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ausreichend  genaue  Charakterisierung eines
Adsorptionsmittels zZu ermoglichen, wird
vorgeschlagen, dass zunachst die Masse einer mit
dem Adsorptiv geséttigten Probenmenge des
Adsorptionsmittels bestimmt wird, wonach ein
Messzyklus durchgefiihrt wird, im Rahmen dessen die
Probenmenge ausgehend von einem
Temperaturminimum bis zZu einem
Temperaturmaximum mit einer, einer monoton
steigenden Temperierkurve folgenden, Temperatur
beaufschlagt wird und zZu vorgesehenen
Messzeitpunkten die Temperatur der Probenmenge,
die Masse der Probenmenge und die Konzentration
des Adsorptivs in einem Sorptionsraum (1) gemessen
werden, und durch Auftragen der von der
Probenmenge aufgenommenen Adsorptivmenge iiber
der im Messzeitpunkt vorherrschenden Gibbs-Energie
die charakteristische Kurve des Adsorptionsmittels
bestimmt wird, aus der in weiterer Folge mittels
numerischer Berechnungen die Isothermen, Isobaren
und/oder Isosteren fir unterschiedliche
Temperaturen, Driicke und/oder Beladungen
berechnet werden.
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Zusammenfassung

Es wird ein Verfahren zur Bestimmung der Adsorptionsisotherme, -isobare
und/oder -isostere eines ein Adsorptiv aufnehmenden mikropordsen
Adsorptionsmittels beschrieben. Um bei deutlich kleinerem Messaufwand eine
rasche und dennoch ausreichend genaue Charakterisierung eines
Adsorptionsmittels zu ermoglichen, wird vorgeschlagen, dass zun&chst die Masse
einer mit dem Adsorptiv gesattigten Probenmenge des Adsorptionsmittels bestimmt
wird, wonach ein Messzyklus durchgefihrt wird, im Rahmen dessen die
Probenmenge ausgehend von einem Temperaturminimum bis zu einem
Temperaturmaximum mit einer, einer monoton steigenden Temperierkurve
folgenden, Temperatur beaufschlagt wird und zu vorgesehenen Messzeitpunkien
die Temperatur der Probenmenge, die Masse der Probenmenge und die
Konzentration des Adsorptivs in einem Sorptionsraum (1) gemessen werden, und
durch Auftragen der von der Probenmenge aufgenommenen Adsorptivmenge Uber
der im Messzeitpunkt vorherrschenden Gibbs-Energie die charakteristische Kurve
des Adsorptionsmittels bestimmt wird, aus der in weiterer Folge mittels numerischer
Berechnungen die Isothermen, Isobaren und/oder Isosteren fur unterschiedliche
Temperaturen, Dricke und/oder Beladungen berechnet werden.

(Fig. 1)
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Bestimmung der
Adsorptionsisotherme, -isobare und/oder -isostere eines ein Adsorptiv
aufnehmenden mikropordsen Adsorptionsmittels.

Isolinien, wie Adsorptionsisotherme, -isobare und —isostere sind materialspezifische
Kennlinien von Adsorptionsmitteln. Die Adsorptionsisotherme gibt die Beladung des
Adsorptionsmittels bei veranderlicher Konzentration bzw. Dampfdruck bzw.
Partialdruck des Adsorptivs und konstanter Temperatur an. Die Adsorptionsisobare
beschreibt die Beladung des Adsorptionsmittels bei konstantem Dampfdruck und
veranderlicher Temperatur. Isosteren sind Kennlinien konstanter Beladung des
Adsorptionsmittels bei variierender Temperatur und variierender Konzentration bzw.
variierendem Dampfdruck des Adsorptivs. Das Adsorptionsverhalten kann sich bei
unterschiedlichen Temperaturen bzw. Driicken stark verdndern, weswegen es von
groBem Interesse ist, zu den unterschiedlichen Temperaturen bzw. Dricken jeweils
zugehdrige Isolinien zu bestimmen. Adsorptionsisothermen eines Adsorptionsmittels
kdnnen beispielsweise bestimmt werden, in dem das Adsorptionsmittel in einem
Adsorptionsraum auf einer konstanten Temperatur gehalten wird und solange einem
Adsorptiv einer bestimmten konstanten Konzentration bzw. eines bestimmten
konstanten Dampfdrucks ausgesetzt wird, bis sich ein thermodynamisches
Gleichgewicht eingestellt hat. Die damit einhergehende Massenerhéhung des
Adsorptionsmittels wird gravimetrisch erfasst und stellt den ersten Messpunkt dar.
AnschlieBBend wird die Konzentration bzw. der Dampfdruck des Adsorptivs erhéht
und wiederum solange gehalten bis das thermodynamische Gleichgewicht erneut
erreicht ist. Die Massenerhdhung wird wiederum als weiterer Messpunkt notiert.

Dies wird solang fortgesetzt, bis ausreichend viele Messpunkte im gewunschten
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Bereich erzeugt wurden. Aus der Massenzunahme des Adsorptionsmittels kann auf
die Beladung je Messpunkt geschlossen werden, welche Uber die Konzentration je
Messpunkt aufgetragen, die Adsorptionsisotherme flr eine bestimmte Temperatur
ergibt. Soll nun die Adsorptionsisotherme bei einer anderen Temperatur ermittelt
werden, so muss das Experiment bei den gewtinschten konstanten
Temperaturbedingungen wiederholt werden. Nachteilig daran ist der damit
einhergehende gro3e Messaufwand. Da zum Erreichen eines validen Ergebnisses
an jedem Messpunkt gewartet werden muss, bis sich das thermodynamische
Gleichgewicht eingestellt hat, nimmt die Ermittlung eines Feldes von mehreren
Isothermen viel Zeit in Anspruch. Zudem sind gangige Messmethoden fir
beispielsweise Zeolithe nur fir Probenmengen im mg-Bereich geeignet. Dies
verlangt auBBerst genaue gravimetrische Mess- und Fehlerkompensationsmethoden
und kann oft nur unzureichend reprasentativen Aufschluss Uber makroskopisch
bedingte Adsorptionsphanomene geben, da Adsorptionsmittel Ublicherweise in
granularer Form eingesetzt werden, wobei die Masse eines einzelnen
Granulatkorns Uber den Messbereich von aus dem Stand der Technik bekannten

Vertahren, der im mg-Bereich liegt, hinausgeht.

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren der eingangs
geschilderten Art vorzuschlagen, welches bei deutlich geringerem Messaufwand
eine rasche und dennoch ausreichend genaue Charakterisierung eines

Adsorptionsmittels erlaubt.

Die Erfindung I6st die gestellte Aufgabe dadurch, dass zunachst die Masse einer mit
dem Adsorptiv geséttigten Probenmenge des Adsorptionsmittels bestimmt wird,
wonach ein Messzyklus durchgefihrt wird, im Rahmen dessen die Probenmenge
ausgehend von einem Temperaturminimum bis zu einem Temperaturmaximum mit
einer, einer monoton steigenden Temperierkurve folgenden, Temperatur
beaufschlagt wird und zu vorgesehenen Messzeitpunkten die Temperatur der
Probenmenge, die Masse der Probenmenge und die Konzentration des Adsorptivs
in einem Sorptionsraum gemessen werden, und durch Auftragen der von der

Probenmenge aufgenommenen Adsorptivmenge Uber der im Messzeitpunkt
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vorherrschenden Gibbs-Energie die charakteristische Kurve des Adsorptionsmittels
bestimmt wird, aus der in weiterer Folge mittels numerischer Berechnungen die
Isothermen, Isobaren und/oder Isosteren flr unterschiedliche Temperaturen, Dricke
und/oder Beladungen berechnet werden.

Zufolge dieser MaBBnahmen genlgt es, nur eine einzige Messreihe durchzufihren,
um auf Isolinien bei beliebigen Temperaturen, Partialdricken bzw. Konzentrationen
des Adsorptivs oder Beladungen des Adsorptionsmittels riickzurechnen. Hierzu wird
nur die charakteristische Kurve des Adsorptionsmittels benétigt, welche durch das
erfindungsgemane Verfahren bestimmt werden kann. Aus der erhaltenen
charakteristischen Kurve kdnnen unter Berlcksichtigung der Beladung des
Adsorptionsmittels, der Temperatur des Adsorptionsmittels und der Konzentration
des Adsorptivs im Sorptionsraum die Isolinien, wie im Ausfihrungsbeispiel
dargelegt, ausgerechnet werden. Ist als Adsorptiv Wasserdampf vorgesehen, so
kann zur Ermittlung der Konzentration des Adsorptivs, die Luftfeuchtigkeit im
Sorptionsraum gemessen werden und dadurch auf die Konzentration bzw. auf den
Partialdruck des Adsorptivs geschlossen werden. Das Verfahren umgeht dabei den
Umstand, dass der Zustand des thermodynamischen Gleichgewichts nach jeder
Zustandsanderung an einem neuen Messpunkt abgewartet werden muss und
bedient sich stattdessen eines dynamischen Verfahrens mit einer konstanten jedoch
kontrollierbaren Abweichung vom thermodynamischen Adsorptionsgleichgewicht.
Dies bedeutet, dass nicht alle Temperatur- und Partialdruck-Zustadnde sprunghaft
angesteuert und dort solange gehalten werden missen, bis sich ein
Adsorptionsgleichgewicht eingestellt hat. Stattdessen wird mithilfe einer
einstellbaren und hinreichend langsamen Temperaturrampe als Temperierkurve ein
durchgehender Verlauf der Gibbs-Energie erzeugt und wéahrend der Veranderung
der Gibbs-Energie, die ja proportional zur Temperatur und mit geringer werdenden
Adsorptiv-Dampfdruck bzw. Adsorptiv-Partialdruck steigt, die Beladung des
Adsorptionsmittels gravimetrisch erfasst. Mit steigender Gibbs-Energie bzw.
Temperatur nimmt die Beladung und daher die Masse der zu Messbeginn
gesattigten Probenmenge ab. Gesattigt bedeutet in diesem Fall nicht unbedingt,
dass alle Poren des Adsorptionsmittels vollstandig gefillt sein missen. Die
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Probenmenge soll sich jedoch bei Raumtemperatur annahernd im
thermodynamische Adsorptionsgleichgewicht mit dem Adsorptiv befinden.
Besonders geeignet ist das erfindungsgemanie Verfahren zur Bestimmung von
Isolinien mikropordser Adsorptionsmittel, wie beispielsweise synthetische Zeolithe
und Trocknungsmittel. Deren Temperaturbestandigkeit kann demnach die
Obergrenze der Temperierkurve bestimmen. Bei bisherigen Versuchen erwies sich
ein Temperaturbereich der Temperierkurve zwischen Raumtemperatur (20°C) und
300°C als geeignet, um einen ausreichend breiten Bereich der charakteristischen
Kurve darzustellen, was in etwa einer Gibbs-Energie zwischen 200J/g und 2500J/g
bei Verwendung von Wasser bzw. Wasserdampf als Adsorptiv entspricht. Die
Probenmenge kann zwischen 4h und 24h der der Temperierkurve folgenden
Temperatur ausgesetzt sein um ausreichend reprasentative Ergebnisse zu erhalten.

Um unabhangig von der Raumtemperatur reprasentative Messbedingungen zu
schaffen, wird vorgeschlagen, dass die monoton steigende Temperierkurve einen
Konditionierungsabschnitt eines konstanten Temperaturminimums und einen
Heizabschnitt konstanter Steigung aufweist. Durch den Konditionierungsabschnitt
der Temperierkurve kann sichergestellt werden, dass die Probe des
Adsorptionsmittels einen reproduzierbaren Anfangszustand erreicht. Das
Temperaturminimum des Konditionierungsabschnitts kann beispielsweise der
Raumtemperatur oder einer Temperatur knapp oberhalb der Raumtemperatur
entsprechen. Das Adsorptionsmittel kann Gber mehrere Stunden auf diesem
Temperaturminimum konstant gehalten werden, wonach das Adsorptionsmittel mit
einer Temperaturrampe konstanter Steigung als Heizabschnitt beaufschlagt werden

kann.

Um den Messvorgang validieren und gleichzeitig in Abhangigkeit des
Adsorptionsmittels ein moglichst effizientes und damit rasches Messverfahren
etablieren zu kénnen, kann nach Erreichen des Temperaturmaximums die
Temperatur der Probenmenge auf das Temperaturminimum gesenkt und solange
auf diesem Temperaturminimum gehalten werden, bis die Probenmenge gesattigt

ist und anschlieBend ein weiterer Messzyklus eingeleitet wird, wobei sich die
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Steigung des Heizabschnittes der Temperierkurve jedes Messzyklus von der
Steigung des Heizabschnittes der Temperierkurve der vorigen Messzyklen
unterscheidet. Ein Messzyklus beinhaltet demnach die Datenmessung der Beladung
des Adsorptionsmittels bei der Beaufschlagung des Adsorptionsmittels mit einer
vorgegebenen Temperierkurve, die die Probenmenge des Adsorptionsmittels von
dem Temperaturminimum auf ein Temperaturmaximum aufheizt, wodurch ein
Massenverlust des Adsorptionsmittels gemessen werden kann. Neben der
Beladung werden auch die Konzentration bzw. der Dampfdruck des Adsorptivs und
die Temperatur des Adsorptionsmittels zu jedem Messzeitpunkt gemessen. Nach
dem ersten Messzyklus kann die Temperatur der Probenmenge wieder auf das
Temperaturminimum gebracht werden, dort bis zum Erreichen eines konstanten
Adsorptionsgleichgewichts bzw. bis zum Erreichen des reproduzierbaren
Anfangszustandes gehalten werden. Es kdnnen beliebig viele weitere Messzyklen
gestartet werden. Wahrend der Konditionierungsabschnitt der Temperierkurve auf
gleiche Weise ausgeflhrt werden kann, weist der Heizabschnitt der Temperierkurve
jedes weiteren Messzyklus eine gréBere bzw. kleinere Steigung auf, wodurch die
Dauer des Aufheizens verklrzt bzw. verlangert wird. Es empfiehlt sich jedoch, als
ersten Messzyklus eine Heizkurve geringer Steigung zu wéhlen, um die
Abweichung vom thermodynamischen Adsorptionsgleichgewicht moglichst klein zu
halten und bei jedem weiteren Messzyklus die Steigung sukzessive zu erhéhen und
damit die Heizdauer zu verringern. Wahrend jedem Messzyklus wird wiederum
regelmanig die Beladung und Temperatur des Adsorptionsmittels und die
Konzentration des Adsorptivs bestimmt und gegen die Gibbs-Energie aufgetragen,
wodurch je Messzyklus eine eigene Messkurve entsteht. Diese Messkurven kdnnen
Ubereinandergelegt werden. Unterscheidet sich eine durch eine Heizkurve groBBer
konstanter Steigung erzeugte Messkurve deutlich von den durch Heizkurven
niedrigerer konstanter Steigung erzeugten Messkurven, so wurde das
Adsorptionsmittel zu schnell aufgeheizt, um ein Adsorptionsgleichgewicht zu
erreichen. Jener kiirzeste Messzyklus, dessen gemessene Messkurve sich mit den
langeren Messzyklen deckt, kann als zeitlich effizientester Messzyklus gesehen
werden, der gerade noch ein ausreichend genaues Ergebnis flr die Berechnung der
charakteristischen Kurve liefert.
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Um eine Erweiterung der Messkurve in Richtung der maximalen Beladung des
Adsorptionsmittels zu erzielen, empfiehlt es sich, dass wenigstens ein Messzyklus
in einem luftleeren, mit Adsorptiv gesattigten Raum erfolgt, wobei die Probenmenge
mit einer, einer Temperierkurve folgenden Temperatur beaufschlagt wird und wobei
die Temperierkurve einen Konditionierungsabschnitt eines konstanten
Temperaturminimums und zur Temperierung und zur Einstellung des Dampfdruckes
bzw. Partialdruckes des Adsorptivs einen streng monoton fallenden Kuhlabschnitt
aufweist. Durch die AbkUthlung wird der Dampfdruck des Adsorptivs gesenkt,
wodurch sich das Adsorptionsgleichgewicht in Richtung gréBerer Beladung
verschiebt. Demzufolge kann die Messkurve im Bereich kleiner Gibbs-Energien
ausreichend genau aufgeldst werden. Wird als Adsorptiv Wasserdampf eingesetzt,
kann durch Anlegen eines Unterdrucks der relative Anteil der Wassermolekile

erhdht werden, wodurch die Adsorption beschleunigt wird.

Das erfindungsgemae Verfahren kann in einer Vorrichtung mit einer in einem
Sorptionsraum angeordneten Aufnahmeschale fir eine definierte Probenmenge des
Adsorptionsmittels, einer mit der Aufnahmeschale wirkverbundenen Wagezelle und
einem Temperatursensor, durchgeflhrt werden, die sich dadurch auszeichnet, dass
im Sorptionsraum ein Sensor zur Konzentrationsmessung des Adsorptivs, ein zur
Erzeugung einer Temperierkurve mit einer Steuereinrichtung verbundenes
Temperierelement und eine zweite Aufnahmeschale fir eine zweite definierte,
gleiche Probenmenge, in welcher der Temperatursensor vorgesehen ist,
angeordnet sind. Da das Verfahren aufgrund des groBen Probenraums und der
Belastbarkeit der Wagezelle fir vergleichsweise gro3e Probenmengen im 10-20 g-
Bereich eingesetzt werden kann, kdnnen handelsibliche Wagezellen,
beispielsweise Kraftmesszellen, eingesetzt werden, ohne aufwandige
MesskompensationsmafBnahmen treffen zu missen. Um die Temperatur des
Adsorptionsmittels wahrend des gesamten Verfahrens messen zu kbnnen, ohne die
gravimetrische Bestimmung der Probenmenge zu beeinflussen, weist die
Vorrichtung im Sorptionsraum eine zweite Aufnahmeschale auf, in der die gleiche
Masse an Probenmenge wie in der ersten Aufnahmeschale eingewogen wird. Die
Aufnahmeschalen sind symmetrisch im Sorptionsraum angeordnet, damit beide in
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den jeweiligen Aufnahmeschalen angeordneten Probenmengen den gleichen
physikalischen Bedingungen ausgesetzt sind. In der auf der Wagezelle
angeordneten Aufnahmeschale wird demnach die Masse der Probenmenge
gemessen und in der zweiten Aufnahmeschale wird die Temperatur der
Probenmenge bestimmt. Die erfindungsgemaie Beaufschlagung des
Adsorptionsmittels mit einer, einer monoton steigenden Temperierkurve folgenden,
Temperatur wird Gber ein Temperierelement ermdéglicht, welches Gber eine
Steuereinrichtung geregelt wird. Damit von der ermittelten charakteristischen Kurve
auf die Isothermen, Isobaren und/oder Isosteren geschlossen werden kann, muss
neben der Beladung und der Temperatur des Adsorptionsmittels auch die
Konzentration bzw. der Partialdruck des Adsorptivs bekannt sein. Dies wird durch
einen Sensor zur Konzentrationsmessung des Adsorptivs im Sorptionsraum
erreicht. Ist das Adsorptiv in der Raumluft enthaltenes Wasser, so kann dessen
Konzentration bzw. Partialdruck durch einen Feuchtesensor, der die Luftfeuchtigkeit

der im Sorptionsraum vorherrschenden Luft bestimmt werden.

Damit die Vorrichtung auch zu einer umfassenden Bestimmung der
charakteristischen Kurve eingesetzt werden kann, wird vorgeschlagen, dass der
Sorptionsraum gasdicht verschlieBbar und Uber eine Vakuumpumpe evakuierbar ist
und dass zum Einbringen des Uber eine Temperierkontrolleinheit kithlbaren
Adsorptivs eine Zubringleitung vorgesehen ist. Es ist denkbar, dass die Vorrichtung
Uber zwei Sorptionsraume verflgt, wobei ein Sorptionsraum gasdicht verschlieBbar
und evakuierbar und der andere offen ausgestaltet ist. Wahrend der offene
Sorptionsraum das in der Umgebungsluft enthaltene Wasser als Adsorptiv
verwenden kann, missen im abgeschlossenen, evakuierbaren Adsorptionsraum
Zubringleitungen flur das Adsorptiv, beispielsweise flr das Wasser oder Ethanol,

vorgesehen sein.

In der Zeichnung ist der Erfindungsgegenstand beispielsweise dargestellt. Es
zeigen

Fig. 1 einen schematischen Aufbau einer erfindungsgemanen Vorrichtung,
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Fig. 2 von einem Temperierelement der erfindungsgemanen Vorrichtung erzeugte
Temperierkurven,

Fig. 3 mehrere vom erfindungsgemafen Verfahren erzeugte Messkurven eines
Adsorptionsmittels,

Fig. 4 eine analytisch modellierte charakteristische Kurve und

Fig. 5 aus der charakteristischen Kurve berechnete Isothermen bei verschiedenen

Temperaturen.

Eine erfindungsgemafe Vorrichtung weist, wie dies der Fig. 1 zu entnehmen ist,
einen Sorptionsraum 1 auf, in welchem ein Uber eine Steuereinrichtung 2 regelbares
Temperierelement 3 angeordnet ist. Das Temperierelement 3 dient zum Aufheizen
eines in einer Aufnahmeschale 4 angeordneten Probenmenge eines
Adsorptionsmittels. Die Beladung und daher die Masse der Probenmenge &ndert
sich bei variierender Temperatur. Diese Massenanderung wird von einer Wagezelle
5 aufgezeichnet und als Messpunkt gemeinsam mit der vom Temperatursensor 6
aufgenommen Temperatur zum Zeitpunkt der Messung des Messpunktes an eine
Datenverarbeitungseinheit 7 Gbermittelt. Damit der Temperatursensor 6 die
gravimetrische Bestimmung durch die Wé&gezelle 5 nicht negativ beeinflusst, ist eine
zweiten Aufnahmeschale 8 vorgesehen, in welcher der Temperatursensor 6
angeordnet ist. Ein Feuchtigkeitssensor 9 Ubermittelt die momentane relative
Luftfeuchtigkeit zum Zeitpunkt der Messung des Messpunktes an die
Datenverarbeitungseinheit 7. Aufgrund der regelmaBig aufgezeichneten Daten kann
die Beladung des Adsorptionsmittels gegen die Gibbs-Energie aufgetragen werden,
wodurch die charakteristische Kurve des Adsorptionsmittels ermittelt werden kann.

Die Vorrichtung kann zudem Uber einen zweiten Uber eine Vakuumpumpe 10
evakuierbare, als Sorptionsraum 1 wirkende Sorptionskammer 11 verfligen, in der
analog zum offenen Sorptionsraum 1 ein Temperierelement 3, eine
Aufnahmeschale 4, eine Wagezelle 5, ein Temperatursensor 6 flr das
Adsorptionsmittel vorgesehen ist. Zusatzlich ist ein Temperatursensor 12 fir das
Adsorptiv vorgesehen, welches Uber eine Zubringleitung in eine Adsorptivschale13
eingebracht werden kann, von wo das Adsorptiv in ihre Dampfphase Ubergeht. Das
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Adsorptiv kann Uber eine Kihlschlange gekuhlt und dessen Temperatur Gber eine
Temperaturkontrolleinheit 14 geregelt werden, wodurch zu jedem Messzeitpunkt auf
den Dampfdruck des Adsorptivs, beispielsweise Wasser, geschlossen werden kann.
Im Gegensatz zur Temperaturmessung in der Referenzschale 8 im Reaktionsraum

1 wird im Reaktionsraum 11 die Temperatur des Adsorptionsmittels mit einem
Folienflhler als Temperatursensor 6 gemessen.

Ausfihrungsbeispiel:

In folgendem Ausfihrungsbeispiel wird das erfindungsgemane Verfahren zur
Bestimmung der charakteristischen Kurve von Zeolith als Adsorptionsmittel und
Wasser bzw. Wasserdampf als Adsorptiv beispielhaft beschrieben.

Beispielhafte Probenvorbereitung:

In einem ersten Schritt wird eine Probenmenge des Adsorptivs zwischen 10g und
20g Zeolith eingewogen und in einem Ofen bei einer Temperatur Uber
Raumtemperatur beispielsweise 30 °C fur mindestens 3h konditioniert, um
Gewichtsanderungen wahrend der Messvorbereitung zu verhindern, wobei die
exakte Masse der Probenmenge nach Konditionierung notiert wird. Selbiges wird
mit einer zweiten und optional mit einer dritten Probenmenge gleicher Masse
durchgefuhrt. Die genaue Masse der zweiten Probenmenge muss nicht notiert
werden. Da diese jedoch als Referenz zur Temperaturmessung herangezogen wird,
sollte die Masse der zweiten Probenmenge der Massen der anderen Probenmenge

entsprechen. Ein Fehler < 0,5 % ist tolerierbar.

Anschlie3end wird die erste Probenmenge in die Aufnahmeschale 4 im
Sorptionsraum 1, die zweite Probenmenge in die Aufnahmeschale 8 und die
optionale dritte Probenmenge in die Aufnahmeschale 4 der Sorptionskammer 11
Uberfihrt.

Beispielhafter Messvorgang
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10

Zuerst wird eine gewlinschte Temperierkurve in die Steuereinrichtung 2
einprogrammiert. Die im beispielhaften Messvorgang gewahlte, vom
Temperierelement 3 erzeugte Temperierkurve kann, wie der Fig. 2 zu entnehmen,
einen Konditionierungsabschnitt 15 einer konstanten Temperatur Tmin (30°C)
aufweisen. Der Konditionierungsabschnitt 15 wird flr 3h gehalten, um einen
stationaren Gleichgewichtszustand zwischen Adsorptionsmittel und Adsorptiv zu
erreichen. AnschlieBend wird Uber eine Dauer von 16h die Probenmenge des
Adsorptionsmittels mit einem streng monoton steigenden Heizabschnitt 16
beaufschlagt. Der Heizabschnitt 16 erstreckt sich zwischen dem
Temperaturminimum Tmin (30°C) und einem Temperaturmaximum Tmax (250°C) und

weist daher eine Steigung von 13,75°C/h auf.

Wahrend des Messvorgangs werden zu vorgesehenen Messzeitpunkten die Masse
der in der im Sorptionsraum 1 vorgesehenen Aufnahmeschale 4 angeordnete
Probenmenge durch die Wagezelle 5, die relative Luftfeuchtigkeit durch den
Feuchtigkeitssensor 9 und die Temperatur des in der Aufnahmeschale 8
Adsorptionsmittels durch den Temperatursensor 6 gemessen und an die
Datenverarbeitungseinheit 7 Gbermittelt. Die vorgesehenen Messzeitpunkte sind in
der Regel zeitlich gering voneinander beabstandet, sodass man von einer
kontinuierlichen Messung sprechen kann.

AnschlieBend kann die Temperierkurve wieder schlagartig auf Tmin gebracht werden
und dort zwischen 4h und 6h gehalten werden, sodass die Probenmenge die
Temperatur Tminund das Adsorptionsgleichgewicht bei Tmin erreicht.

Danach wird der Messvorgang dreimal wiederholt, wobei die Heizabschnitte, welche
sich zwischen dem Temperaturminimum Tmin (30°C) und einem
Temperaturmaximum Tmax (250°C) erstrecken, unterschiedliche Steigungen
aufweisen. So dauert das Aufheizen beim zweiten Messvorgang 12h (Steigung des
Heizabschnitts von 18,333 °C/h), beim dritten Messvorgang 8h (Steigung des
Heizabschnitts von 27,5 °C/h) und beim vierten Messvorgang 4h (Steigung des
Heizabschnitts von 55 °C/h).

11/21



11

Die Messung in der evakuierten Sorptionskammer 11 erfolgt analog zur Messung im
Sorptionsraum 1, wobei die Temperierkurve nun einen streng monoton fallenden
Kihlabschnitt 17 mir negativer Steigung aufweist. Der Kihlabschnitt 17 erstreckt
sich zwischen den Tmax,vakuum (15°C) und Tmin,vakuum (0°C) und kann beispielsweise

Uber eine Dauer von 1h bis 12h erfolgen.

Wie in der Fig. 3 offenbart, sind auch die maximale Sattigung 18 und der
wasserfreie Zustand 19 des Adsorptionsmittels aufgetragen. Die maximale
Sattigung kann mit einem empirischen Verfahren bestimmt werden, in dem eine
Probenmenge des Adsorptionsmittels flr etwa drei Tage in einem abgeschlossenen
Gefa3 mit Wasserdampf beaufschlagt wird und durch Messung der
Massenzunahme auf die maximale Sattigung 18 geschlossen wird. Der wasserfreie
Zustand 19 kann durch Feststellung der Massenanderung des Adsorptionsmittels
nach einer Erhitzung in einem Ofen bei 300°C flr 1-2h erfolgen. Die in der Fig. 3
ersichtlichen Fluktuationen des Messsignals stammen nicht aus Inhomogenitaten
des Reaktionsverlaufes, sondern sind zuféllige Schwankungen des Messsignals,
beispielsweise ein Rauschen aus der digitalen Messsignalverarbeitung, das
aufgrund der einfach gehaltenen Messtechnik sichtbar wird, aber die Qualitat bzw.
Interpretierbarkeit der Messung nicht auf negative Weise beeinflusst.

Berechnung der Charakteristischen Kurve

Da zu jedem Messpunkt die Beladung und die Temperatur des Adsorptionsmittels
und somit auch die Temperatur der adsorbierten Phase bekannt ist, kann mithilfe

der Formel

C Gl. 1

das vom Adsorptionsmittel adsorbierte Volumen je Messpunkt bestimmt werden,
wobei W flir das adsorbierte Volumen steht und C fir die Beladung des

Adsorptionsmittels. Die Dichte p der adsorbierten Phase ist temperaturabhangig.
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Das adsorbierte Volumen wird abschieB3end, wie in Fig. 3 zu sehen, gegen die
Gibbs-Energie AF zu jedem Messzeitpunkt aufgetragen und kann durch die Formel

AF=R-T-lnE Gl. 2

Px

errechnet werden. R ist dabei die Gaskonstante, T die Temperatur in K, ps der
Sattigungsdampfdruck Gber dem Adsorptionsmittel und px der Partialdruck des
Adsorptivs, also des Wasserdampfs. Auf px kann demnach durch die Messung der
Luftfeuchtigkeit geschlossen werden. Bei der Vakuummessung kann auf px durch
die vom Temperatursensor 12 gemessene Temperatur unter Zuhilfenahme der

Magnus-Formel geschlossen werden.

Die so erhaltenen Messkurven kdnnen zur Bestimmung der charakteristischen
Kurve des Adsorptionsmittels Gber die von Dubinin-Astakhov empirisch hergeleitete
Gleichung angenahert werden:

AR\" Gl. 3
W = W0 . e_(T)

Fig. 3 zeigt dabei die Messkurven unterschiedlicher Messzyklen, wobei jeder
Messzyklus eine unterschiedliche Temperierkurve aufweist, also einen monoton
steigenden Heizabschnitt unterschiedlicher Steigung. Die Messkurven der
Messzyklen, bei dem Tmin auf Tmax Gber eine Dauer von 16h bzw. 12h gesteigert
wurde, liefern nahezu identische Ergebnisse. Die Messkurven der Messzyklen, bei
denen ein steilerer Heizabschnitt gewahlt wurde (Aufheizung Gber 8h bzw. 4h)
weichen von den anderen beiden Messkurven ab und liefern daher nur mehr
ungenaue Ergebnisse. Aus der Fig. 3 wird weiter deutlich, dass die Messkurve 16h
bei bereits geringerer Gibbs-Energie als die Ubrigen Kurven beginnt. Diese Werte
wurden mithilfe eines Messzyklus im Vakuum und unter Einwirkung einer

Temperierkurve mit einem Kihlabschnitt 17 auf die Probenmenge gemessen.
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Wie in Fig. 4 verdeutlicht wird, kann durch Fitten bzw. durch Durchfihrung einer
Ausgleichungsrechnung der Kurve auf Wo (maximal aufnehmbares
Adsorptivvolumen), E (charakteristische Adsorptionsenergie) und auf n (Ordnung
der Verteilung) und damit auf die charakteristische Kurve geschlossen werden.
Ublicherweise wird dies mithilfe mathemaischer Optimierungsmethoden
durchgefuhrt.

Berechnung der Isotherme

Mit der gewilinschten Temperatur Tiso kann p(Tiso) und auf ps (Tiso) berechnet

werden. Die Gleichung 4, die eine Zusammenfihrung der Gleichungen 1 -3
darstellt, kann dazu verwendet werden, die Beladung C des Adsorptionsmittels
gegen den Parameter px aufzutragen, wodurch, wie der Fig. 5 zu entnehmen ist, fir

beliebige Tiso Temperaturen die Isotherme berechnet werden kdénnen.

E

_(R-Tiso-ln%>n Gl 4
C= p(Tiso) Wy -e

Zur Berechnung der Isobare flr einen bestimmten Druck wird px konstant gehalten
und die Beladung C gegen die Temperatur als variierender Parameter aufgetragen.

FUr die Berechnung der Isosteren wird die Beladung C konstant gehalten und px
gegen T aufgetragen.
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Patentansprlche

1. Verfahren zur Bestimmung der Adsorptionsisotherme, -isobare

und/oder -isostere eines ein Adsorptiv aufnehmenden mikropordsen
Adsorptionsmittels dadurch gekennzeichnet, dass zunéchst die Masse einer mit
dem Adsorptiv gesattigten Probenmenge des Adsorptionsmittels bestimmt wird,
wonach ein Messzyklus durchgefihrt wird, im Rahmen dessen die Probenmenge
ausgehend von einem Temperaturminimum bis zu einem Temperaturmaximum mit
einer, einer monoton steigenden Temperierkurve folgenden, Temperatur
beaufschlagt wird und zu vorgesehenen Messzeitpunkten die Temperatur der
Probenmenge, die Masse der Probenmenge und die Konzentration des Adsorptivs
in einem Sorptionsraum (1) gemessen werden, und durch Auftragen der von der
Probenmenge aufgenommenen Adsorptivmenge Uber der im Messzeitpunkt
vorherrschenden Gibbs-Energie die charakteristische Kurve des Adsorptionsmittels
bestimmt wird, aus der in weiterer Folge mittels numerischer Berechnungen die
Isothermen, Isobaren und/oder Isosteren flr unterschiedliche Temperaturen, Driicke
und/oder Beladungen berechnet werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die monoton
steigende Temperierkurve einen Konditionierungsabschnitt (15) eines konstanten

Temperaturminimums und einen Heizabschnitt (16) konstanter Steigung aufweist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass nach
Erreichen des Temperaturmaximums die Temperatur der Probenmenge auf das
Temperaturminimum gesenkt und solange auf diesem Temperaturminimum
gehalten wird, bis die Probenmenge gesattigt ist und anschlieBend ein weiterer
Messzyklus eingeleitet wird, wobei sich die Steigung des Heizabschnittes (16) der
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Temperierkurve jedes Messzyklus von der Steigung des Heizabschnittes (16) der
Temperierkurve der vorigen Messzyklen unterscheidet.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
wenigstens ein Messzyklus in einem luftleeren, mit Adsorptiv gesattigten Raum
erfolgt, wobei die Probenmenge mit einer, einer Temperierkurve folgenden
Temperatur beaufschlagt wird und wobei die Temperierkurve einen
Konditionierungsabschnitt (15) eines konstanten Temperaturminimums und zur
Temperierung und zur Einstellung des Gasdruckes des Adsorptivs einen streng
monoton fallenden Kuhlabschnitt (17) aufweist.

5. Vorrichtung zur Bestimmung der Adsorptionsisotherme eines ein Adsorptiv
aufnehmenden Adsorptionsmittels mit einer in einem Sorptionsraum (1)
angeordneten Aufnahmeschale (4) fur eine definierte Probenmenge des
Adsorptionsmittels, einer mit der Aufnahmeschale (4) wirkverbundenen Wagezelle
(5) und einem Temperatursensor (6), dadurch gekennzeichnet, dass im
Sorptionsraum (1) ein Sensor zur Konzentrationsmessung des Adsorptivs (9), ein
zur Erzeugung einer Temperierkurve mit einer Steuereinrichtung (2) verbundenes
Temperierelement (3) und eine zweite Aufnahmeschale (8) flr eine zweite
definierte, gleiche Probenmenge, in welcher der Temperatursensor (6) vorgesehen
ist, angeordnet sind.

6. Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der
Sorptionsraum (1) gasdicht verschlieBbar und Gber eine Vakuumpumpe (10)
evakuierbar ist und dass zum Einbringen des Uber eine Temperierkontrolleinheit
(14) kUihlbaren Adsorptivs eine Zubringleitung vorgesehen ist.

16/21



FIG.1

17721



Ysiez
-

wnmyjeA ‘un

1

wnmfep ‘xew

1L

u

4L

xeuwl

0. /imetadwa |

¢ Ol

18/21



[6/rl4v

05¢¢ 000¢ 0S.1L 005} Qmms 000}

05, 005 052 0
‘llllﬁ | | | 000
f -G00
61 040
Yy —— : 610
ar

N*mw ||||||| .Mawnwwez ]

yz| J 0¢0

4oL T 70

- °Y gy
o
£l L 0€0

19/21



[6/r14v

ll‘

05¢c 000c 0SZL 00§, 0S¢l 000L 09 005 0S¢

0

A AL

b/rgireL=3
b/ W /2 0=0M

v Ol

000

-G00

-0L°0

-GL0

-0¢0

G20

-0€°0

V r2im

20/21



: 0
- m —1 000
-G00
D.02¢= m.N ....................... ”
OoQ@h“ @nﬁ ........................... |
QonhH mnN ||||||| \_\m\\d
0,004="1
0.0/= m,nh \\\\\\\\\\\ {QNQ
Qogwu N|N ““““
F -G20
O.0l="1
m mU\H\ ~0€°0

21721



	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - DESCRIPTION
	Page 13 - DESCRIPTION
	Page 14 - DESCRIPTION
	Page 15 - DESCRIPTION
	Page 16 - CLAIMS
	Page 17 - CLAIMS
	Page 18 - DRAWINGS
	Page 19 - DRAWINGS
	Page 20 - DRAWINGS
	Page 21 - DRAWINGS
	Page 22 - DRAWINGS

