der Porenweite konnte nicht auf sterische Ausschlusseffekte geschlossen

werden. An Aktivkohlen resultiert eine verringerte Beladung aus mit Wasserclustern
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blockierten Poreneingéngen, das zur Verfigung stehende Porenvolumen wird eingeschrénkt.
Iso- und Sevofluran zeigten eine grol3ere Wasserbeladung in Anwesenheit der Flurane. Diese
Beobachtung kann durch die sekundare Adsorption von Wasser an bereits adsorbiertem
Fluran innerhalb der Mikroporen erklart werden. Von der hydrophoben Oberflache der
untersuchten Aktivkohlen und Zeolithe wiederum kann Wasser durch starke Dispersions-

wechselwirkungen zwischen Fluran und Porenwand verdrangt werden.

Die beiden stark dealuminierten MFI-Zeolithe zeigten ein zu den Aktivkohlen sehr ahnliches
Bild. Desfluran konnte auch in Anwesenheit von Wasser ungehindert in die Porenstruktur
beider Zeolithe eindringen und dort ohne Kapazitatsverlust adsorbieren. Desfluran adsorbiert
bevorzugt durch Dispersionswechselwirkungen an der Siliziumoxid-Wand der Poren, Wasser
an tetraedisch koordiniertem Aluminium durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. Die
Adsorptionskapazitat fur Isofluran wurde bei niedriger Konzentration stark eingeschrankt und
erst bei Zunahme dieser nahert sich die Isotherme der Reinstoffisotherme an. Grund hierfir
ist Wasser, welches innerhalb der Mikroporen adsorbiert. Wasser verengt zudem den
effektiven Porendurchmesser, weshalb Isofluran schlechter durch den Zeolithen transportiert

wird.

Zwar zeigen porodse Bornitride eine Affinitat fur polare Adsorptive, diese fuhrt jedoch weder
bezogen auf die Adsorbensoberfliche noch auf die Adsorbensmasse zu einer guten
Adsorption von Fluranen aus feuchter Atmosphére. Die mesoporose Struktur mit nur wenigen
Mikroporen im Bereich des kritischen Molekildurchmessers kann durch polare Adsorptions-

platze nicht kompensiert werden.

Bezogen auf die Adsorbensauswahl fir die Adsorption von Fluranen aus feuchter Atmosphére
kann folgendes festgehalten werden: Eine hydrophobe Adsorbensoberflache ist zu
bevorzugen, da an dieser bedeutend weniger Koadsorptionseinfliisse durch Wasser erwartbar
sind. Die Porenstruktur sollte mikropords sein und ein Grol3teil der Poren im Bereich des
kritischen Molekildurchmessers des Flurans liegen. Bei Isofluran muss die zusatzliche Steif-
heit beachtet werden. Wasser verringert die Adsorptionskapazitat der Flurane, weshalb eine

entsprechende Sicherheit bei der Adsorberauslegung unbedingt eingeplant werden muss.

Von den in dieser Arbeit untersuchten Adsorbentien wird die Aktivkohle D47 empfohlen. Zwar
wird die Fluranbeladung auch an dieser durch Wasser stark reduziert, allerdings ist die

verbleibende Beladung immer noch gréRRer als bei den anderen Adsorbentien.
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5.2 Kritische Diskussion

Die in dieser Arbeit gefuhrten Diskussionen uber die Mechanismen der
Mehrkomponentenadsorption von Wasser und halogenierten Ethern sind nur zum Teil
guantitativer Natur. Die mathematische oder simulative Nachbildung der beobachteten Effekte
ist nicht erfolgt, dies ist mehreren Griinden geschuldet. Die mathematische Abbildung der
Adsorption von Kohlenwasserstoffen und Wasser ist wegen stark unterschiedlicher
Mechanismen wie Clusterbildung, Mikroporenfiillung, Porenkondensation, Wasserstoff-
brickenbindungen und verschiedenster Wechselwirkungen schwierig. In dieser Arbeit wurden
zudem stark unterschiedliche Konzentrationsbereiche beider Komponenten vermessen, was
die Nachbildung nochmals verkompliziert. Thermodynamische Daten liegen fur die drei
untersuchten Flurane so gut wie nicht vor, was verhindert, dass Modelle wie z.B. RAST
verwendet werden konnen. Simulative Modelle wie z.B. eine Grand Canonical Monte Carlo
(GCMC) Simulation besitzen sehr hohe Anforderungen an Rechenaufwand und

Eingangsparameter, die im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt werden konnten.

Aktivkohlen und Zeolithe wurden fir diese Arbeit vollumfanglich charakterisiert und Kenntnisse
zu diesen Adsorbentien lagen aus einer Vielzahl von Standardwerken vor. Pordse Bornitride
sind eine sehr neue Entwicklung und ihre Struktur und Oberflachenchemie ist deswegen bisher
weitaus weniger gut untersucht. Die Synthese lieferte zudem jeweils nur geringe Proben-
mengen mit nur ausreichender Reproduzierbarkeit. Eine Synthese mit gréRerem Ertrag und

geringerer Schwankung innerhalb der Proben ist notwendig.

Der experimentelle Aufbau wurde fur diese Arbeit entscheidend verbessert, arbeitet aber
dennoch an den Grenzen des experimentell Moglichen. Die Wahl der untersuchten
Konzentrationen, der MessgrofRen und der Stoffsysteme begrenzen die Aussagekraft zum Teil.
Die Aussagekraft der Ergebnisse kénnte durch eine Uberarbeitung des Versuchsaufbaus
gesteigert werden. Anséatze hierfur sind z.B. die Verwendung eines Festbettadsorbers, um die
Konzentrationsdnderung der Gasphase deutlicher erfassen zu kénnen. Dies konnte fir diese
Arbeit mangels zur Verfligung stehender Menge an Bornitrid nicht durchgefuhrt werden. Eine
weitere Uberlegung wére die Verwendung eines Messgerats, mit dem sowohl die
Konzentration des Flurans als auch des Wassers direkt gemessen werden kdnnen. Damit
muisste die Wasserbeladung nicht durch Differenzbildung verschiedener Messungen
berechnet werden, wodurch die Messfehler weiter reduziert werden kénnten. Mdgliche Gerate
sind ein Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer (FT-IR) oder ein micro-Gas-

chromatograph (u-GC).
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5.3 Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit hat sich gezeigt, wie komplex die Adsorption von Kohlenwasserstoff
und Wasser in den vorgegebenen Grenzen ist. Um sich diesem Problem mechanistisch weiter
zu ndhern, kdnnen in folgenden Arbeiten Stoffsysteme untersucht werden, fir welche thermo-
dynamische Daten tabelliert sind. Mit diesen kdnnen dann die Modelle zur Beschreibung der
Mehrkomponentenadsorption validiert, fir den Anwendungsfall der Fluranadsorption erweitert
und mittels simulativer Ansatze detaillierter untersucht werden. Eine andere Méglichkeit ist die
Erweiterung der Datenbasis durch die Messung von weiteren Fluranisothermen bei geringeren
Feuchten. Aus diesen Daten kann dann gezielt der Einfluss der relativen Feuchte identifiziert
werden. Ziel sollte es sein, simulative Modelle zu entwickeln, welche zur Abbildung der

Fluranadsorption bei unterschiedlichen relativen Feuchten geeignet sind.

Die Messmatrix kann zudem um weitere Adsorbentien erweitert werden. In dieser Arbeit
wurden unpolare kommerzielle Adsorbentien und polare Bornitride untersucht. Mit Ausnahme
der Bornitride sind diese Uberwiegend mikroporés. Der Lehrstuhl flr Thermische
Verfahrenstechnik verfligt Gber eine breite Expertise im Bereich der kationenausgetauschten
Zeolithe, interessant wegen mdoglicher Kation-Wechselwirkungen sowie im Bereich der
modifizierten Aktivkohlen, interessant wegen mesoportser Porenstrukturen. Hier besteht
grol3es Potential weitere gut geeignete Adsorbentien flir diesen speziellen Anwendungsfall
identifizieren zu koénnen. Auch impragnierte Aktivkohlen kdnnen weiteres Verbesserungs-

potential liefern.
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