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Referat

Zeolithe werden, vor allem dank ihrer Eigenschaft im trockenen Zustand bestimmte Stoffe
adsorbieren zu konnen, fiir unterschiedlichste Anwendungen wie beispielsweise zur Luft-
trocknung oder zur Abluftreinigung verwendet. Thre Affinitit zu den adsorbierten Stoffen
bringt es jedoch mit sich, dass fiir ihre Regeneration Energie aufgewendet werden muss. Um
die signifikanten immanenten Nachteile klassischer Verfahren zu vermeiden, wird in Fach-
kreisen seit einigen Jahren iiber die Mdoglichkeit eines direkten Energieeintrags in das
Zeolithbett, hervorgerufen durch von auflen angelegte hochfrequente elektromagnetische
Felder, diskutiert, wodurch eine schnelle, homogene und vom Gasstrom unabhingige Erwér-
mung erreicht werden kann. Da die Nutzung von elektromagnetischen Feldern ein
vollstdndiges Verstindnis der physikalischen Mechanismen voraussetzt, wurden in der vorlie-
genden Dissertation die durch Wasseradsorption an Zeolithen hervorgerufenen dynamischen
Sorptionsphédnomene speziell fiir die Frequenz von 13,56 MHz untersucht.

Die dreigeteilte Arbeit befasst sich mit
I.  der phdanomenologischen Charakterisierung und der experimentellen Untersuchung,
II.  der physikalischen Beschreibung und der Modellierung sowie
II. den praktischen Applikationsmoglichkeiten

der beobachteten Phdnomene

Im ersten Teil wurde die durch die Wasseradsorption initiierte Ortlich selektive Erwdrmung
um iiber 100 K als ein das Zeolithbett durchlaufender gekoppelter Stoff-Warme-Strom iden-
tifiziert, der aufgrund der Analogie zu chromatographischen Verfahren als thermo-
chromatographischer Puls (TCP) bezeichnet wurde. Eine Charakterisierung der Einfliisse
verschiedener Parameter auf die KenngroBen des TCP schlieBit den Untersuchungs-
schwerpunkt ab.

Aufbauend auf diesen Erkenntnissen sowie auf einer Literaturstudie wurde im zweiten Teil
ein physikalisches Modell fiir den Zeolith NaY entwickelt, mit dem die Feuchte- sowie die
Temperaturabhéngigkeit des dielektrischen Energieeintrags erklirt werden konnen.
AnschlieBend wurden die gesamten zeitlichen Feuchte- und Temperaturverldufe eines TCP
exemplarisch fiir ein Volumenelement des Zeolithbetts modelliert. Das FErgebnis der
Modellierung wurde mit den experimentellen Resultaten verglichen.

Im dritten Teil der Arbeit wurden das Potenzial des TCP zur Trocknung sowie die
Moglichkeit einer kontinuierlichen Reinigung von mit fliichtigen organischen Verbindungen
kontaminierten Gasen in nur einem Zeolithbett aufgezeigt.
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1 Einleitung

1 Einleitung

,,Jm Feuer vor dem Lotrohrchen wallet und schiaumet es...*“ mit diesen Worten beschrieb der
schwedische Mineraloge Axel Frederic von Cronstedt im Jahre 1756 das Verhalten eines bis
dahin unbekannten Minerals, das er aufgrund seiner Eigenschaften Zeolith (griechisch ,,zeo*
kochen, ,,lithos* Stein) nannte [1]. Heute, fast genau 250 Jahre spéter, zdhlt die im Kapitel 2.1
niher erlduterte Stoffklasse mit einer Produktionsmenge von iiber 1,25-10° t pro Jahr (Stand
2000) nicht nur zu den weltweit wichtigsten Chemikalien [2], sondern ist mit iiber 2100
internationalen Publikationen' allein im Jahr 2009 auch nach wie vor Gegenstand eines stark
beforschten Gebiets. Aufgrund ihrer pordsen, vielfdltigen Struktur sowie den daraus
resultierenden Eigenschaften werden Zeolithe fiir unterschiedlichste Anwendungen wie
beispielsweise zur Lufttrocknung, zur Abluftreinigung, zur Reinigung radioaktiv
kontaminierter Abwésser oder zur Stofftrennung, aber auch als Katalysatoren zum Cracken
von Schwerdlen, als Wirmespeicher sowie als Waschmittel- und Tiernahrungszusatz
verwendet [2,4].

Die meisten Anwendungen, in denen Zeolithe genutzt werden, beruhen auf deren Féhigkeit,
im entwésserten Zustand bestimmte gasformige oder in fliissiger Phase vorliegende Molekiile
bis zu einer von verschiedenen Parametern abhingigen maximalen Beladung aufzunehmen
und somit aus der Gas- bzw. Wasserphase abzutrennen. Dieser als Adsorption bezeichnete,
exotherm verlaufende Vorgang beruht auf physikalisch-chemischen Wechselwirkungen
zwischen dem als Adsorbens oder als Adsorber bezeichneten hochpordsen Festkorper (in
diesem Falle der Zeolith) und dem aufzunehmenden Stoff, der vor der Adsorption als
Adsorptiv und im adsorbierten Zustand als Adsorbat bezeichnet wird.

Die Affinitdt der Zeolithe zu den adsorbierten Stoffen bringt es mit sich, dass zur Trennung
von Adsorbens und Adsorbat Energie aufgewendet werden muss. Wiahrend des als Desorption
bezeichneten Vorgangs befindet sich der Adsorber zumeist in der Gasphase, weswegen sich
im Folgenden auf die Desorption aus dem Feststoff in die Gasphase beschrinkt wird. Neben
der Partialdruckverringerung des Adsorptivs hat sich dazu vor allem die Temperaturerh6hung
des Adsorbens etabliert. Klassische Erwarmungsverfahren wie das Heizen des Adsorberbetts
tiber Heizelemente oder durch ein Heizgas sind zwar einfach technisch umzusetzen, weisen
aber signifikante, immanente Nachteile wie eine inhomogene Erwdrmung’ bzw. eine starke
Verdiinnung des desorbierten Adsorptivs® auf, die eine energetisch giinstige und schnelle
Regeneration verhindern.

Zur Uberwindung dieser Mingel werden seit einigen Jahren dielektrische Erwirmungs-
verfahren diskutiert und untersucht. Durch den direkten Energieeintrag in den Adsorber wird
der Wirmestrom vom Gasstrom entkoppelt, wodurch die Spiilgasmenge wihrend der
Desorption verringert und damit eine wesentlich hohere Aufkonzentrierung der wieder frei-
gesetzten Stoffe erreicht werden kann. Gleichzeitig entféllt durch den direkten Energieeintrag
die Limitierung der Wairmeleitung durch die Grenzfliche zwischen Heizelementen und
Matrix sowie innerhalb der Matrix. Dabei sind jedoch der etabliertesten dielektrischen

! Anzahl der im ,,Web of Science* [3] gelisteten Publikationen zum Thema Zeolith
? starker Temperaturabfall ausgehend von den geheizten Flichen durch schlechte Wirmeleitung der Zeolithe
* Die geringe Wirmekapazitit der Heizgase bedingt einen groBen Volumenstrom.
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1 Einleitung

Erwdrmungsmethode, der Mikrowellenerwdrmung, vor allem im technischen MaBstab
Grenzen gesetzt. Ursachen hierfiir sind die fiir viele Stoffe bzw. Stoffgemische sehr gute
Energieeinkopplung, die eine geringe Eindringtiefe und damit erneut eine inhomogene
Erwdrmung mit sich bringt, sowie die Mikrowellentransparenz anderer Stoffe, darunter auch
einiger Zeolithe, die also praktisch nicht von Mikrowellen erwarmt werden konnen [5,6].

Eine mdgliche Alternative zu Mikrowellen stellen die wesentlich niederfrequenteren Kurz-
wellen (ca. 3 MHz bis 30 MHz) dar, die gemeinhin auch als Radiowellen bezeichnet werden.
Aufgrund der in der Regel geringeren spezifischen Energieeinkopplung in die Matrix konnen
damit auch industriell relevante Stoffmengen mit einem Volumen von einigen Kubikmetern
homogen erwdrmt werden. Vorteilhaft ist zudem die Moglichkeit, auch mikrowellen-
transparente Adsorbermaterialien mithilfe von Radiowellen zu erwérmen [6].

Die auf Radiowellen basierende Erwidrmung von Zeolithen fiihrte jedoch neben dem
gewiinschten Verhalten auch zu unbeabsichtigten, nicht verstandenen Phdnomenen. So stieg
die Temperatur wihrend einiger Untersuchungen von Buchenhorst zur Erwéirmung von
feuchtem Zeolith NaY im durchstromten Festbett im Radiowellenfeld nach Erreichen einer
konstanten Temperatur plotzlich punktuell um etwa 100 K an, um anschlieBend wieder auf
den urspriinglichen Wert abzufallen [6]. Da die Nutzung von Radiowellen in den oben
genannten Einsatzgebieten ein vollstindiges Verstindnis der physikalischen Mechanismen
unabdingbar voraussetzt, bildeten die unverstandenen Sorptionsphidnomene den Ausgangs-
punkt der vorliegenden Promotionsarbeit, die grob in drei Teile gegliedert ist.

Im ersten Teil der Arbeit (Kapitel 4) werden die Reproduktion des gefundenen Effekts
beschrieben, dessen phidnomenologische Ursachen charakterisiert und dadurch die zentrale
Rolle des adsorbierten Wassers offen gelegt. Entgegen der urspriinglichen Deutung des
beobachteten Temperaturriickgangs kiihlt sich die heile Zone nicht ab, sondern verschiebt
sich in Richtung des Gasflusses. Auf dieser Erkenntnis aufbauend wird ein als thermo-
chromatographischer Puls (TCP) bezeichneter gekoppelter Stoff-Wérme-Strom durch das
gesamte Adsorberbett realisiert. Eine Charakterisierung des TCP in Abhéngigkeit von
bestimmten experimentellen Parametern zur Aufkldrung der physikalischen Hintergriinde
schliet den ersten Teil ab.

Im zweiten Teil (Kapitel 5) werden auf der Grundlage eigener experimenteller Ergebnisse
sowie einer intensiven Literaturstudie ein physikalisches Modell zur Erklarung der sorptions-
abhingigen Erwdrmung im Radiowellenfeld entwickelt und darauf aufbauend der von der
Zeolithfeuchte sowie der Temperatur abhéngige dielektrische Energieeintrag qualitativ und
quantitativ beschrieben. Im zweiten Schritt wird unter Zuhilfenahme eines kombinierten
Diffusionsmodells sowie einer Leistungsbilanzierung das Temperaturverhalten des TCP
qualitativ sowie quantitativ modelliert. Einige Anwendungen des Modells auf weitere
experimentelle Szenarien, bei denen Sorptionsphidnomene beobachtet wurden, runden das
Kapitel ab.

In Ankniipfung an den Ausgangspunkt der Arbeit beschiftigt sich der dritte Teil (Kapitel 6)
mit der praktischen Relevanz der gewonnenen Erkenntnisse, indem einige Applikations-
beispiele im experimentellen Mal3stab untersucht werden. Nach der Realisierung des TCP im
vergroflerten MaB3stab, die eine wichtige Voraussetzung fiir eine industrielle Anwendung ist,
wird dessen Potenzial zur Trocknung eines mit unterschiedlichen Wassermengen beladenen
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1 Einleitung

Schiittbetts untersucht. Besonderes Augenmerk gilt dabei dem Vergleich mit einer
konventionellen —Trocknungsmethode in Bezug auf Geschwindigkeit, erreichten
Trocknungsgrad sowie energetische Effizienz. Auf Basis der Ergebnisse werden schlieBlich
noch eine zweite, energetisch effektivere Variante der TCP-gestiitzten Trocknung sowie eine
Trocknung im vergroferten Maf3stab experimentell realisiert und beschrieben.

Als zweite industriell relevante Applikation wird eine kontinuierliche Abluftreinigung zur
Entfernung von fliichtigen organischen Verbindungen (VOC, volatile organic compounds)
untersucht, welche auf der Kombination des TCP mit der Schadstoffadsorption sowie der
katalytischen Oxidation in einem katalytisch aktiven Adsorberbett beruht. Dieses Thema hat,
wie im Kapitel 6.3 auf Seite 107 ndher erldutert ist, eine besondere umwelttechnische Rele-
vanz, da zum einen die gesetzlichen Richtlinien eine schrittweise Reduzierung der VOC-
Emission vorsehen, zum anderen aber bis heute eine verfahrenstechnische Liicke fiir mittlere
(typischerweise zwischen etwa 0,1 gC m™ und 2 gC m™, abhingig vom Schadstoffspektrum)
sowie schwankende Schadstoffkonzentrationen existiert, die derzeit nur durch einen
vermehrten Energieaufwand geschlossen werden kann.

In der vorliegenden Arbeit wurden unter anderem Begriffe aus der Verfahrenstechnik
verwendet, die jedoch zum Teil nicht der geforderten Exaktheit in der Physik geniigen, oder
sich einfach von den in der Physik gebrduchlichen Termini unterscheiden. So etwa ist im
technischen Bereich hdufig von Radiowellen die Rede, obwohl dieser Begriff im streng
physikalischen Sinne gar nicht existiert. Gemeint ist hierbei der Bereich, der im Englischen
mit ,,High Frequency* (3 MHz bis 30 MHz) oder kurz mit HF bezeichnet wird und im
Deutschen weitestgehend dem Kurzwellenbereich (10 m bis 100 m) entspricht. Des Weiteren
wird in der Verfahrenstechnik oftmals die Bezeichnung ,,Puls® fiir eine 6rtlich begrenzte und
sich zeitlich fortbewegende Region eines bestimmten Mediums oder eines bestimmten
Zustandes (wie etwa Dichte oder Temperatur) genutzt. Physikalisch ist dies am ehesten mit
Impuls zu beschreiben, wobei hier nicht eine Eigenschaft eines Korpers an sich, sondern die
Form eines Signals oder der zeitliche Verlauf einer physikalischen Grofle, dhnlich einem
Rechteckimpuls in der Elektrotechnik, gemeint ist. Auch der physikalische Begriff einer
Welle ldsst sich bedingt auf den Puls iibertragen, wobei dann die zeitliche und ortliche
Anderung einer GréBe in einem Medium beschrieben wird. In der Technik etablierte Begriffe
wurden an Stellen verwendet, bei denen sie zum besseren Verstindnis notwendig waren.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Zeolithe

Zeolithe sind kristalline, in der Regel hydratisierte Alumosilicate, welche eine mikroporose
Struktur besitzen und sowohl natiirlich vorkommen als auch auf synthetischem Weg
hergestellt werden konnen. Eine Ausnahme bilden nichtsilicatische Materialien wie
Alumophosphate (AIPOs) oder Gallophosphate (GaPO,.), die aufgrund ihrer groB3en
strukturellen Ahnlichkeit zu herkdmmlichen Zeolithen, die bis zur vollkommenen
topologischen Identitdt reicht, seit Ende der 1990er Jahre ebenfalls zu den Zeolithen
hinzugezéhlt werden [2]. Unter Vernachldssigung dieser Untergruppe bestehen Zeolithe aus
AlOy4 - sowie SiOy4-Tetraedern, die, wie in Abbildung 1 dargestellt ist, die ,,primdren Bau-
einheiten® fiir komplexere Strukturen bilden [7,8].
Sioljr:rggg(SZ%?'T;ﬁgZSer Sekundar(ggs;;emhelten Tertmre(?gb?nhelten mﬂ‘\

%go@_’ : <E>_’

Verknupfung tber
SBU 44 und 66

Typ Xund Y

Abbildung 1  Schematischer Aufbau der Zeolithtypen A, X und Y (Quelle: [7]).

Die negative Ladung der AlO4 -Tetraeder wird durch eingelagerte Kationen (zumeist Alkali-
bzw. Erdalkalikationen) kompensiert. Die typische Bezeichnung der Zeolithe (z.B. NaY) setzt
sich aus dem Namen des dominierenden Kations sowie der Strukturklassifizierung (dem Typ)
des Zeoliths zusammen.

Wie in Abbildung 1 dargestellt ist, bilden beim Zeolith Y bereits die ,,tertidren Baueinheiten*
hohle Strukturen, die als Sodalithkdfige oder B-cages bezeichnet werden. Sie sind iiber hexa-
gonale Prismen so miteinander verbunden, dass sie einen grolen Innenraum, der Superkéfig
oder a-cage (Innendurchmesser 12 A) genannt wird, umschlieBen. Die Porendffnung betriigt
7,4 A [7], wobei durch Molekularvibration Molekiile mit einem kritischen Durchmesser bis
zu 9,5 A bei Umgebungstemperatur in die Pore eindringen konnen [9]. Der Zeolith Y unter-
scheidet sich nur durch sein unterschiedliches Silizium-zu-Aluminium-Verhéltnis (Si/Al-
Verhiltnis) vom Zeolith X. Der Strukturtyp kommt auch natiirlich vor und wird mit Faujasit
bezeichnet [10]. Insgesamt zeichnet er sich durch seine groBe Oberfliche (ca. 750 m” g,
eigene BET-Messung), seine geringe PorengroBenverteilung sowie hohe thermische
Bestdndigkeit bis tiber 700 °C aus [11,12].

Die Natriumionen befinden sich an verschiedenen diskreten Plidtzen (engl. sites) in der

Zeolithstruktur, welche mit rodmischen Zahlen durchnummeriert werden. Die wichtigsten

Plétze sind in Abbildung 2 schematisch dargestellt [13-15]. Zu beachten ist die Tatsache, dass
4



2 Theoretische Grundlagen

die Einheitszelle, die sowohl 8 a- als auch 8 B-cages besitzt, nicht der typischerweise darge-
stellten Faujasitstruktur (Abbildung 2 links) entspricht [16].

a

) sl R-cage

Sl
D6R
Sr

sll' -

S|
a-cage with

12 ring window

Abbildung 2 Schematische Darstellung der Faujasitstruktur mit den Kationenplitzen SI, ST', SII, SII', SIIT und

SII'. Die dargestellte Struktur ist dabei nicht die Einheitszelle (Quellen: links [13], rechts [15]).
Wihrend die SI-Kationen in den hexaederformigen Ubergangsstiicken sitzen, befindet sich
die SI'-Plitze direkt an deren Grenzfliche zu den B-cages. Die SII-Plitze befinden sich im
Zentrum der hexagonalen Fenster zwischen den a- und B-cages, wohingegen die SII'-Plétze in
den Sodalithkédfigen nahe der hexagonalen Fenster zu den Superkifigen positioniert sind. Die
SIII-Positionen befinden sich im a-cage nahe des viereckigen Fensters der hexaederformigen
Ubergangsstiicke zwischen zwei anderen viereckigen Fenstern im Schnittpunkt zweier
Spiegelebenen. Die SIII'-Plitze schlieBlich befinden sich entweder im Superkifig nahe des
viereckigen Fensters der hexaederformigen Ubergangsstiicke oder aber auf der Innenseite der
Wand der a-cages, wobei sich nach Frising und Leflaive [17] die Zuordnungen je nach Autor
unterscheiden.

Die verschiedenen Plidtze werden im unterschiedlichen Ausmall bevorzugt besetzt, da sie
keine dquivalenten Energieniveaus besitzen. Die Reihenfolge der Besetzung ist dabei: SII, SI,
ST', SIIT bzw. SIII' [15,18,19], wobei die Verteilung auf die beiden letzteren Plitze nicht ganz
eindeutig ist [17]. Abbildung 3 verdeutlicht die vom Si/Al-Verhiltnis abhdngige unter-
schiedliche Platzbesetzung gemiB Di Lella et al. [20], die im Prinzip auch von Beauvais
et al. [21] und Nicolas et al. [18] in gleicher Weise verdffentlicht wurde.

Plitze mit tiefer liegenden Energieniveaus (Potenzialmulden) werden naturgeméif bevorzugt
belegt. Damit wird insgesamt die energetisch giinstigste Gesamtanordnung der Kationen
angestrebt. So werden zuerst die SII-Plitze mit maximal 32 Kationen und anschlieBend die
SI-Pldtze mit maximal 16 Kationen gefiillt. Da die hexagonalen Verbindungsstiicke fiir eine
gleichzeitige Besetzung des SI-Platzes sowie der beiden moglichen SI'-Plidtze nicht geeignet
sind, werden bei einem weiteren Anstieg der Kationenzahl unter Aufgabe eines SI Platzes
zwei SI' Plitze belegt, bevor schlie8lich die SIII- bzw. SIII'-Plétze besetzt werden. Auch wenn
die experimentellen Werte nicht direkt auf den modellierten Linien liegen, so stimmen sie
doch qualitativ recht gut mit den Interpolationen iiberein.
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Abbildung 3  Platzbesetzung von Natriumionen im Faujasit als Funktion der Anzahl der Kationen pro Einheits-
zelle bzw. als Funktion des Si/Al-Verhiltnisses. Die Linien sind Monte Carlo Simulationen,
wihrend die Punkte experimentelle Ergebnisse darstellen (Quelle: [20]).

Die Kationen sind nicht fest an ihre Aufenthaltspldtze gebunden, sondern kdnnen durch

Uberwindung einer Potenzialbarriere auch auf andere Plitze springen. Dieser als Hopping

bezeichnete Prozess ist die hauptsichliche physikalische Ursache fiir die dielektrische

Erwdrmung mit Radiowellen, wie im folgenden Kapitel sowie Kapitel 5.1.2 auf Seite 57

gezeigt werden wird.

2.2 Dielektrische Erwarmung durch hochfrequente Felder

Die Interaktion von elektromagnetischen Feldern mit Materie wird allgemein und umfassend
durch die Maxwellgleichungen

I
rot E=——2R8
Py (2.1)
rot H = a’+25 2.2
J o (2.2)
div D = p sowie (2.3)
div B=0 (2.4)

beschrieben, wobei £ und H die elektrische bzw. die magnetische Feldstirke, D und B die
magnetische bzw. die elektrische Flussdichte, j die Stromdichte sowie p die Raumladungs-
dichte darstellen [22,23]. Wird im Speziellen ein elektrisches Feld an ein elektrisch nicht
leitendes Material, ein sogenanntes Dielektrikum, angelegt, so orientieren sich die atomaren
Ladungstriger geméll des angelegten Feldes, was als Polarisation bezeichnet wird. Von
Orientierungspolarisation spricht man bei der Ausrichtung permanenter Dipole, wihrend die
Verschiebung elektrischer Ladungen innerhalb von Atomen, Molekiilen und Ionengittern
allgemein als Verschiebungspolarisation bezeichnet wird [24]. Diese wird noch einmal
beziiglich ihrer physikalischen Ursache unterteilt. Eine Verschiebung der Elektronen relativ



2 Theoretische Grundlagen

zum Atomkern wird als Elektronenpolarisation, eine relative Verschiebung der positiven und
negativen Teilgitter zueinander hingegen als Ionenpolarisation bezeichnet.

Die makroskopische Polarisierung wird iiber die Dielektrizitdtskonstante (DK) &; 4l nach
ﬁ:(grdiel -1)-¢&, ‘E (2.5)

beschrieben. Dabei ist &0 die Dielektrizitatskonstante des Vakuums
(e0=18,8510" As V"' m™). Schaltet man das 4uBere Feld und damit die Polarisierung aus,
so relaxiert das System wieder in seinen Ausgangszustand, wobei die Abnahme der
Polarisation der Gleichung

P(t)=P, -(l—e’j (2.6)

folgt. Die als Relaxationszeit bezeichnete Zeitkonstante 7 ist stark vom Material und dessen
Aggregatszustand abhéngig. Fiir Wasser liegt sie beispielsweise in der Gréfenordnung von
10" s [25] wohingegen sie bei Eis mit 10” s wesentlich groBer ist [26].

Beim Anlegen eines oszillierenden &dufleren Feldes folgen ihm die Dipole in ihrer
Orientierung. Bei niedrigen Frequenzen ist diese Umorientierung nahezu verlustfrei moglich,
die DK wird in diesem Fall mit & g, beschrieben. Mit zunehmender Frequenz kénnen die
Dipole aufgrund ihrer Trigheit (in Abhingigkeit von ihrer Masse) sowie der Behinderung
durch das sie umgebende Material dem dufleren Feld nicht mehr folgen, was sich in einer
Phasenverschiebung ¢ zwischen angelegtem Feld und Polarisierung ausdriickt und mit einer
komplexen Dielektrizitdtskonstante

— ! LN p ot /
Erdiel = €rdiet ~ 1€ diel mit i=v/-1 (27)

beschrieben werden kann [22,27]. Die Phasenverschiebung ¢ wird in diesem Fall durch die
Beziehung

tan § = Zrdil (2.8)

&} diel

definiert [25,28]. Die Abweichung vom idealen dielektrischen Verhalten (also wenn &f > 0)
fiihrt zu einem Energieeintrag ins System, der als dielektrischer Verlust bezeichnet wird und
anschaulich durch die Reibungsverluste wihrend der Umpolarisierung erkliart werden kann.

Liegt fiir ein Medium nur ein Relaxationsmechanismus mit einer charakteristischen Relaxa-
tionszeit 7 vor, ldsst sich die Frequenzabhingigkeit der DK nach Debye durch die Formeln

gr stat — gr (29)

gr’diel(a)) = Srw + 1+a)2 _TZ

G o (2.10)

&l 4 (@) = +o-2°

beschreiben [22,29-31]. Dabei ist &~ die DK bei unendlich hohen Frequenzen und w =2-7:f
die Kreisfrequenz. Tragt man den Imaginirteil iiber dem Realteil auf, so erhilt man das Cole-
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Cole-Diagramm [32]. Befinden sich die Punkte dabei auf einer Kreislinie, so wird 7 von nur
einem Relaxationsmechanismus bestimmt.

GemiB Gleichung (2.10) erreicht der dielektrische Verlust bei w =1 ! sein Maximum, bevor
er bei weiter zunehmender Frequenz wieder auf Null abfillt. Durch dieses Verhalten werden
in Abhéngigkeit von der Frequenz des angelegten elektromagnetischen Feldes bestimmte
Polarisationsmechanismen im besonderen Mafle angeregt. Im in der Arbeit verwendeten
Kurzwellenbereich werden die dielektrischen Verluste hauptséchlich durch Dipol- und Ionen-
polarisation hervorgerufen [33].

Um kleine Verdnderungen im dielektrischen Verlust zu visualisieren, kann der komplexe
elektrische Modulus M4 verwendet werden, der sich nach

My =— (2.11)

definiert [13,22,34-36].

Der dielektrische Verlust vermittelt eine Umwandlung der eingebrachten elektrischen Energie
in Wirme und wirkt damit analog zu einem ohmschen Widerstand. Bezieht man die eingetra-
gene Leistung auf ein bestimmtes Volumenelement (VE) V, so ldsst sich die dielektrische
Verlustleistung gemal der Formel

PH

HE_ g g, E?
V r diel 0 (212)

berechnen [37]. Dabei ist zu beachten, dass das an dem einzelnen Bezugspunkt anliegende
elektrische Feld nicht dem von auflen angelegten elektrischen Feld entspricht, sondern im
Allgemeinen noch durch weitere Komponenten wie beispielsweise dem Entelektrisierungs-
oder dem Lorenzfeld, die aus der Polarisationsladung der Umgebung des Bezugspunktes
stammen, beeinflusst wird [38,39].

Neben den dielektrischen Verlusten sind auch ohmsche Verluste in Abhdngigkeit vom
verwendeten Material von Bedeutung, deren physikalische Ursache die freie Elektronen- bzw.
Ionenbewegung ist. Da frei bewegliche Elektronen der HF-Strahlung praktisch unverzogert
sowie quasi verlustfrei folgen, ist flir die ohmsche Erwadrmung im Radiowellenfeld vor allem
die Ionenleitfahigkeit und damit die Konzentration und Beweglichkeit der Kationen rele-
vant [6,24,40,41]. Fiir Zeolithe, bei denen die Leitfahigkeit je nach Typ zwischen 10° Q' m
und 107° Q@' m™ liegt [42], existiert aufgrund der grofen Bandliicke von etwa 7 eV unab-
hiangig von der Frequenz keine Elektronenleitung [43].

Im nichtstatischen Feld setzt sich die Leitfahigkeit gemal3
o,.(®)=0,+0'(w) (2.13)

aus der Gleichstromleitfahigkeit o9 und einem frequenzabhingigen Anteil o'(®)
zusammen [44,45], der im Kurzwellenbereich fiir viele Medien dominiert und durch die
beiden Parameter A, und s, geméal

o(w=o, =A, -0 (2.14)
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ausgedriickt werden kann [42,44]. Sowohl A, als auch s, sind jedoch nicht nur vom
verwendeten Zeolith, sondern auch von der Temperatur und s; im Speziellen zudem noch von
o abhéngig [44,45], wodurch sich die Komplexitit von Gleichung (2.14) erhoht.

Treten sowohl dielektrische als auch ohmsche Verluste auf, tragen beide additiv gemif

_:a).gﬂ

r die

1'80'E2+O-ac'E2 (215)

zur in ein Volumenelement eingebrachten Leistung bei [40].

Werden Zeolithe mit Radiowellen direkt erwarmt, so bewirken die Ionen durch ihren Platz-
wechsel sowohl eine Verschiebungspolarisation als auch eine lonenleitfdhigkeit, wodurch
beide Prozesse praktisch nicht voneinander unterschieden werden kdnnen. Daher bietet sich,
resultierend aus Gleichung (2.15), die Zusammenfassung beider Effekte zu einem effektiven
dielektrischen Verlust

_ . + O-ac
& reffektiv. gr - gr diel (2 1 6)
&y @

bzw. zur Hochfrequenz (HF)-Leitfahigkeit
Opp = O &40 &l iy (2.17)

an [46], wodurch im weiteren Verlauf der Arbeit bei einer festen Frequenz (im vorliegenden
Fall 13,56 MHz) die dielektrische Erwdrmung als ein einheitlicher physikalischer Prozess
aufgefasst werden kann.

Der Imaginérteil der DK ist gemif3 Gleichung (2.10) sowohl von der Frequenz als auch von
der Relaxationszeit abhidngig, wobei letztere, wiederum bedingt durch die zunehmende
Brownsche Molekularbewegung, die der Dipolorientierung entgegenwirkt, mit zunehmender
Temperatur 7 abnimmt. Die temperaturabhéngige Relaxationszeit der Kationen im Zeolith
folgt im einfachsten Fall gemal3

AE

(2.18)

Toc ekB»T

der Statistik nach Boltzmann [18,42,43], wobei AE die Hohe der Potenzialbarriere zwischen
zwei Aufenthaltspositionen ist. Damit verschiebt sich das Maximum des dielektrischen
Verlustes in Gleichung (2.10) mit zunehmender Temperatur zu hoheren Frequenzen. Je nach
relativer Lage der Anregungsfrequenz zu diesem Maximum vergrof3ert bzw. verkleinert sich
also der dielektrische Verlust mit zunehmender Temperatur.

Dariiber hinaus werden die dielektrischen Verluste pordser Materialien ganz wesentlich von
adsorbierten Stoffen beeinflusst [6,13,43,47-49]. So kann etwa ein trockener Adsorber, dessen
dielektrischer Verlust bei einer bestimmten Frequenz mit zunehmender Temperatur steigt,
durch die Adsorption eines anderen Stoffes ein umgekehrtes Verhalten zeigen. Das komplexe
Zusammenwirken von Adsorbat und Adsorbens bringt es mit sich, dass die Abhéngigkeit des
dielektrischen Verlustes von der Adsorption weder quantitativ noch qualitativ in einer allge-
meinen Form beschrieben werden kann. Jedoch werden im Kapitel 5.1 die Auswirkungen
einer Wasseradsorption auf den Zeolith vom Typ Faujasit genauer betrachtet und die physi-
kalischen Hintergriinde diskutiert.



2 Theoretische Grundlagen

2.3 Adsorption an Zeolithen unter dem Aspekt der Selektivitat

Von Adsorption spricht man, wenn sich Teilchen, also Atome oder Molekiile, an der Ober-
fliche eines Materials ansammeln. Verlassen die Teilchen die Oberfldche wieder, spricht man
von Desorption.

Die Adsorption an Zeolithen beruht auf unspezifischen zwischenmolekularen Wechsel-
wirkungskriften, z.B. van-der-Waals-Wechselwirkungen. Die durch die Adsorption frei
werdende Energie wird vom Kristallgitter in Form von verstirkten Gitterschwingungen
aufgenommen und ist als Erwdrmung des Substrats messbar. Diese als Adsorptionsenthalpie
bezeichnete Warmemenge, die mit der zur Desorption bendtigten Aktivierungsenergie E,
vergleichbar ist, hingt entscheidend sowohl vom Adsorbens als auch vom Adsorbat ab und
liegt pro Mol typischerweise im zweistelligen Kilojoulebereich. Damit reicht sie nicht aus, um
chemische Bindungen zu brechen, weswegen diese Art der Adsorption im Gegensatz zur
Chemisorption, bei der die Teilchen iiber eine chemische Bindung an die Oberfliche
gebunden werden, als Physisorption bezeichnet wird [50].

Aufgrund der Energieverteilung der adsorbierten Teilchen, die mithilfe der Boltzmann-
Statistik beschrieben werden kann, ist die spontane Desorption eines adsorbierten Molekiils
nach einer gewissen Zeit moglich, wobei die mittlere Adsorptionszeit nach

E,

a

(2.19)

toc ekB~T

beschrieben werden kann. In der Regel wird die Hiufigkeit der Oberflichenschwingungen als
Vorfaktor in die Desorptionsrate eingefiihrt. Der Boltzmann-Faktor beschreibt dann die
Wahrscheinlichkeit, mit der bei einer Schwingung die Potenzialbarriere fiir die Desorption
iiberwunden werden kann und somit eine Freisetzung des adsorbierten Teilchens erfolgt.

Wird mit ny die Anzahl der auf die Oberfliache auftreffenden bzw. adsorbierten Teilchen pro
Zeitintervall bezeichnet, die die Eigenschaft x besitzen, so kann die Adsorptions-
wahrscheinlichkeit oder Haftwahrscheinlichkeit sa4sorb Nach

— an Oberfliche adsorbiert
SAdsorb - (2 20)

an Oberfléche insgesamt aufgetroffen

definiert werden. Dieser Parameter ist sowohl von sterischen als auch von energetischen
Faktoren abhdngig. Nach einer ausreichend langen Zeit etabliert sich ein dynamisches
Gleichgewicht zwischen den freien Gasmolekiilen und den adsorbierten Teilchen, in dem pro
Zeitintervall die gleiche Teilchenanzahl adsorbiert wie desorbiert wird. Da die Adsorption
von der Anzahl der auf die Oberflache auftreffenden Molekiile beeinflusst wird, hiangt das
Adsorptionsgleichgewicht vom Partialdruck des Adsorptivs p sowie von der Temperatur 7 ab.
Die im Gleichgewicht adsorbierte Stoffmenge wird als Gleichgewichtsbeladung Gyax(T, p)
bezeichnet und meist in Masseprozent (Ma.-%), bezogen auf die Trockenmasse des
Adsorbens, angegeben. Die Kurve, die die Druckabhingigkeit der Adsorptionskapazitét bei
einer bestimmten Temperatur wiedergibt, wird als Adsorptionsisotherme bezeichnet und je
nach Verlauf in unterschiedliche Klassen unterteilt [51].

Fiir die Interpretation/Berechung der Adsorptionsisothermen wurden im Laufe der Jahre eine
Reihe von Modellen entwickelt, worunter das Langmuir’sche Adsorptionsmodell das

10
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einfachste ist. Es beruht auf der Annahme, dass alle Adsorptionsplétze dquivalent und zu
keiner Zeit von den Nachbarpldtzen beeinflusst sind. Zudem ist die Adsorption auf eine
Schicht (Monolage) begrenzt [S0]. Ein Modell, bei dem auch die adsorbierte Schicht als
Substrat fiir eine weitere Adsorption dienen kann, haben Brunauer, Emmett und Teller
entwickelt [52]. Mithilfe dieser als BET-Modell bezeichneten Theorie lassen sich auch Iso-
thermen berechnen, die bei hohen Gasdriicken keine Sittigung zeigen. Als weitere
Isothermenmodelle konnen etwa die empirisch aufgestellte Freundlich-Isotherme oder die
Temkin’sche Isotherme genannt werden, bei der die Adsorptionsenthalpie linear mit zuneh-
mendem Druck abfallt [50,53,54].

Neben den Adsorptionseigenschaften miissen die Adsorbermaterialien je nach Applikation
weitere Eigenschaften wie ausreichende mechanische Hérte, thermische Stabilitit oder eine
Besténdigkeit gegen Sduren und Basen aufweisen, um in der Industrie zur Anwendung zu
kommen [51]. Neben Aktivkohle und Silicagel bilden Zeolithe die dritte gro3e Stoffgruppe,
die grofltechnische Bedeutung erlangt hat, wobei die vielféltigen Adsorptionseigenschaften
von der Struktur sowie den eingelagerten Kationen abhéngen. So nehmen etwa die Zeolithe
vom Typ X bzw. Y bei Zimmertemperatur mit etwa 25 Ma.-% mehr als fiinfmal so viel
Wasser auf wie ein Zeolith vom Typ ZSM-5 [51] bzw. ein dealuminierter Y-Zeolith mit
einem Si/Al-Verhéltnis von {iber 30 [55]. Im Kapitel 5.1 wird noch einmal speziell auf die
Wasseradsorption im Zeolith Y eingegangen.

2.4 Katalyse zur Totaloxidation von fliichtigen organischen Verbindungen

Die Wirkung von Katalysatoren besteht im Prinzip darin, dass sie fiir Reaktionen einen
zweiten Reaktionsweg mit einer kleineren Aktivierungsenergie erschlieBen, ohne dabei
Einfluss auf die Lage des Reaktionsgleichgewichts zu nehmen. Bei der heterogenen Katalyse
wird dafiir in der Regel zumindest eine der an der Reaktion beteiligten Substanzen am Kataly-
sator adsorbiert und in einen Zustand gebracht, in dem sie leichter reagiert [50]. Aufgrund
dieser Tatsache sind Katalysatoren reaktionsspezifisch, so dass je nach Aufgabe unter-
schiedliche Stoffe als Katalysatoren eingesetzt werden.

Bei der Katalyse zur Totaloxidation von fliichtigen organischen Verbindungen (VOC) werden
meist Edelmetalle wie Palladium, Platin oder Silber, Ubergangsmetalle wie z.B. Nickel oder
Mischoxidkatalysatoren, z.B. Perowskite, verwendet [56-69]. Durch die Verwendung von
Katalysatoren konnen die fiir die Oxidation benétigten Temperaturen von 700 °C bis 1000 °C
auf etwa 300 °C bis 500 °C gesenkt werden [70]. Zur Vermeidung von unerwiinschten und
zum Teil toxischen Produkten wird dabei in der Umwelttechnik in der Regel eine
Totaloxidation angestrebt [58,71,72]. Produkte der Totaloxidation organischer Verbindungen
sind dabei CO,, H,O, HCI, N,, NO,, SO, und SOs, wobei letztere mit Wasser zu H,SO; bzw.
H,SO4 weiterregagieren kdnnen.

Werden VOC aus Abluftstromen katalytisch entfernt, ist neben der eingeschrankten Flexibi-
litdt hinsichtlich der zu behandelnden Schadstoffe unter bestimmten Bedingungen vor allem
die potenzielle Vergiftung des Katalysators durch Heteroelemente wie etwa Schwefel oder
Schwermetalle ein groBer Nachteil [73-79]. Trotz der dadurch beschrinkten Lebensdauer der
Katalysatoren hat sich die katalytische Oxidation als Standardmethode fiir héhere VOC-
Gehalte in einem weiten Bereich etabliert [70,80,81].

11
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Unter der Annahme einer Wirmekapazitit des zu reinigenden Abgases von 1,3 kI m” K™,
einer Ausgangstemperatur von 30 °C, einer notwendigen Abgastemperatur von 130 °C zur
Verhinderung von Kondensation [82] sowie 80 % Energieriickgewinnung durch Wirme-
tauscher benotigt man fiir die thermische Regeneration (Erwidrmung des Gasstroms auf
900 °C) einen Heizwert des Abgases von etwa 330 kJ m”. Erwdrmt man hingegen den Gas-
strom nur auf die fiir eine katalytische Regeneration notwendige Temperatur von 400 °C, ist
lediglich ein Heizwert des Abgases von etwa 200 kJ m™ erforderlich. Bei einem Energie-
gehalt von etwa 33 kJ gC' (Oxidation zu CO,) [82] werden demnach fiir die autotherme
thermische Regeneration etwa 10 gC m™ und fiir die autotherme katalytische Regeneration ca.
6 gC m™ benétigt.

12
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3 Experimenteller Teil

3.1 Aufbau der Versuchsanordnung

Die meisten Experimente zur Untersuchung der Adsorptionsphdnomene wurden in einer
standardisierten Versuchsanordnung durchgefiihrt, die schematisch in Abbildung 4 dargestellt
ist.

Verdiinnungsgas 1=

Abluft 0= E 6 7]
Zuluft

_>
Durchflussmesser 3 L6 L4 8 B

Gasdosiersystem 9
Gasanalysatoren 1l i

Sensoren fiir Gasfeuchte | 0

Wasser-Direkteinspritzung

O 0 9 N W b W N

faseroptisches Temperaturmess-

15

system mit Sensoren
10 ,kalte Elektrode*
11 Schiittbett : .
12, heifie Elektrode A1
13 elektronisches Anpassungsnetzwerk

14 Radiowellen-Generator 14 13 2
15

Leitsystem mit Datenaufnahme

Abbildung 4  Schematische Darstellung des fiir die Experimente verwendeten Versuchsaufbaus. Der gelbe,
rote, braune sowie schwarze Kreis symbolisieren dabei die Positionen der Temperatursensoren 1
bis 4. Nicht dargestellt wurde hier die zusétzliche Moglichkeit, das Probenrohr mithilfe eines
konventionellen Rohrofens zu erwérmen.

Fiir Referenzexperimente, in denen das Schiittbett (Nr. 11) konventionell erwdrmt wurde, ist

ein Rohrofen, der nicht dargestellt ist, verwendet worden.

Das in Abbildung 5 noch einmal detailliert dargestellte Gasdosiersystem erlaubte dabei eine
besonders flexible sowie préizise Regelung der Gasdurchfliisse.

3.1.1 Probenrohre

Als Reaktoren fiir das durchstrémte Schiittbett wurden U- bzw. W-féormige Probenrohre aus
Glas verwendet. Um mit verschiedenen Schiittungsvolumina arbeiten zu konnen, wurden
hauptséchlich drei unterschiedliche Probenrohre benutzt, die typischerweise mit 0,5 g, 5 g und
90 g pelletiertem Zeolith* befiillt wurden und mit Probenrohr 1, 2 und 3 bezeichnet werden
(Abbildung 6).

Zudem wurde noch ein viertes, zylinderformiges Probenrohr mit einer Lange von 60 cm und
einem AufBlendurchmesser von 6,5 cm (Wandstirke 3 mm) verwendet, welches Experimente
mit bis zu 1 kg Probenmasse erlaubte.

4 Kugeln mit einem Durchmesser von 1 mm bis 3 mm

13
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Wahlweise Stickstoff, Druckluft, Argon oder Sauerstoff

0-500 XQO-SOO 0-100 0-100 0-10
ml min-! ml min- 'ml min! 'ml min! ml min!
Verdiinnung {
S
b

Wasserdirekteinspritzung
1
LI

Gasanalysator 1

Gasanalysator 2 _j?_

Feuchte- I
sensoren

—o0
——o
——o

9 L
J

ﬁ Temperatur
einstellbar

Wasser oluo

frei
Durchflussmesser L\—, l\—
j T Abzug

— T F

Abbildung 5 Schematische Darstellung des Dosiersystems sowie des gesamten Gasflusses. Die Gase konnen
dabei an jedem Druckminderer separat ausgewahlt und dosiert werden.
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Abbildung 6  Schematische Darstellung der Probenrohre 1 (links), 2 (Mitte) sowie 3 (rechts). Die gelben,
die Positionen der

roten, braunen sowie schwarzen Kreise symbolisieren dabei

Temperatursensoren 1 bis 4.
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3.1.2 Hochfrequenzsystem

Die Hauptkomponenten eines Systems zur Radiowellenerwérmung sind, wie in Abbildung 4
(Seite 13) bereits dargestellt, ein Generator, ein Anpassungsnetzwerk sowie ein Elektroden-
system, in das die zu erwdrmende Probe eingebracht wird. Fiir die Experimente wurde ein
HF-Generator vom Typ PFG 1000 RF der Firma Hiittinger Elektronik (Freiburg/Brsg.) mit
einer ISM-Freqenz’ von 13,56 MHz verwendet. Der Generator, dessen maximale Leistung
1 kW und dessen maximale Spannung 2 kV betrugen, wurde iiber ein koaxiales Kabel mit
einem von Hiittinger speziell fiir die Radiowellenerwdrmung modifizierten Anpassungs-
netzwerk vom Typ PFM 3000A verbunden. Durch dieses auch als Matchbox bezeichnete
Bauelement kann die Impedanz der zu erwdrmenden ,,Last* (Probenrohr, Probe und Elektro-
densystem) an die Impedanz des Generators sowie des Koaxialkabels (Impedanz
jeweils 50 QQ, Phasenwinkel 0°) angepasst und somit eine Reflexion der HF-Leistung zum
Generator zuriick verhindert werden. Dabei werden sowohl die vom Generator abgegebene
als auch die reflektierte Leistung durch einen im HF-Generator integrierten Richtkoppler mit
einer Messgenauigkeit von etwa 2 % gemessen. Die Matchbox besteht, wie auch in
Abbildung 7 dargestellt ist, aus zwei Spulen sowie zwei mittels Feinmotoren verstellbaren
Vakuumkondensatoren im Kapazitétsbereich zwischen 5 pF und 500 pF. Die Spulen kénnen
nur per Hand durch die Anderung der Windungszahl zwischen OpH und
Lioad = (3,1 £0,5) uH bzw. Lty =(7,2£0,5) uH eingestellt werden. Die Spannung des
Generators wurde direkt nach dem Abgriff der Load-Spule mit einem kapazitiven
Spannungsteiler gemessen. Sowohl der Generator als auch das Anpassungsnetzwerk wurden
mit Wasser gekiihlt.

Zur Steuerung des Generators sowie der Vakuumkondensatoren wurde ein in Kooperation mit
dem Forschungs- und Transferzentrum (FTZ) an der HTWK Leipzig entwickeltes computer-
gestlitztes Leitsystem genutzt.

Anpassungsnetzwerk Reaktorraum

CLoad

e
! 1

%LLoad
;& CTune ?

LTune

IR-Kamera

Abbildung 7 Schematische Darstellung des Anpassungsnetzwerks sowie der Elektrodengeometrie 2 bzw. 3,
bei denen die Temperaturmessung der Probe mithilfe einer IR-Kamera mdoglich ist. Dabei sind
1: das Koaxialkabel zum HF-Generator, 2: das Elektrodensystem mit Probenrohr mit (a) ,,heifle®
Elektrode, (b) Probenrohr mit Probe und (c) Metallgitter als ,kalte” Elektrode sowie 3: die Gas-
zuleitungen und Zufiithrungen fiir die optischen Temperatursensoren zur Probe.

Das Anpassungsnetzwerk sowie das Elektrodensystem, die durch ein aus verflochtenen Kup-
ferdriahten bestehendes Kupferband (ca. 5 cm x 50 cm) miteinander verbunden waren, wurden

> Abkiirzung fiir: frequencies or industrial, scientific and medical use
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zur Abschirmung der parasitiren Abstrahlung vollstindig von einem Kupfergehduse
umschlossen, in das einige Metallgitter eingefligt wurden.

Fiir alle Elektrodensysteme wurde die Grundform eines Plattenkondensators gewihlt, da der
homogene Feldverlauf eine einheitliche Erwdrmung der gesamten Probe ermoglicht. Elektro-
densystem 1, welches fiir das Probenrohr 1 genutzt wurde, bestand aus zwei festen
Kupferplatten, welche durch einen PTFE®-Rahmen auf Distanz gehalten wurden. In
Abbildung 8 ist der schematische Aufbau mit den Abmessungen dargestellt. Der Innenraum
des Kondensators wurde nach der Einbringung von Probenrohr 1 mit Quarzsand der Kérnung
400 pum bis 600 pm unbekannter Herkunft aufgefiillt, um die Abstimmung zu gewéhrleisten
und damit eine Reflexion der Leistung vermeiden zu kdnnen.

Grundriss Aufriss Seitenriss

a
b

e f

-

1 Innenraum der Elektrodenanordnung EE Kupfer
2 Kontaktierung des HF-Kabels 3 PTFE

Abbildung 8 Dreitafelprojektion der Elektrodenanordnung 1: (a) 16,1 cm, (b) 15 cm, (c) 0,6 cm, (d) 16,1 cm,
(e) 10,5 cm, (f) 5 cm

Fiir die Probenrohre 2, 3 und 4 wurde die in Abbildung 7 bereits dargestellte Elektroden-
geometrie verwendet. Entsprechend der eingesetzten Probenrohre erfolgte dann fiir die
Elektrodengeometrie die Bezeichnung 2, 3 und 4. Als heifle Elektrode wurde dabei eine recht-
eckige Kupferplatte verwendet, auf welche einseitig ein Kupferstab hart angelotet wurde. Die
Kantenlédngen der Elektrode betrugen bei der Elektrodengeometrie 2 12 cm. Zudem wurden
auch andere Kantenldngen im Bereich von 10 cm bis 15 cm, unterschiedliche Kontaktierungs-
stellen des Kupferstabs sowie Messing als alternatives Material fiir die Platte und den Stab
ohne Einfluss auf die Ergebnisse getestet. In der Elektrodengeometrie 3 betrug die Platten-
grofle 14 cm x 19 cm und fiir das Probenrohr 4 50 cm x 20 cm. Der Abstand zwischen hei3er
und kalter Elektrode wurde durch das dazwischen geklemmte Probenrohr bestimmt und
betrug dementsprechend den AuBendurchmesser des jeweiligen Probenrohrs. Als kalte
Elektrode wurde ein Eisengitter mit einer Maschenweite von 1 cm und einer Drahtdicke von
1 mm gewihlt. Damit konnten sowohl die notwendige Abschirmung erreicht als auch eine IR-
Temperaturmessung durch die Elektrode hindurch realisiert werden. Eine Ausnahme hiervon
bildet die Elektrodengeometrie 4. Hier war die kalte Elektrode eine der Rundung des Glas-
rohrs angepasste Eisenplatte (7 cm x 50 cm). Die Temperaturmessung erfolgte mithilfe einer
IR-Kamera von der Seite durch ein Metallgitter.

Da die Elektrodengeometrien fest den unterschiedlichen Probenrohren zugeordnet sind, kann
man insgesamt vier Versuchsaufbauten unterscheiden, die entsprechend des verwendeten
Probenrohrs mit Versuchsaufbau 1, 2, 3 und 4 bezeichnet werden. In Abbildung 12 ist ein
Photo vom Versuchsaufbau 3 zu sehen.

¢ Polytetrafluorethylen — Markenname Teflon™
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3.1.3 Konventionelle Heizsysteme

Bedingt durch die unterschiedliche GréBe der Probenrohre wurden verschiedene Ofen einge-
setzt. Fiir Probenrohr 1 wurde ein temperaturgeregelter Rohrofen der Firma Eurotherm
(Limburg a. d. Lahn) vom Typ 902P mit einem Innenrohrdurchmesser von 1,4 cm verwendet.
Fiir Probenrohr 2 wurde ein nur einseitig offener Rohrofen (Eigenbau) mit einem Innenrohr-
durchmesser von 3,5 cm und einer Tiefe von 12 cm verwendet. Die fiir die gewiinschte
Temperatur notwendige Spannung wurde geméill einer vorher aufgenommenen Kennlinie
mittels eines Sparstelltransformators des Warenzeichenverbands RFT (jetzt Brandenburg a. d.
Havel) vom Typ SST 250/10 bereitgestellt. Zur Homogenisierung der Temperaturverteilung
wurde die Offnung des Ofens nach der Einfiihrung des Probenrohrs durch eine angepasste
Kupferplatte verschlossen und der Innenraum mit Stickstoff (ca. 400 ml min™) gespiilt. Um
eine noch homogenere Temperaturverteilung zu erreichen, wurde das Probenrohr 2 nachein-
ander mit PTFE-isoliertem Heizdraht, Aluminiumfolie und Ddmmstoff umwickelt und
ebenfalls mit Stickstoff umspiilt, nachdem die verbleibenden Offnung mit Diémmwolle so
weit wie moglich verschlossen wurde. Diese Erwdrmungsvariante wurde bei Versuchen zur
homogenen Beladung eines Zeoliths mit geringer Feuchte verwendet, die den in
Abbildung 60 auf Seite 103 dargestellten Trocknungsexperimenten vorausgingen.

SchlieBlich wurde noch ein mit Kupferoxid gefiillter Rohrofen zur Kalibrierung des HC-
Kanals der Gasanalysatoren verwendet. Das CuO diente bei einer Temperatur von
(750 £ 30) °C der Totaloxidation der Kohlenwasserstoffe. Die Konzentration des dabei
entstehenden CO, wurde mithilfe einer anschlieBenden Gasanalyse gemessen, auf deren Basis
die Kalibrierung erfolgte.

3.1.4 Gasregelung und Gasanalytik

Das vollstindige Schema des Gasflusses ist bereits in Abbildung 5 dargestellt worden. Die
eingesetzten Durchflussregler vom Typ GFC 17 der Firma Analyt-MTC (Miillheim) konnten
je nach Spezifikation in einem Bereich von Omlmin' bis 10 mlmin”, 0 ml min
bis 100 ml min"" und 0 ml min™ bis 500 ml min™ eingestellt werden. Die Regelung beruht auf
dem Prinzip der proportionalen Teilung laminarer Stromungen, bei dem ein kleiner Teil des
Gasstromes abgezweigt und iiber eine definiert geheizte Spule zu einer zweiten Wicklung
transportiert wird. Durch die transportierte Wéarmemenge &dndert sich deren elektrischer
Widerstand, aus dem die Gesamtdurchflussrate berechnet wird. Als Gase wurden je nach
Experiment Stickstoff, Druckluft, Sauerstoff oder eine Kombination aus diesen verwendet.

Das Gasleitungssystem (siche hierzu auch Abbildung 5) bestand aus Kupferrohren
(Daupen = 6 mm, QDipnen 4 mm) oder PTFE-Schliuchen (gleiche Durchmesser), die durch
Verbindungsstiicke und Hdhne der Firma Swagelok (Solon, USA) miteinander verbunden
wurden. Lediglich die direkt in die Probenrohre sowie die zu den Gassdttigern fiihrenden
PTFE-Schlduche hatten einen AuBendurchmesser von 3 mm und eine Wandstirke von
0,5 mm. Einzige Ausnahme hiervon war der PTFE-Schlauch fiir die Direktzugabe des Was-
sers, welcher einen AuBlendurchmesser von 2 mm und eine Wandstirke von 0,5 mm besal.

Um den Gasstrom mit Wasser bzw. Toluol zu séttigen, wurde dieser durch ein mit Quarzsand
und Wasser bzw. Quarzsand und Toluol gefiilltes U-Rohr geleitet. Diese als Gassittiger
bezeichneten Bauelemente konnten in einem Umwailzthermostaten vom Typ F32 der Firma
Julabo (Seelbach) oder in einem Eisbad zwischen 0 °C und 70 °C temperiert werden. Eine
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Analyse des gesittigten Gasstroms ergab eine tatsdchlich erreichte Sattigung von iiber 99 %
bei der jeweiligen Gasbeladungstemperatur.

Zur Gasanalyse wurden nach dem Prinzip der nichtdispersiven Infrarotabsorption arbeitende
Gasanalysatoren der Firma Saxon Junkalor (Dessau) verwendet. Bei diesem Verfahren wird
die im IR-Bereich liegende, bindungsspezifische Strahlungsabsorption des zu analysierenden
Molekiils ausgenutzt [83]. Neben CO,, das in verschiedenen Konzentrationsbereichen von ca.
10 ppmv bis 10 Vol.-% gemessen werden konnte, wurden auch CO und NOy in einem
Bereich zwischen 10 ppmv und 10000 ppmv sowie Kohlenwasserstoffe quantitativ und
zeitaufgelost gemessen. Im Vorfeld der Versuche wurde der HC-Messkanal auf Toluol in
einem Bereich zwischen 10 ppmv und 10000 ppmv kalibriert. Die Genauigkeit der
Analysatoren wird vom Hersteller unter Einbeziehung aller Nebeneinfliisse wie Netz-
spannungs- oder Druckschwankungen des Gases mit + 3 % des Messwerts angegeben.

Die Messung der Feuchte wurde mithilfe des Feuchtemessgerits HygroPalm 2 der Firma
ROTRONIC AG (Ettlingen, Schweiz) durchgefiihrt. Als Messsensoren wurden zwei nach
dem kapazitiven Messprinzip arbeitende Fiihler der Standardvariante HygroClip S verwendet.
Bei diesem Verfahren wird bei bekannter Temperatur die Abhéngigkeit der dielektrischen
Eigenschaften eines hygroskopischen Polymers von der Feuchte ausgenutzt[84]. Die
Genauigkeit der verwendeten Sensoren wird vom Hersteller mit =1 % relative Feuchte
angegeben. Detaillierte eigene Untersuchungen ergaben jedoch, dass der relative Fehler
bezogen auf den Messwert im Bereich oberhalb von 1 % relativer Feuchte geringer als 5 %
war, im Bereich unterhalb von 1 % relativer Feuchte jedoch deutlich anstieg.

Die Durchflussrate des Gasstroms wurde mit einem digitalen Masseflussmesser Serie 358 der
Firma Analyt-MTC (Miillheim) bestimmt, der nach demselben Messprinzip wie die verwen-
deten Gasflussregler arbeitet. Zudem wurde zeitweilig zusétzlich noch ein sogenannter
Seifenfilmdurchflussmesser der Firma Alltech (Weingarten) vom Typ Digital Flowmeter
Modell 4077 verwendet, dessen Messprinzip auf der Geschwindigkeitsmessung einer
Seifenblasenhaut in einem vom Gasstrom durchstromten Glasrohr beruht. Die Genauigkeit
beider Messverfahren kann mit etwa 3 % des Messwerts abgeschitzt werden.

3.1.5 Temperaturmesstechnik

Die Temperaturmessung an diskreten Messpunkten im HF-Feld erfolgte mit einem faser-
optischen Messgerit der Firma Nortech Fibronic’ (Quebec, Kanada) vom Typ Reflex 4
NoEMI-TS Series, das eine zeitliche Auflosung von etwa einer Sekunde besitzt. Das Mess-
prinzip beruht auf der Auswertung der vom HF-Feld unbeeinflussten, jedoch
temperaturabhéngigen Verschiebung der spektralen Absorptionskante eines GaAs-Kristalls,
welcher am Ende einer Lichtleitfaser angebracht ist [85]. Die Verbindung zwischen Glasfaser
und Kiristall wird bei Temperaturen oberhalb von 300 °C zerstért und begrenzt damit den
Messbereich. Die Kalibrierung erfolgte sowohl mit einem Blockkalibrator CL1000 der Firma
Omega (Stanford, USA) als auch durch eine Zweipunktkalibrierung, wobei Eiswasser und
siedendes Wasser als Fixpunkte gewéhlt wurden. Insgesamt konnte mit diesem Messprinzip
eine Genauigkeit der Absolutmessung von etwa + 2 K erreicht werden. Relative Anderungen
im Vergleich zu einer Ausgangstemperatur konnten erfahrungsgemill wesentlich genauer

7 jetzt Neoptix
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ermittelt werden, wobei der Messfehler etwa 0,5 K betrug. Die Auflosung des Messgerits lag
bei 0,1 K.

In einigen Experimenten wurde die Schiittbetttemperatur zudem mit einer IR-Kamera orts-
und zeitaufgelost gemessen. Dazu wurde eine Thermokamera vom Typ VarioTherm der
Firma Infratec (Dresden) verwendet, die die Plancksche Schwarzkorperstrahlung zwischen
1 pm und 5 um auswertet [86]. Durch die optionale Verwendung eines ,,Durchglasfilters®, mit
dessen Hilfe nur die vom Glas nicht absorbierte IR-Strahlung als Messsignal genutzt wird
(Wellenldngen kleiner 2,5 um), ist eine direkte Temperaturmessung der Schiittbettoberfliche
durch die Glaswand hindurch méglich. Zur Optimierung dieser Option wurde die Kamera von
Infratec speziell fiir das Probenrohr 2 kalibriert. Bei Nutzung der richtigen Materialparameter
(z.B. Emissionskoeffizient) gibt die Firma eine Unsicherheit von + 2 K bzw. 2 % des Mess-
wertes (in °C) an.

Bei der Thermografie sind einige experimentspezifische Besonderheiten zu beachten.
Aufgrund der groBen Anderung der Strahlungsintensitit in Abhiingigkeit von der Temperatur
kann immer nur ein bestimmtes Temperaturintervall gleichzeitig betrachtet werden. Die
auswihlbaren, werksseitig kalibrierten Intervalle sind: -25 °C bis 60 °C, 0 °C bis 150 °C,
120 °C bis 300 °C und 150 °C bis 500 °C fiir die normale Messung und 40 °C bis 180 °C,
105 °C bis 290 °C sowie 110 °C bis >360 °C fiir die Temperaturmessung durch Glas hin-
durch. Beim Umschalten auf einen anderen Bereich kann es zu kleineren Temperaturspriingen
kommen (wie etwa in Abbildung 23 oder Abbildung 54).

Da das Schiittbett aus kleinen Kugeln besteht, besitzt die durch die Glaswand beobachtbare
Oberflache keine planparallele Geometrie, was sich gewohnlich in einer inhomogenen
Temperatur widerspiegelt (siche etwa Abbildung 12). Zur Standardisierung der
Temperaturmessung wird daher, wenn nicht anders angegeben, der Mittelwert einer etwa
0,25 cm® groBen Fliche® als IR-Temperatur des Schwerpunkts dieser Fliche bezeichnet.

Die gemessene Oberflaichentemperatur ist bedingt durch die groflere Warmeabgabe an die
Umgebung normalerweise kleiner als die Temperatur im Inneren der Probe. Da aber, wie im
Kapitel 5.2.5 (Seite 84) noch diskutiert werden wird, die Glaswand zudem eine wéirme-
puffernde Wirkung besitzt, gleichen sich beide Temperaturen wéhrend der Abkiihlung an
(Abbildung 9).

Im Rahmen der Vergleichsexperimente mit konventioneller Erwérmung sowie fiir die Steuer-
ung der Ofen wurden Thermoelemente vom Typ K (Ni-CrNi) der Firma Ebro (Ingolstadt)
eingesetzt. Das Messprinzip beruht auf der, als Seebeck-Effekt [87] bezeichneten, auftre-
tenden Spannung zwischen zwei unterschiedlichen, an einem Ende verbundenen
Metalldrihten im Bezug auf eine Referenzmessstelle, welche mit Multimetern vom Typ
Voltcraft VC 140 bzw. Voltcraft VC 840 der Firma Conrad Electronic SE  (Hirschau)
gemessen wurde. Zwar liegt die Genauigkeit der Thermoelemente selbst bei + 0,3 K, da die
zur genauen Temperaturbestimmung notwendige Vergleichstemperatur aber nicht kalibriert
wurde, kann die Gesamtunsicherheit mit etwa + 2 K angenommen werden.

¥ Diese liegt immer komplett in der Probe.
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Abbildung 9  Vergleich der mit der IR Kamera gemessenen Oberflichentemperatur mit der faseroptisch
gemessenen Temperatur im Inneren der Schiittung am selben Probenschnitt. Wéhrend die
Oberflichentemperatur wahrend der Aufheizung geringer ist, sind beide Temperaturen wéhrend
der Abkiihlung gleich.

3.1.6 Ergdnzende Analysenmethoden

Im Laufe der Untersuchungen wurden noch eine Reihe weiterer Analysenmethoden
verwendet, die im Folgenden aufgefiihrt sind.

Fir die Wiagung der Proben wurden Waagen der Firma Sartorius (Gottingen) verwendet,
wobei die Typen LA6200 (Unsicherheit = 0,02 g), BP 221S (Unsicherheit + 0,002 g) sowie
Genius ME235S (Unsicherheit + 0,001 g) zum Einsatz kamen.

Fiir Aufnahmen von Proben mit starker optischer Vergroerung wurde ein Digital-Licht-
mikroskop der Firma Keyence (Osaka, Japan) vom Typ VHX-100K verwendet.

Die innere Oberfliche der verwendeten pordsen Materialien wurde mithilfe der BET-Analy-
senmethode ermittelt. Das Verfahren wurde von Brunauer, Emmett und Teller entwickelt und
ist heute ein Standardverfahren zur Bestimmung der spezifischen inneren Oberfliche [52,88].
Das Ergebnis der BET-Analyse ist stark von der Interpretation der Ergebnisse abhingig,
weswegen nur schwer von einer absoluten und objektiv korrekten inneren Oberfliche
gesprochen  werden kann. Die relative  Abweichung der  Ergebnisse  bei
Wiederholungsmessungen liegt bei dem verwendeten Typ BelsorplImini der Firma Bel Japan
Inc. (Osaka, Japan) unter 3 %.

Um die Adsorptionskapazitit von pordsen Materialien fiir bestimmte Stoffe wie Toluol oder
Wasser in Abhdngigkeit von der Temperatur sowie des Partialdrucks zu bestimmen, wurden
Experimente zur temperaturprogrammierten Desorption (TPD) mithilfe der thermogravi-
metrischen Analyse (TGA) durchgefiihrt. Hierzu wurde eine Thermowaage vom Typ TGA-50
der Firma Shimadzu (Duisburg) verwendet. Nachdem eine bestimmte Probenmenge einge-
baut, im Stickstoffstrom getrocknet (300 °C, 60 min) und wieder abgekiihlt wurde, erfolgte
iiber einen definiert beladenen Gasstrom die vollstandige Equilibrierung der Probe. Anschlie-
Bend wurde die Probe mit einer Rate von 5 K min™ bzw. 10 K min" in einem definierten
Gasstrom bis auf 300 °C erwdrmt. Durch die Gewichtsabnahme der Probe kann die
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desorbierte Stoffmenge in Abhédngigkeit von der Temperatur des Adsorbens bestimmt
werden. Die Unsicherheit der temperaturabhidngigen Adsorptionskapazitit liegt bei maximal
0,5Ma.-%. Die TGA kann unter isothermen Bedingungen Gleichgewichtsbeladungen
(Isothermenstiitzpunkte) liefern. Unter nicht-isothermen Bedingungen werden jedoch meist
kinetisch kontrollierte Zustédnde (Nichtgleichgewichtszustinde) abgebildet.

Die temperaturprogrammierte Oxidation (TPO) wurde zur Bestimmung der Anspring-
temperatur verschiedener Katalysatoren verwendet. Die Probe wurde in ein Glasrohr gegeben,
analog zur TPD ausgeheizt und mit dem zu oxidierenden Stoff beladen. Dem Gasstrom wurde
im Anschluss, so noch nicht vorhanden, eine sauerstoffhaltige Gaskomponente beigemischt
und schlieBlich die Probe mit einem Temperaturanstieg von 5 K min™ bzw. 10 K min™ bis auf
300 °C erwarmt. Durch die Analyse des abstromenden Gases kann der Grad der Oxidation in
Abhéngigkeit von der Temperatur bestimmt werden. Mit dieser Methode konnte die
Anspringtemperatur von Pt/NaY auf + 5 K genau bestimmt werden.

Die Differenz-Wiarmestrom-Kalorimetrie (DSC) -Analysen wurden zur Bestimmung der
spezifischen Wirmekapazitit einiger Zeolithe eingesetzt. Hierfiir wurde das Kalorimeter
DSC-50 der Firma Shimadzu (Duisburg) verwendet. Nach der Einbringung, Trocknung
(350 °C, 60 min) und Abkiihlung der Probe in einem verschlossenen ,,Pfainnchen aus Alumi-
nium wurde durch eine Vergleichsmessung mit einem leeren ,,Pfannchen* die spezifische
Wirmekapazitit bestimmt. Mit dieser Methode konnten die mittleren spezifischen Wirme-
kapazititen der Zeolithe NaY sowie 3A zu 0,99J g’ K' bzw. 0,70 J g’ K™ bestimmt
werden. Da die Wérmekapazitdt von der Temperatur abhédngig ist, im Folgenden aber ein
Mittelwert fiir den gesamten Temperaturbereich (Zimmertemperatur bis 300 °C) verwendet
wird, liegt die Ungenauigkeit der bestimmten spezifischen Warmekapazitét bei etwa 10 %.

Die Bestimmung des Salzgehalts von mit NaCl beladenen Proben erfolgte an einem Ionen-
chromatographen DX 600 der Firma Dionex GmbH (Idstein). Vor der Analyse wurden die
Proben mit Wasser im Ultraschallbad fiir 15 min extrahiert und auf eine theoretische
Konzentration’ zwischen 1 mg I und 10 mg 1" verdiinnt. Mit der Ionenchromatographie (IC)
werden die zu analysierenden Ionen zuerst chromatographisch aufgetrennt und anschlieBend
mit einem Leitfahigkeitsdetektor quantifiziert [89]. Der Ionenchromatograph war mit einer
Trennsédule IonPac AS 19 sowie der Vorsdule AG 19 (jeweiliger Innendurchmesser 2 mm),
dem Eluentengenerator EG 40 (ckop=5mM bis 40 mM), dem selbst regenerierenden
Suppressor ASRS Ultra [I-2 mm (I =38 mA) sowie dem Leitfahigkeitsdetektor CD 20
ausgestattet. Unter Einbeziehung der Fehler bei der Auswahl einer repriasentativen Probe der
Extraktion sowie der Verdiinnung liegt die Unsicherheit bei etwa 10 % des bestimmten Salz-
gehalts.

Die Bestimmung des Platingehalts des mit Platin impréagnierten Zeoliths erfolgte mithilfe der
Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA), bei der die durch Elektronenspriinge freiwerdende Energie
zur quantitativen Elementanalyse genutzt wird [90]. Die Messungen wurden an einem
Rontgenfluoreszenzanalysator vom Typ SPECTRACE QuanX der Firma Noran Instruments
GmbH (Bruchsal) durchgefiihrt. Die Messunsicherheit betrug dabei ca. 3 %.

? errechnet aus der theoretisch aufgebrachten Salzmenge sowie der Annahme einer 100 %igen Extraktion
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3.2 Verwendete Materialien

3.2.1 Ausgangsmaterialien und Gase

Im Rahmen der Arbeit wurden neben unterschiedlichen Silicagelen und y-Al,O3 vor allem
Zeolithe untersucht, die im Kapitel 2.1 auf Seite 4 bereits ndher beschrieben wurden. Mit

Ausnahme des Zeoliths NaY der Firma Tricat Zeolites'® wurden in dieser Arbeit nur Zeolithe
verwendet, die durch Binder unbekannter Art und Menge stabilisiert waren und in pelletierter
Form (siehe Tabelle 1) vorlagen. Mit einem Binderanteil von etwa 17 %, wovon ca. 6 % ein

natiirlicher Ton ist, stellt der Zeolith NaY von Grace den einzigen genauer charakterisierten
Zeolith dar [91].

Die BET-Oberfliche des binderlosen Zeoliths NaY der Firma Tricat Zeolites'® wurde mit
870 m> g bestimmt. Eine alternativ verwendete NaY-Probe von Grace wies eine spezifische
Oberfliche von 750 m” g auf, wobei vom Hersteller ein Binderanteil von 17 Ma.-% ange-

geben wurde. Unter den Annahmen, dass die Zeolithkomponente dieselbe innere Oberfldche
wie die Tricat-Probe besitzt und die spezifische Oberfliche des Binders gegeniiber der
Zeolith-Oberfliche vernachlissigbar ist, ergibt sich ein rechnerischer Wert von 744 m* g™,

was mit dem experimentell bestimmten Wert gut ilibereinstimmt. Insofern ist davon auszu-
gehen, dass bei einem unpordsen Binder die Zeolithe NaY nahezu identische Eigenschaften

besitzen.

Die verwendeten pordsen Materialien sind in Tabelle 1 zusammenfassend dargestellt.

Tabelle 1 Ubersicht iiber die untersuchten pordsen Materialien.

Material Typ Firmenname Firma Partikelform [mm]
NaX 13X Tricat Zeolites'’ Kugeln 2 bis 3
""""" 3A° | SYLOBEAD"MSS64 |  Grace! | Kugeln 16 bis 2,5
""""" 4A | SYLOBEAD*MSSI4 |  Grace'’ | Kugeln 1,6 bis 2,5
""""" SA | SYLOBEAD"MSC522 |  Grace! | Kugeln 16 bis 2,5
"""" Us-Y | HiSiVIooo | UOP? | Stinge @=15 1= 3
Zeolith | usy | zi00 | ZeoChem” | Kugeln 1 bis 2,5
"""" NaY |  NaY¥ | Tricat Zeolites'® | Bruchsticke 0,5 bis 3
 Nay | spse2 | Grace'' | Kugeln 1.6 bis 25
"""" NaY | NaY7K(SiVAl=7) |  CWK" | Kugeln 1 bis 25
 Nay | NaY 411K (S/AI=11) | cwk* | Kugeln 1 bis 25
"""" ZSM-5 | 7400 | ZeoChem" | Kugeln 1 bis 2,5

ALO; v-ALO; ALO; Merck"’ Kugeln 1 bis 3
Slhcl?agrisrtilftforg' KC-Trockenperlen - orange Engelhard'® Kugeln 1 bis 25

Silicagel | pyrenorgBe 2 nm | SYLOBEAD® SG B 127 Grace'! Kugeln 1,6 bis 2,5
PorengroBe 11 nm | SYLOBEAD®SGW 127 | Grace'' | Kugeln 1.6 bis 25

' Tricat Zeolites GmbH, Bitterfeld (jetzt Siidchemie)
"' Grace GmbH & Co KG, Worms
2UOP M.S. S.r.], Reggion Galabria, Italien
13 ZeoChem, Uetikom, Schweiz
¥ CWK Chemiewerk Bad Kostritz, Bad Kostritz
15 Merck KGaA, Darmstadt
'® Engelhard Process Chemicals GmbH, Hannover
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Bei den von der Firma CWK hergestellten Zeolithen handelt es sich um Spezialanfertigungen,
bei denen dealuminierte Pulverproben (urspriingliche Bezeichnung: AKZeO-Y307 bzw.
AKZeO-Y411) durch Ionenaustausch in die Na-Form zuriickgebracht und anschlieBend
granuliert wurden. Sie wurden urspriinglich fiir die TH Wildau angefertigt.

Neben den pordsen Substraten wurden noch eine Reihe weiterer Materialien verwendet. So
wurden beispielsweise zur Imprignierung der Adsorbermaterialien die Salze NaCl, Na;SOs,
CaCl, sowie CaSO4 verwendet. Alle Substanzen stammen von Merck (Darmstadt) und weisen
eine Reinheit von mehr als 99 % auf.

Zur Platinimpréignierung pordser Materialien wurde Tetraamminplatin(II)-nitrat der Firma
Sigma-Aldrich Laborchemikalien GmbH (Seelze) mit einer Reinheit von iiber 99,995 %
verwendet.

Zur Befiillung von Reaktor 1 sowie der Gassittiger wurde Quarzsand mit einer Kornung von
400 pm bis 600 um unbekannter Herkunft verwendet.

Als Gase wurden Stickstoff, Sauerstoff und Helium der Firma Air Products (Hattingen) mit
einer Reinheitsklasse von mindestens 5.0 verwendet. Zudem wurde in einigen Experimenten
Druckluft (Taupunkt bei Normaldruck ca. -20 °C) verwendet, die im Gebdude zentral zur
Verfiigung gestellt wurde. Vor der Nutzung wurde sie durch eine mit Natriumhydroxid auf
Trager der Firma Merck KGaA (Darmstadt) gefiillte Patrone geleitet, um Kohlendioxid
herauszufiltern.

3.2.2  Prdparation zeolithgetrdigerter Katalysatoren

Zur Realisierung der adsorptiv-katalytischen Reinigung von mit VOC belasteten Abluft-
stromen wurde der Zeolith NaY mit 0,04 Ma.-% bzw. 0,35 Ma.-% Platin impragniert. Dazu
wurden nach der Bestimmung der Trockenmasse des Zeoliths (Muffelofen 400 °C, mind. 5 h)
so viel Tetraamminplatin(Il)-nitrat [Pt(NH3)4(NOs),] in Wasser gelost, dass dessen Platin-
anteil genau 0,1 Ma.-% bzw. 0,5 Ma.-% der zu imprignierenden Zeolithmasse betrug. Nach
der Zugabe des pelletierten Zeoliths in diese Losung wurden das Wasser, das anfanglich den
Zeolith vollstindig bedeckte, bei Zimmertemperatur unter gelegentlichem Umriihren langsam
verdampft und der Zeolith anschlieBend bei 100 °C im Trockenschrank getrocknet. Vor der
nasschemischen Platinreduktion mit einem Uberschuss an Natriumborhydrid [NaBH,],
gefolgt von einer anschlieBenden, mehrfachen Wésche mit Ethanol und Wasser sowie einer
Trocknung bei 120 °C im Trockenschrank, wurde die Feinfraktion kleiner 1 mm ausgesiebt.
Da die katalytische Aktivitit jedoch in ersten Experimenten als unzureichend erschien, wurde
der imprégnierte Zeolith noch einmal im Wasserstoffstrom (400 °C, 4 h) reduziert. Mithilfe
der RFA wurde schlieBlich die tatsichliche Beladung zu 0,04 Ma.-% bzw. 0,35 Ma.-%
bestimmt.

Das zur kontinuierlichen Abluftreinigung genutzte katalytische Adsorberbett (Abbildung 67,
Kapitel 6.3) enthielt einen Platinanteil von 0,5 Ma.-%. Dazu wurde ein pulverférmiges
Gemisch, bestehend aus neun Teilen Zeolith NaY (Tricat) und einem Teil auf Aluminiumoxid
getragertem Platin (5 Ma.-% Pt/Al,03) der Firma Sigma Aldrich, bei einem Druck von 3 MPa
in Tablettenform verpresst und anschlieBend in Bruchstiicke mit einem Durchmesser von
1 mm bis 2 mm zerkleinert. Das gleiche Material wurde zudem fiir die Reinigung einer mit
13 Ma.-% Toluol beladenen Probe verwendet (siche dazu Abbildung 66).

23



3 Experimenteller Teil

3.2.3 Prdparation salzhaltiger Adsorbenzien

Um den Einfluss einer Salzimprégnierung auf die dynamischen Sorptionsphdnomene im HF-
Feld untersuchen zu kénnen, musste zuvor das Tragermaterial mit Salz impréagniert werden.
Dazu wurden die Trockenmasse des zu imprignierenden Materials (z. B. y-Al,O3) bestimmt
(Muffelofen 400 °C, 5 h), die Salzmenge, die dem gewiinschten Masseanteil der Gesamt-
masse (Trdager und Salz) entsprach, in Wasser gelost und die Lésung auf den pelletierten
Trager gegeben. Die Salzlosung, die anfinglich den gesamten Adsorber bedeckte, wurde bei
Zimmertemperatur unter gelegentlichem Umriihren verdampft. Nach der abschlieenden
Trocknung im Trockenschrank bei 100 °C wurde die Feinfraktion kleiner 1 mm ausgesiebt.

Zur Bestimmung der tatsdchlich erreichten Salzbeladung wurde das Salz einer kleinen
Probemenge mit Wasser im Ultraschallbad (15 min) extrahiert, verdiinnt und mithilfe der IC
analysiert.

3.3 Versuchsdurchfiihrung

Im Rahmen der Promotionsarbeit wurden hauptsidchlich Experimente durchgefiihrt, in denen
der thermo-chromatographische Puls (siche Kapitel 4.1, Seite 27) auf verschiedenste Weise
ndher untersucht wurde. Da aber jede Fragestellung eine angepasste Versuchsdurchfiihrung
sowie spezielle Parameter verlangte, wird in den folgenden drei Unterkapiteln nur die prinzi-
pielle experimentelle Durchfiihrung erldutert. Die davon abweichenden Abldufe sowie die
verwendeten Parameter werden direkt im Ergebnisteil angesprochen und im Anhang A
zusammenfassend dargestellt.

3.3.1 Thermo-chromatographischer Puls (TCP) im HF-Feld

Vor dem FEinfiillen in das gewiinschte, bereits mit faseroptischen Temperatursensoren
ausgestattete Probenrohr'’ wurde der Zeolith im Muffelofen bei etwa 300 °C fiir mindestens
4 h ausgeheizt. AnschlieBend wurden auf beide Enden eine Quarzwolleschicht zur Arre-
tierung der Probe aufgebracht, das Glasrohr verschlossen, Gasart und Durchflussrate
eingestellt, sowie alle Mess- und Strahlungswarngerite angeschaltet. Ein kleiner Teil des
Gasstroms wurde gemiB Abbildung 5 in einem PTFE-Schlauch direkt auf die Proben-
oberfliche gefiihrt. Nach dem sorgfiltigen Verschluss des Reaktorraums wurden der
Generator angeschaltet, die Verbindung mit dem Leitsystem hergestellt und schlieBlich die
Aufnahme aller Messdaten gestartet. Die Anpassung der Impedanz der Last'® an den Innen-
widerstand des Generators konnte bereits bei geringer Leistung bis 20 W erfolgen. In allen
Experimenten war die verwendete Probenmenge so gering, dass das Leitsystem die Impedanz
nicht automatisch abgleichen konnte. Die dadurch notwendige Handregelung konnte aus
experimentellen Griinden nicht zu allen Zeiten unmittelbar erfolgen, so dass kurzzeitig
reflektierte Leistungen bis zu 10 W bzw. 10 % der eingebrachten Leistung nicht verhindert
werden konnten. Die HF-Leistung wurde nun auf den gewiinschten Wert (zumeist 50 W bis
100 W) eingestellt, wobei die Spannung durch die manuelle Regelung der Leistung wéhrend
des Experiments auf einen konstanten Wert gehalten werden konnte. Es wurde Wasser als
Kopplungsmedium auf den Anfang der Probe eingebracht, was entweder durch eine zeit-

'7 Ausnahme bildet hier Probenrohr 1, in das die beiden faseroptischen Temperatursensoren erst nach dem
Zeolith eingebracht wurden.
'8 Hierzu zdhlt die Probe, das Probenrohr, sowie das Elektrodensystem (Kapitel 3.1.2).
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weilige Befeuchtung des Gasstroms oder durch die Injektion einer definierten Wassermenge
in den oben erwihnten, direkt auf die Probenoberfliche fithrenden PTFE-Schlauch erfolgen
konnte. Bei einigen Experimenten wurde das Wasser aber erst nach dem Erreichen einer
konstanten Temperatur (Basistemperatur) zugegeben.

Wihrend der Erwdrmung musste darauf geachtet werden, dass die Temperaturen an den
faseroptischen Temperatursensoren 300 °C nicht iiberstiegen, da diese sonst zerstort wiirden.
Bei Bedarf wurde daher die HF-Leistung verringert. Da sich die Impedanz der Probe durch
die Adsorption bzw. Desorption des Wassers sowie durch die Erwdrmung dndert, muss diese
wihrend des gesamten Experiments iiberwacht werden. Bei Bedarf waren die Parameter des
Anpassungsnetzwerks manuell nachzuregeln.

Nach der Abkiihlung der Probe auf die Basistemperatur sowie dem Abschluss des Wasser-
austrags wurde je nach Experiment die HF-Leistung abgeschaltet oder nach einer mdglichen
Anderung eines Parameters erneut Wasser zur Etablierung eines neuen TCP zugegeben.

3.3.2 Vergleichsexperimente mit konventionellem Energieeintrag

Nach der Probenvorbereitung auf die oben beschriebene Weise wurden das Probenrohr
zusammen mit einem Kupferrohr (Aulendurchmesser 6 mm) in einen Rohrofen passenden
Durchmessers eingebracht und die Offnungen mit Dimmwolle und speziell zugeschnittenen
Kupferplatten bestmoglich verschlossen. Durch das Kupferrohr wurde Stickstoff mit einem
maximalen Durchfluss von 400 ml min™' geleitet, um eine einheitliche Temperatur im Ofen
und damit eine homogene Erwérmung der Probe zu realisieren. Die gewiinschte Temperatur
konnte mithilfe eines Sparstelltrafos durch die Regelung der Ofenspannung eingestellt
werden. Nachdem sich die im Experiment vorgesehene Temperatur eingestellt hatte, wurde
das Wasser in der oben beschriebenen Weise eingebracht. Im Prinzip musste auch hier auf
eine Uberhitzung der Temperatursensoren geachtet werden. Da die durch die freiwerdende
Adsorptionsenthalpie erreichte lokale Temperaturerh6hung bei konventioneller Heizung
jedoch wesentlich geringer als die selektive Erwdrmung im HF-Feld war, musste in keinem
der Experimente die Ofentemperatur gesenkt werden.

Nach der Abkiihlung der Probe auf die Basistemperatur sowie dem Abschluss des Wasser-
austrags wurde je nach Experiment der Ofen abgekiihlt oder nach einer mdglichen Anderung
eines Parameters erneut Wasser zugegeben.

3.3.3 Besonderheiten der Desorptions- und Oxidationsexperimente

Mithilfe des TCP konnen adsorbierte Stoffe sowohl ausgetragen als auch direkt im Schiittbett
oxidiert werden, was in beiden Féllen eine Regenerierung des Adsorbers bedeutet. Die dazu
notwendigen Desorptions- bzw. Oxidationsexperimente wurden in analoger Weise zu den
oben beschriebenen TCP-Experimenten durchgefiihrt. Daher wird im Folgenden nur noch auf
die Besonderheiten dieser Experimente eingegangen.

Neben dem reinen Zeolith wurde fiir einige Desorptionsexperimente mit Platin impragnierter
Zeolith genutzt, der fiir die Oxidationsexperimente ausschlieBlich verwendet wurde. Vor der
Desorption bzw. Oxidation musste die Probe mit Wasser bzw. Toluol beladen werden. Hierzu
wurde ein Teil des Gasstroms bei einer bestimmten Temperatur (zumeist 0 °C bzw. 15 °C)
mit der zu adsorbierenden Substanz gesittigt, dem restlichen Gasstrom beigemischt und bei
Zimmertemperatur auf die Probe geleitet. Der Fortschritt der Beladung konnte entweder theo-
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retisch berechnet, durch die Gasanalyse bestimmt oder direkt mit einer IR-Kamera beobachtet
werden'. Je nach gewiinschter adsorbierter Stoffmenge wurde die Beladung zu unter-
schiedlichen Zeitpunkten abgebrochen. Um eine besonders niedrige, homogene Beladung
realisieren zu konnen, wurde das Probenrohr vor der vollstindigen Beladung konventionell
auf 200 °C geheizt.

Bei Wasserdesorptionsexperimenten (Trocknungsexperimente im Kapitel 6.2, Seite 96) mit
hohen Beladungsgraden konnte auf eine Wasserzugabe zur Etablierung eines TCP verzichtet
werden, da die Probe bereits geniigend Wasser aufgenommen hatte. Bei niedrigen
Beladungsgraden reichte die im Zeolith adsorbierte Wassermenge indes nicht zur Initiierung
eines TCP aus, weswegen hier neben dem Anschalten des HF-Feldes noch Wasser in oben
beschriebener Weise eingebracht werden musste. Bei allen konventionellen Vergleichs-
experimenten wurde auf die zusétzliche Wasserinjektion vor der Desorption verzichtet.

Bei Experimenten, in denen das Toluol desorbiert werden sollte, musste zur Initiierung eines
TCP unabhéngig vom Beladungsgrad neben dem Anschalten der HF-Leistung Wasser zuge-
geben werden. Wurde ein mit Platin impréagnierter Adsorber verwendet, musste zudem vor
der Desorption auf einen sauerstofffreien Gasstrom umgestellt werden. Die konventionellen
Vergleichsexperimente wurden ohne eine zusitzliche Wasserinjektion durchgefiihrt.

Bei im sauerstoffhaltigen Gasstrom durchgefiihrten Oxidationsexperimenten (Kapitel 6.3,
Seite 107) wurde der TCP durch die Zugabe von Wasser sowie Anschalten der HF-Leistung
initiiert. Die faseroptischen Temperatursensoren wurden bei diesen Experimenten vorsorglich
entfernt, da trotz Reduktion der HF-Leistung die Spitzentemperaturen bedingt durch die frei
werdende Oxidationswarme Werte bis 450 °C erreichen konnten.

In einigen Experimenten wurde die Toluolbeladung vor dem Oxidationsexperiment nicht
abgeschaltet, was eine gleichzeitige Oxidation und Adsorption an unterschiedlichen Stellen
des Schiittbetts zur Folge hatte. Daher konnte hier im Gegensatz zu den Desorptions-
experimenten direkt nach der Regenerierung die Oxidation durch eine Wasserzugabe erneut
gestartet werden. In allen anderen Fillen musste nach der Desorption und Oxidation das Bett
neu beladen werden, was entweder direkt im Anschluss bei gewlinschter Temperatur oder erst
nach einem erneuten Ausheizen der Probe geschehen konnte.

" Die bei der Adsorption frei werdende Adsorptionsenthalpie fiihrt zur Erwarmung des Zeoliths.
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Um die bei der konventionellen Erwdrmung von Adsorberschiittbetten auftretenden
verfahrenstechnischen Nachteile zu liberwinden, wurden in den letzten Jahren zahlreiche
Untersuchungen zur dielektrischen Erwdrmung von Adsorbermaterialien durchgefiihrt. Dabei
kamen vor allem Zeolithe mit unterschiedlichen Strukturen und Si/Al-Verhéltnissen zum
Einsatz [92-102]. Wurden zur dielektrischen Erwadrmung Kurzwellen (Radiowellen) genutzt,
konnte selbst fiir trockene Zeolithschiittbetten im Liter-Mafistab eine homogene Erwdrmung
nachgewiesen werden [100]. In einigen der durchgefiihrten Untersuchungen zur Erwadrmung
eines durchstromten NaY-Zeoliths im Radiowellenfeld stieg die Temperatur wéhrend einer
langsamen Erwdrmung oder nach Erreichen einer konstanten Temperatur plotzlich spontan
um etwa 100 K an und fiel anschlieBend wieder auf den urspriinglichen Wert zuriick [6]. Da
dieses Verhalten der spontan auftretenden Temperaturpeaks fiir gewohnliche Hot Spots
untypisch war [103], wurde dieses Phdnomen Gegenstand weiterer Untersuchungen und
schlieBlich Grundlage der vorliegenden Promotionsarbeit. In diesem Kapitel werden die
wichtigsten Experimente zu diesem Effekt dargestellt und diskutiert, wihrend im Kapitel 5
eine theoretische Erklarung vorgestellt wird, mit deren Hilfe dann eine Modellierung erfolgt.

4.1 Phanomenologische Beschreibung

Im ersten Schritt wurde der Zeolith NaY in einem Durchflussreaktor (Versuchsaufbau 1)
untersucht, der mit dem Reaktor, in dem der Effekt zum ersten Mal beobachtet wurde [6]
weitgehend dquivalent war. Dabei wurden systematisch einzelne Parameter variiert. Wurde
beispielsweise der Zeolith nach einer Trocknungsphase (250 °C, 2 h) im HF-Feld auf eine
Basistemperatur von etwa 160 °C erwdrmt und dann der Gasstrom fiir 5 min mit Wasser
gesittigt, so konnte eine solche kurzzeitige Temperaturerhdhung realisiert werden
(Abbildung 10, links). Wurde das gleiche Experiment bei konventioneller Erwdrmung
durchgefiihrt (Abbildung 10, rechts), so war nur ein sehr geringer Temperaturanstieg zu
verzeichnen, dessen Ursache die Wasseradsorption ist. Die genauen experimentellen
Parameter sind, wie auch fiir die folgenden Experimente, dem Anhang A zu entnehmen.
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Abbildung 10 Temperaturverlaufe in einem Zeolithschiittbett (Zeolithtyp NaY) bei bis auf die Art der
Erwdrmung (links: HF-Feld, rechts: konventionell) dquivalenten Bedingungen. Nach Anlegen
eines wassergesittigten Stickstoffflusses ist links bei beiden Temperatursensoren eine zeitlich
versetzte Uberhitzung von iiber 50 K zu erkennen, wihrend rechts nur eine kleine
Temperaturdnderung am Anfang der Probe gemessen wurde. Dargestellt sind die Massefliisse des
Wassers vor und nach der Probe niy,, und ni,, sowie die Temperaturen am Probenanfang bzw. -
ende und zum Vergleich die Temperatur in der den Reaktor umgebenden SandmatriX 7Tanfang,

TEnde und TMatrix~

In einem zweiten Schritt wurden die beiden Experimente im Versuchsaufbau 2 durchgefiihrt
(Abbildung 11), da durch den vergroBerten MaBstab (sieche Kapitel 3.1.1) das Temperatur-
verhalten an vier Messstellen beobachtet werden konnte. Zudem wurde hier die Sandmatrix,
die im Versuchsaufbau 1 zur Abstimmung des HF-Systems erforderlich war und die Mess-
werte beeinflusste, nicht mehr benotigt. Statt der flinfminiitigen Befeuchtung des Gasstroms

wurde hier das Wasser in fliissiger Form auf den Anfang® des Schiittbetts injiziert.

10 dielektrisch erwarmt r 300 10, konventionell erwéarmt 1300
8 _ 8
_ 2041 H,0 = 7
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Abbildung 11 Temperaturverldufe in einem Zeolithschiittbett vom Typ NaY bei bis auf die Art der Erwdrmung
(links HF-Feld, rechts konventionell) dquivalenten Bedingungen. Dargestellt sind der Massefluss
des Wassers im Gasstrom nach der Probe ni,,., sowie die Temperaturen am Probenanfang, nach

1/3, nach 2/3 sowie am Ende der Probe Tanfang, T1/3, 723 und Tepge.

20 definiert durch den in das Schiittbett stromenden Gasfluss
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Im HF-Feld konnte erneut eine signifikante, selektive Erwdrmung in Verbindung mit einem
das Bett durchlaufenden Wasserpuls nachgewiesen werden. Wéhrend der Temperaturanstieg
im konventionell beheizten Vergleichsexperiment etwa 20 K betrug, konnte mittels dielek-
trischen Energieeintrags ein Temperaturanstieg von iiber 150 K realisiert werden.

Die in Abbildung 11 (rechts) durch das zudosierte Wasser initiierte Temperaturerhdhung kann
durch die Adsorption des Wassers und der dadurch freiwerdenden Adsorptionsenthalpie
erklart werden. Nach dem Erreichen der Wasseradsorptionskapazitit sinkt die Temperatur
durch Wirmeiibertragungsprozesse wieder auf ihren urspriinglichen Wert zuriick.

Wird der trockene Zeolith in einem HF-Feld erwdrmt, so steigt die Temperatur durch die di-
elektrische Erwérmung so lange an, bis der Warmestrom aus der Probe gleich der Energie-
absorption in der Probe ist. Die sich zu diesem Zeitpunkt -einstellende
Gleichgewichtstemperatur wird als Basistemperatur bezeichnet. Durch die Wasserzugabe
steigt die Temperatur in dem entsprechenden Bereich bis zu einem Maximalwert an, der im
Folgenden als Spitzentemperatur bezeichnet wird. Dieser Temperaturanstieg kann, wie in
Abbildung 11 dargestellt ist, durchaus eine Grofenordnung groBer als im Vergleichs-
experiment mit konventioneller Erwdrmung sein. Offensichtlich hat sich durch die
Wasseradsorption der dielektrische Verlust der Probe so sehr erhoht, dass dieser nicht allein
durch eine blofe Addition der Wasserkomponente zum Zeolith zu erkléren ist. Da das zudo-
sierte Wasser sofort in den ersten Zeolithschichten adsorbiert wird, ist die ausgeprigte
Erwédrmung zuerst nur in dieser Zone zu beobachten, was als ortlich selektive oder einfach
selektive Erwdrmung bezeichnet wird. Mit zunehmender Temperatur sinkt die Wasser-
adsorptionskapazitit, was die Desorption des Wassers in die Gasphase und letztlich wieder
eine Abnahme des dielektrischen Verlustes zur Folge hat. Die heile Zone kiihlt sich nun
durch Wirmetransportprozesse in die Umgebung langsam wieder ab. Das desorbierte, gas-
formige Wasser wird durch den Gasstrom zur nédchsten noch kalten und trockenen
Zeolithschicht transportiert, wo es wieder adsorbiert wird. Die erneute Energieeinkopplung
fiihrt wieder zum Temperaturanstieg und schlieflich zur Etablierung eines gekoppelten Stoff-
strom-Warmestrom-Pulses, der sich durch das Festbett bewegt. In dieser Weise durchlduft die
heile, wasserhaltige Zone, die im Folgenden einfach mit ,,Puls* bezeichnet wird, langsam das
gesamte Schiittbett. Durch die Ahnlichkeit zu chromatographischen Verfahren wird der
gesamte Vorgang als thermo-chromatographischer Puls, kurz TCP, bezeichnet.

In Abbildung 11 (links) ist der mit faseroptischen Temperatursensoren gemessene Zyklus von
Erwdrmung und Abkiihlung an vier verschiedenen Positionen im Schiittbett dargestellt. Noch
wihrend der TCP das Schiittbett durchlduft, ist dessen Anfang (Temperatursensor 1) bereits
wieder weitestgehend abgekiihlt. Erst nachdem der Puls das Schiittbett komplett durchlaufen
hat, ist ein Wasseraustrag zu verzeichnen, der bei giinstigen Randbedingungen (z.B.
ausreichende Leistung oder Basistemperatur) die zugegebene Wassermenge umfasst.

Werden ein Metallgitter mit glinstiger Maschenweite als kalte Elektrode und ein Glasrohr zur
Fixierung der Zeolithschiittung verwendet, kann der TCP mithilfe einer Infrarotkamera mit
Durchglasfilter direkt beobachtet und aufgenommen werden. In Abbildung 12 ist dies
exemplarisch fiir einen TCP im Versuchsautbau 3 dargestellt (Details siche Anhang A). Die
Bilderfolge am oberen rechten Rand der Arbeit zeigt dasselbe Experiment, wobei hier das
Zeitintervall zwischen zwei aufeinanderfolgenden Bildern 30s betrigt und die in
Abbildung 12 dargestellte Temperaturskala verwendet wird.
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Abbildung 12 IR-Aufnahmen eines thermo-chromatographischen Pulses im Versuchsaufbau 3. Zum Zeitpunkt
t =0 min wurden 50 mg Wasser auf den Probenanfang (oben links) injiziert. Die Bilderfolge am
oberen rechten Rand der Arbeit zeigt dasselbe Experiment, wobei hier das Zeitintervall zwischen
zwei aufeinanderfolgenden Bildern 30s betrdgt und die hier dargestellte Temperaturskala
verwendet wird.

Nach dem experimentellen Nachweis des Phdnomens war es Aufgabe dieser Arbeit, die dem

Effekt zugrunde liegenden Mechanismen und die Randbedingungen, unter denen ein TCP

auftritt, ndher zu charakterisieren. Schlieflich fiihrten die Erkenntnisse zur Entwicklung einer

theoretischen Beschreibung, auf deren Grundlage eine Modellierung des TCP moglich ist.

Im Rahmen dieser Arbeit muss die Darstellung der Experimente auf die wesentlichen
Versuche beschrinkt bleiben. Da diese oft im Zusammenhang mit groferen experimentellen
Reihen durchgefiihrt wurden, beginnt die Zeitachse in den Abbildungen oftmals nicht mit
Null, sondern zu einem spéteren Zeitpunkt.

4.2 Materialuntersuchungen

4.2.1 Untersuchung kommerziell erhdltlicher Adsorber

Der Effekt einer durch ein Kopplungsmedium vermittelten selektiven Erwérmung, der zur
Ausbildung eines TCP fiihrt, wurde zuerst am Zeolith NaY der Firma Tricat festge-
stellt [6,104-106]. Um eine mogliche Universalitit des Effektes einschidtzen zu konnen,
wurden eine Reihe von pordsen Materialien zusétzlich zum urspriinglich verwendeten NaY-
Zeolith untersucht. Neben Zeolithen unterschiedlichen Typs wurden auch y-Aluminiumoxid
sowie verschiedene Silicagele untersucht. Eine komplette Auflistung der bisher untersuchten
Materialien ist in Tabelle 1 (Seite 22) zu finden.

Die mittels Wasserinjektion erreichten Temperaturdifferenzen in verschiedenen Materialien
sind in Abbildung 13 zusammenhédngend dargestellt, wobei die genauen experimentellen

Bedingungen in Anhang A aufgefiihrt sind. Die injizierte Wassermenge wurde zwischen 20 pl
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und 100 pl so variiert, dass die Temperaturdifferenz zwischen Basistemperatur und Spitzen-
temperatur maximal wurde. Zudem wurden die Materialien zum Vergleich noch einmal
konventionell auf die durch die HF-Leistung eingestellte Basistemperatur erwarmt, die jewei-
lige Wassermenge auf den Anfang der Probe injiziert und die maximal gemessene
Erwéarmung ebenfalls in Abbildung 13 eingetragen.

Die Untersuchungen zur selektiven Erwirmbarkeit lieferten ein breites Spektrum an Ergeb-
nissen. Insgesamt konnte nach der Wasserinjektion bei fast allen getesteten Materialien durch
den dielektrischen Energieeintrag eine im Vergleich zum konventionellen Energieeintrag
groBere selektive Erwidrmung realisiert werden. Der grof3te Temperaturanstieg wurde mit {iber
210 K beim Zeolith NaY der Firma Grace gemessen, der sich damit nur unwesentlich vom
typgleichen Zeolith der Firma Tricat (A7 ca. 200 K) unterscheidet. Die einzige weitere
Temperaturdifferenz iiber 100 K konnte nur noch im Zeolith 3A (MS 564) realisiert werden.
Fiir alle anderen getesteten Materialien konnten nur geringe selektive Erwdrmungen gemessen
werden, wobei diese im Zeolith SA mit AT ca. 60 K noch am grofiten war. Aufgrund dieser
groBen Bandbreite der selektiven Erwirmung kann die dielektrische Erwdrmung der
Wassermolekiile selbst nicht die wesentliche Ursache dafiir sein.

200+ a 150
v 150+ OQ\)
> i
100 J] 100 &
:l ATkonvem
a7,

Basis

Zeolith y-ALO,  Silicagel Quarzsand

Abbildung 13 Ubersicht iiber die im TCP erzielten Temperaturdifferenzen ATy wihrend des Pulsdurchlaufs
durch die jeweilige Probe, deren Basistemperaturen 7g,qs sowie der Referenzexperimente mit
konventioneller Erwdrmung ATyqnyen- Die Wassermenge wurde bei 70 W eingebrachter Leistung
zwischen 20 pl und 100 pl so ausgewéhlt, dass die Temperaturdifferenz im TCP maximal wurde.
Die Materialien sind mit Typ und Lieferanten beschriftet (vgl. Tabelle 1).

Zusitzlich zu den pordsen Materialien wurde Quarzsand in gleicher Weise getestet. Die hier

gemessene selektive Erwdrmung geht vollstidndig auf die dielektrische Erwdrmung des inji-

zierten Wassers zuriick, so dass dieses Experiment als Referenz fiir den reinen Wassereinfluss
dienen kann. Ein Vergleich mit den anderen Materialien zeigt deutlich, dass die selektive

Erwdrmung des Quarzsands in vielen Féllen signifikant unter der der anderen Materialien

liegt. Neben der verlustbehafteten Orientierungspolarisation der Wassermolekiile muss es also

noch mindestens einen weiteren Mechanismus des an die Prisenz von Wasser gekoppelten
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dielektrischen Energieeintrags geben, der unter gewissen Voraussetzungen offenbar
wesentlich effektiver ist.

Durch die Betrachtung der dielektrischen Erwédrmung der trockenen Materialien, die in
Abbildung 13 als Basistemperaturen dargestellt sind, konnen erste Aussagen beziiglich der
Ursachen der selektiven Erwdrmung getroffen werden. Zunichst sollen die untersuchten
Faujasite des Typs X und Y separat betrachtet werden. Obwohl die Zeolithe 13X sowie US-Y
nur eine geringe selektive Erwidrmung aufweisen, kann der Zeolith 13X im Gegensatz zum
US-Y-Zeolith bereits im trockenen Zustand sehr gut erwidrmt werden (sieche Abbildung 13).
Grund hierfiir ist die bereits durch Buchenhorst et al. aufgezeigte Kopplung von dielektrischer
Erwéarmbarkeit trockener Zeolithe und Menge an Kationen pro Einheitszelle [6,100]. Die
Ergebnisse konnen demnach erkldart werden, wenn man einen Einfluss des Wassers auf die
Kationen in den Zeolith-Hohlrdumen annimmt, der die Effizienz der Energieeinkopplung
bestimmt. Die im Gitter integrierten Kationen werden hier nicht betrachtet. Der Zeolith 13X
lasst sich, bedingt durch die hohe Zahl von Kationen pro Einheitszelle, bereits trocken gut
erwirmen. Eine Wasserzugabe kann die Permittivitdt dann kaum noch steigern. Im Gegensatz
dazu besitzt der Zeolith US-Y durch sein hohes Si/Al-Verhiltnis nicht genligend Kationen,
die vom Wasser beeinflusst werden konnen. Nur beim NaY, der eine mittlere Anzahl von
Kationen pro Einheitszelle besitzt, kann das Wasser eine signifikante Steigerung der Permit-
tivitdt bewirken. Eine genaue theoretische Untersuchung hierzu erfolgt im Kapitel 5.1.1 auf
Seite 53.

Damit ist auch die nur geringe selektive Erwdrmung von y-Aluminiumoxid sowie der
verschiedenen Silicagele plausibel, da diese ebenfalls keine (freien) Kationen besitzen.

Im Prinzip kann das Modell der vom Wasser in ihrer Beweglichkeit beeinflussten Kationen
auch auf die unterschiedlichen A-Zeolithe angewendet werden, wobei hier nicht nur die
Anzahl, sondern auch die Art und Zusammensetzung der Kationen variieren. Pro
Einheitszelle besitzt der Zeolith 4A 12 Natriumionen, von denen beim Zeolith 3A zwischen 7
und 8 durch Kaliumionen ersetzt sind. Zeolith SA besitzt schlieBlich je nach Grad des Ionen-
austauschs zwischen 4 und 6 Kalziumionen und dementsprechend 4 bis 0 Natriumionen [107-
109]. Da der Zeolith 4A im trockenen Zustand wesentlich besser als die beiden anderen unter-
suchten A-Zeolithe erwdrmt wird (sieche Abbildung 13), kann analog zum Zeolith 13X auch
hier die zusitzliche Wasserinjektion den dielektrischen Energieeintrag nicht mehr wesentlich
erhohen. Im Zeolith 3A ist ein Teil der Na'-Ionen durch K'-Ionen ersetzt, was sich in einer
geringeren Basistemperatur sowie in einem groBeren Wassereinfluss ausdriickt. Der Zeolith
5A besitzt insgesamt weniger lonen, was zu einer geringeren selektiven Erwdrmung als beim
3A fiihrt.

Insgesamt wurden 13 unterschiedliche pordose Materialien hinsichtlich der selektiven Erwarm-
barkeit durch Wasser im HF-Feld getestet. Bei allen Materialien konnte dieser Effekt im
Prinzip nachgewiesen werden, wobei die erreichten Temperaturdifferenzen jedoch meist unter
50 K lagen. Lediglich fiir die Zeolithtypen NaY, 3A sowie, mit Einschrinkung, SA wurde die
selektive Erwdrmung in ausgeprigter Form gefunden. Durch die Analyse der Basis-
temperaturen wurde ein erstes empirisches Modell entwickelt, das die Abstufung erkldren
kann. Eine durch die Kombination von Temperatur und Feuchte mdgliche hydrothermale
Schadigung der Zeolithe [110] wurde nicht beobachtet bzw. schlug sich nicht im dielek-
trischen Erwdrmungsverhalten nieder.
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4.2.2  Erhéhung des selektiven Energieeintrags durch Salzimprdgnierung

Die grofle Bandbreite der selektiven Erwérmung, die bei der Untersuchung verschiedenster
Materialien gemessen wurde, kann dann erklart werden, wenn Kationen eine zentrale Rolle
bei der dielektrischen Erwédrmung einnehmen, selbst wenn der genaue Wirkungsmechanismus
noch unklar ist. Im einfachsten Fall reicht allein die Pridsenz der Ionen aus, um die selektive
Erwiarmung hervorzurufen. Diese Moglichkeit wurde durch die Anreicherung von Ionen in
Materialien, in denen a priori keine ausgeprigte selektive Erwdrmung realisiert werden
konnte, untersucht. Eine sehr einfache Form, das Material mit Ionen anzureichern, stellt die
Impragnierung mit einer wassrigen Salzlosung dar [111]. In der im Folgenden dargestellten
Versuchsreihe wurde y-Aluminiumoxid mit unterschiedlichen Salzen und Salz-
konzentrationen gemdf3 Kapitel 3.2.3 (Seite 24) imprégniert, die aufgebrachte Salz-
konzentration durch IC-Analysen quantifiziert und schlieBlich analog zu den kommerziell
erhiltlichen Materialien (beschrieben im Kapitel 4.2.1. Seite 30) untersucht. Neben y-Alu-
miniumoxid wurden auch noch alle in Tabelle 1 aufgefiihrten Silicagele sowie der Zeolith
HiSiV in dquivalenter Weise mit NaCl impragniert und mit vergleichbaren, hier nicht darge-
stellten Resultaten, d.h. nur geringer selektiver Erwédrmung, untersucht.
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Abbildung 14 Ubersicht iiber die im TCP erzielten Temperaturdifferenzen AT, wihrend des Pulsdurchlaufs
durch ein mit Salz impragniertes y-Aluminiumoxidschiittbett in Abhéngigkeit von der Art des
Salzes sowie dessen Konzentration. Da sich die konventionellen Referenzexperimente nicht
signifikant voneinander unterschieden, wurden hierfir nur die im mit NaCl imprégnierten
v-AlL,O5 gemessenen Temperaturdifferenzen ATn,ci konvent dargestellt.
In Abbildung 14 sind die im TCP erreichten Temperaturdifferenzen zwischen Spitzen- und
Basistemperatur dargestellt (Details sieche Anhang A). Reines y-Aluminiumoxid ist zum
Vergleich bei einem Salzgehalt von 0 Ma.-% dargestellt. Da sich die konventionellen
Referenzexperimente nicht signifikant voneinander unterschieden, wurden hierfiir nur die im
mit NaCl imprégnierten y-Al,O3 gemessenen Temperaturdifferenzen dargestellt. In Abhén-
gigkeit von der Salzart steigt die selektive Erwdrmung mit zunehmender Salzkonzentration an
und unterstiitzt somit die These, dass durch die nicht fest eingebundenen Ionen vermittelt
unter Wassereinfluss verstidrkt HF-Energie eingekoppelt werden kann. Mit Natriumchlorid
imprégniertes y-Al,Os zeigt bei einer Beladung von 3,5 Ma.-% die grofite selektive
Erwdrmung, die aber iiber 100 K geringer ist als die in Abbildung 13 nachgewiesene
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Temperaturerhéhung beim Zeolith NaY. In einer zweiten Versuchsreihe wurde daher das
Potenzial von NaCl durch die Erhdhung der Beladungskonzentration bis auf etwa 20 Ma.-%
getestet. Diese Spanne entspricht etwa dem Massenanteil der Natriumionen im Faujasit,
wobei NaY mit 32 Natriumionen pro Einheitszelle einen Natriumanteil von etwa 6 Ma.-%
besitzt.
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Abbildung 15 Im TCP erzielte Temperaturdifferenzen AT wiahrend des Pulsdurchlaufs durch ein mit NaCl
imprégniertes y-Aluminiumoxidschiittbett in Abhéngigkeit von der der Konzentration der
Salzbeladung.
In Abbildung 15 sind die erreichten Temperaturdifferenzen in Abhdngigkeit von der NaCl-
Beladung bis zu ca. 20 Ma.-% aufgetragen (Versuchsbedingungen siche Anhang A). Die
Temperaturdifferenz stieg bis zu einer NaCl-Beladung von etwa 4 Ma.-% auf nahezu 60 K.
Bei hoheren Beladungen nahm die Temperaturdifferenz wieder ab, wobei die Abnahme nicht
mehr eindeutig mit der Salzbeladung korrelierte. Der Grund hierfiir war die inhomogene
Salzverteilung der mit hohen NaCl-Konzentrationen beladenen Proben, die auf Kristal-

lisationseffekten beruhte. In Abbildung 16 ist diese exemplarisch fiir einen Salzgehalt von
etwa 15 Ma.-% dargestellt.

Abbildung 16

Mikroskopische Aufnahmen
von mit NaCl-imprig-
niertem Al,O3 (NaCl-Anteil
ca. 15Ma.-%). Die beiden
Bilder wurden mit 50-facher
VergroBerung aufge-
nommen.
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Durch die Kristallbildung werden zum einen die Porendffnungen blockiert, wodurch das
Wasser das in den Poren befindliche Salz nicht mehr erreicht. Gleichzeitig ist das kristalline
Salz, bedingt durch ein grofles Volumen-zu-Oberfldchen-Verhéltnis, fiir das Wasser ebenfalls
nur noch unvollstindig erreichbar. Die Zahl der vom Wasser beeinflussten Ionen nimmt also
oberhalb einer bestimmten Salzkonzentration mit zunehmender Salzkonzentration ab, was
sich in einer Abnahme der selektiven Erwdrmung ausdriickt. Die Salz-Verblockung des
porosen Materials kann dabei durch zwei weitere Analysen aufgezeigt werden. Einerseits
sinkt die BET-Oberfldche von y-Al,O3; durch die Imprignierung mit etwa 6 Ma.-% NaCl um
tiber 10 %, zum anderen nahm die bei Zimmertemperatur und einem Toluolpartialdruck von
(165 + 20) Pa bestimmte Toluol-Adsorptionskapazitit durch die Imprignierung mit 8 Ma.-%
NaCl um etwa 20 % ab.

Durch die Experimente konnte die Wirkung von Ionen auf den Energieeintrag, der zu einer
selektiven Erwdrmung in Form eines TCP fiihrt, ndher charakterisiert werden, ohne dass der
genaue Wirkungsmechanismus bekannt ist. Das Phdnomen wurde auch bei Salzen ohne
Natriumionen gefunden, die Energieeinkopplung ist folglich nicht auf dieses Element
begrenzt. Die maximale Temperaturdifferenz konnte durch die Zugabe von etwa 4 Ma.-%
NaCl realisiert werden, wobei diese bei gleichen experimentellen Bedingungen fast um den
Faktor vier geringer war als beim NaY.

4.2.3 Zusammenfassung

Das durch Wasseradsorption hervorgerufene Phidnomen der selektiven, dielektrischen
Erwdrmung in Form eines thermo-chromatographischen Pulses wurde an einem breiten
Materialspektrum mit dem Ziel bearbeitet, die physikalischen Mechanismen niher zu charak-
terisieren. Geméal dem eingefiihrten Modell ist nicht der zusitzliche Energieeintrag durch das
injizierte Wasser, sondern der Einfluss des Wassers auf die im Zeolith vorhandenen Kationen
fiir den selektiven Energieeintrag verantwortlich. Ein analoger Einfluss konnte durch Unter-
suchungen an anderen, mit Salzlésungen impriagnierten pordsen Stoffen nachgewiesen
werden. Grundsétzlich spielt im Zeolith jedoch nicht nur die Art, sondern auch die Anzahl der
Kationen pro Einheitszelle eine wesentliche Rolle. Ist sie zu groB3, so erwirmt sich bereits der
trockene Zeolith so gut, dass eine Wasseradsorption keinen ausgepragten Einfluss, der zu
einem TCP fiihrt, ausiibt. Ist sie zu gering, so ist trotz Wasserzugabe die erhohte
Energieeinkopplung fiir eine ausgeprigte Erwdrmung nicht grofl genug. Nur eine mittlere
Kationenzahl pro Einheitszelle fiihrt bei der Wasseradsorption zu einem signifikant héheren
Energieeintrag und damit zu einer starken selektiven Erwéarmung. Diese Erkenntnis wird im
Kapitel 5.1.2 (Seite 57) aufgegriffen werden.

4.3 Nahere Charakterisierung des TCP an den Zeolithen 3A und NaY

Nachdem das dynamische Adsorptionsphdnomen des TCP an den beiden Zeolithen 3A und
NaY besonders gut nachgewiesen werden konnte, sollten diese beiden Materialien in Bezug
auf die Abhingigkeit von einigen experimentellen Parametern néher untersucht werden. Dazu
wurden wahlweise die Versuchsanordnungen 2 bzw. 3 genutzt. Wahrend der Versuchsreihen
wurde nach Moglichkeit immer nur ein Parameter unter sonst gleichen Versuchsbedingungen
geédndert, wobei diese von Experiment zu Experiment jedoch leicht variieren konnten.
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4.3.1 Zusammenhang zwischen HF-Leistung und Spitzentemperatur

In Abbildung 17 ist der Einfluss der Leistung auf die im TCP erzielten Spitzentemperaturen
fiir die Zeolithe NaY sowie 3A dargestellt (Details sieche Anhang A). Da der Wirkungsgrad
(Verhiltnis zwischen tatsdchlich eingebrachter HF-Leistung in den Reaktor und HF-
Ausgangsleistung) in diesem Bereich ndherungsweise konstant ist, wird die Ausgangsleistung
des Generators als Leistungsparameter verwendet. In der Realitdt ist die eingebrachte
Leistung zwar proportional zur Ausgangsleistung, aber wesentlich geringer als diese.

Fiir beide Zeolithe ist ein linearer Zusammenhang zwischen HF-Leistung und Spitzen-
temperatur zu erkennen, wobei fiir den Zeolith NaY eine hohere Leistung zum Erreichen der
gleichen Spitzentemperatur bendtigt wird. Ein wesentlicher Grund hierfiir ist die mit etwa
90 g deutlich groBere Zeolithmenge®', die einen direkten Vergleich verhindert.

2754 y=a+b-x
a=44 +4
b= 2,15+0,06
250
O 2254
~ :
200 ° max NaY
y=a+b-x ¢ max 3A
175+ a=66 +2 lineare Regression
b= 150002 lineare Regression
60 80 100 120

P/W
Abbildung 17 Spitzentemperaturen 7,,,, der Zeolithe NaY und 3A in Abhéngigkeit von der HF-Leistung. Beide

Spitzentemperaturen zeigen eine lineare Abhédngigkeit von der eingebrachten Leistung.

Der lineare Zusammenhang zwischen Spitzentemperatur und HF-Leistung ist nicht trivial.
Grundsitzlich ist unter stationdren Versuchsbedingungen, wie sie fiir die Phase der Experi-
mente vor der Wasserzugabe charakteristisch sind, die Basistemperatur des Schiittbetts
ndherungsweise konstant. Vernachldssigt man die durch die Abstrahlung elektromagnetischer
Wellen auftretenden, erfahrungsgemil geringen Verluste, so entspricht die absorbierte HF-
Leistung dem Wiarmefluss in die Umgebung. Eine Erhohung der eingebrachten Leistung fiihrt
dann zu einem linearen Anstieg der Basistemperatur, wenn bei unverdnderten Wérme-
durchgangskoeffizienten und geometrischen Bedingungen die Umgebungstemperatur
konstant bleibt. Diese Uberlegung trifft analog fiir die Spitzentemperatur im TCP zu und
deutet damit bei einer Temperaturunabhingigkeit des Warmedurchgangskoeffizienten auf
eine Konstanz der Umgebungstemperatur bei unverdnderten geometrischen Bedingungen
wihrend des TCP hin.

I NaY: Probenrohr 3 verwendet (87 g Probenmenge), Zeolith 3A: Probenrohr 2 verwendet (4,5 g Probenmenge)
36



4 Experimentelle Untersuchung des Phanomens

4.3.2  Einfluss der injizierten Wassermenge auf die Spitzentemperatur im TCP

In weiteren Experimenten wurde der Einfluss der zugegebenen Wassermenge auf die
Auspragung des TCP untersucht. In Abbildung 18 ist die Abhéngigkeit der Spitzentemperatur
von der injizierten Wassermenge fiir die Zeolithe NaY und 3A dargestellt (Details siche
Anhang A).
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Abbildung 18 Abhingigkeit der im TCP erzielten Spitzentemperaturen 7. nay Und Thax 34 VOn der injizierten
Wassermenge my,o. Beim NaY wurde im Gegensatz zum 3A die HF-Leistung zwischen zwei
Pulsen ausgeschalten, so dass sich das Bett auf etwa 30 °C abkiihlen konnte. Die Basistemperatur
fiir den Zeolith 3A lag bei etwa 90 °C.

Die in Abbildung 18 dargestellten Spitzentemperaturen der beiden Zeolithe sind nicht direkt
miteinander vergleichbar, da andere experimentelle Parameter verwendet und die HF-
Leistung beim Zeolith NaY zwischen den Pulsen abgeschaltet wurde, beim 3A jedoch nicht.
Die Basistemperatur wurde in beiden Fillen so gewihlt, dass ein stabiler TCP initiiert werden
konnte.

Grundsitzlich konnte fiir beide Zeolithtypen eine Zunahme der Spitzentemperatur mit
steigender Wasserinjektion nachgewiesen werden. Es ist jedoch eine asymptotische
Anndherung an einen Endwert festzustellen. Extrapoliert man die Messwerte, so ldsst sich fiir
die Zeolithe NaY bzw. 3A ein Grenzwert von ca. 300 °C bzw. 200 °C abschdtzen. Zudem
scheint beim Zeolith 3A eine im Vergleich zum NaY geringere Wassermenge zur Initiierung
des TCP auszureichen, wofiir aber die erhohte Starttemperatur von 90 °C im Vergleich zu
30 °C fiir den Zeolith NaY verantwortlich sein kann.

Fiir den Zeolith NaY ist die Abhéngigkeit der Spitzentemperatur von der injizierten Wasser-
menge im untersuchten Parameterbereich wesentlich stirker als fiir den Zeolith 3A. Da die
Wasseradsorption am Zeolith 3A aufgrund der sterischen Limitierung mit gidngigen
Diffusionsmodellen nur unzureichend beschrieben werden kann [112], soll auf eine
quantitative Auswertung von Abbildung 18 verzichtet werden. Insgesamt ist es jedoch
plausibel, dass ein am 3A adsorbiertes Wassermolekiil aufgrund der im Vergleich zum NaY
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kleineren Zeolithstruktur® einen vergleichsweise groBeren Einfluss auf mehrere Kationen
ausiibt. Ein geringer Wassergehalt reicht dann schon aus, um den Energieeintrag signifikant
zu steigern, weswegen im untersuchten Parameterbereich eine Steigerung der Wassermenge
im Gegensatz zum NaY nur noch eine schwache Auswirkung auf die dielektrische
Erwarmung besitzt. Im Falle des Zeoliths NaY wird der Mechanismus des TCP im Rahmen
der Modellentwicklung noch néher diskutiert.

Zusammenfassend wird bei beiden Zeolithtypen fiir die Initiierung eines TCP eine bestimmte
Wassermenge bendtigt, die jedoch von der Temperatur des Schiittbetts abhédngig ist. Geringe
Wassermengen reichen bereits aus, um den Energieeintrag signifikant zu erhéhen.

4.3.3  Einfluss der Durchflussrate auf Pulsgeschwindigkeit und Spitzentemperatur

In den folgenden Experimenten, die in Abbildung 19 dargestellt sind, wurde der Einfluss der
Durchflussrate des Gases Vs und damit der Gasgeschwindigkeit auf die Pulsgeschwindigkeit
vrcp sowie auf die Spitzentemperatur 7;,,x untersucht (Details siche Anhang A).
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Abbildung 19 Pulsgeschwindigkeiten in den Zeolithen NaY und 3A (vrcp nay DZW. vrcp 34) sowie die dazu-
gehorigen Spitzentemperaturen (7ax nay DZW. Thax 34) in Abhéngigkeit von der Durchflussrate

Vs bzw. der Gasgeschwindigkeit vg,s. Zur Berechnung von vg,s wurde ein Hohlraumanteil von

40 % angenommen [51].
Mit zunehmender Durchflussrate ist bei beiden Zeolithtypen ein ndherungsweise linearer
Anstieg der Pulsgeschwindigkeit, d.h. der Wanderungsgeschwindigkeit des TCP durch das
Festbett, zu erkennen. Dieses Verhalten kann dadurch erkldart werden, dass zwischen den
einzelnen Adsorptions-Desorptions-Schritten die Wassermolekiile konvektiv mit dem
Gasstrom mitbewegt werden. Damit nimmt die Wechselwirkungswahrscheinlichkeit mit dem
Zeolith mit zunehmendem Gasfluss ab. Da Wasser fiir die Temperaturerhohung im Puls
verantwortlich ist, ist die Beeinflussung der Migrationsgeschwindigkeit des TCP plausibel.
Die scheinbare Linearitét ist im Detail jedoch nicht einfach zu erkldren. Zum einen lésst eine
Extrapolation der Werte eine signifikante TCP-Geschwindigkeit ohne einen Gasdurchfluss zu,
die weder experimentell gemessen wurde, noch zu erwarten ist. Zum anderen korreliert die
Spitzentemperatur ebenfalls mit der Durchflussrate (nichster Abschnitt), was sich, wie im

?2 Die Kantenlinge der Einheitszelle betrigt 12,3 A [8,113], die Porendffaung in die grofen Poren (o Cages)
etwa 3 A [8,114], wobei die Kationen in unmittelbarer Niihe zu den Porendffnungen diese noch
verkleinern [113,115,116].
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Kapitel 4.3.4 noch gezeigt wird, wiederum auf die Geschwindigkeit des TCP auswirken
musste.

Dem gegeniiber sinkt die Spitzentemperatur mit zunehmender Durchflussrate, wobei auch
hier ndherungsweise eine lineare Abhdngigkeit fiir beide Zeolithe gefunden wurde. Neben
dem gasformigen Wasser transportiert der Gasfluss auch Warme aus der heillen Zone ab. Eine
Steigerung der Flussrate fiihrt damit zu einer VergroBerung des Warmestroms und damit zu
einer Abnahme der Spitzentemperatur. Die im Unterschied zu Abbildung 18 wesentlich
hoheren Spitzentemperaturen fiir den Zeolith 3A sind auf verénderte Versuchsparameter
zurilickzufiihren.

4.3.4  FEinfluss der Spitzentemperatur auf die Geschwindigkeit des TCP

Im Kapitel 4.1 wurde der TCP phidnomenologisch beschrieben, wobei die Bewegung der
heillen Zone in entscheidender Weise durch die Wasseradsorption bzw. -desorption bestimmt
ist. Im einfachsten Fall kann von einer festen Anzahl von Adsorptionszentren ausgegangen
werden, mit denen ein Wassermolekiil wéihrend der Bewegung durch das Festbett in
Wechselwirkung tritt. Bei Vernachldssigung der Transportzeit zwischen den Zentren wird die
Geschwindigkeit von der Aufenthaltszeit an den Adsorptionszentren bestimmt. Die tempera-
turabhéngige Aufenthaltszeit an einem Adsorptionszentrum kann auf der Basis der
Boltzmann-Statistik gemal

Ell

kT
oC tDurchlauf o tAufenthalt ce (4 1)
Vrcp

beschrieben werden, wenn der Gasfluss konstant gehalten wird.
Die Aussage, dass die Durchlaufzeit direkt proportional zu dem Exponentialterm, also

t oC eXp L 4.2

X
Durchlauf kB . Tmax ( . )

ist, wurde mithilfe der Darstellung nach Arrhenius in Abbildung 20 experimentell liberpriift,
nach der eine lineare Abhingigkeit zwischen In(purchianr) und 7, {nlax existieren sollte (Details
siche Anhang A). Als Temperatur in der Arrhenius-Darstellung wurde die Spitzentemperatur
Tmax verwendet. Dieser Annahme liegt das Modell zugrunde, dass sich der Wasserpuls mit
dem Temperaturpuls mitbewegt, d.h. dass die fiir die Verweilzeit relevanten Adsorptions- und
Desorptionsvorgiange im Bereich der Spitzentemperatur des TCP stattfinden.

Fiir den Zeolith NaY bestdtigt die Auswertung das diskutierte Modell, nach dem der TCP eine
enge Korrelation von Wassertransport und lokaler Temperaturerhbhung beinhaltet. Die

Adsorptionsenergien  konnen mithilfe des Anstiegs nach Gleichung (4.2) zu
E =(42+3) kJ-mol ' bzw. E, . =(37%4) kJ-mol™' berechnet werden. Damit stimmen

a konvent
diese besser mit dem von Hunger et al. [117] publizierten Wertebereich fiir den Zeolith NaY
von 48 kJ-mol™' < E, <62 kJ-mol" iiberein als der im Vergleich dazu aus einer Arrhenius-

Darstellung ermittelte Wert von etwa E, 5. =(14%5) kJ-mol™, der auf der Basis-
temperatur als diffusionsbestimmende Temperatur beruht. Durch diese Abschitzung kann die
Spitzentemperatur als diffusionsbestimmende Temperatur postuliert werden. Da bei dieser

jedoch nur geringe Wassermengen adsorbiert werden konnen, ist diese Tatsache ein erster
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4 Experimentelle Untersuchung des Phanomens

Hinweis darauf, dass der Imaginérteil der Permittivitdt entscheidend durch Adsorptions- und
Desorptionsprozesse im niedrigen Feuchtebereich beeinflusst wird.

konventionell erwarmt dielektrisch erwéarmt

7,
y=a+b-x
a= -14=+ 3
~ 6+ b=9100= 1000

y=atb-x
a= 9+ 1
7] B=7650+450

Durchlauf

ln[ ZLDLu'chlauf ]
il

754
b 4
4 =atb-x = - X
> Z, 48+ 0,6 4 Z, afu £ 1
% b=5060 =240 b=4557 +350
175 200 225 250 175 200 225 2,50
-1 3,1
T /107K r!/710°K”
= In(t JNaY e In(t ) 3A lineare Regression lineare Regression

Durchlauf Durchlauf”

Abbildung 20 Arrheniusplot der Durchlaufzeiten (fpychiaug) Unter konventioneller (links) und unter dielektrischer
Erwirmung (rechts) der Zeolithe 3A (rot) und NaY (schwarz). T ist dabei die reziproke
Spitzentemperatur des TCP. Zudem wurden die linearen Regressionen eingezeichnet.

Neben der Einfachheit des Modells als grofite Unsicherheit ist die mit den faseroptischen

Temperatursensoren durchgefiihrte Temperaturmessung als weitere Fehlerquelle anzusehen.

Da die Sensoren an der Messspitze einen Durchmesser von etwa 1,5 mm aufweisen, konnten

lediglich zwei Sensoren in das Probenrohr 1 auf die beiden Schiittbettenden aufgesetzt

werden. Zur Berechnung wurde die Spitzentemperatur am Anfang der Probe verwendet, die
aber wahrscheinlich geringer als die im Inneren der Probe ist. Durch die Annahme einer

durchschnittlich 20 K hoheren Spitzentemperatur des TCP steigen der lineare Anstieg im

Arrheniusplot und damit die errechnete Aktivierungsenergie auf etwa (41 + 4) kJ mol™', was

nahezu der bei der konventionellen Erwdrmung ermittelten Aktivierungsenergie entspricht.

Dariiber hinaus konnen weitere Effekte, welche die Pulsdurchlaufzeit beeinflussen, nicht
ausgeschlossen werden. So etwa kann eine Akkumulierung des Wassers zu einer Ortlich
begrenzten Ubersittigung des Zeoliths fithren. Das daraus resultierende ,,Uberspringen® der
potenziellen Adsorptionsplétze hat einen schnelleren Pulsdurchlauf und damit eine geringere
Aktivierungsenergie zur Folge. SchlieBlich wurde in der Literaturreferenz zwar der gleiche
Zeolithtyp verwendet, jedoch nicht, wie im Kapitel 4.4 auf Seite 41 noch dargestellt wird, das
gleiche Si/Al-Verhiltnis. Da die Kationen aber eine wichtige Rolle bei der Wasseradsorption
spielen, konnen sich schon allein daraus unterschiedliche Aktivierungsenergien von Wasser
an NaY-Zeolithen mit unterschiedlichen Si/Al-Verhéltnissen ergeben.

Fiir den Zeolith 3A ist das oben eingefiihrte Modell mit konstanter Aktivierungsenergie offen-
sichtlich zu einfach. So publizierte etwa Lalik einen Anstieg der Aktivierungsenergien von
E =61,6 kJ-mol"'  bei Raumtemperatur auf E, .. ec =719 kJ-mol”"  bei

aRefRT a

108 °C [118]. In den eigenen Experimenten fiihrt fiir den Zeolith 3A die Darstellung der
Wasserdurchlaufszeit bei konventioneller Erwdrmung im Arrheniusplot zumindest
ndherungsweise zu einer Geraden (Abbildung 20 links). Vernachlidssigt man aber die beiden
Messpunkte bei tiefster Temperatur, so ist wie in der Literatur eine VergroBerung der Aktivie-
rungsenergie mit zunehmender Temperatur zu erkennen. Die aus dem Anstieg berechnete

40
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Aktivierungsenergie liegt mit E =(64%5) kJ-mol™' im Bereich zwischen den von

a konventionell
Lalik fiir Umgebungstemperatur bzw. 108 °C publizierten Werten, obwohl alle Temperaturen
iiber 160 °C liegen. Nimmt man einen lokalen Wasseriiberschuss an, so ist analog zum NaY
davon auszugehen, dass die mittlere Aktivierungsenergie mit zunehmender Feuchte

abnimmt [118-121], wodurch der Wert fiir £, konventionen plausibel ist.

Betrachtet man die Durchlaufzeit des TCP im Zeolith 3A im Radiowellenfeld, so nimmt die

Aktivierungsenergie mit zunehmender Temperatur ab, wobei fiir Temperaturen zwischen ca.
160 °C und 200 °C E,,, =(76+4) kJ-mol™" gilt. Damit liegt auch E,ur in der von Lalik

publizierten GroBenordnung. Neben den bereits diskutierten Unsicherheiten spielt beim
Zeolith 3A offensichtlich die Diffusion des Wassers ins Innere der Zeolithpartikel eine limi-
tierende Rolle. Hier tritt im Gegensatz zu den Faujasiten eine kinetische Beeinflussung auf.
Der Porendurchmesser von 3 A [8,122] ist nur unwesentlich groBer als der kritische
Durchmesser der Wassermolekiile, der je nach Quelle etwa 2,6 A bis 2,8 A betriigt [51,123-
126]. Damit wird die Pulsdurchlaufszeit nicht nur durch die Aktivierungsenergie, sondern
auch durch die diffusionsbedingte Behinderung bestimmt. Diese besitzt verglichen mit dem
Experiment mit konventioneller Erwdrmung aufgrund der wesentlich geringeren Start-
temperaturen einen deutlich groBeren FEinfluss. Mit zunehmender Spitzentemperatur
verkleinert sich der Anstieg im Arrheniusplot, was offensichtlich auf eine Verstirkung der
Diffusionslimitierung zuriickzufiihren ist.

Zusammenfassend konnte eine Abhéngigkeit der Geschwindigkeit des TCP von der Spitzen-
temperatur aufgezeigt werden. Im Gegensatz zum Zeolith 3A konnte am Zeolith NaY die
Abhingigkeit der TCP-Geschwindigkeit von der Adsorptionszeit des Wassers mithilfe eines
einfachen Modells wiedergegeben werden. Beim Zeolith 3A konnte der Zusammenhang
zwischen beiden Groflen nicht so einfach erklart werden, was wahrscheinlich am
limitierenden Einfluss der Diffusion liegt. Anhand der wenigen hierzu durchgefiihrten Expe-
rimente war insgesamt keine ndhere quantitative Beschreibung moglich. Die weiteren
Arbeiten wurden auf den Zeolith NaY fokussiert, da mit diesem die ausgeprigtesten TCPs
realisiert werden konnten und er somit fiir die beabsichtigten Applikationen pradestiniert war.
An dieser Stelle soll auf eine eingehende theoretische Auseinandersetzung mit dem
Adsorptions-, Desorptions- bzw. Diffusionsverhalten am Zeolith NaY verzichtet werden, da
dies im Kapitel 5.2.3 (Seite 68) noch ausfiihrlich diskutiert werden wird.

4.4 Vergleich von NaY-Zeolithen mit unterschiedlichen Si/Al-Verhaltnissen

In den bisherigen Kapiteln wurde hauptsidchlich der NaY-Zeolith der Firma Grace untersucht,
welcher ein Si/Al-Verhiltnis von 5 aufwies. Dies entspricht einer Anzahl von 32 Kationen pro
Einheitszelle. Dementsprechend soll hierfiir die Notation Na3,Y eingefiihrt werden. In den im
folgenden Abschnitt beschriebenen Untersuchungen wurden zusétzlich die Zeolithe Nay Y
(Si/Al=7), NaiY (Si/Al=11) sowie US-Y> (Si/Al>200) im Hinblick auf die
Geschwindigkeit sowie die maximale Temperaturdifferenz des TCP untersucht.

B Zeolith HiSiV 1000
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Die Zeolithe waren mit einem Binder unbekannter Art** versehen und pelletiert. Die inneren
Oberflachen wurde durch BET-Messungen zu

- NanY:750m2 g’

- NayY:510m2 g’

- NaY:610m2 g’

- US-Y: 610m2 g’
bestimmt.

Da die Geschwindigkeit des TCP im Bett nahezu konstant ist, kann sie zusammen mit der
durch die selektive Erwérmung erreichten Temperaturdifferenz zwischen Basistemperatur und
Spitzentemperatur als KenngroBe direkt in Abhdngigkeit vom Si/Al-Verhiltnis aufgetragen
werden (Abbildung 21, Details siche Anhang A).

Si/Al-Verhiltnis

200 24 7 5

300 | | | | 5
w  200- =
~ g
S g
< Q

100- >§

ATNaY
0 ‘ ‘ ‘ —L0 Vrice

0 4 8 12 16 20 24 28 32

nNa+ / Einheitszelle

Abbildung 21 Temperaturdifferenz AT,y sowie Pulsgeschwindigkeit des TCP vrcp in Abhingigkeit vom Si/Al-
Verhéltnis bzw. von der Anzahl der Kationen in der Einheitszelle des Zeoliths NaY. Die Fehler-
balken reprisentieren die Streuung der Werte von mindestens drei Vergleichsexperimenten.

Mit Abnahme der Zahl der Kationen pro Einheitszelle ist eine Abnahme der durch den TCP

erreichten Temperaturdifferenz zu erkennen. Vor der Wasserzugabe liegen alle Basis-

temperaturen zwischen 50 °C und 60 °C, weshalb jeweils die Spitzentemperatur ein zur

Temperaturdifferenz analoges Verhalten aufweist. Da die Bewegung der Kationen der Grund

fiir die dielektrische Erwdrmung ist, erscheint eine mit sinkender Kationenzahl pro Einheits-

zelle abnehmende Temperaturdifferenz plausibel. Die Abweichung vom linearen

Zusammenhang im Fall des Zeoliths Nay4Y ist wahrscheinlich durch die geringere BET-Ober-

fliche zu erklédren. In diesem Fall sind weniger Kationen fiir das Wasser erreichbar, wodurch

der Energieeintrag in den Puls durch die kinetische Limitierung der Wasserdiffusion
vermindert ist.

Fiir die Pulsgeschwindigkeit existiert offensichtlich ein Maximum im Bereich von 16
Kationen pro Einheitszelle. Grund hierfiir ist die Abhéngigkeit von zwei Parametern, welche

* Der Hersteller stellte keine weiteren Informationen zur Verfiigung, in eigenen RFAs wurde u.a. Cer im
niedrigen Masseprozentbereich nachgewiesen.
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sich mit zunehmendem Si/Al-Verhéltnis gegenldufig verhalten. Wie bereits im Kapitel 4.3.4
auf Seite 39 beschrieben wurde, hingt die Pulsgeschwindigkeit im einfachsten Fall von der
Zeit ab, die die Wassermolekiile an den Adsorptionspldtzen adsorbiert sind. Mit abnehmender
Kationenzahl wird der Zeolith hydrophober, was zu einer durch die Verringerung der
Adsorptionskrifte bedingten geringeren mittleren Verweilzeit der Wassermolekiile an den
Adsorptionszentren und damit direkt zu der gemessenen Geschwindigkeitszunahme fiihrt.
Gleichzeitig wird die Verweilzeit der Wassermolekiile an diesen Zentren mit abnehmender
Temperatur groBBer und dominiert schlieflich bei geringen Spitzentemperaturen, was zur
beobachteten Abnahme der Pulsgeschwindigkeit fiihrt.

Insgesamt konnte eine Abhéngigkeit der im TCP erreichten Temperaturdifferenz sowie der
Geschwindigkeit des TCP von der Anzahl der Kationen pro Einheitszelle aufgezeigt werden.
Dabei wird die Temperatur mit Verringerung der Kationenzahl pro Einheitszelle kleiner,
wohingegen die Geschwindigkeit des TCP ein Maximum aufweist. Durch eine geringe
Verdnderung der Kationenzahl war unter sonst gleichen Bedingungen eine Verdreifachung
der Pulsgeschwindigkeit bei Halbierung der Spitzentemperatur mdglich. Da die inneren Ober-
flichen ebenfalls einen Einfluss auf den Puls ausiiben, kdnnen die Messergebnisse nicht
streng quantitativ interpretiert werden.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde wie bisher der Zeolith Nasz,Y verwendet.

4.5 Abhangigkeit der Energieeinkopplung in den Zeolith NaY von der Feuchte

Die bisherigen Untersuchungen des TCP weisen auf ein komplexes Zusammenspiel von
Feuchte, Temperatur sowie dielektrischem Energieeintrag in den Zeolith hin. Um die physi-
kalischen Ursachen dieses dynamischen Sorptionsphdnomens aufkldren zu kénnen, wurden
dielektrische Erwédrmungsexperimente am Zeolith NaY bei unterschiedlicher, aber fiir jede
Probe konstanter Feuchte durchgefiihrt. Damit war die Berechnung des Imaginérteils der
Permittivitdt fiir jede untersuchte Feuchte im Temperaturbereich zwischen etwa 100 °C und
300 °C mithilfe der Leistungsbilanzierung moglich. Auf Grundlage der in diesem Kapitel
dargestellten Experimente wird schlieBlich im Kapitel 5 ein physikalisches Modell entwickelt,
mit dessen Hilfe die Phinomene physikalisch erkldrt und schlielich auch modelliert werden
kdnnen.

4.5.1 Erwdrmung von NaY-Proben mit unterschiedlicher Feuchte im HF-Feld

Um Erwidrmungsexperimente bei konstanter Feuchte durchfiihren zu konnen, wurde der
Zeolith NaY von Grace zunidchst in eine Glasampulle (Tignen= 35 mm, Tryygen= 6,5 mm)
eingebracht, bei 10 mbar und 300 °C ausgeheizt (3 h), mit einer definierten Wassermenge
beladen und anschlieBend abgeschmolzen (experimentelle Details sieche Anhang A).
Abbildung 22 zeigt eine leere Ampulle mit Beladungshahn sowie eine mit Zeolith gefiillte,
abgeschmolzene Ampulle.
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Abbildung 22

Leere Ampulle mit Bela-
dungshahn sowie abgeschmol-
zene Ampulle. Der Zeolith
wurde 3 h bei 10 mbar sowie
300 °C ausgeheizt, in Stick-
stoffatmosphére mit Wasser
beladen und vor dem Ab-
schmelzen auf 77 K abgekiihlt.

16

Die abgeschmolzenen Ampullen wurden vor jedem Experiment fiir mindestens 8 h bei 300 °C
dquilibriert, bevor sie noch im heilen Zustand horizontal im Abstand von etwa 1,5 cm
zwischen die HF-Plattenelektroden (Plattenabstand 13 mm) eingebracht und befestigt wurden.
Auf diese Weise konnte die Erwdrmung bei einer fiir alle Ampullen gleichen Starttemperatur
von 100 °C begonnen werden. Die anschlieBende Autheizung erfolgte bei einer konstanten
HF-Spannung von 2 kV. Experimente mit vertauschter Anordnung der Proben bzw. vertikaler
Aufhingung erbrachten dquivalente Ergebnisse.

Die Erwdrmung der Ampullen ist in Abbildung 23 dargestellt. Man erkennt leicht, dass sich
die unterschiedlich feuchten Zeolithe in den einzelnen Ampullen unterschiedlich schnell
erwdrmen. Eine schnelle Erwdrmung gefolgt von einem Plateau (Ampulle mit einem
Feuchtegehalt von 2,1 Ma.-%) ist dabei ebenso moglich wie eine Erwdrmung nach einer
scheinbaren Induktionsperiode mit praktisch konstanter Temperatur (Ampulle mit einem
Feuchtegehalt von 1,5 Ma.-%). Lediglich die Erwidrmung der Ampulle mit einem Feuchte-
gehalt von 0,3 Ma.-% ist wahrscheinlich durch den Wiarmeiibertrag anderer Ampullen zu
erklaren, da diese nicht in allen Vergleichsexperimenten auftrat. Die Ursache filir dieses
differenzierte Verhalten ist der variierende Wassergehalt der Zeolithe in den einzelnen
Ampullen, welcher wiederum den Imaginirteil der Dielektrizitdtskonstanten &Y und damit die
eingebrachte Leistung bestimmt. Aufgrund der Komplexitdt der Temperaturverldufe ist die
quantitative Beschreibung des Experiments jedoch erst auf Basis der Modellierung méglich.

350 ] o 5 [ - 2000 TNaY 0,3 Ma.-% H,0
300 ] j . / /f T Ly o5man HO
i // -1500 T NaY 1,5Ma-%H,0
250 | ]
] 1 NaY 2,1 Ma.-% H,O
o >
; 200 “ 1000 S NaY 44 Ma.-% H,0
J NaY 10,4 Ma.-% H.0
1501 | B
1 ] 500 Ty 19,9 Ma.% H,0
100 ,;L—"'"”'"""""ﬁ-——-—--——v/ e UHF
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 nicht kalibriert

¢/ min

Abbildung 23 Erwédrmung von mit NaY-Zeolith gefiillten Ampullen fiir unterschiedliche Zeolithfeuchten. Die
grau schraffierten Flachen weisen auf die Bereiche hin, in denen die IR-Kamera nicht kalibriert
war. Die Temperaturen Ty,y x wurden mithilfe der IR-Kamera mit Durchglasfilter aufgenommen
und reprasentieren demnach die Temperaturen der Schiittbettoberflédchen.
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4.5.2 Berechnung von €|’ aus den experimentellen Messdaten

Mithilfe einer detaillierten Leistungsbilanzierung geméf

By + Py + B+ By =0 (4.3)

kann eine Aussage beziiglich des dielektrischen Verlustfaktors ¢! fiir die einzelnen Proben
getroffen werden. Hierbei sind Pyp die in das System eingebrachte HF-Leistung, Pa, die
durch die Glaswand abgegebene Warmemenge pro Zeit sowie Pz und Pp,o die fir die
Erwdrmung von Zeolith und Wasser notwendigen Leistungen. Die dielektrische Erwdrmung
des Glases ist dabei so gering, dass sie vernachldssigt werden kann. Dementsprechend wird
die Glaswand selbst schon als ein Teil der Umgebung betrachtet, so dass die zu betrachtende
Oberfldche die der Zeolithschiittung ist. Ein weiterer Vorteil dieser Betrachtungsweise ist die
Tatsache, dass die mithilfe der IR-Kamera (mit Durchglasfilter) gemessene Temperatur genau
der zur Berechnung benétigten Oberflachentemperatur entspricht. Nach Konvention soll dabei
die in das System eingebrachte Leistung positiv sein.

Berechnung der durch das Glas abgegebenen Leistung Pap

Wihrend des Aufheizvorgangs geht im Experiment ein nicht unerheblicher Teil der Wiarme
durch Wérmestrahlung sowie Warmetibergang durch das Glas fiir die Aufheizung der Probe
verloren. Um eine, wenn auch vereinfachte Aussage beziiglich der Temperaturabhédngigkeit
dieses Wiarmeverlustes treffen zu kdnnen, wurde eine der im Kapitel 4.5.1 beschriebenen
Ampullen konventionell auf etwa 500 °C aufgeheizt und anschlieend zur Abkiihlung direkt
an die Elektrode gehangen. Wihrend der gesamten Abkiihlphase wurde die Temperatur des
Zeoliths mithilfe der IR-Kamera mit Durchglasfilter gemessen.

Prinzipiell sind bei der Auswertung des Experiments sowohl der Warmedurchgang durch die
Glaswand als auch die Wérmestrahlung zu berticksichtigen, die nach dem Strahlungsgesetz
von Stefan und Boltzmann ndherungsweise berechnet werden kann. Da bei einer solchen
Berechnung, wie in Abbildung24 zu sehen ist, der experimentell ermittelte
Warmedurchgangskoeffizient £ mit zunehmender Temperatur gegen null geht, ist das
kombinierte Modell von Wéarmedurchgang und Wiarmestrahlung in dieser einfachen Form
ungeeignet. Griinde hierfiir sind die Nichtbeachtung der Erwdrmung des Glases durch eine
partielle Absorption der abgestrahlten Energie, die mit steigender Temperatur zunimmt, und
die Vernachldssigung der Riickstrahlung vom Glas in das System.

Eine praktikable Losung bietet hier die Definition eines effektiven Wérmedurchgangs-
koeffizienten ks, welcher sich auf komplexe und nicht ndher zu definierende Weise aus den
unterschiedlichsten Wirmeabgabeprozessen zusammensetzt. Damit erhdlt man im fiir die
Experimente relevanten Temperaturbereich zwischen 100°C und 350°C einen
vergleichsweise konstanten Wert.
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Abbildung 24 Wérmedurchgangskoeffizienten k£ und k. in Abhéngigkeit von der Temperatur wéhrend einer
Abkiihlphase eines mit Zeolith gefiillten Probenrohrs, ausgewertet nach zwei verschiedenen
Modellen.

Der effektive Wirmedurchgangskoeffizient ist mit etwa 25 W m™ K™ wesentlich groBer als

der Tabellenwert fiir Glas vergleichbarer Dicke, der bei etwa 5 W m™ K™ liegt [127]. Dies ist

jedoch nicht iiberraschend, da darin mehrere Arten der Wirmeabgabe an die Umgebung

zusammengefasst sind.

Trotz der leichten Abnahme von k. bei niedrigen Temperaturen wurde als einfache Modell-
vorstellung sowohl fiir die Erwdrmung als auch fiir die Abkiihlung ein konstanter
Wirmeiibergangskoeffizient verwendet. Damit kann Py, gemil der Gleichung

Py, = ke - A '(Tauﬁen Ty, (t)) (4.4)

berechnet werden, wobei 4s die Mantelfliche der zylinderformigen Schiittung, Tougen die
Umgebungstemperatur in geniigend groBer Entfernung von der Schiittung und 7so(?) die
Temperatur der Schiittbettoberfldche darstellen.

Schitzt man unter Verwendung des Innenradius des Rohrs und der Lange /4 der zylinder-
formigen Zeolithschiittung die Flache ab, iiber die die Warme abgegeben wird, so erhélt man
die fiir die Berechnung genutzte Formel

PAb :keff ‘2.7[.1/'innen 'h'(T;uBen _T'SO(t)) . (45)
Berechnung der vom Zeolith aufgenommenen Leistung Pz:
Die vom Zeolith durch die Erwidrmung aufgenommene Leistung ldsst sich allgemein nach

PZ =my-Cy E (46)

berechnen, wobei mz die Masse und cz die spezifische Wérmekapazitit der betrachteten

Zeolithmenge sind. Andert sich fiir diese in einem Zeitintervall Az zwischen zwei Zeitpunkten

t"und """ die Temperatur von 7" nach 7", so kann die mittlere Leistung geméB der Formel
T

P> =p vt hoc, ——— 4.7
V4 pZS innen Z At ( )
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4 Experimentelle Untersuchung des Phanomens

berechnet werden, wobei pzs die Dichte der Zeolithschiittung ist. Als Konvention werden in
dieser Arbeit alle Indizes, die die Zeitpunkte beschreiben, hoch gestellt.

Berechnung der vom Wasser aufgenommenen Leistung Py o:

Unter der Voraussetzung, dass die Feuchte des Zeoliths in Ma.-% angegeben ist, kann die
Leistung, welche fiir die Erwdrmung des adsorbierten Wassers aufgewendet werden muss, in
dquivalenter Weise wie zum Leistungseintrag in den Zeolith gemal3

_Oymy T
RO 100 ™0 g

(4.8)

berechnet werden, wobei 0z die Feuchte der Zeolithschiittung in Ma.-% und CH,0 die Wirme-
kapazitit des Wassers darstellen. Die Zeolithmasse kann in analoger Weise zu
Gleichung (4.7) durch Dichte und Volumen ersetzt werden.

Die entsprechende Betrachtung von Ampullen, bei denen der Zeolith vergleichsweise viel
Wasser aufgenommen hat (ca. > 10 Ma.-%), ist schwierig, da hier die maximale Beladungs-
kapazitit schon bei Temperaturen erreicht ist, die im Experiment iiberschritten werden. Die
Desorption des Wassers fiihrt dann zu einer Erhdhung des Partialdrucks, der sich wiederum
auf die Adsorption auswirkt. Zur Abschitzung des Einflusses dieses Effektes wurde unter der
Voraussetzung, dass sich Wasserdampf wie ein ideales Gas verhilt, fiir die Verringerung der
Wasserbeladung von 20 Ma.-% auf 19 Ma.-% bei einem begrenzten Ampullenvolumen von
4 cm® sowie einer Temperatur von 125 °C eine Druckerhdhung um iiber 1 MPa berechnet.
Der maximale Druck, den die verwendete Ampulle aushélt, betrdgt etwa 1,6 MPa [128], so
dass bereits ein Austrag von 2 Ma.-% Feuchte nicht realistisch ist. Bei Ampullen mit einer
Wasserbeladung von iiber 10 Ma.-% wurde oberhalb von 150 °C eine Wasserkondensation an
der Glaswand beobachtet, wodurch fiir diese Feuchten keine genaue Aussage beziiglich der
realen Feuchte des Zeoliths bei hohen Temperaturen gegeben werden kann. Fiir die weitere
Betrachtung und die Modellierung war diese Einschrankung jedoch nicht relevant.

In das System eingebrachte Leistung Pnr

Am schwierigsten gestaltet sich die Berechnung der in ein bestimmtes Volumenelement des
Systems eingebrachten HF-Leistung. Allgemein kann man diese fiir ein kleines, homogen
gefiilltes Volumen / mit konstanter elektrischer Feldstdrke durch die Formel

PHF:a)'go'gr”(T(t)ae)'V‘Ez (4.9)

beschreiben. Dabei ist & sowohl von der Temperatur 7, die zeitlich verdnderlich ist, als auch
von der Feuchte # abhéngig. Eine genaue Berechnung muss damit die Temperatur-
abhingigkeit und die (temperaturabhidngige) Feuchteabhingigkeit des dielektrischen
Verlustes beriicksichtigen und dabei alle zu erwdrmenden Medien einbeziehen.

Wie in Abbildung 25 (links) dargestellt ist, muss hier speziell eine inhomogene Schiittung,
welche aus Zeolith, Wasser, Glas und Luft besteht, betrachtet werden. Da eine genaue
Berechnung aufgrund der komplizierten und nicht vollstindig definierten Geometrie des
Schiittbetts nicht moglich ist, wird ein geeignetes Ersatzbild benotigt, welches die Realitdt so
genau wie moglich wiedergibt, dennoch aber eine Berechung erlaubt. Am ehesten ist dies mit
einer Reihenanordnung der einzelnen Substanzen moglich, wie sie im mittleren Teil von
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4 Experimentelle Untersuchung des Phanomens

Abbildung 25 dargestellt ist. Erginzt wird diese Reihenanordnung noch durch die
Abhingigkeit der einzelnen Schiitthohen x, vom Abstand y zur senkrecht zu den Kondensa-
torplatten aufgespannten Ebene durch den Mittelpunkt des Ampullenquerschnitts, wobei sich
die einzelnen Reihenanordnungen gegenseitig nicht beeinflussen (Abbildung 25, rechts).

Mischung aus Zeolith, Wasser und Luft
[ Reiner Zeolith

: P [T Reine Wasserphase

0 Finnen auBen I Glas

Abbildung 25 Schematischer Schnitt durch eine mit einer Zeolithschiittung gefiillte Ampulle in einem Platten-
kondensator. Wiahrend links der reale Zustand dargestellt ist, sind in der Mitte das prinzipielle
Ersatzschaltbild (Reihenschaltung der einzelnen Komponenten) und rechts dessen Erweiterung
fiir die Geometrie der runden Ampulle dargestellt. Dabei sind 7jype, Und 7,5e, der Innen- und der
AuBenradius der Ampulle.

Allgemein ldsst sich das Volumen durch Integration geméf der Formel
V:h.jx(y)dy (4.10)

in Abhédngigkeit von x und y berechnen. Da die Hohe 4 des Ampullenabschnitts in allen
Summanden von Gleichung (4.3) vorkommt und das Problem symmetrisch entlang der
Probenachse ist, reicht es aus, formal die in den Probendurchschnitt eingebrachte Leistung
Pur Fiache, also eine Leistungsdichte, zu berechnen. Unter Beachtung der Tatsache, dass vier
verschiedene Materialien betrachtet werden miissen, kann die Fldchenleistung nach

nnen

4
Bk pracne (1) = 22 I -8, "c"r"(T(t),e)-xn(y)-En(y)zdy
n=1 0

4.11)

TauBen

+2 [ @8] (T(0.0) x5 () Es () dy

Zinnen

berechnet werden. Dabei sind rignen (=5 mm) der Innenradius des Glases, 7yygen (= 6,5 mm)
der AuBlenradius, x, die Schichtdicke vom Zeolith (hier n = 1 zugeordnet), Wasser (hier n =2
zugeordnet), Stickstoff (hier n = 3 zugeordnet) sowie Glas (hier n =4 zugeordnet) und £, die
Feldstirke im jeweiligen Medium, die natiirlich ebenfalls von y abhédngt. xg bzw. Eg sind die
Schichtdicke des Glases bzw. die darin herrschende Feldstirke. Da schlussendlich eine
einzige, alle Stoffe beriicksichtigende DK berechnet werden soll, wird an dieser Stelle nur ein
gt verwendet. Der Faktor 2 resultiert aus der Tatsache, dass nur von der Mitte bis zu einem
Rand integriert wird und eine Symmetrie hinsichtlich der senkrecht zu den Platten
aufgespannten Ebene durch y = 0 besteht. Da der Volumenanteil der einzelnen Stoffe in der
Probe bekannt und isotrop verteilt ist, ist es moglich, die summarischen Schichtdicken x, der
Stoffe 1-3 als ModellgroBe in Abhédngigkeit von y nach

2 2 V:l
X, =2 e =V

gesamt

(4.12)
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4 Experimentelle Untersuchung des Phanomens

zu berechnen. Die Wurzel ergibt sich aus der geometrischen Randbedingung, dass es sich um
einen Zylinder bzw. einen kreisformigen Schnitt handelt. Die verschiedenen Volumina
werden dabei nach Tabelle 2 berechnet, wobei 67 die Feuchte des Zeoliths in Ma.-% ist.

Tabelle 2 Berechnung der unterschiedlichen Volumina in einer feuchten Zeolithprobe.
V1 Vz V3 Vgesamt
v, =" A L Vy =V ~V, V. Vs = 2
1 pz 2 100 Ma.-%'szo 3 = 7 gesamt 1 2 gesamt s

Die in Tabelle 2 eingefiihrten Formelzeichen sind dabei die Dichte des reinen Zeoliths py
sowie des Wassers pyo. Mithilfe der Wasserverdraingungsmethode wurde pz zu 2,3 tm>
bestimmt und ist damit mit dem von Kast [S1] angegebenen Literaturwert vergleichbar. Die
Dichte der Zeolithschiittung pz betrigt 0,65 t m>. Das Volumen Vgesamt €ntspricht dem Innen-
volumen des Glasrohres.

SchlieBlich berechnet sich x4 noch zu

v =2 =) (4.13)

Im Bereich 7ippen <y < Faupen 1St nur Glas als Komponente prisent, die Luft wird vernach-
lassigt. Die Strecke xg im Glas lésst sich nach der Formel

Xg =2 T =V (4.14)

berechnen. Unter der Annahme, dass die Feldstirke E innerhalb eines Kondensators im
Radiofrequenzbereich gleich der statischen Feldstérke ist, kann sie aus der Gleichung

U *Uyion = | E ds

statisch
Weg

(4.15)

berechnet werden. Mithilfe der Stetigkeitsbedingung der zur Phasengrenze senkrechten
Komponente von E (flir eine Reihenanordnung der Dielektrika) kann man E, schliellich
formal mit der Formel

\ iix (4.16)

i=1 1

berechnen, wobei der Index n wie oben den entsprechenden Materialien zugeordnet ist. Die
Feldstirke wird parallel zum Integrationsweg angenommen. Fiir Eg innerhalb des Glases
werden die Wegstrecken fiir Zeolith bzw. Wasser gleich null gesetzt. Der Index n ist in
diesem Fall 4.

Die in dieser Formel enthaltenen DK sind gemdl der oben getroffenen Néherung die
statischen DK, also der Realteil &. Dieser ist, wie Literaturrecherchen zeigen, von der
Frequenz abhéngig. So etwa wird in diversen Verodffentlichungen [129-131] & fiir die Zeolithe
NaY bzw. NaX in Abhéngigkeit von der Frequenz beschrieben. Die aus den Publikationen
extrahierten Werte sind in Abbildung 26 dargestellt. Um den Fehler so klein wie mdglich zu
halten, wurden die DK fiir die benutzte Frequenz von 13,56 MHz verwendet (griine Linie).
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50+
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Abbildung 26 Abhingigkeit von & von der Frequenz fiir die Zeolithe NaX und NaY nach [129-131] sowie die
Abschitzung fiir 13,56 MHz (griine Linie). Die Feuchte betrdgt in allen Proben mindestens
20 Ma.-%.

In der logarithmischen Darstellung erkennt man einen linearen Zusammenhang zwischen

Frequenz und Dielektrizititskonstante. Danach nimmt & mit zunehmender Frequenz ab. Die

griin gestrichelte Linie zeigt die bei dem Experiment genutzte Frequenz von 13,56 MHz an.

Folglich ist ¢ fiir den trockenen Zeolith etwa 13, wobei der Unterschied zwischen den beiden

Zeolithtypen hier nicht betrachtet werden soll.

Im untersuchten Frequenzbereich ist & fiir Stickstoff in guter Ndherung 1 [132] und fiir
Wasser 78,3 [133]. Lediglich fiir Glas wurden nur DK-Werte im statischen Feld gefunden,
welche bei etwa 5 liegen [127].

Die HF-Spannung Upyr ist widhrend des Experiments konstant bei 2000 V gehalten worden.
Unter der Voraussetzung, dass die Feuchte der einzelnen Proben konstant ist, konnen nun die
Integrale der Gleichung (4.11) gelost werden. Dies war jedoch auch mithilfe des Computer-
Algebraprogramms Mathematika nicht analytisch moglich, so dass sich dafiir entschieden
wurde, die Integrale numerisch mit den im Text bereits angegebenen Kenngroen zu 16sen.
Damit vereinfacht sich Gleichung (4.11) zu

Bip prene 1) =2+ 0- &, - £(T(2), 9)'(§']A+2IB+]C) =Z-&/(T(1),0) (4.17)

wobei /4, IB sowie IC fiir die Integrale stehen und ¢ ein dimensionsloser Vorfaktor ist, der
sich aus den verschiedenen DK sowie den Volumenanteilen zusammengesetzt. Die einzelnen
Parameter der numerischen Losung sind dabei dem Anhang B zu entnehmen.

Nach der Abschétzung von Py konnen nun die Gleichungen (4.5), (4.7), (4.8) sowie (4.17) in
Gleichung (4.3) eingesetzt werden, woraus &} nach

0 dT
2.7Z-.keff .annen .(];uﬁen _]éo(t))+7z-.l/iinen 'pZS .(CZ +lOZOCH20jdt (418)

&(T(1),0) = 70)

berechnet werden kann.
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4 Experimentelle Untersuchung des Phanomens

Diese Berechnung wurde fiir das in Abbildung 23 dargestellte Experiment durchgefiihrt und
das Ergebnis, die Abhédngigkeit des dielektrischen Verlustfaktors von der Temperatur und
dem Wassergehalt der Probe, in Abbildung 27 dargestellt.

Ein Vergleich mit Literaturwerten ist hier nicht direkt moglich, da die entsprechenden Werte
im MHz-Frequenzbereich nicht vorliegen. Nach Charreye et al. [131] betrégt der Imaginirteil
der Permittivitit ¢ fiir einen Faujasit unter Mikrowelleneinstrahlung zwischen 0,3 und 0,5.
Die hier gemessenen Permittivititen sind etwas tiefer, was jedoch aufgrund der geringeren
Frequenz nicht verwunderlich ist.

0,3
o... ) ..'. " g"
& " p—— r 0,5Ma.-%H0
O,2 7 o - A .Aﬂ ° 3"
K A ; t 1,5 Ma.-%H,0
= - o.. n f' " : 6‘"
©W U_/‘ /' " r 2,1 Ma-%H0
’ o "
0,1- L r 44Ma-%HO
"
ﬂ‘ & 104Ma%HO
"
T 20 Ma.-% H,0
0,0 \ \ T T \
100 150 200 250 300 350

T/°C

Abbildung 27 Abhingigkeit des Imaginérteils der Permittivitdt ¢ von der Temperatur fiir Proben eines NaY-
Zeoliths mit unterschiedlichen Feuchten.

Die Darstellung zeigt im Wesentlichen zwei Phdnomene. Das erste ist die Abhdngigkeit von

gY von der Temperatur. Betrachtet man die drei Ampullen mit 0,5 Ma.-%, 1,5 Ma.-% sowie

2,1 Ma.-% Wasserbeladung, so kann man beim Ubergang zu geringeren Feuchten eine

Verschiebung des Maximums von &Y hin zu hdheren Temperaturen feststellen.

Das zweite in Abbildung 27 beobachtbare Phdnomen wird besonders deutlich, wenn &} bei
konstanter Temperatur in Abhédngigkeit von der Feuchte betrachtet wird. Dazu wurden in
Abbildung 28 drei verschiene Temperaturen ausgewihlt, welche unter 140 °C liegen und
damit den Start des Experiments charakterisieren. In allen Fillen ist ein ausgeprigtes
Maximum des dielektrischen Verlustes festzustellen, das im Bereich von 2 Ma.-% liegt.

Trockener Zeolith hat ein recht niedriges &' von etwa 0,06, welches jedoch immer noch
ausreicht, um grofle Zeolithvolumina mit HF-Energie homogen zu erwidrmen. Mit
zunehmendem Wassergehalt steigt der Imaginérteil der DK drastisch an, bis er bei etwa
2 Ma.-% Wassergehalt sein Maximum erreicht. Erhéht man die Wassermenge weiter, so
verringert sich e} wieder. Erst bei sehr hohen Beladungen ist erneut ein Anstieg von &\ zu
verzeichnen. Diese Abhéngigkeit der Energieeinkopplung konnte durch &dquivalente
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4 Experimentelle Untersuchung des Phanomens

Ampullenexperimente sowie durch zahlreiche TCP-Experimente belegt werden, wie
beispielsweise im Kapitel 6 auf Seite 94 nochmals diskutiert wird.

0.3
_ 02
003‘-1
gr" 115°C
091 ] 8r" 125 °C
'ii r" 135 °C
0 5 10 15 20

60/ Ma.-%

Abbildung 28 Dielektrischer Verlustfaktor £} in Abhéngigkeit von der Feuchte des Zeoliths NaY fiir drei unter-
schiedliche Temperaturen bis 135 °C. Die Imaginirteile der DK charakterisieren somit den
Startbereich der Erwarmung.

Aus den Untersuchungen ergab sich grundsitzlich, dass der Imaginirteil der Permittivitdt vor

allem im Bereich niedriger Wasserbeladungen eine nichttriviale Abhingigkeit sowohl vom

Wassergehalt als auch von der Temperatur aufweist. Diese Tatsache bildet, wie im

Kapitel ,,Modellierung des dynamischen Adsorptionsphdnomens® noch genauer diskutiert

wird, die Grundlage fiir das Verstidndnis und die Modellierung des TCP fiir den Zeolith NaY.

Es ist hervorzuheben, dass sich die komplexe Abhéingigkeit der dielektrischen Eigenschaften
von der Feuchte fiir die einzelnen Zeolithtypen unterscheidet, da die spezifische Wechsel-
wirkung des Wassers mit den freien Kationen, die iiber die Mobilitdt den dielektrischen
Verlust bestimmen, sich von Fall zu Fall unterscheidet.
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5 Modellierung des dynamischen Adsorptionsphdnomens

5 Modellierung des dynamischen Adsorptionsphanomens

Die Untersuchung der temperaturabhéngigen Energieeinkopplung in den Zeolith NaY bei
unterschiedlichen Feuchten (Kapitel 4.5, Seite 43) zeigte eine komplexe Abhingigkeit auf,
deren physikalische Hintergriinde in diesem Kapitel ndher beleuchtet werden sollen. Auf
Grundlage der eigenen Experimente sowie aktueller Literatur wird ein Modell zur qualitativen
Erklarung sowie zur Berechnung des Imaginérteils der Permittivitét auf der Basis struktureller
Uberlegungen entwickelt.

In einem zweiten Schritt wird das Modell erweitert, um den im Kapitel 4 untersuchten
thermo-chromatographischen Puls (TCP) als dynamisches Adsorptionsphdnomen im
elektromagnetischen Feld modellieren zu kénnen. Eine qualitative Erweiterung des Modells,
bei der verschiedene experimentelle Szenarien untersucht werden, schliefit das Kapitel ab.

5.1 Modellierung des Imaginarteils der Permittivitat &) von NaY

Im Experiment konnte durch die Adsorption von etwa 2 Ma.-% Wasser bei etwa 100 °C ein
starker Anstieg des Imaginarteils der Permittivitdt nachgewiesen werden. Da dies durch eine
einfache Addition der beiden Komponenten Zeolith und Wasser nicht erkliart werden kann,
muss die Steigerung der Dielektrizititskonstanten (DK) durch die Wechselwirkung beider
Phasen hervorgerufen werden. Im ersten Abschnitt soll die hierzu verdffentlichte Literatur
ndher betrachtet werden, bevor auf dieser Grundlage ein Modell entwickelt wird, mit dessen
Hilfe die dielektrische Erwdarmung mechanistisch erklért werden kann.

5.1.1 Dielektrische Erwdrmung von NaY-Zeolith: Stand der Literatur

Innerhalb des Zeoliths NaY sind die Natrium-Ionen an definierte, durch Potenzialbarrieren
getrennte Aufenthaltsorte gebunden. Um den Aufenthaltsort wechseln zu konnen, muss das
Ion diese energetische Barriere iiberwinden. Dieser Prozess wird als Hopping bezeichnet und
ist durch eine charakteristische Aktivierungsenergie AE zur Uberwindung der Potenzial-
barriere gekennzeichnet. Die Sprungvorgénge sind aufgrund der Wechselwirkungen innerhalb
der Zeolithstruktur mit einem Energietransfer zum Kristallgitter verbunden, was
makroskopisch als Wiarme wahrgenommen werden kann [13,34,45,134].

Nach Schoonheydt und Uytterhorven [135] tragen hauptsidchlich die Kationen auf den Posi-
tionen SII sowie SIII (vgl. Abbildung 2) zur Leitfdahigkeit bei, wobei zwei Hoppingprozesse
existieren, welche mit Hoch-Frequenz (HF)- und Tief-Frequenz (LF)-Relaxation bezeichnet
werden. Die Platzwechselvorgédnge sind in Abbildung 29 schematisch dargestellt [13,34].
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Abbildung 29
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Dieses Wechseln zwischen den unterschiedlichen Pldtzen kann als Relaxationsprozess
betrachtet werden, wobei die charakteristische Zeit fiir einen Platzwechsel mit der
Wahrscheinlichkeit der Uberwindung einer Potenzialbarriere entsprechend der Statistik nach
Boltzmann korreliert und durch

E,

a

t(T)=1,-e"" . (5.1)

beschrieben werden kann [18]. Dabei sind 7 die Relaxationszeit (entsprechend einer rezi-
proken Frequenz), 7y die sogenannte inverse natiirliche Frequenz, E, die Aktivierungsenergie,
ks die Boltzmannkonstante und 7" die Temperatur. Durch statistische thermodynamische
Betrachtungen [136] sowie Computersimulationen [137] kann nach Nicola et al. [18] 7o zu
etwa (3 + 1)-107'? s berechnet werden. Welcher Relaxationsprozess genau betrachtet wird, ist
der Arbeit jedoch nicht zu entnehmen.

Springen die Kationen nicht auf den urspriinglichen Platz zuriick, so tritt ein effektiver
Ladungstransport auf. Deshalb wird dieser Effekt, wie bereits im Kapitel 2.2 diskutiert, nicht
als Relaxation, sondern als Leitfahigkeit bezeichnet. Da die beiden Prozesse auf der gleichen
physikalischen Ursache beruhen, konnen sie mit derselben effektiven DK, wie sie in
Gleichung (2.16) eingefiihrt wurde, beschrieben werden.

Nach Simon und Flesch [13] nehmen sowohl im X-Zeolith als auch im Y-Zeolith praktisch
nur SII-Kationen an den Platzwechselprozessen teil, wobei die fiir den Zeolith Y im Vergleich
zum Zeolith X erhohte Aktivierungsenergie durch das Fehlen der Kationen auf den SIII-
Plitzen und damit fehlenden Coulomb-Wechselwirkungen erkldrt wird. Grund fiir die
Annahme fehlender Uberginge zwischen den SIII-Positionen sind quantenmechanische
Berechnungen von Beran und Dubinsky [138] aus dem Jahre 1980, wonach die
Aktivierungsenergie fiir den Sprung von einem SIII-Platz zum néchsten SIII-Platz mit etwa
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0,2 eV*® nur etwa halb so groff wie der experimentell gefundene Wert von 0,42 eV ist. Dem
gegeniiber stehen die Arbeiten von Abdoulaye et al. [47] sowie Jansen und Schoon-
heydt [139], welche die HF-Relaxation von NaX auf die SIII-Kationen zuriickfiihren. An
dieser Stelle kann keine der beiden Ansichten bestitigt oder widerlegt werden. Da in der
Literatur jedoch die Aktivierungsenergie von 0,2 eV nirgends experimentell bestitigt wurde,
wird im weiteren Verlauf der Arbeit der Ansicht Abdoulayes gefolgt und die Relaxation mit
einer Aktivierungsenergie von 0,42 eV fiir Uberginge der SIII-Kationen angenommen.

Simon und Flesch [13] untersuchten unter anderem die Abhéngigkeit der Relaxationprozesse
von der Temperatur. Sie konnten zeigen, dass sich die mittlere Relaxationszeit mit steigender
Temperatur verkiirzt, was eine Verschiebung der maximalen DK zu héheren Frequenzen zur
Folge hat. Dieses Verhalten wird auch in anderen Verdffentlichungen wie etwa von Frunza et
al. [49] aufgezeigt. In Abbildung 30 ist diese Abhédngigkeit in Form eines Modulus-Master-
Plots (MMP) dargestellt. Die kleine Abbildung gibt die Verschiebung der Modulus-Kurve
entlang der logarithmischen Frequenzachse sowie die Intensitét fiir verschiedene Tempera-
turen an. In der Auftragung von M" (als reziprokem dielektrischen Verlust) {iber der
Frequenz sind zwei unterschiedliche Relaxationsprozesse zu erkennen, die bei
unterschiedlichen Frequenzen ihr Maximum haben. Dies ist der Grund fiir die oben
eingefiihrten Bezeichnungen HF- bzw. LF-Relaxation.
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Abbildung 30 MMP von NaX (a) bzw. NaY(b) bei dem die Temperaturabhingigkeit von M " sowie f mithilfe
des integrierten kleinen Diagramms dargestellt wurde. Fiir die richtige Skalierung von M " bei
hoheren Temperaturen muss die Abszisse um den temperaturabhdngigen Wert Alog vy
verschoben und die Ordinate mit dem ebenfalls temperaturabhingigen Wert f; multipliziert
werden. Die Peaks verschieben sich also mit zunehmender Temperatur hin zu groferen
Frequenzen (Quelle: [13]).

Es liegen also experimentelle Daten fiir die Zeolithe NaX und NaY fiir die Frequenz- und

Temperaturabhéngigkeit des dielektrischen Verlustfaktors vor.

Bevor der Einfluss der Wasseradsorption auf die dielektrische Erwérmung betrachtet werden
kann, muss zunichst die Adsorption selbst ndher untersucht werden.

Aufgrund seines relativ groBen Dipolmoments (1,84 D [Debye] ~ 6,13 - 10°° A s m [28])
wird Wasser vom polaren Zeolith NaY bereits bei sehr kleinen Paritaldriicken stark adsorbiert
(siche Abbildung 37). Im Detail ist die Adsorption aufgrund der komplexen Struktur des
Adsorbers und wegen der energetisch unterschiedlichen Kationenpositionen in der Struktur
aber sehr differenziert. So zeigen Boddenberg et al. [16] am Zeolith NassY>® experimentell,

% An dieser Stelle wird der in den Referenzen gebrauchlichen Konvention gefolgt, wonach die Energien in eV
angegeben werden, wobei 1 eV = 96,5 kJ mol™ gilt.
*% Bezeichnungskonvention siche Kapitel 4.4 (Seite 41)
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dass die ersten 32 Wassermolekiile pro Einheitszelle von den B-cages aufgenommen werden,
was bei 8 B-cages pro Einheitszelle vier Molekiilen pro -cage entspricht. Di Lella [20] zeigt
in einer Simulation zum einen, dass die Zeolithe NassY, Nas,Y sowie NasY pro B-cage vier
Wassermolekiile aufnehmen konnen, zum anderen aber, dass die Sodalithkifige zwar
bevorzugt, jedoch nicht ausschlieBlich zuerst gefiillt werden.

Vor allem bei Di Lella wird darauf hingewiesen, dass die Adsorption der Wassermolekiile eng
mit den Natriumionen verkniipft ist. Die prinzipielle Korrelation von Wasseradsorption und
Kationen ist schon deshalb plausibel, weil der Faujasit mit zunehmender Dealuminierung
hydrophober wird. Da derzeit keine Literatur beziiglich Na3,Y existiert, kann an dieser Stelle
das Adsorptionsverhalten nur abgeschitzt werden. Weil pro f-cage immer noch 4 Kationen
vorliegen (statt durchschnittlich 6 beim NassY), sollte die Adsorption vor allem im Bereich
niedriger Wassermengen dquivalent verlaufen.

Durch die Adsorption von Wasser werden die Platzwechselvorginge der Natriumionen
offenbar unterstiitzt. Der Mechanismus ist jedoch komplexer, als dass eine einfache
Korrelation zwischen Kationenbeweglichkeit und Wassergehalt auftreten wiirde. Wiahrend
etwa Di Lella et al. [20] bei Nas,Y sowie bei NassY eine Verschiebung der SI-Kationen hin
zu SI'-Positionen postulieren (also zu den Wassermolekiilen in den B-cages hin), liefert das
Modell fiir NascY eine gegenldaufige Umverteilung. Abrioux et al. [15] kommen fiir NassY zu
dem Ergebnis, dass die SI bzw. SI'-Kationen kaum, die SII-Ionen jedoch deutlich zu SIII-
Platzen hin verschoben werden. Als Grund fiir die Verschiebung werden elektrostatische
sowie sterische Effekte angefiihrt. Die Ergebnisse von Abdoulaye et al. [47] deuten ebenfalls
auf eine Kationenverschiebung von den SII zu den SIII-Pldtzen bei steigendem Wassergehalt
hin.

Schon in den sechziger Jahren wurden Untersuchungen zum dielektrischen Verhalten der X-
bzw. Y-Zeolithe mit partieller sowie vollstindiger Wasserbeladung durchgefiihrt, wobei eine
vollstédndige Interpretation aufgrund der komplexen Verhéltnisse aber bis heute nicht gegeben
werden konnte [13,43,47,48]. Wihrend Simon und Flesch nur allgemein von einer positiven
Auswirkung der Wassermolekiile auf die dielektrische Erwédrmung berichten [13], zeigen
etwa Abdoulaye et al. eine allgemeine Verschiebung der HF- bzw. LF-Relaxationsprozesse
hin zu hoéheren Frequenzen durch die Zunahme der Menge des im Zeolith adsorbierten
Wassers [47]. Frunza et al. [43,49] zeigen neben den beiden eingefiihrten Relaxations-
prozessen noch einen dritten, welcher bei noch héheren Frequenzen zu sehen ist. Die von
Frunza etal. der Bulkwasserphase zugeordnete Relaxation zeigt eine ungewohnliche
Temperaturabhéngigkeit, wobei sich das Maximum mit steigender Temperatur zundchst zu
hoheren Frequenzen, dann aber wieder zuriick verschiebt.

Uber die fiir den Platzwechsel notwendigen Aktivierungsenergien der Zeolithe X sowie Y
herrscht in der Literatur Uneinigkeit sowohl beziiglich ihrer Grofle als auch zu deren Abhén-
gigkeit von der Wasseradsorption [47]. Eine Ubersicht der verdffentlichten Aktivierungs-
energien wird in Tabelle 3 gegeben.
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Tabelle 3 Ubersicht iiber die in der Literatur verdffentlichten Aktivierungsenergien fiir die Kationen-
spriinge in den Zeolithen NaY bzw. NaX im LF- und HF-Bereich.
E,NaY E, NaX
HF / eV LF/eV HF / eV LF/eV Feucht/Trocken | Referenz
0,83
0,74 (Na56Y) 0,42 (Na%X) 0,7 (N ag6X) Trocken [13]
(NassY)
0,42 -0,5 0,48 - 0,58 0,41-0,43 0,47 - 0,54
2 b b b b b b b F ht 47
(NamY) (Na61Y) (Nag4X) (N384X) euc [ ]
0,37 (NagyY) 0,29 - 0,37 .
0,76 (NassY) (NageX) 0,51 (NageX) | keine Angabe [139]
0,32 0,41 keine Angabe [140]
0,41 (NageX) Trocken
0,68 (NageX 141
036 (NageX) | 08 MNaseX) |y o e L141]

Neben der Tatsache, dass die Aktivierungsenergie fiir die LF-Relaxation bei beiden Zeolith-
typen hoher als fiir die HF-Relaxation ist, kann man der Tabelle zwei weitere Auftélligkeiten
entnehmen.

Zum einen scheint es fiir die HF-Relaxation des Zeoliths NaY zwei unterschiedliche Aktivie-
rungsenergien zu geben, wobei nach Nicolas et al. [18] die Energie von 0,75 eV eindeutig den
SII-Positionen zuzuordnen ist. Dem gegeniiber schreiben Abdoulaye et al. [47] bei ihren
Untersuchungen an feuchten Zeolithen die LF-Relaxation den SII-, die HF-Relaxation mit der
von ihm gefundenen Aktivierungsenergie von etwa 0,4 eV jedoch den SIII-Kationen zu.
Dabei ist zu bemerken, dass der von ihm verwendete Nag Y nach Nicola et al. [18] bzw.
Di Lella et al. [20] (Abbildung 3) im trockenen Zustand keine SIII-Kationen besitzen diirfte.
Die sich daraus ableitende logische Konsequenz ist die diskutierte
Kationenverschiebung von der SII-Position zur SIII-Position.

bereits

Zum anderen sind fiir den Zeolith NaX die HF-Aktivierungsenergien kontinuierlich iiber
einen recht weiten Bereich zwischen etwa 0,3 eV und 0,4 eV gestreut. Nach Matron et
al. [141] kann dieses Verhalten mithilfe der Wasseradsorption begriindet werden, wobei
speziell fiir geringe Wassermengen (<4 Ma.-%) die Aktivierungsenergie mit zunechmender
Feuchte abnimmt. Die Tatsache, dass bei Matron et al. [141] die Aktivierungsenergien ab
etwa 4 Ma.-% Feuchte wieder zunehmen, ist moglicherweise durch den Beitrag der Wasser-
molekiile in den a-cages zur Aktivierungsenergie zu erkldren, da ab etwa 4,5 Ma.-% alle
-cages besetzt sind.

5.1.2 Neues Modell der dielektrischen Erwdrmung von NaY

Auf Basis der vielschichtigen Literaturergebnisse, der dafiir gegebenen Interpretationen sowie
der eigenen, im Kapitel 4 dargestellten Experimente wurde die folgende Modellvorstellung
abgeleitet.
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Alle in der Literatur verdffentlichten Aktivierungsenergien sind genau dann konsistent, wenn
nicht nur nach der Art der Relaxation (HF, LF) sondern auch nach dem Aufenthaltsort der
Kationen unterschieden wird. Damit gibt es vier mogliche Varianten der Relaxation, ndmlich

e Sy,

e Sllip,

o SllIyr sowie
o SIIIyp,

die sich in der Art der Kationenplatzwechsel und damit auch in ihren Parametern wie der
Aktivierungsenergie oder der Relaxationszeit unterscheiden. Die tatsdchlich durchgefiihrten
Platzwechsel hidngen offensichtlich von den besetzten Plitzen und damit von der Kationen-
zahl sowie von der adsorbierten Wassermenge ab, da die Wasseradsorption eine
Verschiebung vor allem der SII-Kationen auf noch freie SIII-Pldtze verursacht. Entsprechend
der oben bereits gefithrten Diskussion muss die Abbildung 29 noch durch die Relaxationen
mit den SIII-Pldtzen als Ausgang bzw. Ziel ergénzt werden. Folgt man der Argumentation
von Simon und Flesch [13], so miissen lediglich die SIlIx-Relaxationen durch Relaxationen
mit verringerter Potenzialbarriere (SIIx.yerringertes Potenzial) €rsetzt werden. Die Verringerung der
Aktivierungsenergie wird dann durch die erhohte Kationenzahl pro Einheitszelle bzw. durch
die adsorbierten Wassermolekiile erklart.

Handelt es sich um einen trockenen NaY-Zeolith, so sind keine SIII-Plitze besetzt, es finden
also nur SlIyp- sowie SII;g-Platzwechselvorgédnge statt. Diese besitzen jeweils eine von der
Temperatur nahezu unabhéngige Aktivierungsenergie von 0,74 eV bzw. 0,83 eV, welche man
stets in den entsprechenden Publikationen findet [13,18,139]. Die Ubereinstimmung mit der
Aktivierungsenergie fiir die Ionenleitfahigkeit von NaY nach Freeman und Stamires [142],
die mit 0,72 eV angegeben wird, zeigt die physikalische Aquivalenz auf.

Beim trockenen NaX-Zeolith sind neben den SII-Pldtzen auch die SIII-Plétze mit schwécherer
Bindung besetzt, wodurch hauptsédchlich SIIIyp- sowie SIII; p-Hoppingprozesse stattfinden. Da
die Energiebarriere zwischen den Positionen SII und SIII nicht mehr iiberwunden werden
muss, ist die Aktivierungsenergie mit 0,42 eV bzw. 0,7e¢V im Vergleich zum NaY
geringer [13]. Mit zunehmender Wasseradsorption nimmt die Aktivierungsenergie, durch
elektrostatische und sterische Effekte bedingt, ab®’, was die Ursache fiir die breite Verteilung
der Aktivierungsenergien fiir NaX in Tabelle 3 darstellt.

Beim Zeolith NaY fiihrt eine Wasseradsorption zu einer Verschiebung der Kationen von SII-
auf SIII-Positionen und damit zu einem Wechsel des Charakters der Hoppingprozesse, womit
eine sprunghafte Verringerung der Aktivierungsenergie einhergeht. Diese dndert sich analog
zum Zeolith NaX mit weiter zunehmender Feuchte, was eine nun kontinuierliche Anderung
von E, hervorruft.

Das Modell stimmt auch mit den im Kapitel 4.2.3 (Seite 35) zusammengefassten Aussagen
tiberein, nach denen nur eine mittlere Kationenzahl pro Einheitszelle bei der Wasser-
adsorption zu einem signifikant hoheren Energieeintrag und damit zu einer starken selektiven
Erwédrmung fiihrt. Sind zu viele Kationen pro Einheitszelle im Zeolith vorhanden, so sind die

" Nach Matron [141] nimmt die Aktivierungsenergie ab ca. 4 Ma.-% wieder zu.
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SIII-Plétze bereits im trockenen Zustand besetzt, wohingegen bei einer zu geringen Kationen-
anzahl die SIII-Plétze nicht besetzt werden konnen.

Da die dielektrische Erwdrmung bei einer festen Frequenz hauptsichlich durch einen Relaxa-
tionsmechanismus verursacht wird, kann sie mithilfe von Gleichung (5.1) beschrieben
werden, wobei der grofite Energieeintrag im Bereich der Resonanz zwischen der Relaxations-
frequenz und der Frequenz des von auflen angelegten Feldes liegt. Unter Beriicksichtigung
von Gleichung (5.1) ist die bei Simon und Flesch [13] verdffentlichte VergroBerung der
Relaxationsfrequenz  mit zunehmender Temperatur sofort plausibel. Durch die
Wasseradsorption wird die Aktivierungsenergie, die die Kationen fiir einen Platzwechsel
benotigen, verringert, was ebenfalls eine Erhéhung der Frequenz bedeutet und von Abdoulaye
et al. [47] experimentell bestétigt wurde.

Unter der Annahme, dass nur ein Relaxationsmechanismus dominiert, kann der Platzwechsel
der Kationen auch als ein sich umorientierender Dipol aufgefasst werden. In diesem Fall kann
man den Imaginérteil der Permittivitit nach Debye mit

(grstat —grw)-a).f
1+ 7°

g;'(z') = (5.2)
berechnen. Dabei sind & g und &°° die Dielektrizititskonstanten im statischen Fall sowie bei
unendlich hohen Frequenzen. Da die Experimente bei einer festen Frequenz durchgefiihrt
wurden, ist €Y von zund nicht wie sonst iiblich nur von @ (bzw. f) abhédngig. Nach dem
Einsetzen von Gleichung (5.1) erhidlt man die Gleichung

E'l

[
(grstat_g:])'z'”.f'ro'e o

5Y (53)
1+(2-7r-f-r0-ekB'TJ .

Geht man ndherungsweise von einem konstanten 7y aus, so kann man die beiden Parameter £,
"

und (& sae— &) auch analytisch in Abhdngigkeit von der gemessenen maximalen DK & ax
im Resonanzfall sowie dessen Temperatur 7(e! max) geméB der Gleichungen

&(0)=¢/(T.E,) =

1
E =k, -T(" ‘In| ——— | sowie
a B ( rmax) (27[f7«-0j (54)
(gr,stat _81:0) = 2'gr”max (55)

berechnen, indem man die erste Ableitung von Gleichung (5.3) nach der Temperatur Null
setzt.

5.1.3 Diskussion der eigenen experimentellen Ergebnisse

Die Erwédrmung einer Probe mit konstanter Feuchte fiihrt zu einer Verkleinerung der Relaxa-
tionszeit 7(7), was sich nach Gleichung (5.3) direkt in einer Anderung der Permittivitit &
niederschlagt. Ist «(7) groBer als der reziproke Wert der eingesetzten Kreisfrequenz (z.B.
[2 7 13,56 MHz]"), so fiihren sowohl eine Temperaturerhohung als auch eine Wasser-
adsorption bei einer festen Frequenz von 13,56 MHz zu einer VergroBBerung von &Y, bis das
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Maximum bei #7) = (2:7:13,56 MHz)"' erreicht ist. Eine weitere Erwarmung fiihrt gemal der
Theorie dann wieder zu einer Abnahme von &f.

Dieses Verhalten wurde auch im Kapitel 4.5 (Seite 43) dargestellten Experiment beobachtet.
In Abbildung 31 wurde exemplarisch der Verlauf des dielektrischen Verlustes als Funktion
der Temperatur fiir das abgeschmolzene Probenrohr mit einer Feuchte von 1,5 Ma.-%
dargestellt und mit der Modellierung (Gleichung (5.3)) verglichen. Es zeigt sich eine gute
Ubereinstimmung von Mess- und Modellierungskurve.

0,3~
0,2-
=t.0"'
0,1+ "
& 15 Ma% H,0
—— Regression nach Gl. 5.3
0,0

100 150 200 250 300
T/°C
Abbildung 31 Imaginirteil der Permittivitit €] in Abhdngigkeit von der Temperatur sowie deren Regression
nach Gleichung (5.3). Der Zeolith besal3 eine Feuchte von 1,5 Ma.-%.

Da die Kationen durch die Wasseradsorption auf SIII-Pldtze verschoben wurden, handelt es
sich gemif des entwickelten Modells um eine SIII-Relaxation, die durch den Vergleich mit
Simon und Flesch [13] als HF-Schwingung identifiziert werden konnte. Fiir die drei Para-
meter ergeben sich aus der Modellierung folgende Werte:

o (&4, —¢)=054+0,01
o 0= Ty =(2+0,2)10"s
e FE,=(0,37+£0,01)eV.

Die ermittelte Aktivierungsenergie, die den vorherrschenden SIIIyp-Platzwechselvorgéingen
zugeordnet wurde, liegt genau im erwarteten Bereich der Aktivierungsenergie der HF-
Relaxation feuchter Zeolithe (siehe Tabelle 3). Fiir die anderen beiden Parameter sind nur
wenige Literaturvergleiche moglich. Bei Jansen und Schoonheydt [139] ist (& gt - &) fur
unterschiedliche Faujasite fiir verschiedene Temperaturen aufgetragen. Der den eigenen
Experimenten #hnlichste Wert von (&rsai - &) =0,23 ist der eines Nasg,Y bei einer
Temperatur von 267 K und liegt zumindest in der gleichen Gréenordnung. 7 wurde, wie
oben beschrieben, bei Nicolas et al. [18] mit (3 + 1)-10™"% s abgeschitzt. Der ermittelte Wert
liegt also im erwarteten Bereich.

Die Permittivitdt ist in Abbildung 32 anschaulich in Abhédngigkeit von der Aktivierungs-
energie sowie der Temperatur dargestellt, wobei die schwarz dargestellten Werte aus [13] fiir
eine Frequenz von 13,56 MHz abgeleitet und die rot dargestellten aus eigenen Experimenten
entnommen sind.
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Abbildung 32 ¢! in Abhéngigkeit von der zum Kationensprung notwendigen Aktivierungsenergie sowie von der
Temperatur bei einer Frequenz f von 13,56 MHz fiir den Zeolith X bzw. Y. Je nach Aufenthalts-
platz des Kations (SII bzw. SIII) und Sprungart (HF bzw. LF) weist das daraus resultierende &
bei unterschiedlichen E, und 7-Parametern ein Maximum auf (schwarz: nach [13], rot: eigene
experimentelle Werte). Die mit Pfeilen versehenen Angaben ,+ o zeigen die erwartete
Verschiebung der x-Achse bei einer Frequenzidnderung, wéihrend die Angabe ,,<+6* die zu
erwartende Verschiebung der SIII-Maxima bei einer Zunahme der Feuchte bis ca. 4 Ma.-%
aufzeigt.

Da beim NaY die SII-Plitze bei Wasseradsorption zugunsten der SIII-Plitze verlassen

werden, kann fiir erstere keine Feuchteabhingigkeit angegeben werden. Geht man weiterhin

davon aus, dass eine Wasseradsorption die Aktivierungsenergie der SIII-Kationen verringert,

so wird sich die maximale Permittivitit der SIII-Relaxationen dann gleichzeitig zu tieferen

Temperaturen hin verschieben.

Die in den eigenen Experimenten gemessenen maximalen Permittivititen besitzen zwar genau
die Aktivierungsenergien der SIIyr-Relaxationen feuchter Zeolithe, jedoch liegen die Litera-
turwerte bei niedrigeren Temperaturen. Diese experimentell beobachtete Verschiebung zu
hoheren Temperaturen ldsst sich erkldren, wenn man das jeweilige Si/Al-Verhéltnis der
verwendeten Zeolithe betrachtet.

In Abbildung 32 ist die SIlIyr-Relaxation als Literaturwert des Zeoliths NaX dargestellt. Es
sind sowohl die SII als auch die SIII-Plitze besetzt, wobei hauptsichlich letztere in
Austauschprozesse einbezogen sind. Im Gegensatz dazu werden beim NaY die Kationen
durch Wasseradsorption von den SII-Plidtzen auf die nun energetisch gilinstigeren SIII-Plitze
verdringt. Da aber im Gegensatz zum NaX die SII-Pldtze dann nicht mehr besetzt sind, geht
von diesen Pldtzen keine abstoBende Wirkung aufgrund einer Coulomb-Wechselwirkung mit
den Kationen mehr aus, was sich in einer im Vergleich zum NaX erhdhten natiirlichen Rela-
xationszeit 7y ausdriickt. Ist die von auBlen angelegte Frequenz in beiden Féllen gleich, so
muss fiir einen maximalen Energieverlust auch die Relaxationszeit #(7) im NaY der im NaX
entsprechen, was gemél Gleichung (5.1) durch eine héhere Temperatur erreicht wird. Interes-
santerweise fdllt die Resonanztemperatur der Sllgp-Resonanz mit der in eigenen
Untersuchungen gefundenen Resonanztemperatur zusammen.
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5.1.4 Modellierung des Imagindrteils der Permittivitdt

Um die Abhingigkeit von ¢} von Feuchte und Temperatur modellieren zu kdnnen, muss
zunéchst die Kationenverteilung zwischen den SII- und SIII-Plitzen in Abhéngigkeit von der
Zeolithfeuchte 6, abgeschétzt werden. Hierzu wird eine Besetzungswahrscheinlichkeit Bgyy fiir
die SII-Plétze in den B-cages eingefiihrt. Im trockenen Zustand sind nahezu alle Natriumionen
auf SII-Platzen. Vereinfachend soll flir Bgj; eine exponentielle Abhdngigkeit von der Feuchte
im relevanten Bereich nach Bgy; = exp[aver0z] angenommen werden. Der Parameter aye; wird
mithilfe der Annahme bestimmt, dass Bsi = 0,5 ist, wenn die B-cages zur Hélfte ihrer Kapa-
zitdt mit Wasser gefillt sind, was beim Nas,Y bei 67 = 0,59 Ma.-% der Fall ist. Aus dieser
Annahme folgt aye =-1,18 (Ma.-%)'l.

Um ¢} in Abhéngigkeit von der Zeolithfeuchte 6, darstellen zu konnen, benétigt man eine
Korrelation zwischen 6z und Aktivierungsenergie E,. Anhand der eigenen in Abbildung 32
dargestellten experimentellen Ergebnisse ldsst sich diese ndherungsweise durch eine lineare
Regression nach E, = 0,46 eV —0,07-0; eV (Ma.-%)'1 beschreiben. Der lineare Zusammen-
hang beruht dabei allein auf empirischen Uberlegungen und ist nur bis zu einer Feuchte von
etwa 4 Ma.-% giiltig. In diesem Bereich wird die Regression aber durch die Ergebnisse von
Matron et al. unterstiitzt [141].

Mit den oben getroffenen Berechnungen, Abschidtzungen und Annahmen ist es nun mdéglich,
den durch die HF-Relaxationen verursachten Verlustfaktor &f in Abhéngigkeit von der
Temperatur sowie der Zeolithfeuchte nach

elT,0,)=(e""%)-e](T.E,),, +(1-e""*")-&/(T.E,(6,)y,

EEI

0 kg-T
~1,186, (grstat —& )uHF '2'77'f'7'-011m. e
= e . 2 +
Eﬂ
kg T
I+ 2.7 f 7, -
5.6
0,46ev-0,07—Y_.g, (5-6)
Ma.-%
0 kg-T
(l—e_l’lwz ) (&g — & )HIHF 2-m-f Tom,, "€
2
0,46ev-0,07—"_.g,
Ma.-%
kg T

I+ 27 oz, e

zu beschreiben (Abbildung 33). Dabei wurden aus Werten von Simon und Flesch [13] nach
Gleichung (5.4) 7o,y zu 5 10" s sowie aus den unterschiedlichen M " von NaY und NaX aus

Abbildung 30 der Faktor(grsm—8°‘°)HHF zu etwa 0,2 abgeschitzt. Insofern liegen der

T

Modellierung experimentelle Messwerte zugrunde.
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Abbildung 33 Zwei Ansichten der dreidimensionalen Modellierung des Imaginirteils der Permittivitit ¢} in
Abhiéngigkeit von der Feuchte sowie der Temperatur. Unten wurden zudem die experimentellen
Werte (rote Quadrate) zum Vergleich eingetragen und die dazugehdrigen sowie die bei diesen
Parametern modellierten & tabellarisch angegeben.
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In Abbildung 33 unten wurden zudem die experimentell bestimmten maximalen DK zum
Vergleich in das Diagramm eingezeichnet (rote Quadrate) und die dazugehorigen sowie die
bei diesen Parametern modellierten Werte fiir &} in Tabellenform hinzugefiigt. Sowohl die
durch das Modell gelieferte Abhédngigkeit des Maximums fiir &Y von der Feuchte und der
Temperatur, als auch die prinzipielle Zunahme von &} mit zunehmender Feuchte stimmen mit
dem Experiment iiberein.

Die Visualisierung bestitigt zudem die im Kapitel 4.3.1 auf Seite 36 (Abbildung 18) bereits
festgestellte Abhidngigkeit der dielektrischen Erwdrmung von der Temperatur und der
Feuchte, wonach mit zunehmender Starttemperatur die notwendige Wasserzugabe geringer
wird. Zudem ist der temperaturabhingige Schwellenwert der Feuchte fiir eine dielektrische
Erwdrmung sehr gut zu erkennen. An dieser Stelle sei die Selektivitit der dielektrischen
Erwdrmung im TCP in den Vordergrund gestellt. Natiirlich ist auch bei kleineren
dielektrischen Verlustfaktoren prinzipiell noch eine dielektrische Erwarmung mdglich.

In analoger Weise konnen auch die LF-Relaxationen modelliert werden. Da diese jedoch, wie
bereits in Abbildung 32 dargestellt wurde, fiir trockenen und gering befeuchteten Zeolith erst
bei sehr viel hoheren Temperaturen fiir die verwendete Frequenz experimentell relevant
werden (die SIII;p-Relaxation wird wahrscheinlich analog zur SIlIyp-Relaxation zu héheren
Temperaturen verschoben), konnen die LF-Relaxationen fiir die weitere Modellierung
vernachléssigt werden.

Vergleicht man die Modellrechnung mit den Messwerten, so erhilt man Abbildung 34.

03
0.2-
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Abbildung 34 Vergleich der Messwerte von ¢} mit dem Ergebnis der Modellrechnung in Abhéngigkeit von der
Zeolithfeuchte bei einer Temperatur von 125 °C. Der gemessene Peak bei etwa 2 Ma.-% Wasser
stimmt sehr gut mit der modellierten HF-Relaxation iiberein. Das Modell ist nur bis zu einer
Feuchte von etwa 4 Ma.-% ausgelegt.

Angesichts der guten Ubereinstimmung der experimentellen Messwerte mit dem Resultat der

Modellierung kann davon ausgegangen werden, dass die in der Modellierung getroffenen

Annahmen fiir die Beschreibung der dielektrischen Verluste im HF-Bereich bei nicht zu

hohen Wasserbeladungen im Wesentlichen zutreffend sind. Da das Modell nur die Wechsel-
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wirkung des Wassers mit den Kationen auf den verschiedenen Positionen bis zu einer Feuchte
von etwa 4 Ma.-% beinhaltet und nicht die Bulkphase des Wassers beschreibt, ist es nur bis zu
einer Feuchte von etwa 4 Ma.-% anwendbar. Es liefert demzufolge nicht das erneute
Ansteigen des dielektrischen Verlustes bei hohen Feuchten. Fiir die Beschreibung und
Modellierung des TCP ist der Bereich hoher Feuchten jedoch weniger relevant. Die Zunahme
bei hohen Wasserbeladungen im Zusammenhang mit der Bulkphase wird beispielsweise bei
Frunza [49] diskutiert.

Zusammenfassend konnte auf der Basis einer Literaturrecherche ein Modell zur dielektrischen
Erwdrmung, beschrieben durch den Imaginirteil der Permittivitét, in Abhingigkeit von der
Temperatur sowie der Zeolithfeuchte entwickelt und anhand der eigenen experimentellen
Werte verifiziert werden.

5.2  Modellierung des TCP

Nachdem die selektive dielektrische Erwdrmung des Zeoliths NaY beschrieben wurde, soll in
diesem Kapitel der thermo-chromatographische Puls in seinem Temperatur- und Feuchte-
verlauf modelliert werden.

5.2.1 Ziel der Modellierung

Grundlage fiir die Modellierung bildet ein typisches TCP-Experiment, welches in
Abbildung 35 dargestellt ist. Die genauen experimentellen Parameter sind dabei dem
Anhang A zu entnehmen.
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100 110 120 130 140 150
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Abbildung 35 Typischer TCP durch ein NaY-Zeolithschiittbett (Masse 4 g) mit einem Stickstoffstrom von
140 ml min”'. Der Puls wurde bei einer konstanten HF-Leistung von 60 W durch eine fiinf-
miniitige Sattigung des Stickstoffstroms mit Wasser initiiert. Dargestellt sind der Massefluss des
Wassers vor der Probe 7., sowie die Temperaturen am Probenanfang, nach 2/3 sowie am Ende
der Probe Tanfang, 723 und Tpge.
Der trockene Zeolith (Vortrocknung durch einen TCP mit einer Spitzentemperatur von ca.
200 °C) wurde in diesem Experiment zundchst mit einer HF-Ausgangsleistung von 60 W
(Unr ca. 2000 V) bis zur Gleichgewichtstemperatur von etwa 75 °C erwédrmt. Anschliefend

wurde er fiir fiinf Minuten mit wassergesattigtem Stickstoff befeuchtet, worauthin sich der
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TCP bildete. Anhand des Temperaturverlaufs am Probenanfang 7Tanmng kann man die
typischen Merkmale des Pulses erkennen:

Gleichgewichtstemperatur des trockenen Zeoliths bei etwa 75 °C (Minute 95)
- Temperaturanstieg beginnt langsam (Minuten 103-105)
- Erwédrmung in zwei aufeinander folgenden Phasen
0 Phase [: steiler Temperaturanstieg (Minuten 105-106)
0 Phase II: moderater Temperaturanstieg (Minuten 107-109)
- Abkiihlung mit stark abnehmender Abkiihlungsrate (Tailing, Minuten 109-150).

Die Schulter im Temperaturverlauf wihrend der Abkiihlung (Minuten 120-130) ist auf die
Geometrie der experimentellen Anordnung zuriickzufiihren, da sich die beiden Schenkel des
U-Rohrs wihrend des Pulsdurchlaufs durch Wiarmestrahlung gegenseitig etwas erwérmen
konnen. Durch eine Anderung der Parameter sowie der Geometrie des Experiments ist eine
gewisse Verdnderung der Pulsform (besonders der Abkiihlphase) moglich, was jedoch fiir das
Phianomen nicht relevant ist und deshalb nicht Gegenstand der Modellierung sein soll.

Im Folgenden soll nur ein Volumenelement (VE) des rohrformigen Schiittbetts betrachtet
werden, in dem zu allen Zeiten ¢ eine homogene Feuchte- sowie Temperaturverteilung
vorliegen soll. Damit hat das VE die Form eines flachen, ndherungsweise isotropen Zylinders
mit einer Masse der darin enthaltenen Zeolithschiittung mzs sowie einem Durchmesser, der
dem Innendurchmesser des Probenrohrs dinen entspricht. Um die iliber den Gasstrom
eingebrachte Feuchte beschreiben zu konnen, soll im Folgenden exemplarisch ein vorderes
VE der Schiittung zur Modellierung herangezogen werden. Im realen Experiment konnte
allerdings am Beginn der Schiittung kein typischer Pulsverlauf realisiert werden, was
vermutlich durch die grolen Wiarmeverluste {iber die Anstromflidche sowie durch den Kiihl-
effekt durch das zu allen Zeiten mit Umgebungstemperatur einstromende Gas zu erkléren ist.
Daher wird fiir die Modellierung ein VE betrachtet, welches zum einen weit genug vorn liegt,
um die eingehende Feuchte noch ndherungsweise mit der Feuchte am Probenanfang
beschreiben zu konnen, andererseits aber nicht das erste ist, da der Gasstrom bereits die
Temperatur des vorherigen Volumenelements angenommen haben soll. Wiahlt man pro
Volumeneinheit eine Zeolithmenge von 0,05 g, was etwa einer Schiittbettlinge (Hohe des
zylinderformigen VE) von 2 mm entspricht, so erfiillen das zweite bzw. dritte VE die
genannten Voraussetzungen. Im weiteren Verlauf wird das dritte VE betrachtet, da der
Temperatursensor 1 im zu modellierenden Experiment etwa in diesem Bereich der Schiittung
platziert war. Um den Temperaturverlauf in den modellierten Graphen besser hervorzuheben,
wird er, abweichend von Abbildung 35, nicht orange, sondern rot gekennzeichnet.

Ziel der Modellierung ist ein zeitabhingiger Temperaturverlauf, welcher etwa dem des ersten
Temperatursensors in Abbildung 35 gleicht.

5.2.2 Kreisprozess als Grundlage der Modellierung

Der TCP kann als ein Kreisprozess aufgefasst werden, der sich in einem Feuchte-Temperatur-
Diagramm darstellen 14sst. Dieser Diagrammtyp wurde auch schon bei der Berechnung bzw.
Modellierung der dielektrischen Permittivitdt sowie bei diversen TPD-Experimenten zur
Bestimmung der temperaturabhéngigen dynamischen Wasserbeladung genutzt.
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Der Kreisprozess, die temperaturabhidngige dynamische Wasseradsorptionskapazitit von NaY
(vgl. Abbildung 38) sowie der Maximalwert des in Abbildung 33 dargestellten Imaginérteils
der Permittivitdt £y(0,7) sind in Abbildung 36 dargestellt. Dabei ist die Adsorptionskapazitdt
im Bereich hoher Feuchten nicht ganz mal3stabsgerecht, weswegen sie unterbrochen darge-
stellt ist.

—_ Phasen des Kreisprozesses

[ Befeuchtung

II Trocknung trotz Befeuchtung
\ [T Trocknung bei weiterer Erwdrmung
IV Trocknung und Abkiihlung

QZeolith

QTCP
J— n _
Q(Sr Modell — maX)

J\Y 0 TPD von NaY

T, Zeolith

Abbildung 36 Schematische Darstellung des Kreisprozesses der Zeolithfeuchte O1cp in einem TCP, aufgeteilt in
4 Phasen (rote Pfeile symbolisieren die Richtung). Weiterhin eingezeichnet ist die Zeolith-
feuchte, bei der ¢} nach dem im Kapitel 5.1 eingefiihrten Modell maximal wird 6(&} pogen = max)
sowie die dynamische Wasseradsorptionskapazitét O1pp von nay- Letztere ist im oberen Feuchte-
bereich nicht mafstabsgerecht eingezeichnet, weswegen sie unterbrochen dargestellt ist.

Am Startpunkt des Kreisprozesses (A) ist das betrachtete Volumenelement trocken und bei

Umgebungstemperatur bzw. bei der Gleichgewichtstemperatur (Basistemperatur) des

trockenen Zeoliths im HF-Feld. Zu Beginn der ersten Phase (I, Befeuchtung) wird der

Gasstrom mit Wasser gesdttigt, welches vom Zeolith langsam aufgenommen wird. Die

Geschwindigkeit der Aufnahme wird dabei vor allem durch diffusive Prozesse bestimmt.

Dabei steigt die Temperatur 7 des VE durch die Adsorption des Wassers leicht an (Akti-

vierungsenergie als relevanter Parameter). Mit zunehmender Feuchte des Zeoliths 8, steigt

der Imaginérteil der Permittivitit e} des Zeoliths, was zu einem erhohten HF-Energieeintrag
und damit zu einer schnelleren Erwéirmung fiihrt. Auch nach der Uberschreitung des Maxi-
mums von & ist der Energieeintrag noch grofer als die Wérmeverluste, so dass die

Temperatur weiter ansteigt. Ubersteigt die Zeolithfeuchte die fiir diese Temperatur im

Gleichgewicht charakteristische Wasseradsorptionskapazitét (B), so beginnt das Wasser trotz

weiterer Befeuchtung langsam wieder aus dem Zeolith zu desorbieren. Diese zweite Phase

(II, Trocknung trotz Befeuchtung) existiert demzufolge nicht, wenn der ankommende

Gasstrom schon vor Erreichen des Gleichgewichtspunkts auf ,.trocken umgestellt wird. Die

dritte Phase (III, Trocknung bei weiterer Erwdrmung) beginnt mit dem Umschalten auf einen

trockenen Gasstrom (C). In dieser Phase trocknet der Zeolith bei weiterem

Temperaturanstieg, da der Energieeintrag durch den mit zunehmender Austrocknung

ansteigenden dielektrischen Verlust zunimmt und somit die steigenden Wéirmeverluste

aufgrund des steigenden Temperaturunterschieds mit der Umgebung kompensiert. Nachdem
die Permittivitdt erneut ihr Maximum durchlaufen hat, nimmt der dielektrische Energieeintrag
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wieder ab, bis die durch Wéarmeverluste dem System entzogene Energie gleich dem Energie-
eintrag ist (D). Die Spitzentemperatur im TCP ist erreicht, die vierte Phase (IV, Trocknung
und Abkiihlung) beginnt. Zu diesem Zeitpunkt liegt die im Zeolith adsorbierte Wassermenge
noch immer tiber der Adsorptionskapazitit bei der momentanen Temperatur, was eine weitere
Desorption und damit eine weitere Verringerung von &} mit sich bringt. Die Desorption sowie
die Abnahme des Energieeintrags fiihren zur Abkiihlung, was zu einer weiteren Verringerung
von ¢ flihrt. Die Abkiihlung verstirkt sich also selbst, bis die Temperatur des getrockneten
Volumenelements die Gleichgewichtstemperatur im HF-Feld erreicht hat und der Kreis-
prozess geschlossen wird (A).

Insgesamt zeigt der Kreisprozess die Komplexitit des TCP, da zu jedem Zeitpunkt neben den
dufleren Parametern wie der Feuchte des ankommenden Gasstroms auch die aktuelle Feuchte
sowie die aktuelle Temperatur in einem VE den weiteren Verlauf dieser Parameter direkt
mitbestimmen. Fiir eine Modellierung muss daher eine iterative Verfahrensweise gewéhlt
werden, wobei zwischen zwei Zeitpunkten der Berechnung bestimmte, weiter unten genauer
charakterisierte Parameter konstant gehalten werden. Die damit verbundene Ungenauigkeit
kann dadurch minimiert werden, dass die Zeitschritte sehr klein gewdhlt werden. Fiir die
Modellierung miissen demzufolge rekursive Formeln aufgestellt werden, mit deren Hilfe die

n+1

relevanten Werte zum Zeitpunkt ™ aus den bekannten Werten zum Zeitpunkt ¢" errechnet

werden konnen.

5.2.3  Modellierung von Adsorption, Desorption und Diffusion des Wassers

Zur besseren Ubersicht sollen alle fiir die Modellierung relevanten Feuchten an dieser Stelle
aufgefiihrt und erldutert werden. Mit 6z wird die im Zeolith adsorbierte Wassermenge bzw.
die Feuchte des Zeoliths beschrieben. Der Gasstrom, der auf ein Volumenelement trifft, weist
eine gewisse Feuchte auf, die durch die relative, die absolute Feuchte oder dquivalent durch
den Wasser-Partialdruck beschrieben werden kann. Vermittelt durch die Adsorptions-
isotherme entspricht der Wassergehalt des Gasstromes einer bestimmten Gleichgewichts-
beladung des Zeoliths bei der entsprechenden Temperatur. Diese mit 6,5 bezeichnete Gleich-
gewichtsfeuchte des Zeoliths wird als Maf} fiir den Wassergehalt des Gasstroms verwendet,
obwohl sie sich auf die Zeolithmasse bezieht und deshalb ebenfalls in Ma.-% angegeben wird.
Durch diese Einbeziehung der Adsorptionsisothermen in die Betrachtung werden bei der
weiteren Modellierung alle Feuchten auf den Zeolith bezogen.

Die Feuchte, die der Zeolith unter Normaldruck bei einer bestimmten Temperatur und gesét-
tigtem Gasstrom unter den Bedingungen eines TPD-Experiments aufnehmen kann, wird mit
Orpp bezeichnet. Da die Werte durch dynamische TPD-Experimente bestimmt wurden, sind
diese Daten einem kinetischen Einfluss unterworfen, der beispielsweise mit der Autheizrate
korreliert. Es handelt sich also nicht um Gleichgewichtswerte wie bei einer Adsorptions-
isotherme. Fiir das dynamische Phinomen des TCP besteht darin jedoch unter bestimmten
Bedingungen (wie z.B. in Phasen schneller Temperaturdnderungen) eine bessere Analogie als
im Fall der Gleichgewichtsexperimente, die zu den Werten g, fithren. Der Zielwert fiir die
aktuelle Gleichgewichtseinstellung, der im Folgenden als 6,.x bezeichnet wird, kann in
diesem speziellen Fall also nicht nur liber fg,s, wobei fiir jede Temperatur eine separate
Adsorptionsisotherme benétigt wird, sondern auch unter der Voraussetzung eines feuchte-
gesdttigten Gasstroms iiber frpp bestimmt werden. Damit sind Orpp sowie Og,s zwei
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Moglichkeiten, um die gleiche physikalische Grofle auszudriicken, wobei erstere fiir dyna-
mische Bedingungen und letztere fiir Gleichgewichtsbedingungen giinstiger ist. Da zudem
weder die Temperaturabhingigkeit der Adsorptionsisotherme bekannt ist, noch der Gasstrom
die gesamte Zeit mit Wasser gesittigt wird, muss zur Berechnung von 0.« vorzugsweise fiir
jeden iterativen Schritt neu der passende Ausdruck gewihlt werden. Ist frpp zu einem
bestimmten Zeitpunkt kleiner als 6g,, so ist aufgrund der Dynamik und der
Wasseradsorptionsfahigkeit des Zeoliths eher O1pp als Zielwert anzusehen. Ist Og,s hingegen
kleiner, so ist dieser Wert aufgrund der Verfiigbarkeit des Wassers als Zielwert anzusehen.
Die Feuchte, die das Volumenelement tatséchlich anstrebt, Gpax, ist damit ndherungsweise
stets der kleinere Wert von 6g,s und Grpp.

Berechnung der Feuchte des ankommenden Gasstroms Ogas

Die der Feuchte des ankommenden Gasstroms im Gleichgewicht entsprechende Zeolith-
beladung bei der Temperatur der entsprechenden Adsorptionsisotherme wird mit Og,s
bezeichnet. Wie die weitere Diskussion zeigen wird, ist bei einem typischen TCP vor allem
der Wert relevant, der sich auf die Adsorptionskapazitit von NaY bei 20 °C bezieht. Bei
hoheren Temperaturen ist entweder die Gasphasenkonzentration des Wassers im Zustrom
bereits Null oder der Wert frpp aus den oben diskutierten Griinden relevant. Eine Adsorp-
tionsisotherme fiir NaY wurde beispielsweise von Bellat et al. [143] ver6ffentlicht
(Abbildung 37). Bei einer molaren Masse des Zeoliths von 12224 gmol’ entsprechen
5Ma.-% Wasserbeladung etwa 34 H,O-Molekiilen pro FEinheitszelle. Einhundert
Wassermolekiile pro Einheitszelle sind damit einer etwa 14 Ma.-%igen Wasserbeladung
dquivalent. Dieser Wert liegt immer noch unter der Aufnahmekapazitit des Zeoliths bei
vollstédndiger Fiillung des Porenraums.

(a) 300 (b) 120
250 o 100 - )
_ o < _ /
g 200 | & g 80 - //
O ] Q N
2 150 L 6oL 7~
£ % £ /s
- ﬂ;“- >~
% 100} z 403‘{
o
50 £ 20&.
e G
Q-I S | I | A S | Y | R S | B 0= 1 L - !
0 5 10 15 20 25 30 0 0.02 0.04 0086 0.08 0.1

p/hPa p/hPa
Figure 4. (a) Adsorption—desorption of water in NaY at 298 K: (O)
adsorption; (@) desorption and readsorption. (b) Adsorption—desorption
of water on NaY at 298 K in the low pressure range: (O) adsorption;
(@) desorption and readsorption.

Abbildung 37 Wasseradsorptionsisothermen des Zeoliths NaY bei 298 K fiir verschiedene Partialdruckbereiche.
Die dargestellte Korrelation zwischen Partialdruck und adsorbierten Wassermolekiilen pro
Einheitszelle (im Adsorptionszweig) bildet die Grundlage fiir die GroB3e Og,s (Quelle: [143]).

Fiir die Modellierung wurde die zunédchst empirisch erscheinende Annahme getroffen, dass

Ocas am Anfang der Probe ndherungsweise gleich 6g,s zu Beginn des dritten VE ist, die

Feuchte des Gasstroms sich also nur geringfiligig wéihrend des Durchflusses durch die ersten

beiden VE verringert. Es kann jedoch mithilfe der Modellierung gezeigt werden, dass die
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Feuchte eines VE wihrend des TCP-Durchlaufs zu keinem Zeitpunkt mehr als 2 Ma.-%
betrigt (vgl. Abbildung 52). Bei einer Masse von 50 mg pro VE nehmen die ersten beiden VE
also maximal 2 mg H,O auf, so dass der Gasstrom bei Erreichen des dritten VE noch {iiber
70 % der Gesamtwassermenge des fiir 5 min mit Wasser beladenen Gasstroms™ beinhaltet.
Nimmt man ndherungsweise wihrend dieser fiinf Minuten eine konstante Wasseraufnahme
der ersten beiden VE an, so sinkt der Wasserdampfpartialdruck nur geringfiigig. Da zudem
der Partialdruck des im zu modellierenden Experiment verwendeten feuchten Gasstroms etwa
13 hPa betrug, der entsprechende Datenpunkt also im flachen Ast der Adsorptionsisotherme
lag und somit eine geringfiigige Abnahme des Partialdrucks nur einen unwesentlichen
Einfluss auf die adsorbierbare Wassermenge ausiibt, ist die getroffene Annahme
gerechtfertigt.

Bedingt durch Totzeiten in den Gasleitungen, durch partielle Riickvermischung sowie durch
Wechselwirkungseffekte in den beiden vorangehenden Volumenelementen ist eine
»Verschmierung™ des Rechteckimpulses zu erwarten, die im Experiment bereits im Zustrom
deutlich zu sehen ist. Dieses Tailing des Wasserpulses wurde in der Modellierung durch die
Annahme

n n —Kyer, Al n
0n+1 _ (gGas o eGas max ) e + eGas max v ZLGas an <t< ZLGas an + ZLDauer
Gas — (57)

gp e v i sonst
beriicksichtigt, wobei 6gas max die maximal erreichbare Feuchte des Gasstroms® (im Modell
wurde Ogas max = 25 Ma.-% verwendet), xver, eine willkiirlich gewéhlte Geschwindigkeits-
konstante, fGasan der Beginn der Befeuchtung der Luft sowie pauer die Dauer der Befeuchtung
sind. Letztere wurde wie bei der experimentellen Durchfithrung mit 5 min angesetzt.

Ermittlung der Feuchte @1pp(7) gemal’ der TPD

Mit Orpp wird die Feuchte bezeichnet, die der Zeolith bei einer bestimmten Temperatur und
unter Normaldruck im Rahmen eines (dynamischen) TPD-Experiments aufnimmt. Es handelt
sich damit also nicht um einen Gleichgewichtswert im Sinne einer Isothermen. Sie wurde bei
zwei unterschiedlichen Partialdriicken® im TPD-Experiment gemessen (siche dazu
Kapitel 3.1.6) und in Abbildung 38 als Funktion der Temperatur dargestellt.

Da fiir die genutzte Aufheizrate (5 K min™) nur eine schwache Abhingigkeit der dynamischen
Gleichgewichtsbeladung vom Wasserdamfpartialdruck besteht (max. 1,7 Ma.-% bei 390 K),
kann fiir Orpp die Abhédngigkeit vom Partialdruck bei der Modellierung vernachldssigt
werden. Wie die Ubereinstimmung in Abbildung 38 zeigt, kann Orpp sehr gut durch die
empirische Regressionskurve

A,-A
Orpp = A, +2—T—7Ai (5.8)
l+e ™

¥ etwa 7 mg im Referenzexperiment, Abbildung 35
¥ angegeben als die entsprechende Zeolithbeladung im Gleichgewicht bei Zimmertemperatur
30 ohne Wasserbeladung, also bei < 5 Pa sowie bei etwa 25 hPa
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beschrieben werden, wobei A;=(0,079+0,003) Ma.-%, A,=(27,28+0,01)Ma.-%,
A3 =(388,5+0,1) K und As= (33,72 +£0,04) K die der Regression entnommenen Parameter
sind.

251 y=A +(AA)/(1 +exp((x-A,)/A))
A = 0,079 + 0,003
20 A= 27,28 £0,01
| A,=388,5 £0,1
N A, =33,72+0,04
15 :
<
=
~ 10
a _ m
= trockener Gasstrom (< 5 Pa)
N
51 0
feuchter Gasstrom (25 hPa)
0 < ) —— Regression
300 400 500 600 700

T/K

Abbildung 38 Wasserbeladung einer NaY-Zeolithprobe in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir zwei unter-
schiedliche Wasserpartialdriicke im Gasstrom. Die Wasserbeladung héngt wesentlich stérker von
der Temperatur als vom Partialdruck ab. Demzufolge konnte der Druckeinfluss bei der Modell-
entwicklung spéter vernachléssigt werden. Zudem ist die Regressionskurve nach Gleichung (5.8)
dargestellt.

Berechnung der vom Zeolith angestrebten Feuchte @max

Der Zeolith strebt stets ein Gleichgewicht seiner Feuchte mit der ihn umgebenden Gasfeuchte
an, wobei die angestrebte Gleichgewichtsfeuchte von der Temperatur und vom Partialdruck
abhingig ist. Wie bereits am Anfang des Kapitels diskutiert, gibt es zur Bestimmung dieser
angestrebten Feuchte zwei Moglichkeiten, wobei sich 6, zum Zeitpunkt " durch die Formel

— { 0“ v H;PD 2 0“

gas gas

n n n
0TPD v HTPD < egas

n
emax

(5.9)

beschreiben lédsst. Diese Fallunterscheidung wurde bereits oben diskutiert.

Berechnung der Feuchte im Zeolith 6,

Das Volumenelement des Festbetts besteht aus kleinen Kugeln (Durchmesser ca. 2 mm),
welche aus Zeolithkristallen und einem unbekannten Binder bestehen, wobei der Binder fiir
die Modellierung nicht von Bedeutung sein soll. Es wird zur Vereinfachung angenommen,
dass die Schiittbettkugeln des VE zu jedem Zeitpunkt eine homogene Feuchteverteilung
besitzen. Diese Ndherung ist dann gerechtfertigt, wenn man eine Oberflichenbarriere fiir die
Diffusion in die Kugeln annimmt [144-146]. Daher wird die Wasseraufnahme nicht mithilfe
der Diffusionsgleichung fiir eine Kugel berechnet (hier wire die Diffusion in der Bulkphase
limitierend), sondern aus dem allgemeinen Wirkungsprinzip abgeleitet, wonach die zeitliche
Anderung der Konzentrationsdifferenz der Konzentrationsdifferenz proportional ist. Diese
auch als LDF (linear driving force) bekannte Néherung [9] wurde urspriinglich von Gliickauf
eingefiihrt [147] und kann mathematisch durch eine homogene Differentialgleichung der
Form
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oAO
ot

K-AG

(5.10)

ausgedriickt werden, wobei « eine noch zu bestimmende Geschwindigkeitskonstante darstellt.
Durch Separation der Variablen und Integration erhdlt man die Formel

AG=e™"-C, (5.11)

wobei C aus dem Anfangswertproblem bestimmt werden kann. Dazu sollen zum Zeitpunkt
t = 0 die Randbedingungen 8, =6 und 6, =6°  gelten, wodurch sich C zu

c=0., -0, (5.12)

und die Zeolithfeuchte zu

0, =000, ) e +06,,

(5.13)

ergeben. Die Geschwindigkeitskonstante « ldsst sich dabei aus dem ersten Moment der Diffu-
sion fiir sphérische Partikel mithilfe des Diffusionskoeffizienten D zu

15-D

K=—7 (5.14)

r

abschitzen, wobei r der Radius der Kugeln ist [148,149]. Setzt man « in Gleichung (5.13) ein
und beachtet die Tatsache, dass die Modellrechnung iterativ durchgefiihrt werden soll, so 14sst
sich 7 zum Zeitpunkt ™! durch die Formel

1D (1)

0" =(0;-05, )€ ” A (5.15)

max

beschreiben, wobei im Zeitraum von " bis ™ Gp.x = konstant gelten soll.

Abschéatzung des Diffusionskoeffizienten D

Die Annahme einer Oberflachenbarriere fiihrt im einfachsten Fall aufgrund einer konstanten,
zur Uberwindung der Barriere notwendigen Aktivierungsenergie zu einem von der Tempe-
ratur sowie der Feuchte unabhédngigen Diffusionskoeffizienten. Dieses einfache Modell ist
jedoch in der Realitdt nicht zutreffend, wie verdffentlichte experimentelle sowie modellierte
Werte zeigen (Abbildung 39).
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Loading (n. H,0/u.c.)

Abbildung 39 Diffusionskoeffizienten von Wasser in den Zeolithen NaX und NaY als Funktion der adsor-
bierten Wassermenge bei 350 K, 400 K und 450 K nach Demontis et al. [150] sowie Kéarger und
Ruthven [9]. Dabei sind die gefiillten schwarzen Vierecke experimentelle Daten und die offenen
blauen Vierecke Ergebnisse einer Modellrechnung fiir NaX, die gefiillten roten Diamanten sowie
braune Kreise experimentelle Daten und die griinen offenen Diamanten Ergebnisse einer Modell-
rechnung fiir NaY.
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5 Modellierung des dynamischen Adsorptionsphdnomens

Eine exakte quantitative Beschreibung des Diffusionskoeffizienten in Abhingigkeit von den
relevanten Parametern Temperatur und Feuchte ist aufgrund der Komplexitit der Diffusion
nicht moglich. Daher wird ein effektiver temperatur- und feuchteabhédngiger Diffusions-
koeffizient eingefiihrt, welcher die in Abbildung 39 ersichtlichen Tendenzen (Zunahme von D
mit zunehmender Feuchte und Temperatur) auf der Grundlage eines anschaulichen Modells
widerspiegeln soll. Eine einfache Regression der veroffentlichten Werte ist an dieser Stelle
nicht mdglich, da, wie im Kapitel 5.1 bereits ndher erldutert wurde, die maximal zuldssige
Feuchte des Zeoliths modellbedingt 4 Ma.-% betrdgt und in diesem Bereich nur ein
modellierter Wert zur Verfiigung steht.

Im ersten Schritt wurde der Diffusionskoeffizienten mithilfe des Modells der Diffusion im
Zeolith beschrieben. Nach Kérger und Ruthven [9] herrscht in Faujasiten, zu denen auch der
Zeolith vom Typ NaY gehort, die ,,aktivierte Diffusion”, die auch als , Transition State
Theory*“ [151,152] oder einfach mit ,,Hopping™[153] bezeichnet wird. Grundidee dieser
Theorie ist die Annahme, dass das Medium auf mikroskopischer Skale nicht homogen ist,
sondern gleichmiBig verteilte Adsorptions- bzw. Sprungpldtze besitzt, an denen sich die
Teilchen (in diesem Fall Wassermolekiile) bevorzugt authalten. Um einen Platzwechsel zu
vollziehen muss das Teilchen eine energetische Barriere mit der Aktivierungsenergie E,
tiberwinden. Bereits im Kapitel 4.3.4, in dem die Abhéngigkeit der Durchlaufzeit des TCP
durch die Probe von der Spitzentemperatur untersucht wurde, konnte das Modell der durch
eine Energiebarriere getrennten Adsorptionsplidtze zumindest fiir den Zeolith NaY erfolgreich
angewendet werden.

Unter der Annahme eines geniigend groflen Energietransfers zwischen Adsorbat und
Adsorbens (keine Reflexion der Molekiile am Adsorbens) kann der mit Dyopping bezeichnete
Diffusionskoeffizient gemal der Gleichung

E,
E, 1
Dl-lopping =l. m'e

(5.16)

berechnet werden [9], wobei / der Weg zwischen zwei Adsorptionspldtzen, M die molare
Masse der diffundierenden Teilchen, kg der Boltzmann-Faktor und 7 die Temperatur sind.
Anschaulich kann der Diffusionskoeffizient als proportional zu einer Schwingungsfrequenz
am Aufenthaltsort, welche mithilfe des Modells des harmonischen Oszillators bestimmt
werden kann, und einer Wahrscheinlichkeit, die Potenzialbarriere zwischen den Sprung-
plitzen zu {iiberwinden, die durch den Boltzmann-Faktor reprisentiert wird, aufgefasst
werden. Bis auf den Abstand der Sprungplitze /, welcher fiir die Modellierung mit 1,6 A
abgeschitzt wurde, sind alle Werte bekannt, so dass Gleichung (5.16) bei Vernachldssigung
der Feuchteabhdngigkeit in der Modellierung verwendet werden kann. Wie im Kapitel 5.2.5
jedoch gezeigt wird, kann der TCP mit diesem Diffusionskoeffizienten nicht adiquat
modelliert werden, da dieser bei ca. 350 K, der Temperatur, bei der der Zeolith befeuchtet
wird, mit Dyopping = 1,2 <1072 m*s™' so gering ist, dass auch bei einer Wasserbeladung iiber
lingere Zeit hinweg keine relevante Wasseradsorption moglich wére. Da weder die einfache
Skalierung auf den in Abbildung 39 dargestellten Grof3enbereich noch die Einbeziehung einer
Abhingigkeit von der Feuchte, auf die im spéteren Verlauf des Kapitels noch nédher einge-
gangen wird, noch eine Kombination von beiden eine addquate Modellierung des TCP
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5 Modellierung des dynamischen Adsorptionsphdnomens

ermoglichten, wurde als ndchstes versucht, ein alternatives Modell zur Beschreibung des
Diffusionskoeffizienten zu entwickeln.

Die verwendeten pordsen Schiittbettkugeln bestehen aus vielen, einige Mikrometer groen
Zeolithkristallen [51,154], die mittels Binder in eine stabile Kugelform gebracht worden sind.
Neben der aktivierten Diffusion zwischen den nahe beieinander liegenden Sprungplitzen wird
die Diffusion von Wasserdampf folglich durch das vom Zeolith dominierte, komplexe Poren-
system beeinflusst. Die mittlere freie Wegldnge von Molekiillen in einem Gas unter
Standardbedingungen liegt bei etwa 50 nm [127] und ist damit um ein Vielfaches groBer als
die Porendurchmesser im Zeolith, die in der Grof3enordnung von einem Nanometer liegen.
Unter dieser Randbedingung muss die Diffusion im Porenraum nach Knudsen beschrieben
werden. Fiir lange zylindrische Poren kann die Knudsen-Diffusion nach der Gleichung

8-R-T
'rPore
T-M

(5.17)

g 2
DKnudsenM - T ) 3
berechnet werden [9], wobei ¢ die Porositit, 7 die Tortuositdt, R die universelle Gaskonstante
und M die molare Masse des diffundierenden Teilchens sind. Der Faktor ez ' liegt fiir
Zeolithe in der GroBenordnung von etwa 0,1[9,51,155,156], so dass sich fiir den
Diffusionskoeffizienten von Wasser in einer Pore mit 0,74 nm Durchmesser nach Knudsen
die Zahlengleichung

2
Dgns = 17107 AT (5.18)

ergibt. Der danach berechnete Diffusionskoeffizient ist jedoch beispielsweise bei T =350 K,
verglichen mit den Werten aus Abbildung 39, um den Faktor 30 fiir eine Wasserbeladung von
ca. 25 Ma.-% und um den Faktor 500 bei einer Wasserbeladung von ca. 1 Ma.-% groBer.
Ursache hierfiir ist wahrscheinlich die Tatsache, dass im Modell nach Knudsen der
Porendurchmesser gro3 im Vergleich zum diffundierenden Molekiil sein muss [9]. Dies ist
bei Wassermolekiilen (kritischer Durchmesser etwa 0,27 nm [51,124,125]) im verwendeten
NaY (Porendurchmesser etwa 1 nm) aber nicht der Fall, so dass noch eine sterische Kompo-
nente, die durch einen Korrekturfaktor sserisch beschrieben wird, die Diffusion gemal

_ D KnudsenM

DKnudsenS - S— (5 19)

sterisch

verlangsamt. Fiir die Modellierung wird der Korrekturfaktor zu 100 abgeschitzt. Damit
stimmt Dgpudsens 10 €twa mit den in Abbildung 39 dargestellten Diffusionskoeffizienten bei
einer Temperatur von 350 K und einer Wasserbeladung von etwa 10 Ma.-% iiberein. Grund
fiir die Wahl dieses Korrekturfaktors ist die im spéteren Teil des Kapitels getroffene
Annahme, dass die Knudsen-Diffusion dann am schnellsten ist, wenn die Adsorptionszentren
im Zeolith bereits mit Wasser besetzt sind. Eine partielle Trocknung bedeutet demnach eine
Abnahme von Dgpydsens. In der Modellierung kann jedoch nur unter Vernachlédssigung der
Feuchteabhéngigkeit ein prinzipieller TCP-artiger Temperaturverlauf mithilfe der sterisch
behinderten Diffusion nach Knudsen®' abgebildet werden (vgl. Kapitel 5.2.5).

31 —
Ssterisch — 100
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5 Modellierung des dynamischen Adsorptionsphdnomens

Ein optimaler TCP konnte jedoch nur dann modelliert werden, wenn der Diffusions-
koeffizient, der im Folgenden als effektiver Diffusionskoeffizient D.s bezeichnet wird, additiv
aus Knudsen-Diffusion und aktivierter Diffusion zusammengesetzt wurde, wobei beide
gemal} der Formel

Dcff = A(Q)DKn +B(0)'DHopping (520)

udsen

durch die Vorfaktoren A(6) sowie B(6) von der Feuchte abhingig sind. Dieses Modell wird im
Folgenden als kombiniertes Diffusionsmodell bezeichnet. Eine einfache Veranschaulichung
der Feuchteabhingigkeit ist in Abbildung 40 dargestellt. Danach weist der Adsorber feste
Adsorptionsplétze auf, die liber enge Kanédle miteinander verbunden sind. Ein Wassermolekiil
bewegt sich gemiB der Diffusion nach Knudsen so lange durch die Poren, bis es von einem
freien Adsorptionsplatz aufgenommen wird. Zwischen den diskreten Pldtzen erfolgt die
Bewegung dann entsprechend dem Modell der aktivierten Diffusion.

‘ Knudsendiffusion Verbindungsporen
|

® 9
o ®

O N4

aktivierte Diffusion Adsorptionsplétze

Gasphase Bulkphase Adsorber ' -+ Wassermolekiil

Abbildung 40 Anschauliches Schema des kombinierten Diffusionsmodells im Adsorber, das sich aus einem von
Knudsen-Diffusion dominierten Anteil und einem von der aktivierten Diffusion dominierten
Anteil zusammensetzt. Zudem wurden aus der Darstellung die Abhingigkeiten der einzelnen Dif-
fusionsmechanismen von der Feuchte abgeschitzt.
Auf Grundlage dieses in der Abbildung dargestellten Modells erfolgte auch eine Abschitzung
der Vorfaktoren A(60) sowie B(#). Zu Beginn der Wasseradsorption liegt ein Ungleichgewicht
zwischen der Wasserkonzentration der Gasphase und der im Medium vor. Damit erfolgt die
Diffusion im dargestellten eindimensionalen Fall von links nach rechts. Mit zunehmender
Fiillung der Adsorptionsplitze vergroBert sich fiir die aktivierte Diffusion der mittlere Weg
bis zum néchsten freien Platz und fiir die Knudsen-Diffusion die Wegstrecke bis zur Adsorp-
tion, wobei beide Strecken bei der Besetzung aller Adsorptionsplédtze ihr Maximum erreichen.
Dies entspricht ndherungsweise einer Monolage bezogen auf die diskreten Adsorptionsplétze,
was anndhernd bei einer kompletten Belegung der gesamten inneren Oberfliche des Zeoliths
(etwa 750 m? g™')** durch Wassermolekiile der Fall ist. Bei einem kritischen Durchmesser der
Wassermolekiile von etwa 2,7 A [51,124,125] entspricht dies je nach angenommener

32 BET-Messung von NaY der Firma Grace
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5 Modellierung des dynamischen Adsorptionsphdnomens

Packungsdichte einer Wasserbeladung von 8 Ma.-% bis 9 Ma.-% bezogen auf die
Zeolithmasse. Die Feuchte bei der entsprechenden Wassermenge wird im Folgenden mit G010
bezeichnet. Steigt die Feuchte des Zeoliths iiber fyono hinaus, so kann aufgrund der sich
bildenden Wasser-Bulkphase die Diffusion nicht mehr nach diesem Modell beschrieben und
berechnet werden. Die Modellierung wird jedoch zeigen, dass unter den fiir den TCP rele-
vanten Bedingungen 87 zu allen Zeiten wesentlich kleiner als Gpono ist.

Zur quantitativen Beschreibung der Diffusion soll zundchst die Feuchteabhéngigkeit der akti-
vierten Diffusion, d.h. der Hoppingprozesse von Sprungplatz zu Sprungplatz iiber eine
Potenzialbarriere, ndher betrachtet werden. Im dargestellten eindimensionalen Fall werden die
Adsorptionszentren in guter Nidherung der Reihe nach aufgefiillt. Ist nur ein Platz besetzt (bei
quasi trockenem Adsorber), so entspricht die Sprungldnge zum ndchsten freien Platz genau
dem Abstand zwischen zwei Plitzen /. Sind die ersten n Plitze belegt, so setzt sich die
mittlere Sprunglédnge zum nichsten freien Adsorptionsplatz fiir alle adsorbierten Molekiile aus
dem arithmetischen Mittel der Weglangen geméif

2 (5.21)

Nt = =
n
zusammen. Dieser lineare Zusammenhang zwischen Feuchte und Sprunglinge wurde
zusammen mit den Randbedingungen fiir die Feuchte durch die Formel

o
lMittel = l + H—Z(lmax - l) (522)

mono

in die Modellierung eingebracht, so dass sich formal fiir den Vorfaktor B(0) die Gleichung

Or [ lows _
B(G)—1+9—(l 1) (5.23)

mono

ergibt. Die maximale mittlere Sprunglidnge zwischen zwei Adsorptionsplétzen /,y ist letztlich
ein empirisch zu ermittelnder Parameter. Da die Wassermolekiile den Adsorptionsplatz auch
bei voller Besetzung nach einer gewissen Zeit wieder verlassen, stebt er mit zunehmender
Feuchte einem konstanten Wert zu, der mit 10 nm angenommen wurde. Am Ende der Model-
lierung wird der Einfluss von /. noch einmal kurz diskutiert werden.

Betrachtet man die Knudsen-Diffusion, so nimmt diese mit steigender Besetzung der Adsorp-
tionspldtze ndherungsweise linear zu, bis sie bei einer vollstindigen Besetzung der
Adsorptionsplitze maximal wird. Wenn dieser Wert mit Dgpugsens angesetzt wird, kann die
von der Feuchte abhingige Diffusion nach Knudsen geméf
(7
A(Q)DKnudsen = e_z “ Dy pudsens (5.24)

mono

beschrieben werden.

Zusammenfassend kann, ausgehend von Gleichung (5.20), die Diffusionskonstante D¢ nach
der Gleichung
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2 0,-¢ /8 -R-T 6 E _E,
D =—~Z—.r . + l-l- Z l —l . _a.e kT 2
o 3 emono T Ssterisch e 7 M |: emono ( " ):| 2 . M (5 5)

berechnet werden. Neben dem empirischen Parameter Sgerisch, der durch einen Vergleich von
Modell und publizierten Werten abgeschitzt wurde, ist /¢ der einzige Parameter, der nicht
aus theoretischen Uberlegungen abgeleitet werden konnte.

Das eingefiihrte Modell weist nicht nur die gewiinschten Abhédngigkeiten von der Temperatur
sowie der Feuchte auf, sondern fiithrt dariiber hinaus zu Diffusionskoeffizienten in der in
Abbildung 39 dargestellten Gréenordnung.

5.2.4 Leistungsbilanz als Grundlage der iterativen Temperaturberechnung

Ziel der Modellierung ist die Berechnung der Temperatur eines Volumenelements in Abhén-
gigkeit von der Zeit. Die Leistungsbilanz wird durch die Gleichung

By + Py, +F;

Uber

+P + B o+ P +Fy =0 (5.26)

gegeben. Dabei sind Pyr die vom HF-Feld in das VE eingebrachte Leistung, Pay, die durch die
Mantelfldche des zylinderformigen VE abgegebene Leistung, Piper die durch die Deckfldchen
des zylinderformigen VE an den angrenzenden Zeolith abgegebene bzw. aufgenommene
Leistung, Py, Py,ound Py, die vom Zeolith, Wasser und Stickstoff bei der Erwérmung aufge-
nommenen oder bei der Abkiihlung abgegebenen Leistungen sowie Pag4s die durch die
Wasseradsorption frei werdende bzw. fiir die Wasserdesorption bendétigte Leistung. Die
Leistungen, die in das System (d.h. das VE) eingebracht werden und damit zu dessen
Temperaturerh6hung beitragen, sollen laut Konvention positiv sein. Zudem wird die
Niherung getroffen, dass alle Leistungen in der Zeit von " bis /™" konstant sind, da die
daraus resultierende Ungenauigkeit durch die Wahl geniigend kleiner Zeitintervalle minimiert
werden kann.

Bestimmung von Py

Die durch die HF-Energie eingebrachte Leistung, die zur dielektrischen Erwdrmung fiihrt,
lasst sich fiir das Volumenelement Vyvg nach Gleichung (2.12) berechnen, wobei &} von der
Temperatur sowie der Feuchte und die Feldstirke von der Wahl des Mediums abhéngen. Die
HF-Leistung wurde bereits als Leistung pro Fliche im Kapitel 4.5.2 berechnet, so dass an
dieser Stelle aufgrund der gleichen Geometrie direkt die Relation

PHF:Z(QZ)'Sr”(T’QZ)'h (5.27)

aus Gleichung (4.17) libernommen werden kann, wobei /4 die Hohe des zylinderformigen
Volumenelements ist. Der eingefithrte Parameter Z steht dabei fiir einen Integrale
beinhaltenden Term, welche nur numerisch gelost werden konnten. Folglich muss die Abhén-
gigkeit von der Zeolithfeuchte durch eine Regression der numerisch errechneten Werte
erfolgen, was in Abbildung 41 dargestellt ist.
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480+
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lineare Regression
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GNaY / Ma.-%

Abbildung 41 Regression des aus einzelnen Experimenten bestimmten Parameters Z zur Berechnung der einge-
brachten HF-Leistung.

Damit sowie mit der Dichte der Zeolithschiittung pzs ldsst sich die eingebrachte HF-Leistung

nach

4-m " \W% W
P.=——%5 .5 (T,0,)|433—+2,1——- 6.
WS T ( z) ( m m-Ma. % zj (5.28)

mnet

berechnen. Der Imaginérteil der Permittivitdt wurde ebenfalls schon im Kapitel 4.5.2 genauer
betrachtet. Es werden im Weiteren nicht die LF-Relaxationen betrachtet, da diese im rele-
vanten Feuchte- und Temperaturbereich nach bisherigen Erkenntnissen keine Rolle spielen.
Um die Modellierung auch fiir hohe Feuchten realisieren zu konnen, soll iiber den gesamten
Feuchtebereich eine Berechnungsformel fiir &} eingefiihrt werden, die die experimentellen
Werte widerspiegelt. Dies wird durch die Addition eines durch das Zeolith-Binder-Gemisch
allein hervorgerufenen Anteils ¢'tz, eines Bulkwasseranteils &fpyx und eines Relaxations-
anteils &'yr gemil der Formel

4

" " "
gr = ng + grBulk + gr HF (529)

erreicht. Der Anteil ¢}z kann aufgrund des in Abbildung 27 dargestellten Experiments
nidherungsweise mithilfe der Formel

3-10*

e, =-0,03+ -T (5.30)
beschrieben werden. Die Zahlenwerte sind dabei das Resultat einer linearen Regression auf
Basis der Messwerte.

Analog zu der Betrachtungsweise, die bei der Entwicklung der BET-Adsorptionsisotherme
zugrunde gelegt wird, wird auch an dieser Stelle bereits die zweite Adsorptionsschicht als
Bulkphase beschrieben, d.h. die relevanten Wechselwirkungen der Wassermolekiile mogen
sich nicht von denen innerhalb der Bulkphase unterscheiden. Die lineare Temperatur-
abhingigkeit von &Y gy oberhalb von fy,0no Wurde aufgrund des in Abbildung 27 dargestellten
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Experiments abgeschédtzt und die Zahlenwerte durch eine Regression angepasst. Daraus ergibt
sich die Formel

0 vV 6,<9Ma.-%

EBuk — O, 0075
Ma.-%

(5.31)

0,-9 Y 6,>9Ma.-%

wobei &Yy aufgrund einer stets zu geringen auftretenden Zeolithfeuchte bei der Model-
lierung konstant null war.

Mit &} yr aus Gleichung (5.6) ldsst sich schlieBlich & berechnen, wobei fiir die Parameter die
im Kapitel 5.1 diskutierten Werte eingesetzt wurden.

In den folgenden beiden Darstellungen (Abbildung 42 und Abbildung 43) wurde &Y in
Abhidngigkeit von der Feuchte fiir die Temperaturen 125 °C sowie 230 °C exemplarisch
modelliert und mit den experimentellen Ergebnissen verglichen.

0,3+
i - "
= 0’2 gr Experiment 125 °C
W™ . g"
r 125°C
g"
0,1 - r HF 125 °C
u et : g"
" é r Z 125°C
.- “r Bulk m
0)0 : - - ‘ nach Gl. 5.?1 gr Bulk
0 5 10 15 20

60/ Ma.-%

Abbildung 42 Modellierung von &, welches sich aus drei Komponenten zusammensetzt, fiir eine Temperatur
von 125 °C. Dabei setzt sich der Imaginirteil der Permittivitat &7 additiv aus &' yr, &1z sowie
&Y Bulk ZUsammen.

g
r Expierment 230 °C
n
r 230°C
"

gr HF 230°C

& 7 230°C
r Bulk

0.0 e e nach Gl. 531 " gr Bulk
0 5 10 15 20
0/ Ma.-%

Abbildung 43 Modellierung von &, welches sich aus drei Komponenten zusammensetzt, fiir eine Temperatur
von 230 °C. Dabei setzt sich der Imaginirteil der Permittivitit &} additiv aus €' yr, €1z sowie
& pulk ZUsammen.
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Obwohl das Modell nicht alle experimentell ermittelten Werte genau wiedergibt, beschreibt es
den Trend von &} qualitativ doch recht gut. Zusammenfassend ldsst sich die durch das
HF-Feld eingebrachte Leistung nach

n—nt+l __
PHF -

4-mq -(gr"z (T",Qz)jé‘:'Bulk (192)-!- v (Tn )) _(433E+ 2,1L'ezj (5.32)
ﬂ.dinnen .pZS m m.Ma.-%

berechnen. Der Leistungseintrag wird zum Zeitpunkt ¢" berechnet und bleibt dann fiir den

Zeitraum bis ™' konstant, wofiir er wieder neu berechnet wird. Diese Vorgehensweise wird
fiir alle Leistungsanteile beibehalten.

Bestimmung von Pap,

Die im Kapitel 4.5.2 gefiihrte Diskussion iiber die durch die Aulenwand abgegebene Warme
kann an dieser Stelle in analoger Weise durchgefiihrt und damit Pap, durch Gleichung (4.4)
beschrieben werden.

Um die mittlere Leistung zwischen den Zeitpunkten " und ™" berechnen zu kénnen, wird
fiir den gesamten Zeitraum das arithmetische Mittel von 7" und 7™ niherungsweise fiir 7

eingesetzt. Ersetzt man die Oberfliche durch Masse, Durchmesser und Dichte der
Zeolithschiittung, so kann die abgestrahlte Leistung durch die Gleichung

T+ 7™
2

4-m
n—nt+l _ VA 3 . _
PAb - keff T;uBen

innen pZS

(5.33)

berechnet werden.

Berechnung der vom Zeolith aufgenommenen Leistung Pz

Wie schon P, wurde auch Pz im Kapitel 4.5.2 bereits diskutiert. Danach kann die mittlere
Leistung zwischen den Zeitpunkten 7" und ™' mithilfe der Gleichung

. Tn _Tn+l
PZ“_’nlsz-cz-T (534)

abgeschitzt werden.

Berechnung der vom Wasser aufgenommenen Leistung Pn,0

Die Leistung Pu,o kann, wie im Kapitel 4.5.2 bereits diskutiert wurde, nach Gleichung (4.8)
berechnet werden. Unter Vernachldssigung der Wassermenge, die zwischen den Zeitpunkten
" und ™! hinzukommt, kann Pu,o durch die Formel

n n+1
nontl _ Hz “m, . . " -T

= c 5.35
H0 100 Ma.-% % At (5.35)

berechnet werden. Die Néherung ist moglich, da der Fehler durch die Wahl kleiner Zeit-
intervalle minimiert werden kann.
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Berechnung der durch die Wasseradsorption abgegebenen Leistung Pags

Die bei der Adsorption des Wassers freiwerdende bzw. die bei der Wasserdesorption notwen-
dige Energic kann ebenfalls in Form einer konstanten Leistung zwischen ¢™ und ¢™"

angegeben werden. Die mittlere Leistung flir dieses Zeitintervall kann nach

n+1 n
my i 92 — 92

“ 100 Ma.-% At

n—ontl _
PAds -

(5.36)

berechnet werden, wobei AH,g4s die Adsorptionsenthalpie darstellt.

Berechnung der vom Gasstrom aufgenommenen Leistung Py,

Im Modell soll Stickstoff als Tridgergas betrachtet werden. Die Leistung, welche der Stick-
stoffstrom zwischen den Zeiten ¢" und ™" durchschnittlich ein- bzw. austrigt, kann durch die
Formel

dT

s (5.37)
beschrieben werden. Die Masse des Stickstoffs, die das Volumenelement durchstromt, hingt
von der Durchflussrate VNz ab und kann unter Verwendung der Parameter Dichte, Durchfluss-
rate sowie Zeitdauer At berechnet werden.

Die Bestimmung des Temperaturunterschiedes ist nicht trivial, da davon ausgegangen werden
muss, dass der Stickstoffstrom beim Eintritt in das VE nicht die konstante Umgebungs-
temperatur besitzt, sondern von vorherigen Volumenelementen bereits erwdarmt wurde. Zur
Vereinfachung wurde eine augenblickliche Erwdrmung des Gases angenommen. Damit
besitzt das Trigergas immer die Temperatur des Volumenelements, welches es gerade
durchstromt. Der Gasstrom muss folglich von der Temperatur des vorangegangenen VE auf
die Temperatur des betrachteten VE erwérmt werden.

Einzige Ausnahme hierbei ist das erste Volumenelement, da das anstromende Gas immer die
Umgebungstemperatur besitzt. Nimmt man die Temperatur des Volumenelements zwischen
den beiden Zeitpunkten ¢" und ™' niherungsweise als konstant an, so lisst sich die Leistung
fiir das erste VE nach

R = oy, V- (Togen =T 1) (5.38)

berechnen, wobei PN, die Dichte und CN, die Warmekapazitét des Stickstoffs sind. Je hoher die
Temperatur des ersten Volumenelements ist, desto mehr Energie muss fiir die Erwdrmung des
Gasstroms aufgebracht werden, was eine zunehmende Abweichung der realen Gaserwiarmung
von der Annahme einer augenblicklichen Erwidrmung bedeutet.

Um die fiir die Erwdrmung des Stickstoffstroms notwendige Leistung im i-ten VE
abzuschétzen, muss gemil der Formel

Pr\rllz_mﬂ = Px, 'VN2 Oy, '(T\?Ei-l _T\;lEi) (5.39)

die Temperatur des unmittelbar vorher vom Stickstoff durchflossenen VE zumindest
nidherungsweise bekannt sein. Betrachtet man das i-te Volumenelement, VE;, so herrscht
aufgrund der konstanten Geschwindigkeit des TCP die gesuchte Temperatur von VE;; nach
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5 Modellierung des dynamischen Adsorptionsphdnomens

einer bestimmten Zeitspanne Af' im betrachteten VE; selbst. Voraussetzung hierfiir ist die
Annahme, dass sich die Pulsform, also die Temperatur in Abhéngigkeit vom Ort, relativ vom

Ort der Spitzentemperatur aus gesehen, nicht verdndert. Bei geniigend kleinen Volumen-

elementen kann man A¢' niherungsweise gleich der Differenz der Zeitpunkte ™ und ™"

setzen, was zu der Gleichung
T\?El T\;ll;lﬂ (540)

fiihrt. In Abbildung 44 ist diese Néherung noch einmal graphisch dargestellt.

vorhergehendes betrachtetes anschlieendes
Volumenelement Volumenelement Volumenelement

~
Richtung

des TCP

Toei Ty Ty —_—

n+1
1 ™ | Richtung
n+ n+ n+ n
Tygia Tye; = [y Tygi = Tyg; | desTCP
—_—
VE i-1 VEi VE i+1

Zeitpunkt

tn—‘rl

Uber

Abbildung 44 Graphische Darstellung des Zusammenhangs zwischen der Zeitspanne Af, nach der die
Temperatur von VE; im VE;;; herrscht und der Zeitspanne zwischen zwei Modellierungs-
zeitpunkten ¢™' - £",

Mit den Gleichungen (5.40) und (5.39) kann man fiir ein beliebiges Volumenelement die fiir

die Stickstofferwarmung notwendige Leistung nach der Formel

Pl\r112—>n+1 _ pNZ _VNZ ey, '(Tnﬂ _Tn) (541)

ermitteln. Die Betrachtung wurde hier zwar fiir Stickstoff als Triagergas angestellt, jedoch ist
das Ergebnis fiir Luft als Tragergas praktisch gleich und fiir andere Gase sehr dhnlich.

Berechnung der an benachbarte VE Ubertragenen Leistung Piper

Mit Pyper wird die Leistung bezeichnet, die aufgrund des Temperaturunterschieds an angren-
zende Volumenelemente abgegeben bzw. aufgenommen wird. Setzt man ein zylinderférmiges
VE voraus, so kann nur an den Deckflichen (Aybe in Abbildung 44) Wirme iibertragen
werden.

Im stationdren Fall l4sst sich die Ubergangsleistung nach

PUber = aner ’ AUber AT (542)
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berechnen, wobei Aper die Fliche zum vorhergehenden bzw. zum nachkommenden
Volumenelement und agne: den Warmeiibergangskoeffizient von der Zeolithschiittung in die
Zeolithschiittung darstellen. Wie schon beim Stickstoffstrom miissen die Temperaturen der
benachbarten VE bekannt sein, um einen korrekten Wérmeiibergang zu berechnen. Im Allge-
meinen wird fiir das i-te VE Pyper gemil der Formel

Boper = e * Apper '(T\;qE i~ T ) + ey Apper (T\:’E i T T\;lEi) (5.43)

berechnet, wobei der Wirmeiibergangskoeffizient ogpe mit 2,5 W m2K! abgeschitzt
wurde [127]. Aus Gleichung (5.43) kann schlieflich mit der bereits diskutierten
Gleichung (5.40) sowie dinnen als Durchmesser des Rohres die fiir die Modellierung genutzte
Gleichung

o er-d?
Pp—)nﬂ — aner 472— . (T“Jrl -2.T"+ Tn'l ) (544)

Uber
abgeleitet werden.

Zusammenfassung

Nachdem alle einzelnen Summanden der Leistungsbilanz berechnet bzw. abgeschétzt wurden,
kénnen diese nun in Gleichung (5.26) eingesetzt und bei gegebenen 7" nach 7™ geméif der
Gleichung

Tn+1 _

At-mzs-(keff-7z~(2'Tn—4~7;uBen)+dgr (—17323—8,4&-0}‘})

innen

d> 1-At-a. Cyo 0, .
—2-keff-;z-m-mzs+dm-ﬂ-[ ”4 “Uber-mz(cﬁHZI%OZJ+At-cN2-VNZ-pNZJ-pZS

n di?men T At ) Tn-l ) aner 9; — 0;*1
dinnen .”'(_CZ smy I - 4 _AHads “my W (545)

+

d> -zm-At-a; Cho 6, i
_2.keff'7z-‘At'mZS+dinnen'72-'[ e Uber_mZ CZ+ o : +At'cN2.VN2.pN2 'pZS

4 100

d: -m-At-ag Chpo M, 0 .
dirmen'ﬂ-'Tn'( fnen 7[2 aner_ HZOIOOZ z +At'cN2'VN2.pN2].pZS

+

d> -zm-At-a; Cho 0, i
_2.keff.7z-.At.mZS+dinnen'7[.[ e Uber_mZ cZ+ =2 - +At'cN2'VNz'pNz 'pZS

4 100

aufgelost werden.

Zur besseren Ubersicht sind alle verwendeten Formelzeichen und Parameter am Ende der
Arbeit zusammengefasst und erklért.
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5 Modellierung des dynamischen Adsorptionsphdnomens

5.2.5 Ergebnisse der Modellierung

Nachdem die Theorie in den vorangegangenen Kapiteln ausfiihrlich diskutiert wurde, sollen
in diesem Abschnitt der Arbeit die Ergebnisse der Modellierung dargestellt und diskutiert
werden. Um den Temperaturverlauf des TCP nach Gleichung (5.45) berechnen zu konnen,
sind Aussagen iiber die Zeolithfeuchte notwendig, die mithilfe von Gleichung (5.15) getroffen
werden konnen und damit iiber die Diffusionskonstante vom gewihlten Diffusionsmodell
abhingen. Im Folgenden werden demnach die Einfliisse der bereits diskutierten
Diffusionsmodelle auf den modellierten Temperaturverlauf des TCP aufgezeigt.

Modellierung des TCP in Abhangigkeit vom Diffusionsmodell

Wie im theoretischen Teil bereits erdrtert, kann der Diffusionskoeffizient auf verschiedene
Arten abgeschitzt werden. Zuerst wurde die Diffusion durch den Zeolith NaY mithilfe der
aktivierten Diffusion gemdl Gleichung (5.16) beschrieben. Der mit dieser Annahme gemif
der gefiihrten Diskussion und unter Benutzung der in der Arbeit aufgefiihrten Parameter
modellierte zeitliche Verlauf der Temperatur eines vorderen (z.B. dritten) VE ist in
Abbildung 45 dargestellt. In der Abbildung wurden zudem die Zeolithfeuchte 6, die Gas-
feuchte, ausgedriickt in der Gleichgewichtsbeladung des Zeoliths bei Zimmertemperatur Ogas,
die unter dynamischen Bedingungen des durchgefiihrten TPD-Experiments vom Zeolith
aufnechmbare Feuchte 6Opp, der Imaginirteil der Permittivitdit &Y sowie der
Diffusionskoeffizient D dargestellt.
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Abbildung 45 Modellierter TCP, bei dem der effektive Diffusionskoeffizient allein nach der berechneten
aktivierten Diffusion gemdl Gleichung (5.16) beschrieben wird. Aufgrund des geringen
Diffusionskoeffizienten kann innerhalb einiger Minuten im Gegensatz zum experimentellen
Befund kein signifikanter Wassereintrag in den Zeolith erfolgen. Dargestellt sind die Temperatur
des modellierten VE 7, die Zeolithfeuchte #,, die Gasfeuchte ausgedriickt in der Gleichgewichts-
beladung des Zeoliths bei Zimmertemperatur g,,, die unter dynamischen Bedingungen des
durchgefiihrten TPD-Experiments vom Zeolith aufnehmbare Feuchte Orpp, der Imaginirteil der
Permittivitit &) sowie der Diffusionskoeffizient D.

Bei der Modellierung fallen zwei Aspekte besonders auf. Zum einen erwédrmt sich der
trockene Zeolith auf eine Temperatur von etwa 85 °C, was mit der experimentell gemessenen
Basistemperatur recht gut iibereinstimmt. Damit ist zumindest das erste Kriterium des zu
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5 Modellierung des dynamischen Adsorptionsphdnomens

modellierenden TCP erfiillt. Zum anderen wird wihrend der flinfminiitigen Beladungsphase
nahezu kein Wasser vom Zeolith aufgenommen, wodurch folglich auch keine Temperatur-
erhohung erfolgt. Der Grund hierfiir ist der zu geringe Diffusionskoeffizient. Vergleicht man
den berechneten Diffusionskoeffizient mit Werten, welche der Literatur entstammen (siehe
etwa Abbildung 39), so stellt man fest, dass die Literaturwerte, von denen einige
experimentell bestimmt und andere modelliert wurden, um etwa zwei GroBenordnungen
grofBer sind.

Ein Versuch, die aktivierte Diffusion mithilfe eines empirischen Faktors so zu skalieren, dass
der berechnete Diffusionskoeffizient bei 350 K mit 810" m* s™ in der GréBenordnung der
Literaturdaten liegt, erbrachte ebenfalls keine befriedigende Modellierung, wie Abbildung 46
zeigt. Grund hierfiir ist ein zu stark von der Temperatur abhidngiger Diffusionskoeftizient.
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Abbildung 46 Modellierter TCP, bei dem die nach Gleichung (5.16) berechnete aktivierte Diffusion mithilfe
eines empirischen Faktors so skaliert wurde, dass der Diffusionskoeffizient bei 350 K in der
GroBenordnung verdffentlichter Literaturwerte (Abbildung 39) liegt. Die dargestellten GroBen
sind in Abbildung 45 erklért.

Da der TCP auch mithilfe einer zusdtzlichen Abhéngigkeit des skalierten Diffusions-

koeffizienten von der Feuchte nicht modelliert werden konnte, kann die Diffusion

offensichtlich nicht oder zumindest nicht ausschlieBlich addquat durch die aktivierte Diffusion
beschrieben werden.

Als nédchste Option wurde die Moglichkeit einer allein auf der Knudsen-Diffusion beruhenden
Diffusion untersucht (Gleichung (5.17)). Erwartungsgemill ergab die Modellierung ohne
zusitzlichen sterischen Faktor aufgrund der zu groBen Diffusionskonstante nicht das
gewiinschte Resultat (Abbildung 47).
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Abbildung 47 Modellierung eines TCP unter Verwendung ausschlieBlicher Knudsen-Diffuson ohne sterische
Behinderung gemél Gleichung (5.17). Der resultierende Diffusionskoeffizient ist um mehr als
eine GroBenordnung zu grof3. Die dargestellten Grofen sind in Abbildung 45 erklért.

Wird allerdings, wie im Kapitel 5.2.3 diskutiert, ein zusdtzlicher sterischer Faktor ange-

nommen, welcher physikalisch den nur geringen Grofenunterschied zwischen Wassermolekiil

und Porendurchmesser beriicksichtigt und damit die Diffusionskonstante in die GroBen-
ordnung der experimentellen Referenzen® verschiebt, so kann bereits ein TCP-artiger Verlauf

modelliert werden (Abbildung 48).
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Abbildung 48 Modellierung des TCP, bei dem sich der Diffusionskoeffizient allein aus der sterisch behinderten,
feuchteunabhéngigen Knudsen-Diffusion nach Gleichung (5.19) ergibt. Die dargestellten GroBen
sind in Abbildung 45 erklért.

Neben der prinzipiellen Pulsform ist bereits die typische Erwdrmung in zwei Phasen zu sehen,

welche ein weiteres Charakteristikum des Pulses darstellt. Sie ist wesentlich ausgeprégter als

33 siehe Abbildung 39
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im Experiment, was aber aufgrund der vielen angenommenen Vereinfachungen durchaus
akzeptabel ist. Jedoch sind der Anfang der Erwdrmung noch immer abrupt und die Abkiihlung
sehr schnell. Zudem beinhaltet der Diffusionskoeffizient keine Feuchteabhingigkeit, da bei
deren Beachtung gemidl3 Gleichung (5.24) trockener Zeolith kein Wasser aufnehmen wiirde.

In Abbildung 49 wurde zur Modellierung des Temperaturverlaufs die von der Feuchte
abhingige aktivierte Diffusion mit der von der Feuchte abhéngigen sterisch behinderten
Knudsen-Diffusion kombiniert, also der effektive Diffusionskoeffizient gemil
Gleichung (5.25) verwendet.
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Abbildung 49 Modellierung des TCP, bei dem der Diffusionskoeffizient sich aus einer Addition von Knudsen-
und Hoppingprozessen nach Gleichung (5.25) zusammensetzt. Beide Diffusionskoeffizienten
sind sowohl temperatur- als auch feuchteabhéngig. Die Befeuchtungszeit von fiinf Minuten reicht
nicht aus, um einen TCP zu initiieren. Die dargestellten Groflen sind in Abbildung 45 erklért.

Bei der in Abbildung 49 graphisch dargestellten Modellierung, konnte der TCP durch eine

flinfminiitige Beladung nicht initiiert werden. Gegen Ende der Beladungszeit siecht man

jedoch ein allmdhliches Ansteigen der Zeolithfeuchte 6; sowie einen kleinen

Temperaturanstieg. Nach dem Ende der Befeuchtung verldsst das Wasser den Zeolith

aufgrund des Partialdruckunterschieds wieder, was bei Umgebungstemperatur wie erwartet

lange Zeit in Anspruch nimmt.

Da der Zeolith im realen Experiment immer eine gewisse Restfeuchte zu Beginn des Pulses
besitzt, wurde vor der nichsten Modellierung die Zeolithfeuchte 8, zum Zeitpunkt t =0 auf
einen typischen Wert von 0,1 Ma.-% gesetzt, wobei aber auch bei davon abweichenden
anfianglichen Zeolithfeuchten gleichartige Temperaturverliufe modelliert werden konnen
(Abbildung 50). Um bei vollstindig trockenem Zeolith einen TCP addquat zu modellieren,
hitte die Wasserbeladungszeit lediglich um etwa eine Minute auf sechs Minuten verlédngert
werden miissen.

Fir die hier dargestellte Modellierung sollten aber die Startbedingungen sowie die
Beladungszeit des in Abbildung 35 dargestellten Experiments moglichst exakt eingehalten
werden, weshalb der eingangs genannte Wert von 0,1 Ma.-% verwendet wurde.
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Abbildung 50 Modellierung des TCP, bei dem der Diffusionskoeffizient sich aus einer Addition von Knudsen-
Diffusion und Hopping-Diffusion nach Gleichung (5.25) zusammensetzt. Beide Diffusions-
koeffizienten sind sowohl temperatur- als auch feuchteabhingig. Im Unterschied zu
Abbildung 49 betrug hier die Zeolithfeuchte &, statt 0 Ma.-% 0,1 Ma.-%. Die dargestellten
GroBen sind in Abbildung 45 erklart.

Der mithilfe von D¢y modellierte Puls weist mit der richtigen Basistemperatur, dem allméh-

lichen Temperaturanstieg zum Beginn des TCP sowie der anschlieBenden schnellen

Erwdrmung, die von einem langsameren Temperaturanstieg abgeldst wird, drei der vier

charakteristischen Eigenschaften des TCP auf. Damit stellt die nach Gleichung (5.25)

berechnete kombinierte Diffusion das beste zur Verfiigung stehende Modell fiir den Diffu-

sionskoeffizienten dar. Die Spitzentemperatur von 270 °C sowie die Dauer des Pulses
befinden sich zudem mit dem Experiment in guter Ubereinstimmung. Lediglich der langsame

Temperaturabfall nach dem TCP konnte nicht addquat modelliert werden. Der Grund hierfiir

ist die Annahme eines iiber den gesamten Temperaturbereich konstanten Warmedurchgangs-

koeffizienten ke von 25 W m™ K. Tatséchlich fiihrt die Abkiihlung des Schiittbetts zu einer

Verringerung von ke (vgl. Abbildung 24), was einen im Vergleich zur Modellierung langsa-

meren Temperaturabfall bedeutet.

Die Phase des Temperaturanstieges von 120 °C auf 220 °C dauert in der Modellierung exakt
eine Minute und ist damit 13 s kiirzer als im Referenzexperiment. Eine Ursache hierfiir
konnte die Warmekapazitit des Glasmantels sein, die bei der vorliegenden Geometrie etwa
das Dreieinhalbfache der Zeolithschiittung im Inneren betrdgt. Das Glas ist also durch seine
Pufferwirkung in der Lage, wihrend der Erwdrmung eine erhebliche Warmemenge aufzu-
nehmen und damit den Autheizprozess etwas zu verlangsamen. Um diesen Effekt addquat in
der Modellierung widerspiegeln zu konnen, miissten deshalb zwei unterschiedliche effektive
Wirmedurchgangskoeffizienten fiir die Autheiz- und Abkiihlphasen angenommen werden.

Zusammenfassend konnen durch die Einfiihrung des kombinierten Diffusionsmodells sowie
durch die Anwendung aller sonstigen durchgefiihrten theoretischen Beschreibungen alle
charakteristischen Merkmale des TCP in guter Ubereinstimmung modelliert oder zumindest
plausibel erkldrt werden. Durch die erfolgreiche Modellierung konnte im Umkehrschluss
zudem die im Rahmen der Promotion aufgestellte theoretische, hier ebenfalls genutzte
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Beschreibung des Imaginirteils der Permittivitét &Y, erfolgreich auf ihre Plausibilitit getestet
und somit verifiziert werden. SchlieBlich unterstiitzt die erfolgreiche Modellierung die
physikalische Interpretation des Phdnomens TCP.

Einfluss des willkirlich gewahlten Parameters /max

Um den TCP mdglichst exakt modellieren zu kénnen, wurde ein kombiniertes Diffusions-
modell eingefiihrt. Der einzige Parameter, der dabei nicht aus theoretischen Uberlegungen
oder aus Referenzmesswerten abgeschitzt werden konnte, ist dabei die maximale Sprung-
weite der Wassermolekiile bei der aktivierten Diffusion /i,y (siche Gleichung (5.22)). In der
Modellierung wurde sie mit 10 nm abgeschitzt. Eine Verringerung bzw. Vergroflerung um
den Faktor 10 soll, wie in Abbildung 51 zu sehen ist, den Einfluss von /,,,x auf das Modell

verdeutlichen.
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Abbildung 51 Abhingigkeit des Modells vom empirisch abgeschétzten Parameter /y,,; links: [.x =1 nm,
rechts: /.x = 100 nm. Mit zunehmender maximaler Sprungldnge vergrofert sich die Diffusions-
konstante bei hohen Temperaturen, was zu einer zeitlichen Verkiirzung des TCP fiihrt. Die
dargestellten GroBen sind in Abbildung 45 erklért.

Mit zunehmender Sprungldnge vergroBert sich die Diffusionskonstante vor allem im oberen

Temperaturbereich, was gut mit der Theorie iibereinstimmt. Dariiber hinaus beeinflusst der

Parameter die wesentlichen Merkmale des TCP nicht wesentlich. Vergleicht man die durch

die unterschiedlichen /,x-Werte modellierten Temperaturverldufe mit dem experimentell

gemessenen Temperturverlauf, so kann bei einer maximalen Sprunglidnge von etwa 10 nm die
beste Ubereinstimmung erzielt werden.

Der modellierte Kreisprozess

Trégt man die modellierten Werte der Feuchte als Funktion der Temperatur im TCP graphisch
auf (Abbildung 52), so erhélt man den in Abbildung 36 bereits qualitativ eingefiihrten Kreis-
prozess.

Der im Kapitel 5.2.2 (Seite 66) eingefiihrte Kreisprozess konnte durch die Modellierung gut
wiedergegeben werden. Nachdem der trockene Zeolith wie im Experiment durch die
dielektrische Erwdrmung seine Basistemperatur erreicht hat (300 K bis 360 K), werden alle

vier Phasen des TCP in vorhergesagter Weise durch die Modellrechnung wiedergegeben. In
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der ersten Phase ldsst sich zudem die zeitliche Abhéngigkeit des Prozesses erkennen, da
zwischen zwei dargestellten Punkten immer genau eine Sekunde liegt. Die Autheizung ist im
Bereich des maximalen dielektrischen Verlustes & erwartungsgemédfl am grof3ten.

Zudem ergibt sich, dass die Feuchte des Volumenelements zu jedem Zeitpunkt kleiner als
zwel Masseprozent ist. Damit wurde der fiir das Modell von & maximal erlaubte Feuchte-
gehalt von etwa 4,5Ma.-% nie {berschritten und die Abschitzung des Beitrags der
Bulkwasserphase zum Imaginérteil der Permittivitit nicht bendtigt.

Phasen des Kreisprozesses
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Abbildung 52 Modellierte Darstellung des Kreisprozesses der Zeolithfeuchte rcp in einem TCP, aufgeteilt in
4 Phasen (rote Pfeile symbolisieren die Richtung). Weiterhin eingezeichnet ist die
Zeolithfeuchte, bei der ¢ nach dem im Kapitel 5.1 eingefithrten Modell maximal wird
0(&} Mogen = max) sowie die dynamische Wasseradsorptionskapazitit Grppyonnay. Die in
Abbildung 36 vorhergesagten Phasen konnten sehr gut modelliert werden.

Grenzen der Modellierung

Um den thermo-chromatographischen Puls addquat modellieren zu kdnnen, wurden viele
Annahmen und Néherungen eingefiihrt, welche an dieser Stelle noch einmal
zusammengefasst werden sollen:

e Annahme einer Oberfldchenbarriere, was zu einer zu allen Zeiten homogenen Feuchte-
und Temperaturverteilung innerhalb des betrachteten VE fiihrt,

e Annahme eines kombinierten Diffusionsmodells, bestehend aus aktivierter und
Knudsen-Diffusion zur Abschitzung eines effektiven, von der Temperatur und der
Zeolithfeuchte abhéngigen Diffusionskoeffizienten,

e Betrachtung des Glasrohrs als auB3erhalb des Systems befindliche Komponente,

e Vereinfachung der Leistungsbilanz durch Zusammentfassen der durch die Glasrohr-
wand abgegebenen Wirmefliisse unterschiedlicher physikalischer Natur,

e Annahme einer nahezu idealen Rechteckpulsform fiir die iiber den Gasstrom zudo-
sierte Feuchte fiir das modellierte Volumenelement,
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e Annahme einer augenblicklichen Erwdrmung/Abkiihlung des Gasstroms beim Durch-
fluss durch ein VE,

e Vernachldssigung der LF-Relaxation bei der Modellierung der Permittivitét,

e Konstanz vieler Parameter wie z.B. Pyr oder 6na innerhalb eines Zeitintervalls der
iterativen Modellierung.

Trotz all dieser Annahmen und Vereinfachungen wurde eine sehr gute Ubereinstimmung von
experimentell gemessenem und modelliertem TCP erreicht, was sich neben den vier charak-
teristischen Merkmalen des Pulses (siche oben) auch in der guten Ubereinstimmung der
Spitzentemperatur sowie der Dauer der Erwdrmungs- und in Teilen auch der Abkiihlungs-
phase ausdriickt.

Die Grenzen des Modells werden vor allem bei der Modellierung anderer Szenarien als dem
des ,,idealen” TCP deutlich. Die hierfiir notwendigen Anderungen einiger Parameter waren
urspriinglich im Modell nicht vorgesehen oder verletzen damit sogar getroffene Annahmen,
auf dessen Grundlage eine Néherung eingefiihrt wurde. So ist etwa das Modell fiir eine
konstante HF-Spannung (2000 V) entwickelt worden, da die fiir die Berechnung der
Feldstirke notwendigen Integralgleichungen nur numerisch gelost werden konnten. Um fiir
erweiterte Modellierungen trotzdem eine Verdnderung der Leistung abbilden zu konnen,
wurde in der Leistungsbilanz der Imaginérteil der Permittivitit um einen Faktor aye.
erweitert, was zu einer linearen Nédherung fiir den Einfluss der elektrischen Leistung fiihrt.
Verringert man die im ankommenden Gasstrom mitgefiihrte Feuchte, so verletzt dies unter
Umstidnden die Annahme, dass so viel Wasser angeboten wird, dass sich die Wassermenge
trotz der Wasseraufnahme durch den Zeolith praktisch nicht dndert.

Zusammenfassend ist die Modellierung des TCP sowohl qualitativ als auch quantitativ trotz
vieler Vereinfachungen iiberraschend gut. Mit zunehmender Abweichung von den dafiir
verwendeten Randbedingungen steigt jedoch naturgemdll die Ungenauigkeit des Modells. Im
nichsten Kapitel kann aber gezeigt werden, dass trotz der zum Teil drastischen Anderung der
experimentellen Parameter eine zumindest noch qualitativ gute Modellierung auch unter
abweichenden Randbedingungen mdglich ist.

Modellierung von kontinuierlichen Beladungen

Bricht man die Wasserbeladung nicht nach fiinf Minuten, sondern erst nach dem Erreichen
eines wie auch immer gearteten Kriteriums zu einem bestimmten Zeitpunkt ab, so lassen sich
je nach eingestellten Randparametern verschiedene Szenarien unterscheiden. Im einfachsten
Fall (A) ist die HF-Energie wihrend der Beladung ausgeschaltet, so dass die Erwdrmung
allein durch die Adsorptionsenthalpie zustande kommt. Bei eingeschalteter Leistung existiert
hingegen neben einem Temperaturanstieg, gefolgt von einem einfachen Plateau im Fall (B),
auch die Moglichkeit einer Erwidrmung, gefolgt von einer Abkiihlung auf eine konstanten
Temperatur, welche zwischen der Basistemperatur und der Spitzentemperatur der ersten
Erwdarmung liegt (C). Unter bestimmten Umstinden (mittlerer Leistungseintrag, mittlere
Feuchte des einstromenden Gases) ist es zudem mdglich, eine stabile Oszillation der Tempe-
ratur bei konstanten dufleren Randbedingungen zu etablieren (D). Ursache hierfiir ist die
erneute Wasseradsorption am Probenanfang, wihrend der TCP die Probe durchliuft.
Nachdem der TCP das Schiittbettende erreicht hat, wird nun in die Ubergangszone zwischen
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erneut beladenem und noch trockenem Zeolith (bei ca. 2 Ma.-% Wasserbeladung) die meiste
Energie eingebracht, so dass sich ein neuer TCP etabliert, ohne dass Randparameter gedndert
werden mussten. Es kann auch nicht ausgeschlossen werden, dass unter giinstigen Rand-
bedingungen mehrere TCPs gleichzeitig dasselbe Schiittbett durchlaufen.

Durch die Anpassung der Parameter anfiangliche Zeolithfeuchte, Feuchte des Gasstroms
wihrend der Beladung, Dauer der Beladung, Durchflussrate des Gasstroms sowie
eingebrachte Leistung ist es gelungen, die Temperaturverldufe der Szenarien (A) bis (D)
qualitativ gut zu modellieren. In Abbildung 53 sind neben den vier modellierten Szenarien
zum Vergleich auch die experimentellen Temperaturverldufe dargestellt (Details siche
Anhang A).
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Abbildung 53 Vergleich experimentell ermittelter (links) und modellierter (rechts) Temperaturverldaufe bei einer
kontinuierlichen Wasserbeladung iiber den Gasstrom. Durch unterschiedliche Randbedingungen
konnen vier verschiedene Szenarien unterschieden werden: (A) Wasserbeladung ohne einge-
schaltete HF-Leistung; (B) HF-Erwdrmung mit anschlieBendem Temperaturplateau; (C) HF-
Erwdrmung bis zu einer Spitzentemperatur gefolgt von einer Abkiihlung mit anschlieBendem
Temperaturplateau zwischen Basistemperatur und Spitzentemperatur; (D) kontinuierliche Oszil-
lation der Temperatur ohne Anderung der 4uBeren experimentellen Parameter. Die dargestellten
Groflen sind in Abbildung 45 erklért.

Auch bei der Modellierung von vom normalen TCP abweichenden Szenarien sind natiirlich

die bereits beschriebenen Annahmen und Grenzen des Modells zu beachten.

Zusammenfassung

Durch eine Vielzahl theoretischer Herleitungen, Annahmen und Niherungen ist es gelungen,
den charakteristischen Verlauf des thermo-chromatographischen Pulses qualitativ sowie
grofBtenteils auch quantitativ im Labormafstab zu modellieren. Dabei wurden die Moglich-
keiten und Grenzen des Modells ausfiihrlich erortert. SchlieBlich konnten vier experimentell
beobachtete, sich stark voneinander unterscheidende Szenarien bei kontinuierlicher Wasser-
beladung unter Eingabe geeigneter Randbedingungen modelliert werden. In allen Fillen
konnte eine gute qualitative Ubereinstimmung mit dem Experiment konstatiert werden.

Damit wird die Modellierung im Rahmen dieser Arbeit abgeschlossen. Sollten zu diesem
Thema weiterfithrende Arbeiten etwa in Form eines Projektes durchgefiihrt und die Model-
lierung erweitert werden, so sind vor allem eine bessere Abschitzung des durch den Gasstrom
hervorgerufenen Wirmetransports sowie eine Erweiterung des Modells hin zu variablen
Spannungseingaben notwendige Arbeitspunkte. Zudem sollte das Modell auf mehrere,
nacheinander angeordnete Volumenelemente erweitert werden, da nur so der Verlauf des TCP
bei seiner Migration durch ein Festbett abgeschétzt werden kann.
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6 Applikationsbeispiele flr den thermo-chromatographischen Puls

Nachdem im Kapitel 4 eingehend experimentelle Untersuchungen beschrieben wurden und im
Kapitel 5 eine Modellierung des TCP erfolgte, sollen im nun folgenden Kapitel mogliche
Anwendungen experimentell verifiziert und diskutiert werden. Die entsprechenden
Untersuchungen nahmen den grofiten Teil der Arbeiten wihrend der Promotionszeit ein,
werden jedoch in Anbetracht des wissenschaftlichen Charakters dieser Dissertation nur
konzentriert dargestellt. Beziiglich der Behandlung der anwendungsnahen und
ingenieurtechnischen Aspekte des TCP sei auch auf einige Patentschriften und Publikationen
verwiesen [105,106,157-159].

6.1 VergroRerung des experimentellen Maf3stabs

Die Ubertragung eines im Labormafstab gefundenen Effektes auf einen technisch relevanten
Malistab und schlieBlich die Anwendung in einem technischen Verfahren erfordert die
Betrachtung und Losung einer Reihe von Problemen, die oft unter dem Begriff ,,Upscaling*
zusammengefasst werden. Fiir Stoff- und Wiarmebilanzen ist es oft wesentlich, dass sich das
Oberflachen-zu-Volumen-Verhiltnis der technischen Systeme (wie z.B. Schiittbetten) dabei
andert, was Konsequenzen fiir die Prozessrealisierung und Modellierung mit sich bringt. Fiir
den Fall des TCP ist dabei bei einer Anderung der verwendeten Probenmenge vor allem der
Querschnitt der Schiittung relevant. Der TCP wurde urspriinglich in einem Schiittbett mit
einem Durchmesser von 4 mm (0,5 g Probenmasse) gefunden (vgl. Abbildung 10). Spéter
wurde im Versuchsaufbau 2 der Durchmesser auf 7 mm erweitert und dabei die Probenmenge
um etwa den Faktor 10 vergroBert (vgl. Abbildung 11). In diesem Malstab wurden
beispielsweise die Materialuntersuchungen (Kapitel 4.2) durchgefiihrt. Im nichsten Schritt
wurde der TCP im Versuchsaufbau3 bei einem Durchmesser von 17 mm realisiert
(Probenmenge ca. 90 g, vgl. Abbildung 12). In diesem Malstab wurden einige Versuche
durchgefiihrt (vgl. Kapitel 4.3), die sich zwar durch einen vergleichsweise hohen
Temperaturanstieg, aber auch durch eine im Vergleich zur Versuchsanordnung 2 wesentlich
groflere Zeitdauer auszeichneten, die ein TCP zum Durchwandern des gesamten Betts
benotigte. Aus Griinden der Praktikabilitdit wurden daher die meisten Untersuchungen mit
dem Versuchsaufbau 2 im 5-g-Maf3stab durchgefiihrt.

An dieser Stelle soll die MaBstabsvergroBerung im Versuchsaufbau 4 mit einem Glasreaktor-
Durchmesser von 40 mm (ca. 1 kg NaY-Zeolith) vorgestellt werden. Ein typischer Versuch
zur Realisierung eines TCP ist in Abbildung 54 dargestellt (Details siche Anhang A). Die hier
dargestellten Temperaturen wurden mithilfe einer IR-Kamera unter Nutzung eines
Durchglasfilters™* gemessen und charakterisieren folglich die Oberflichentemperatur des
Schiittbetts. Durch die starke Abhingigkeit der Energiedichte der IR-Strahlung von der Tem-
peratur war der detektierbare Temperaturbereich messtechnisch begrenzt. Daher sind hier nur
Temperaturen oberhalb von 110 °C dargestellt, obwohl die Basistemperatur bei ca. 50 °C lag.

3 erlaubt die Temperaturmessung eines Korpers durch Glas hindurch
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Abbildung 54 TCP im Versuchsaufbau 4 (Probenmasse ca. 1 kg). Durch die messtechnischen Begrenzungen
der zur Temperaturmessung verwendeten IR-Kamera konnten nicht zu jeder Zeit alle Tempera-
turbereiche aufgezeichnet werden. Die Umschaltungen auf andere Messbereiche nach 90 min und
400 min fiihrten zu den sichtbaren Temperaturspriingen. Dargestellt sind die Temperaturen am
Anfang, in der Mitte sowie am Ende des Schiittbetts Tanfang, Tmitte; UNd Tgnge, die Gasfeuchte nach
Verlassen des Schiittbetts 6,,., sowie die HF-Leistung Pyg.

Grundsitzlich konnte auch in diesem MaBstab ein TCP etabliert werden. Auffillig im

Vergleich zu den Versuchen im kleineren Maf3stab sind hier die relativ langen Zeiten, fiir die

an den einzelnen Positionen im Festbett die hohen fiir den TCP charakteristischen Tempera-

turen messbar sind. Ein mdglicher Grund hierfiir ist die ldnger anhaltende hohe Feuchte im

Puls, die sich auch in der langsamen Abnahme der Gasfeuchte im Abstrom (Tailing) wider-

spiegelt. Moglicherweise kann durch eine Optimierung der Parameter die zeitliche Breite des

TCP verringert werden, entsprechende Untersuchungen waren jedoch nicht Gegenstand dieser

Arbeit. Grundsitzlich zeigen jedoch die experimentellen Resultate und die Ergebnisse der

Modellrechnungen, dass ein schmaler, das Zeolithbett schnell durchlaufender TCP an eine

hinreichend schnelle Wirmeabfiihrung gebunden ist. Diese Bedingung ist besonders im

kleinen Versuchsmafstab und in thermisch wenig isolierten Reaktoren erfiillt. Im groBeren

Malistab und bei guter thermischer Isolierung unter Betrachtung des Aspektes der Energie-

effizienz ist diese Bedingung jedoch nur schwer zu erfiillen. Das Tailing des TCP ist jedoch

auch kein Hinderungsgrund fiir eine Anwendung des TCP in unterschiedlichen technischen

Prozessen.

Mithilfe der an verschiedenen Versuchsanordnungen durchgefiihrten Experimente konnte die
Realisierbarkeit eines TCP fiir verschiedene Mafstibe nachgewiesen werden. Damit geben
diese Versuche zusammen mit der Modellierung eines technisch relevanten Malistabs im
Kapitel 5.2.5 (Seite 84) zumindest gute Hinweise auf die Durchfiihrbarkeit der im Folgenden
diskutierten Beispiele in der Praxis.

95



6 Applikationsbeispiele fiir den thermo-chromatographischen Puls

6.2 Effiziente Wasserdesorption durch Anwendung eines TCP

6.2.1 Motivation

Die Trocknung von Gasen ist in vielfédltigen industriellen Prozessen, die von der Trocknung
von Biogas [160,161], von Erdgas [162,163], zur Luftzerlegung [164-166] bis hin zur Lebens-
mitteltrocknung [167,168] reichen, ein notwendiger Arbeitsschritt. Die zur Entfeuchtung des
Gasstroms eingesetzten Technologien basieren dabei entweder auf der Kiihlung des Gas-
stroms und der damit verbundenen Wasserkondensation, auf der Adsorption an pordsen
Materialien wie Silicagele oder Zeolithe, auf der Absorption, etwa durch die Losung von
Wasser in Triethylenglykol [169,170] oder auf Membranverfahren [171-173].

Fiir eine moglichst vollstindige Wasseradsorption aus dem Gasstrom eigenen sich Zeolithe
wegen ihrer steilen Adsorptionsisothermen fiir Wasser besonders gut [16,143,174,175]. Der
bei dieser Technik aufwendigste Arbeitsschritt ist die moglichst effiziente Regeneration, also
die Trocknung der Adsorberbetten, wobei hierfiir neben der Druckwechseladsorption (PSA,
pressure Swing adsorption) [120] hauptsichlich die Temperaturwechseladsorption (TSA,
temperature Swing adsorption) [176,177] eingesetzt wird. Um eine gute Durchstrombarkeit
des Adsorberbetts zu gewdhrleisten, werden dabei partikuldre Schiittungen eingesetzt. Der
gro3e Nachteil der TSA liegt unter diesen Bedingungen in einem limitierten Warmeeintrag
aufgrund der schlechten Wéarmeleitfahigkeit des Schiittbetts, was die Erwdrmung iiber die
Reaktorwand oder andere Heizelemente erschwert. Die meist angewandte Erwédrmung iiber
den Gasstrom (heifles Spiilgas) erfordert wegen der geringen Warmekapazitit des Gases hohe
Durchflussraten [178]. Die direkte Einkopplung der Energie in das Schiittbett mithilfe eines
HF-Feldes (dielektrische Erwdrmung) kann eine alternative thermische Regenerierungs-
methode darstellen, welche, wie im Folgenden gezeigt wird, durch den TCP besonders
energieeffizient realisiert wird.

6.2.2 Trocknung von Zeolith NaY mit unterschiedlicher Wasserbeladung

Nach der Vortrocknung bei 300 °C im Muffelofen fiir mindestens 5 h wurde der Zeolith NaY
in das Probenrohr 2 gefiillt und definiert mit Wasser beladen (siche auch Anhang A), wobei
unterschiedliche Wassergehalte durch Abbrechen der Beladungsphase nach einer bestimmten
Zeit realisiert wurden. Der Temperaturverlauf bei einer vollstindigen Beladung des Adsorbers
ist beispielhaft in Abbildung 55 dargestellt.

Die durch die Wasseradsorption lokal freiwerdende Wérme ist gut an den Temperatur-
anstiegen zu erkennen. Dabei fillt auf, dass diese Erwdrmung in Abhédngigkeit vom Ort
innerhalb der Probe zu unterschiedlichen Zeiten stattfindet und die durchbrechende Feuchte
sehr steil ansteigt. Dies ist dann der Fall, wenn eine Zeolithschicht das in der Gasphase
befindliche Wasser zunéchst praktisch komplett bis zur Gleichgewichtsbeladung adsorbiert,
bevor nach Erreichen der Beladungskapazitit eine signifikante Wassermenge die dahinter
liegende Zeolithschicht erreicht. Dieses Verhalten ist aufgrund der steilen Adsorptions-
isotherme von Wasser an NaY [143] durchaus plausibel. Damit gibt es zu jedem Zeitpunkt
vor dem Durchbruch einen klar definierten trockenen sowie einen bereits befeuchteten
Bereich des Schiittbetts. Beide Bereiche sind durch eine Zone, in der gerade Wasser
adsorbiert wird, getrennt. Diese Zone wird im Weiteren mit Beladungszone oder Beladungs-
front bezeichnet.
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Abbildung 55 Temperaturverlauf wahrend der Beladung des Zeoliths NaY mit Wasser {iber den Trigergas-
strom. Die deutlich sichtbaren Temperaturerhohungen sind auf die Adsorptionsenthalpie des
Wassers am Zeolith zuriickzufithren. Dargestellt sind die Massefliisse des Wassers im Gasstrom
vor und nach der Probe iy, und sy, sowie die Temperaturen am Anfang, nach 1/3, nach 2/3
sowie am Ende des Schiittbetts Tanfang, 7173, T2/3, und Tpge.

Ein typischer Trocknungsvorgang mittels TCP eines urspriinglich etwa zur Hélfte mit Wasser
beladenen Schiittbetts ist in Abbildung 56 dargestellt (Details siche Anhang A).
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Abbildung 56 Typischer Verlauf einer TCP-Trocknung im HF-Feld (HF-Leistung 100 W), nachdem der Zeolith
etwa bis zur Hélfte des Schiittbetts mit Wasser beladen war (Beladungszeit 7,5 h). Zunichst wird
die Beladungsfront erwdrmt und dort der TCP initiiert. Erst wenn dieser das Ende der Probe
erreicht hat, wird ein neuer TCP am Probenanfang initiiert, der das Bett letztendlich trocknet.
Dargestellt sind der Massefluss des Wassers im Gasstrom nach der Probe nin, sowie die
Temperaturen am Anfang, nach 1/3, nach 2/3 sowie am Ende des Schiittbetts Tanfang, T1/3, T2/,
und Tgpge.

Wird das beladene Schiittbett eines NaY-Zeoliths einem HF-Feld ausgesetzt, so koppelt die
HF-Energie in Abhéngigkeit von der Feuchte unterschiedlich stark in das Schiittbett ein,
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wobei die Energieadsorption bei einer Feuchte von etwa 2 Ma.-% am stérksten ist (siehe
Kapitel 4.5). Aus diesem Grund steigt in der Beladungszone, die in diesem Experiment
zwischen dem zweiten und dem dritten faseroptischen Temperatursensor lag, die Temperatur
am stérksten an, was als Indikator fiir die Entstehung des ersten TCP anzusehen ist. Nachdem
der TCP das Ende der Probe erreicht hat, etabliert sich ein zweiter TCP am Beginn der Probe,
der das Schiittbett komplett durchlduft und dadurch trocknet. Wahrend dieser Zeit scheint der
erste TCP am Ausgang der Probe stehen geblieben zu sein. Grund hierfiir ist das durch den
zweiten TCP ausgetragene Wasser, das eine vollstindige Trocknung und damit eine
Abkiihlung der heilen Zone am Ende der Probe verhindert. Erst nachdem der zweite TCP
ebenfalls das Ende des Schiittbetts erreicht hat, kiihlt sich diese Zone wieder ab. Die Feuchte
des auf diese Weise getrockneten Schiittbetts wurde sowohl gravimetrisch als auch durch die
Analyse des ausstromenden Gases bestimmt und lag im Fall von Abbildung 56 bei etwa
(1,6 £ 0,2) Ma.-%.

6.2.3 Vergleich von HF-Trocknung mittels TCP und konventioneller Trocknung

Um eine Aussage beziiglich der Vor- und Nachteile der HF-Trocknung unter Verwendung
eines TCP treffen zu konnen, wurden Referenzexperimente durchgefiihrt, wobei hierfiir das
Zeolithbett zur Trocknung mithilfe eines selbst gebauten Rohrofens (mit PTFE-isoliertem
Heizdraht umwickeltes und mit Dammwolle isoliertes Probenrohr) auf 280 °C aufgeheizt
wurde. Alle anderen Versuchsbedingungen wie etwa der Gasfluss und die Schiittbett-
eigenschaften wurden konstant gehalten.

In Abbildung 57 werden die erreichten Trocknungsgrade in Abhingigkeit von der vorher ein-
gestellten mittleren Wasserbeladung fiir beide Trocknungsverfahren vergleichend dargestellt.
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Abbildung 57 Grad der Trocknung in Abhéngigkeit der Wasserbeladung fiir zwei Varianten des Energie-
eintrags. Gxonven: 1St dabei die Feuchte nach der Trocknung bei konventionellem Energieeintrag
liber die Aulenwand und 8y die Feuchte nach der TCP-unterstiitzten Trocknung im HF-Feld.

Betrachtet man die mithilfe des TCP getrockneten Proben, so kann man ndherungsweise

keinen Einfluss der anfinglichen Beladungsmenge auf die erreichte Endfeuchte feststellen.

Diese liegt im Bereich zwischen etwa 0,8 Ma.-% und 1,8 Ma.-%. Die einheitliche Endfeuchte

nach der Trocknung ist insofern plausibel, als in allen Féllen mindestens ein TCP die Probe
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vollstdndig durchlief. Durch den erreichten Grad der Trocknung kann der Zeolith in einem
nachfolgenden Gastrocknungsschritt das Prozessgas gemill der Adsorptionsisotherme nach
Bellat et al. [143] theoretisch bis zu einem Wasserdampfpartialdruck von etwa 1 Pa (ca.
10 ppmv) trocknen, was unter Normaldruck einem Taupunkt unter -60 °C entspricht.

Die Ergebnisse der TCP-Trocknungsexperimente stimmen trotz der in allen Fillen erzielten
guten Trocknungswirkung nur bei hohen Wasserbeladungen auch quantitativ hinsichtlich der
Restbeladung mit den Trocknungsversuchen mit konventionellem Energieeintrag tiberein. Bei
geringeren Beladungen konnte zwar eine gute Trocknung auf hochstens 1,8 Ma.-% Rest-
feuchte realisiert werden, jedoch liegt dieser Wert signifikant hoher als bei einer Trocknung
mit konventionellem Energieeintrag. Eine Ursache hierfiir ist wahrscheinlich die gewéhlte
Trocknungstemperatur, die mit 280 °C etwas hoher als die Spitzentemperatur im TCP war.
Insofern wird mdglicherweise noch eine bessere Trocknung erreicht, wenn durch die
Variation des Leistungseintrags und/oder die Wahl einer Basistemperatur oberhalb der
Umgebungstemperatur hohere Spitzentemperaturen im TCP erzielt werden. Letztere Variante
ist jedoch aus 6konomischer und verfahrenstechnischer Sicht eher auszuschlieen.

Der Unterschied in der erzielten Restfeuchte ist fiir die praktische Anwendung jedoch kaum
relevant, da in der Praxis moglichst hohe Beladungen vor der Regeneration angestrebt werden
und gerade bei diesen kein signifikanter Unterschied im Trocknungsverhalten gemessen
werden konnte. Auf die Trocknung von Gasen mit sehr niedrigem Wasserdampfpartialdruck
kann durch diese Experimente nicht geschlossen werden, da die Wasserverteilung innerhalb
der Zeolithschiittung auch bei geringen mittleren Beladungen inhomogen ist. Die
Regeneration von Zeolithen mit geringer homogener Wasserbeladung, wie sie fiir die
Trocknung von Gasen mit niedrigem Wasserdampfpartialdruck typisch ist, wird aber spiter
noch einmal Gegenstand der Diskussion sein.

Vergleicht man die Zeiten, welche vom Start der Trocknung bis zu dem Zeitpunkt, an dem
keine messbare Feuchte mehr im Abstrom nachweisbar war, vergangen sind, so erhdlt man
die in Abbildung 58 dargestellte Abhédngigkeit von der Ausgangsfeuchte.
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Abbildung 58 Dauer der Trocknung in Abhéngigkeit von der urspriinglichen Wasserbeladung fiir zwei
Varianten des Energieeintrags. Dabei sind frrocknung konvent di€ zur Trocknung bei konventioneller
Energieeingabe benétigte Zeit und frrocknung ur die Zeit, die mithilfe des TCP zur Trocknung im
HF-Feld benétigt wurde.
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Beide Trocknungsmethoden bendtigen etwa die gleiche Zeit, wobei diese ausgehend von
einem Basiswert mit steigendem Wassergehalt des Zeoliths zunimmt. Wéihrend diese
Zunahme fiir die Erwdrmung unter konventionellem Energieeintrag ndherungsweise linear ist,
scheint die Kurve der Trocknungszeit fiir die TCP-unterstiitzte Trocknung abzuflachen.
Ursache dieses Verhaltens ist wahrscheinlich die Abhangigkeit der Geschwindigkeit des TCP
von der anfanglichen Zeolithfeuchte, wie sie aus Abbildung 59 ersichtlich ist. Die Darstellung
stellt den Ort der mit einer IR-Kamera gemessenen Spitzentemperatur des zweiten TCP in
Abhéngigkeit von der Zeit dar. Es handelt sich dabei um dasselbe Experiment wie in
Abbildung 56. Man erkennt trotz etwa gleicher Spitzentemperaturen im TCP einen deutlichen
Unterschied der beiden Geschwindigkeiten (ca. Faktor 2) in den unterschiedlich feuchten
Bereichen der Zeolithschiittung. Am Ende des Schiittbetts wird der Puls erneut schneller, was
aufgrund der dort schon vorher herrschenden hohen Temperatur, die durch den ersten TCP
dort initiiert wurde, verstiandlich ist.
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150 <e30Ma.—°0A; Wasser . 250
beladen u ST cp
., 200 « T
100, v=(1,0£0,1) mm min Q max
E « X . X P
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= Zeolith vor TCP mit & feuchte Umgebung
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50) - beladen » -100 lin. Regression
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Abbildung 59 Weg-Zeit-Diagramm der Position des TCP stcp wihrend der Trocknung. Im ersten dargestellten
Zeitbereich durchlief der TCP ein feuchtes Festbett (rote lineare Regression), spiter dann ein
Festbett mit geringerem Wassergehalt (griine lineare Regression). Wéhrend der ganzen Zeit blieb
die Spitzentemperatur des TCP T, anndhernd konstant.

Durch den fiir Laboruntersuchungen an kleinen Volumina typischen geringen Gesamt-

wirkungsgrad ist es sinnvoll, die energetische Bilanzierung der Trocknungsexperimente

anhand der tatséchlich in der Probe absorbierten HF-Energie durchzufiihren.

Uber die gesamte Zeit des Experiments integriert, gilt die Gleichung

.!. Qeingegeben = _!. Qabgegeben 4 (6 1)

wobei verschiedene Warmestrome beriicksichtigt werden miissen. Diese konnen, bezogen auf
einen bestimmten Bilanzierungszeitraum, in der Form

Qabgegeben = QAb + QNZ aus + QDes + QHZO aus + QZ + QGlas (62)

zusammengefasst werden, wobei Qap, die durch die Wand des Reaktors abgegebene Wirme-
menge, ON, aus die durch den Stickstoffstrom ausgetragene Wiarmemenge, Op.s die zur
Desorption des Wassers notwendige Energie, Ou,0aus die mit dem Wasser ausgetragene
Wirmemenge, Oz die fiir die Erwdrmung des Zeoliths notwendige Wiarmemenge sowie Qgias
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die fiir die Erwdrmung des Glasrohrs notwendige Warmemenge darstellt. Die Berechnungen
wurden in dquivalenter Weise wie im Kapitel 5.2 auf Seite 65 durchgefiihrt.

Als exemplarisches Experiment fiir die TCP-gestiitzte Entfeuchtung wurde erneut die schon
in Abbildung 56 dargestellte Trocknung verwendet. Eine Bilanzierung wurde iiber einen Zeit-
raum von 9000 s erstellt, so dass neben dem eigentlichen TCP auch die Abkiihlphase der
Zeolithprobe erfasst wurde. In diesem Fall ist Ogias also null. Insgesamt wurde eine abgege-
bene Wirmemenge von Qapgegeben = 14,4 kJ berechnet, was einer durchschnittlichen Leistung
von 1,6 W entspricht.

Um die Energieeintrige vergleichen zu konnen, wurde fiir das Referenzexperiment eine
gleichartig beladene Probe verwendet. Der verwendete PTFE-ummantelte Heizdraht wurde so
um die Probe gewickelt und anschlieBend mit Dammwolle isoliert, dass keine Konvektion
durch die Isolierung hindurch moglich war. Die Energiebilanz kann wieder durch
Gleichung (6.2) berechnet werden, wobei hier Qap, die durch die Ofenoberfldche abgegebene
Wirmemenge darstellt. Aufgrund des hohen Wirkungsgrades kann die Heizleistung des Ofens
als Vergleichswert auch aus den elektrischen Parametern (Gleichstromquelle 16 V, 813 mA)
bestimmt werden, wobei sich ein Wert von 13 W ergibt. Der Trocknungsprozess dauerte vom
Zeitpunkt des Einschaltens des Ofens bis zum Ende der Wasserdetektion 7680 s. Mit der
errechneten eingebrachten Energie Qcingegeben = 99,8 kJ kann damit eine durchschnittliche
Leistung von 12,7 W errechnet werden. Die Abweichung zwischen eingebrachter und
bilanzierter Energie betrdgt etwa 2 %, was im Rahmen der Messgenauigkeit als sehr gute
Ubereinstimmung angesehen werden kann.

Damit wurde bei der TCP-unterstiitzten Trocknung unter Verwendung sonst gleicher experi-
menteller Parameter lediglich ein Sechstel der Energie der Trocknung mit konventionellem
Energieeintrag bendtigt (Energieeinsparung: > 80 %). Eine genauere Betrachtung der Terme,
die direkt mit dem Wasseraustrag korreliert sind, zeigt, dass diese in der gleichen Gréfen-
ordnung liegen, was so auch erwartet wurde. Der wesentliche Unterschied zwischen beiden
Verfahren liegt in der GroBe der ,heiBBen* Oberflache, iiber die der Hauptteil der einge-
brachten Wirmemenge verloren ging. Wihrend bei Trocknung mit konventioneller
Erwdrmung die gesamte Zeit hindurch die gesamte duflere Oberflache des Ofens eine erhohte
Temperatur aufwies, war die heifle Oberfliche bei der TCP-unterstiitzten Trocknung zu allen
Zeiten vergleichsweise klein.

Unter der Annahme, dass keine Abstrahlungsverluste in die Umgebung sowie keine
Erwdrmung der Glaswand, der Isolierung oder des Ofens auftreten, ergibt sich fiir beide
Trocknungsarten dieselbe Gleichung:

Qabgegeben = QNZ aus + QDes + QH20 aus + QZ ‘ (63)

Die zur Trocknung benétigten Energiemengen koénnen danach zu 6,7 kJ (TCP-HF) bzw. zu
9,6 kJ (konventionell) berechnet werden. Die Energieeinsparung liegt in diesem Fall
immerhin noch bei etwa 30 % und ist nur unwesentlich von den unterschiedlichen erzielten
Restfeuchten beeinflusst. Ursache fiir diese Einsparung ist die intelligente Art der Trocknung.
Wihrend bei der konventionellen Trocknung die ganze Probe erwédrmt und somit stindig
Energie durch heilen Wasserdampf und heifles Gas aus dem Schiittbett ausgetragen wird,
findet wihrend der Pulstrocknung ein Wérmeiibergang vom heillen, getrockneten zum noch
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kalten, feuchten Zeolith statt, bis der Puls das Ende des Schiittbetts erreicht. Lediglich die zur
Wasserdesorption notwendige Energie muss in beiden Fillen in gleicher Weise aufgebracht
werden. Durch den Einsatz von Wérmetauschern konnte ein Teil der bei der konventionellen
Trocknung ausgetragenen Wérme zuriick gewonnen und dem Durchflussgas wieder zugefiihrt
werden, was aber den technischen Aufwand erh6ht und bei nicht kontinuierlichen Trock-
nungszyklen nur wenig effektiv wire. Am Ende der Trocknung ist das Bett aber auch bei
einer Wirmerlickgewinnung komplett erwdrmt und muss vor der nidchsten Adsorptionsphase
abgekiihlt werden, was zumindest Zeit kostet. Zudem geht die dabei frei werdende Energie
bei nicht kontinuierlichem Betrieb fiir den Prozess verloren. Diese beiden Nachteile, welche
die HF-Trocknung nicht aufweist, konnen durch eine in Segmenten aufgebaute konven-
tionelle Heizung, die den TCP bei einem entsprechenden anspruchsvollen Steuerungsregime
»extern® erzeugt, zumindest teilweise ausgerdumt werden. Jedoch auch in diesem Fall
verbliebe der signifikante Vorteil eines direkten Energieeintrags in das schlecht Wérme
leitende Schiittbett bei der TCP-Trocknung als Grundlage einer flexiblen, zeitsparenden
Regenerierung.

SchlieBlich soll nicht unerwihnt bleiben, dass die Bilanzierung nur den reinen Energie-
verbrauch bei der Trocknung betrachtete und so den bei der Erzeugung der HF-Energie aus
elektrischer Netzenergie vorhandenen Verlust von etwa 50 % ausgespart hat. Diesen Verlust
eingerechnet, ergibt sich ein Energiemehrverbrauch von 40 % fiir die TCP-Trocknung fiir die
Berechnung ohne Warmedurchgang durch die AuBenwand. Moglicherweise konnte die bei
der Frequenztransformation entstehende Abwérme jedoch genutzt werden, um das Schiittbett
vorzuwarmen, so dass durch die Kombination von konventionellem Energieeintrag und HF-
Energieeintrag ein energetisch weiter optimiertes Verfahren realisiert werden konnte.

Zusammenfassend zeigt die Bilanzierung fiir den technisch relevanten groeren Maf3stab ein
geteiltes Bild. Zum einen konnte im Rahmen der Laborexperimente durch die TCP-unter-
stiitzte Trocknung im Vergleich zu Experimenten mit konventionellem Energieeintrag eine
reale Energieeinsparung von mehr als 80 % berechnet werden. Zum anderen wurden aber auf
der Grundlage theoretischer Berechnungen die Limitierungen bei der Trocknung mithilfe des
TCP aufgezeigt. Eine umfassende und dadurch exaktere Bilanzierung ist jedoch grundsétzlich
nur fiir den konkreten Anwendungsfall und die verwendeten Versuchsautbauten moglich. Im
weiteren Verlauf der Arbeit wurden jedoch noch aussichtsreichere Optionen fiir eine TCP-
basierte Trocknung entwickelt und getestet, weshalb die diskutierten Einschrinkungen an
Relevanz verlieren. Die entsprechenden Ergebnisse sollen im Folgenden vorgestellt werden.

6.2.4 Trocknung von Zeolithen mit geringer Feuchte

Im zweiten Schritt wurde das Potenzial des TCP untersucht, Zeolithe mit geringem, homo-
genem Wassergehalt weiter zu trocknen. Diese Art der Regenerierung ist vor allem im
Zusammenhang mit der Trocknung von Gas mit geringem Wasserdampfpartialdruck relevant.
Um eine definierte Ausgangsbeladung zu realisieren, wurde die Probe konventionell im
trockenen Stickstoffstrom auf 200 °C aufgeheizt und anschliefend bei dieser Temperatur mit
einem wasserhaltigen Stickstoffstrom bis zum Gleichgewicht beladen. Die resultierende
Wasserbeladung betrug (1,4 +0,5) Ma.-% fiir alle untersuchten Proben. Um die Trocknung
mittels TCP zu initiieren, wurde am Eingang der Schiittung eine bestimmte Wassermenge
injiziert. Der prozentuale Wasseraustrag bezogen auf die Ausgangsfeuchte ist in
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Abbildung 60 fiir unterschiedliche dosierte Wassermengen dargestellt. Die Fehlerbalken
reprisentieren die Streuung im Rahmen der mindestens drei Wiederholungsexperimente, die
mafgeblich von der leicht unterschiedlichen Startbeladung herriihrt (experimentelle Details
im Anhang A ).
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Abbildung 60 Quozient aus durch den TCP ausgetragene Wassermenge M0 aus und sich vor der Trocknung im
Zeolith befindlichen Wassermenge m, in Abhéingigkeit von der zur Initiilerung des TCP inji-
zierten Wassermenge miyjizierr. ES €Xistiert ein optimales miyjizier: (€twa 15 mg bis 20 mg), mit der
etwa 60 % des vorher adsorbierten Wassers ausgetragen werden konnen. Die injizierte Wasser-
menge wurde vor der Berechnung bereits subtrahiert, so dass der Nettoaustrag fiir die
Berechnung verwendet wird.

In Abbildung 60 ist die zusétzlich zur injizierten Wassermenge ausgetragene Feuchte in
Abhéngigkeit von der injizierten Masse des Wassers dargestellt. Durch die Injektion der
optimalen Wassermenge etabliert sich ein TCP, der effektiv bis zu 60 % der vor der Wasser-
injektion im Zeolith vorhandenen Feuchte austrdgt. Im Ergebnis konnte die Feuchte von
1,4 Ma.-% auf etwa 0,6 Ma.-% reduziert werden. Wird hingegen eine zu geringe Wasser-
menge zudosiert, so sind die erreichten Spitzentemperaturen im TCP zu gering, um den
Zeolith effektiv zu trocknen. Bei groBen zugegebenen Wassermengen ist ein Wasser-
tiberschuss vorhanden, der nicht vollstaindig mit dem TCP durch die Probe transportiert
werden kann. Unter diesen Bedingungen kommt es nach dem Durchlauf des ersten TCP zu
einem weiteren TCP, der wiederum durch eine zu geringe mitgefiihrte Wassermenge nur
niedrige Spitzentemperaturen erlaubt. Die Messpunkte wurden zur Veranschaulichung durch
eine GauBBkurve verbunden.

Fiir einen Zeolith NaY mit einer homogenen, geringen Wasserbeladung konnte durch die
Anwendung des TCP ebenfalls eine Trocknung realisiert werden. Der schlielich erreichte
Grad der Trocknung reicht gemil der Adsorptionsisotherme nach Bellat et al. [143]
theoretisch aus, um in einem erneuten Gastrocknungsprozess das Durchflussgas mithilfe des
getrockneten Zeoliths bis zu einem Wasserdampfpartialdruck von 0,5 Pa (ca. 5 ppmv) zu
trocknen, was einem Taupunkt von weniger als -69 °C entspricht.
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6.2.5 Trocknung im Gegenstromverfahren mittels eines inversen TCP (ITCP)

Unter Einbeziehung der durch die Trocknungsexperimente und die Modellrechnungen erhal-
tenen Erkenntnisse soll abschlieBend ein besonders effizientes Trocknungsverfahren fiir
unvollstindig beladene Schiittbetten vorgestellt werden. Dies stellt praktisch keine
Einschrinkung dar, da in technischen Prozessen Adsorptionsbetten immer so beladen werden,
dass kein Durchbruch der zu adsorbierenden Substanz (in diesem Fall Wasser) erfolgt und
somit die Beladungskapazitit nicht vollstindig ausgeschopft wird. Die Beladung wird also
abgebrochen, bevor die Beladungsfront das Schiittbettende erreicht.

Die innovative Trocknungsvariante ist dadurch gekennzeichnet, dass der TCP bei der
Trocknung das Festbett in umgekehrter Richtung beziiglich des Gasstromes bei der Beladung
durchstromt. Der Effekt wird aus diesem Grund inverser thermo-chromatographischer Puls
(ITCP) genannt.

Bei den bisherigen Trocknungsexperimenten mittels TCP durchlief das ausgetragene Wasser
immer auch den gegebenenfalls noch trockenen Teil des Schiittbetts, was einerseits die Zeit-
dauer der Regenerierung verldngert und andererseits die unbeladene Zone temporir
befeuchtet. Da bei unvollstdndiger Beladung eines NaY-Zeoliths mit Wasser die Absorption
von HF-Energie im Bereich der Beladungsfront am groften ist, bildet sich dort, wie auch
experimentell nachgewiesen, zuerst ein TCP. Durch ein Umschalten der Gasflussrichtung vor
Einschalten der HF-Leistung ist es nun moglich, den TCP, der sich jetzt entgegengesetzt zum
Gasstrom im Beladungsmodus bewegt, nur durch das feuchte Schiittbett laufen zu lassen.

Um das Verfahren zu testen, wurde zuerst in der oben beschriebenen Weise ein bei 200 °C
ausgeheiztes Schiittbett eines NaY-Zeoliths fiir 4,25 h bei Umgebungstemperatur unvoll-
staindig (ca. 30 % der Maximalbeladung) mit Wasser (Wasserdampfpartialdruck: 17 hPa)
beladen. Danach lagen die beiden ersten Temperatursensoren (7 anfang und 77,3) im trockenen
Teil sowie die beiden letzten (753 und Tgpge) im feuchten Teil des Schiittbetts®”. Vor dem Start
der Regenerierung wurde die Flussrichtung des Stickstoffstroms umgekehrt. Nach dem
Anschalten der HF-Leistung etablierte sich wie erwartet der Puls im Bereich der
Beladungsfront und durchlief nur den vorher mit Wasser beladenen Teil des Festbetts
(Abbildung 61, experimentelle Details sieche Anhang A). Wihrend die beiden Temperatur-
sensoren im trockenen Teil des Schiittbetts (713 und Tanfang bezogen auf den Gasstrom bei der
Regenerierung) wihrend der Trocknung eine konstante Temperatur von knapp 50 °C zeigen,
erreichen die Spitzentemperaturen im Puls (753 und Tgnge) etwa 200 °C.

Der erreichte Grad der Trocknung wurde sowohl durch Wagung als auch durch Gasanalyse
bestimmt. Er ist mit 0,6 Ma.-% nach der Wigung bzw. 0,4 Ma.-% entsprechend der Gas-
analyse liberdurchschnittlich hoch, wenn man die klassischen TCP-Experimente als Vergleich
nimmt. Grund hierfiir ist die Tatsache, dass der urspriinglich unbeladene Teil des Schiittbetts
durch den ITCP nicht temporir befeuchtet wird und somit nicht getrocknet werden muss. Das
eingesetzte trockene Tragergas wird in dieser Zone, die bei der Durchstromung zuerst erreicht
wird, also zu keiner Zeit befeuchtet. Geht man davon aus, dass sich die Restwassermenge nur
im beladenen Teil des Betts befindet, so ergibt sich dort eine Restfeuchte von etwa 1 Ma.-%,

33 Das Schiittbett wurde also quasi von hinten beladen, um die Trocknung mit gewohnter Gasstromrichtung
durchfiihren zu kdnnen.
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was mit den vorherigen HF-Trocknungsexperimenten mit Anwendung des TCP gut iiber-
einstimmt.
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Abbildung 61  HF-Trocknung eines teilweise beladenen Zeolithbetts im Gegenstromprinzip mittels ITCP. Die
Probe war von der Mitte bis zum Ende (bezogen auf den Gasstrom bei der Regenerierung)
nahezu vollstindig mit Wasser beladen. Der ITCP entstand im Grenzbereich zwischen
feuchtem und trockenem Zeolith und durchlief nur den beladenen Teil des Schiittbetts, was
anhand der fehlenden Aufheizung im Bereich der Temperatursensoren am Anfang sowie nach
1/3 der Probe Tantamg und Ty3 zu erkennen ist. Dargestellt sind zudem der Massefluss des
Wassers im Gasstrom nach der Probe ni,,., und die Temperaturen nach 2/3 sowie am Ende des
Schiittbetts T2/3, und TEnde~

Wenn das Adsorberbett mittels ITCP in entgegengesetzter Gastromrichtung anstelle des

klassischen TCP entladen wird, so ist die Zeitersparnis vom Beladungszustand abhingig. Sie

ist umso geringer, je vollstindiger das Bett beladen ist. Bei einer vollstindigen Beladung wird
schlieBlich die gleiche Zeit bendétigt, da hier der Puls in beiden Fillen das gesamte Bett
durchlaufen muss. Im dargestellten Experiment wurde das Bett etwa zu einem Drittel mit

Wasser beladen. Durch die Umkehrung der Flussrichtung des Volumenstroms verringert sich

die notwendige Zeit von etwa 110 min auf 50 min, was mehr als 50 % Zeitersparnis bedeutet.

Da der gesamte trockene Teil der Probe nicht erwdrmt werden muss, ist die Trocknung im
Gegenstromverfahren in Abhingigkeit von der Beladung auch energetisch effizienter als die
Trocknung mit dem normalen TCP.

Im nichsten Schritt wurde die ITCP-Trocknung in der Versuchsanordnung 4 getestet, um so
die Moglichkeit der MaBstabsvergroBerung zu demonstrieren (Abbildung 62, Details siche
Anhang A). Das Schiittbett wurde dabei von unten nach oben bis zur weil} eingezeichneten
Linie mit Wasser beladen und anschliefend mit einem von oben nach unten fithrenden Gas-
strom im HF-Feld getrocknet. Der Temperaturverlauf wurde mithilfe einer IR-Kamera mit
Durchglasfilter aufgenommen.
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Abbildung 62 Trocknungsvorgang des teilweise (unterhalb der weil gepunkteten Linie) beladenen Zeoliths
NaY (Probenmasse vor der Beladung 1 kg). Die Bilder wurden mit einer IR-Kamera in einem
zeitlichen Abstand von 20 min gemessen. Der Versuchsaufbau 4 ist links schematisch dargestellt,
wobei (1) die Gasstromrichtung wahrend der Beladung (griin), (2) die Gasstromrichtung wahrend
der Trocknung (blau), (3) die ,.kalte”, an die Kriimmung des Glasreaktors angepasste Elektrode
(siehe auch IR-Bilder), (4) der Glasreaktor mit Zeolithschiittung und (5) die ,,heile” Elektrode
sind.

Das untere Ende der Schiittung wurde nur unzureichend erwirmt, da die Elektroden nicht bis

ganz ans Ende der Schiittung reichten (siehe schematische Zeichnung). Schétzt man fiir

diesen Bereich eine maximale Durchschnittstemperatur von 100 °C ab, so ergibt sich fiir den
restlichen Teil der Probe eine Feuchte von etwa 1 Ma.-% nach der Trocknung, was gut mit

den Ergebnissen fritherer Experimente iibereinstimmt.

Die Trocknung des Zeolithbetts mithilfe des ITCP muss mit trockenem Gas erfolgen, da sich
sonst die eingetragene Feuchte am Anfang der trockenen Schiittung akkumuliert und dort
schlieBlich ebenfalls ein TCP initiiert wird. Daher ist fiir eine kontinuierliche Gastrocknung
ein Zweibettsystem erforderlich, welches in Abbildung 63 exemplarisch dargestellt ist.
Generator

,.kalte Elektrode*
Zeolithschiittung

,,heille Elektrode*

Gasverteiler

Umschaltventil

Gaspumpe
Kiihlfalle
Riickschlagventil
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10 Erdungsschalter

Abbildung 63 Schematische Darstellung einer moglichen technischen Realisierung einer kontinuierlichen Gas-
trocknung im Zweibettsystem unter Verwendung des ITCP fiir die thermische Regeneration.
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Wenn beide Adsorberbetten (3) trocken sind, erfolgt zundchst eine Trocknungsphase, bei dem
der zu trocknende Gasstrom das Umschaltventil (6) wie in der Abbildung 63 dargestellt
durchstromt, im in diesem Fall unteren Schiittbett getrocknet wird und schlieBlich iiber den
Gasverteiler (5) das System im trockenen Zustand wieder verldsst. Vor dem Durchbruch der
Feuchte durch das untere Schiittbett wird dieses regeneriert (getrocknet), indem das
Umschaltventil (6) um- (Gasfliisse nun iiber Kreuz) und der Generator (1) eingeschaltet
werden. Durch den Erdungsschalter (10) wird nur die untere kalte Elektrode (2) geerdet, so
dass sich hauptsidchlich zwischen dieser Elektrode und der heilen Elektrode (4) ein HF-Feld
aufbaut. Das zu trocknende Gas wird nun zuerst im oberen Schiittbett getrocknet, bevor ein
Teil des Gases, angesaugt von der Gaspumpe (7) liber den Gasverteiler (5) das untere Schiitt-
bett von nun rechts nach links durchstromt. Aufgrund des HF-Feldes wird ein ITCP an der
Grenzflache zwischen beladenem und trockenem Zeolith etabliert, der nun langsam das Bett
trocknet. Der ausstromende, besonders feuchte Gasstrom wird in einer Kiihlfalle (8)
entfeuchtet, bevor er iiber ein Riickschlagventil (9) dem Gasstrom wieder zugemischt wird. Ist
die Regeneration beendet, kdnnen der Generator (1) sowie die Gaspumpe (7) abgeschaltet
werden, bis das obere Schiittbett nahezu vollstindig mit Wasser beladen ist. Dann miissen der
Erdungsschalter (10) und das Umschaltventil (6) um- und der Generator sowie die Gaspumpe
(7) erneut eingeschaltet werden, um nun das obere Schiittbett mithilfe des ITCP zu rege-
nerieren.

Durch die dargestellten Untersuchungen konnte das Potenzial des TCP zur Trocknung von
Schiittbetten unterschiedlicher Wassergehalte verdeutlicht werden. Aufgrund der klar abge-
grenzten trockenen und feuchten Bereiche, wegen des starken Gradienten der
Beladungskonzentration im Ubergangsbereich sowie aufgrund der Tatsache, dass bei NaY-
Zeolith die grofite Energieeinkopplung im Bereich niedriger Feuchten stattfindet, kann die
Trocknung von teilweise beladenen Schiittbetten mithilfe des ITCP besonders effektiv
durchgefiihrt werden. Die Ergebnisse konnten auch fiir einen groBeren Mafistab verifiziert
werden. Auf dieser Basis wurde eine Realisierungsvariante fiir die praktische Anwendung
vorgeschlagen.

6.3 Adsorptiv katalytische Abluftreinigung durch Anwendung eines TCP

6.3.1 Motivation

Verfahrensschritte zur Reinigung von kontaminierten Abluftstromen sind nicht zuletzt durch
die kontinuierliche Verschiarfung der rechtlichen Bestimmungen [179] Bestandteile vieler
technischer Prozesse. Héufigste Verunreinigung ist dabei die Gruppe der fliichtigen orga-
nischen Verbindungen (Volatile organic compounds VOC), welche bei vielen
Produktionsverfahren [180,181], in der Abfallbehandlung [69,182,183] oder bei der Boden-
und Grundwasserreinigung [184] auftreten. Die fiir die Abgasreinigung zur Verfiigung
stehenden Techniken reichen von klassischen Verfahren wie thermische oder katalytische
Oxidation (TNV bzw. KNV), Adsorption an Aktivkohle oder Zeolithen, Kondensations-
verfahren, Membranseparationsverfahren und Biofiltration bis hin zu neuen, sich teilweise
noch in der Entwicklung befindlichen Techniken, welche unter anderem nichtthermische
Plasmen, Kohlenstoff-Aerosole oder Photokatalysereaktionen nutzen. Fiir ndhere Details sei
auf die Ubersichtsarbeiten von Kahn und Ghoshal aus dem Jahr 2000 [80] sowie Parmar und

Rao aus dem Jahr 2009 [70] verwiesen.
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Trotz all dieser bekannten Techniken besteht jedoch nach wie vor eine verfahrenstechnische
Liicke im Bereich mittlerer VOC-Konzentrationen (typischerweise zwischen etwa 0,1 gC m™
und 2 gC m>, abhingig vom Schadstoffspektrum) sowie fiir schwankende Schadstoffgehalte,
wie sie besonders im Zusammenhang mit diskontinuierlichen Prozessen oder als Resultat von
Sanierungsmafnahmen auftreten. In diesem Bereich arbeiten weder die Adsorptionsverfahren
noch die katalytische Oxidation effizient, da entweder ein hiufiger Austausch des Adsorber-
betts erfolgen muss oder ein zusitzliches Brenngas zum Aufrechterhalten der
Arbeitstemperatur des Katalysators notwendig ist. Derzeit werden jedoch diese Verfahren
mangels Alternative auch unter den genannten Bedingungen eingesetzt, was mit einem
erhohten Energieaufwand verbunden ist [ 185].

Eine wesentliche Zielrichtung dieser Arbeit war es, diese verfahrenstechnische Liicke durch
ein zu entwickelndes neuartiges Kombinationsverfahren, bestehend aus Adsorption zur
Aufkonzentrierung der Schadstoffe, dielektrischer Erwdrmung zur direkten Aufheizung des
Adsorbers und KNV zur Eliminierung der Schadstoffe, zu schlieBen. Dabei ist die Idee,
verschiedene Techniken miteinander zu kombinieren, nicht neu. So ist etwa die dielektrische
Erwarmung eines Adsorberbetts zur thermischen Regenerierung eines Adsorbers und damit
zur Beseitigung der bereits im Kapitel 6.2 (Seite 96) diskutierten Nachteile einer konventio-
nellen Erwdrmung in zahlreichen Veroffentlichungen beschrieben [98,186-189], wobei
hierfiir hauptsidchlich Mikrowellen zum Einsatz kommen. Eine Zusammenfassung der
Techniken ist bei Cherbanski und Molga [190] zu finden. Im Unterschied zu den in dieser
Arbeit genutzten Radiowellen haben Mikrowellen vor allem den Nachteil einer geringen
Eindringtiefe [5], wodurch hauptsdchlich Riesel- bzw. Wirbelbettreaktoren oder Reaktoren
mit geringem Durchmesser zum Einsatz kommen kénnen [93,190,191].

Bereits Ende der 1980er Jahre wurde eine Kombination von Adsorber und Katalysator in
einem Festbett realisiert [192-194] und spéter auch die Verwendbarkeit kombinierter
Schiittbetten fiir die Abgasreinigung diskutiert [58,66,120,190,195-198]. Bis auf wenige
Ausnahmen haben jedoch verfahrenstechnische, physikalisch-chemische und Kostengriinde
den Einsatz derartiger Kombinationsverfahren bisher verhindert.

Die Idee einer dielektrischen Erwarmung zur Aktivierung eines Katalysators findet sich schon
1983 bei Ovenston und Walls [97] und spiter auch bei vielen anderen, wie beispielsweise
Roussy et al. [199], Thiebaut et al. [200] oder Sridar [201]. Zudem existieren Arbeiten, wie
etwa von Gopalakrishnan et al. [95] oder Bond et al. [202], in denen Adsorption, Katalyse
und dielektrische Erwdrmung miteinander kombiniert sind. In all diesen Féllen ist der
Adsorber gleichzeitig der Katalysator (z.B. ein Fe-ZSM-5-Zeolith). Die gezielte Ausnutzung
von Selektivititseffekten der dielektrischen Erwdrmung wie beispielsweise die bevorzugte
Erwdrmung der Katalysator- gegeniiber der Adsorberkomponente oder die Einbeziehung des
TCP-Prinzips in das Erwidrmungsregime ist bisher lediglich in Verdffentlichungen dieser
Gruppe beschrieben [105,106,157-159].

6.3.2 Verfahrenskonzept

Ein groBer Vorteil des neuen Verfahrenskonzepts, das im Folgenden ndher erldutert und in
Abbildung 64 schematisch dargestellt ist, wire die Moglichkeit einer kontinuierlichen Schad-
stoffeliminierung aus dem Gasstrom in nur einem Schiittbett. In der ersten Phase wird der
Gasstrom bei Umgebungstemperatur ohne Energiezufuhr adsorptiv gereinigt (Abbildung 64,
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links). Kurz vor der vollstindigen Beladung des Adsorbers wird durch das Einschalten der
HF-Leistung und die Injektion einer geringen Wassermenge ein TCP initiiert, durch den die
im Adsorber gebundenen Schadstoffe desorbiert und direkt am im TCP thermisch aktivierten
Katalysator oxidiert werden. Neben den Schadstoffen wird auch das eingebrachte Wasser
vom erwédrmten Adsorber desorbiert und in Stromungsrichtung bis zur néchsten kalten Zone
transportiert, wo dem Wesen des TCP entsprechend der Zyklus von vorn beginnt. Auf diese
Weise wird das Schiittbett fortschreitend gereinigt (Abbildung 64, rechts). Wihrend der
Reinigungsphase in das Schiittbett eingebrachte Schadstoffe werden zunichst direkt in der
katalytisch aktiven Zone oxidiert, mit zunehmender Abkiihlung des Schiittbettanfangs dann
aber adsorbiert, wodurch eine kontinuierliche Reinigung des Gasstroms gewéhrleistet ist. Ein
weiterer Vorteil des TCP in Kombination mit der in-situ-Oxidation ist die optimale Nutzung
der Oxidationswiérme. Die in der heiflen Zone entstehende Prozesswirme wird durch Warme-
libertragungsprozesse auf die noch kalte angrenzende Adsorberschicht iibertragen, wodurch
weniger HF-Leistung zur Aufrechterhaltung des TCP aufgewendet werden muss. Je nach
Randbedingungen ist somit unter Umstdanden sogar eine weitgehend autotherme Regeneration
moglich, wobei bei hoher Adsorberbeladung eine ungewollte Uberhitzung (,,Thermal
Runaway* [109,203]) auf jeden Fall verhindert werden muss. Dies erfordert moglicherweise
zusitzliche Maflnahmen, zumindest aber eine Kontrolle der Betttemperatur und der maxi-
malen im Schiittbett adsorbierten Schadstoffmenge vor dem Start der Regenerierung.

Adsorptionsphase Regenerationsphase
.)
> e
9
-> 2 —=. >
HF Leistung aus HF-Leistung an
N N
= =
Ort > Ort>
Adsorptive Reinigung Regeneration des Adsorbers durch
kontaminierter Luft bei thermische Desorption und direkt
niedriger Temperatur anschlieBende Oxidation der VOC
ohne Energiezufuhr Gleichzeitig: neue Adsorption am
bereits kalten Schiittbettanfang
—> “gereinigte” Luft =~ —> Kohlendioxid I Adsorbat
—> VOC B Wasserpuls -TCP katalytischer Adsorber

Abbildung 64 Schema der kontinuierlichen adsorptiv-katalytischen Abluftreinigung mithilfe des TCP nach dem
neuen, aus zwei Phasen bestehenden Verfahrenskonzept. Durch die Kombination von
Adsorption, dielektrischer Erwdrmung und katalytischer Oxidation im Schiittbett kann eine
kontinuierliche Reinigung in einem Schiittbett realisiert werden.

Fiir die durchgefiihrten Experimente wurden als Adsorber der bereits gut untersuchte Zeolith
NaY und als katalytisch-aktive Komponente Platin in den Konzentrationen 0,04 Ma.-% sowie
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0,35 Ma.-% gewihlt*®. Als Modellschadstoff wurde Toluol und als Trigergas synthetische
Luft (80 % Na, 20 % O,) eingesetzt.

6.3.3 Adsorptionsuntersuchungen

Nach der Zeolithpriparation (vgl. Kapitel 3.2.2, Seite 23) wurde im ersten Schritt die
Adsorptionsfahigkeit des mit 0,04 Ma.-% Pt beladenen, aktivierten Adsorbers untersucht.
Neben dem in der Regel genutzten Toluolpartialdruck von 250 Pa (2500 ppmv, 8.8 gC m™)
wurde die fiir eine Anwendung besonders interessante Kohlenstoffkonzentration von
300 mgC m™ getestet, was einem Toluolpartialdruck von etwa 8,8 Pa (ca. 90 ppmv)
entspricht. Nach dem Ausheizen wurde das Schiittbett bis zur Konzentrationsgleichheit des
Toluols zwischen Ein- und Ausgangsgasstrom beladen (experimentelle Parameter siche
Anhang A). Die adsorbierte Toluolmenge wurde durch eine Gasanalyse im An- und Abstrom
durch Differenzbildung bestimmt.

3
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Abbildung 65 Vergleich der eigenen Experimente (bei 25 °C) nach unterschiedlicher Vorbehandlung mit
Literaturdaten von Jin und Zhu [204] fiir die Adsorption von Toluol am Zeolith NaY. Die
Abweichung ist wahrscheinlich auf die Mischung des Zeoliths mit Binder sowie die Imprég-
nierung mit Platin zuriickzufiihren.
In Abbildung 65 werden die eigenen Ergebnisse mit denen von Jin und Zhu [204] verglichen,
wobei die eigenen erzielten maximalen Beladungen fiir verschiedene Partialdriicke farbig
eingetragen wurden. Die Ergebnisse stimmen ndherungsweise mit den Literaturdaten tiberein.
Die ermittelten Beladungen sind etwas niedriger, was unterschiedliche Ursachen haben kann.
So ist es mdglich, dass ein Ausheizen bei 400 °C nicht ausreichte, um mdgliche, durch vorhe-
rige Experimente hervorgerufene Verkokungen vollstindig zu oxidieren, was eine

3¢ K onzentrationen durch RFA bestimmt
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Verblockung der Poren bedeuten wiirde. Zudem wurde das Si/Al-Verhiltnis des Zeoliths bei
Jin und Zhu nicht néher spezifiziert. Es kann sich also durchaus von dem des in diesem Expe-
riment genutzten Zeolith NaszY unterscheiden, was ebenfalls Auswirkungen auf die
Adsorptionskapazitit haben konnte. Am wahrscheinlichsten aber ist die Reduktion der
Adsorptionskapazitit durch den Binder (Jin und Zhu machten keine Angabe beziiglich eines
moglichen Binderanteils im Zeolith) sowie durch die Imprignierung mit Platin. Aus experi-
mentellen Griinden (kiirzere Beladungszeiten) wurde fiir die folgenden Experimente eine
Beladungskonzentration von 250 Pa gewihlt, was einer Beladung des Gasstroms mit
8,8 gC m™ entspricht.

Mit Blick auf die fiir viele Adsorbenzien typische Adsorptionsisotherme lassen sich einige
verfahrenstechnische Aspekte im Hinblick auf die Anwendung diskutieren. Im linearen Teil
der Adsorptionsisotherme’” steigt die Beladungskapazitit des Zeoliths linear mit dem Partial-
druck, wodurch das bis zur vollstindigen Beladung zu reinigende Gasvolumen in diesem
Konzentrationsbereich konstant ist. Mit steigendem Toluolpartialdruck flacht die Adsorp-
tionsisotherme ab, die maximal sorbierbare Menge nimmt mit stetig steigender
Toluolkonzentration also immer weniger zu. Folglich kann bei einer hohen Schadstoff-
konzentration im Vergleich zu einer geringen nur ein kleineres Gasvolumen gereinigt werden.
Dies ist Ausdruck der Tatsache, dass bei geringer Beladung die Adsorption im Mittel stirker
ist. Die zur Regeneration benétigte Energie ist jedoch nur wenig von der adsorbierten
Schadstoffkonzentration abhingig, da das Festbett in jedem Fall auf die zur Regeneration
notwendige Temperatur erwdrmt werden muss. Deshalb, sowie im Hinblick auf eine mdgliche
energetische Nutzung des Desorbats, konnen hohere Schadstoffkonzentrationen und damit
hohere Gleichgewichtsbeladungen vorteilhaft sein.

6.3.4 Regeneration des Adsorberbetts mithilfe des TCP

Im néchsten Schritt wurde das mit einer katalytischen Komponente versehene Adsorberbett
bei einem Toluolpartialdruck von 250 Pa (8,8 gC m™) unterschiedlich lange beladen und
anschlieBend durch einen TCP regeneriert. Analog zur Befeuchtung des Schiittbetts im
Kapitel 6.2 (Seite 96) lag bei einer unvollstindigen Beladung auch hier keine homogene
Verteilung des Adsorbats vor, sondern es konnen eine mit Toluol geséittigte Zone, eine
Beladungszone mit einer Beladungsfront sowie eine unbeladene Zone unterschieden werden.
Je nach Beladungsgrad wurde wiéhrend der Regenerierung (Details siche Anhang A) ein
bestimmter Teil des Toluols zu CO, oxidiert, was fiir unterschiedliche Platinkonzentrationen
in Abbildung 66 dargestellt ist. Da das Ziel eine vollstdndige Reinigung des Schiittbetts war,
wurden vor allem geringe Beladungskonzentrationen untersucht.

Prinzipiell ist fiir Adsorber mit 0,04 Ma.-% Pt der Toluolumsatz zu CO, umso hdher, je
geringer die anfiangliche Toluolbeladung war. Diese Abhingigkeit scheint auch fiir den
Zeolith mit 0,35 Ma.-% Pt zu gelten, obwohl hierzu nur zwei unterschiedliche Toluol-
beladungskonzentrationen untersucht wurden. Da auch fiir die niedrige Pt-Konzentration nur
eine hohere Beladungskonzentration untersucht wurde, ist an dieser Stelle eine exakte Inter-
pretation schwierig. Zudem streuen die Spitzentemperaturen des TCP je nach Experiment
zwischen 250 °C und 350 °C, was sich in unterschiedlichen Pulsdurchlaufszeiten und damit

37 In Abbildung 65 ist der lineare Bereich kaum erkennbar bei sehr geringen Toluolpartialdriicken dargestellt.
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Reaktionszeiten bei erhohter Temperatur von (10 + 3) min ausdriickt. Es kann also kaum von
gleichen Reinigungsbedingungen fiir die unterschiedlichen Beladungen gesprochen werden.
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Abbildung 66 Zu CO, oxidierte Toluolmenge (ausgedriickt als Beladungskonzentration im Bezug auf das
Schiittbett cCoxidation) SOWie prozentualer Toluolumsatz coyigaion/co In Abhéngigkeit von der
urspriinglichen Toluolbeladung vor der Reinigung ¢, fiir zwei verschiedene Platin-
konzentrationen.

Bei Vernachlédssigung dieser Abweichungen ist die Zeit, in der die Oxidation stattfinden kann,

von der Beladung unabhingig und nahezu konstant. Bei einer Reaktionskinetik erster

Ordnung wiirde dies zu einer von der Beladung unabhingigen anteiligen Toluoloxidation

(Umsatz) fiihren, was aber offensichtlich nicht der Fall ist. Die Reaktionskinetik entspricht

jedoch auch nicht einer nullten Ordnung, da in diesem Falle die insgesamt oxidierte Toluol-

menge von der Beladung unabhéngig wire, diese, wie in Abbildung 66 dargestellt, jedoch mit
steigender Beladung zunimmt.

Bei genauerer Betrachtung der Reinigung wird dieses zwischen nullter und erster Ordnung
liegende Verhalten der Kinetik plausibel. In Abbildung 66 ist eine Zunahme der Toluol-
oxidation allein durch die Erhoéhung der Katalysatormenge zu erkennen. Dies ist dann der
Fall, wenn die Katalysatormenge zumindest bei niedrigem Pt-Gehalt innerhalb der heillen
Zone fiir eine Totaloxidation nicht ausreicht. Die Tatsache, dass zum Zeitpunkt der
thermischen Katalysatoraktivierung (Anspringtemperatur ca. 250 °C) von den urspriinglich
adsorbierten etwa 20 Ma.-% Toluol noch etwa 10 Ma.-% adsorbiert sind, unterstiitzt diese
Erkldrung. Da die Platinkonzentration offensichtlich nicht ausreicht, um diese 10 Ma.-%
schnell genug zu oxidieren, wird nicht oxidiertes Toluol vom Gasstrom aus der heiflen Zone
transportiert und, wenn vorhanden, von unbeladenem Zeolith erneut adsorbiert. Wiahrend
dieser Zyklus bei geringen Beladungsmengen oft wiederholt und somit eine fast vollstandige
Oxidation realisiert werden kann, wird das Toluol bei einer vollstindig beladenen Probe
direkt ausgetragen. Der Anteil des oxidierten Toluols nimmt folglich mit zunehmender
Beladung ab, was eine Abweichung von der Kinetik erster Ordnung bedeutet.

Der Anstieg der oxidierten Toluolmenge mit zunehmender Beladung, d.h. die Abweichung
von einer Kinetik nullter Ordnung, ist plausibel, wenn man beriicksichtigt, dass das Potenzial
des Katalysators bei geringen Toluolkonzentrationen noch nicht ausgeschopft ist. Dies fiihrt
genau dann nicht zu einem Widerspruch mit der oben gefiihrten Diskussion, wenn man
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zwischen der Toluoladsorption wihrend der Beladung und der Readsorption des Toluols
wihrend der Regenerationsphase unterscheidet. Wiahrend sich der TCP in dem Bereich, in der
das Toluol wéhrend der Beladung adsorbiert wurde, befindet, verldsst neben den
Oxidationsprodukten CO, und Wasser auch Toluol die katalytisch aktive Zone, da hier, wie
oben diskutiert, die Katalysatormenge fiir eine vollstindige Totaloxidation zu gering ist. Bei
der Readsorption an kaltem, noch nicht beladenem Zeolith tritt dann jedoch eine
Konkurrenzadsorption von Toluol und gebildetem Wasser auf. Ein derartiger Effekt wird
durch ein Referenzexperiment illustriert, in dem die Adsorption aus einem Trigergasstrom
mit Toluol (promer: 10 Pa) zu einer maximalen Beladung des Zeolithbetts von ca. 20 Ma.-%
fiihrt, dieses bei zusétzlicher Feuchte von 10 Pa Wasserdampf im Beladungsgasstrom aber nur
bis zu 6 Ma.-% Toluol aufnehmen kann. Durch die Konkurrenz der beiden Komponenten um
Adsorptionsplédtze am Zeolith verringert sich also die adsorbierte Toluolmenge. Damit wird in
diesem Bereich zwar das gesamte bei Temperaturen oberhalb der Anspringtemperatur des
Katalysators desorbierte Toluol oxidiert, verglichen mit dem anfianglich beladenen Bereich
jedoch weniger Toluol pro Zeolithmenge zu CO, und Wasser umgesetzt. Da sich der Bereich,
in dem nur Toluol adsorbiert ist, mit zunehmender Beladung vergroBert, nimmt folglich auch
die insgesamt oxidierte Toluolmenge unter der Voraussetzung eines Toluoliiberschusses zu
(Toluol verldsst am Ende der Regeneration zum Teil das Schiittbett).

Fiir die betrachtete Totaloxidation ist auch der Aspekt einer zumindest lokalen Sauerstoft-
limitierung zu beriicksichtigen. Zwar ist wihrend der Reaktionszeit die Sauerstoffmenge
insgesamt fiir eine komplette Umsetzung der adsorbierten Kohlenwasserstoffe bis zu einer
Beladung von iiber 10 Ma.-% ausreichend’ 8, auf Basis der CO,-Detektion wurde jedoch ein
kurzzeitiger O,-Verbrauch von maximal 50 % fiir 0,04 Ma.-% Pt/NaY (bei 1 Ma.-% Toluol-
beladung) sowie von iiber 95 % fiir 0,35 Ma.-% Pt/NaY (bei 2 Ma.-% Beladung ) abgeschitzt.
Dies konnte durchaus zu einer lokalen Sauerstofflimitierung in Bezug auf die Toluoloxidation
fiihren.

Vom qualitativen Verlauf her ist das Verhalten der Umsétze in Abbildung 66 also plausibel.
Unter Gesichtspunkten der Anwendung ist dabei besonders die Tatsache interessant, dass bei
einer Katalysatorkonzentration von 0,35 Ma.-% und einer Toluolbeladung von 1,5 Ma.-% im
Rahmen der Messunsicherheit eine vollstindige Reinigung, d.h. eine komplette Umsetzung
des Toluols, realisiert werden konnte.

Im letzten Schritt der Oxidationsexperimente sollte die kontinuierliche Reinigung eines
Abgasstroms in nur einem Schiittbett demonstriert werden. Um einen Toluoldurchbruch im
kontinuierlichen Betrieb zu vermeiden, wurden die Platinkonzentration auf 0,5 Ma.-% erhoht
und die maximale Toluolbeladung auf 1 Ma.-% abgesenkt. Das Schiittbett wurde {iber den
Eingangsgasstrom kontinuierlich mit einem Toluolpartialdruck von 200 Pa (2000 ppmv, ca.
7 gC m™) beladen, was bei einem Gesamtfluss von 290 ml min™' theoretisch alle 20 min eine
Regenerationsphase erfordert. In Abbildung 67 sind die Regenerierungszyklen 16 bis 20
dargestellt [104] (Details siche Anhang A).

¥ Der Wert wurde bei einer angenommenen Durchlaufzeit des TCP von 15 min und einem Volumenstrom von
450 ml min™' berechnet.
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Abbildung 67 Kontinuierliche Reinigung eines mit Toluol beladenen Gasstroms (Toluolpartialdruck 200 Pa)
mithilfe von regelmifBig das Schiittbett durchlaufenden TCPs. Zwischen den Regenerations-
phasen wurde die in das System eingebrachte Leistung P, ausgeschaltet. Unmittelbar nach
Anschalten der Leistung wurde eine Wassermenge von 25 pl auf den Probenanfang injiziert.
Neben der HF-Leistung sind der Massefluss des Wassers im Gasstrom nach der Probe #iy,e, die
Temperatur am Anfang der Probe Tpusng sowie die Konzentrationen fiir Toluol und Kohlendioxid
CToluol DZW. c(o, dargestellt.

Das Experiment wurde nach neun Stunden abgebrochen, ohne dass ein Toluoldurchbruch
nachgewiesen werden konnte. Die HF-Leistung konnte jeweils zwischen den Zyklen komplett
abgeschaltet werden. Das in Abbildung 67 auszugsweise dargestellte Experiment bestitigt
eindrucksvoll die Tragféhigkeit des vorgeschlagenen Konzepts.

In weiteren Experimenten konnte zudem eine kontinuierliche Abgasreinigung mit verdnder-
lichen Toluolkonzentrationen realisiert werden, was einen weiteren Schritt in Richtung einer
technischen Anwendung bedeutet. Zudem wurde die Moglichkeit aufgezeigt, eine unkontrol-
lierte Oxidation im Schiittbett, ein sogenanntes ,,Thermal Runaway* [109,203], durch eine
Limitierung des verfligbaren Sauerstoffs einfach und effizient zu unterbrechen. SchlieBlich
konnte die zeitweise autotherme Regeneration von Schiittbetten mit hohen Beladungen unter
Ausnutzung der Reaktionswérme ohne Toluoldurchbruch demonstriert werden. In diesem Fall
bildet sich ein dem TCP &hnlicher Temperaturpuls aus, der allerdings nicht auf die selektive
dielektrische Erwidrmung zuriickzufiihren ist und deshalb nicht im Rahmen dieser Arbeit
behandelt werden soll. Da eine detaillierte Darstellung der hier genannten Untersuchungen
den Rahmen dieser Arbeit sprengen wiirde, sei an dieser Stelle auf bereits publizierte Verof-
fentlichungen verwiesen [104,158,159].
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7 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit einem speziellen, durch Wasseradsorption
hervorgerufenen dynamischen Adsorptionsphédnomen in mikropordsen Wirt/Gast-Systemen
unter dem Einfluss eines hochfrequenten elektromagnetischen Feldes, im vorliegenden Fall
mit der Frequenz von 13,56 MHz. Grundlage des Phédnomens ist der dielektrische Energie-
eintrag in das System, welcher in komplexer Weise sowohl von der Feuchte als auch von der
Temperatur abhingt. Es konnte gezeigt werden, dass der dielektrische Energieeintrag bei
vielen Adsorbermaterialien durch eine Wasseradsorption signifikant erhoht wird, diese
Anderung des dielektrischen Energieeintrags jedoch nicht allein durch die bloBe Addition der
durch die beiden Komponenten Adsorber und Wasser hervorgerufenen Effekte erklirt werden
kann. Besonders bei den Zeolithen NaY sowie 3A konnte durch die Wasserzugabe ein signi-
fikanter Synergieeffekt in einem bestimmten Feuchtebereich nachgewiesen werden, der zu
einer selektiven dielektrischen Erwdrmung um bis zu 200 K fiihrt. Die Grofe des Tempera-
turanstiegs hiangt dabei stark von den gewédhlten dufleren Bedingungen ab.

Dosiert man eine kleine Wassermenge im Eingangsbereich auf ein trockenes, durchstromtes
Schiittbett, das sich im Einflussbereich eines homogenen elektromagnetischen Feldes
befindet, so kann bei Wahl geeigneter Parameter und Materialien die durch die Wasser-
adsorption befeuchtete Zone selektiv erwdrmt werden. Diese im Vergleich zum restlichen
Schiittbett heile Zone bewegt sich aufgrund der Desorption und Readsorption des Wassers
langsam in Strdmungsrichtung durch das Schiittbett. Die Kombination von Stoffstrom- und
Temperaturpuls wird wegen der Analogie zu chromatographischen Verfahren als thermo-
chromatographischer Puls (TCP) bezeichnet.

Nachdem der TCP phidnomenologisch beschrieben und bei Verwendung verschiedener
Materialien in unterschiedlicher Auspridgung nachgewiesen werden konnte, wurden die
physikalischen Ursachen durch eine Reihe von Experimenten untersucht und schrittweise die
relevanten Bedingungen fiir die Entstehung von TCPs speziell im Zeolith identifiziert.
Nachdem dadurch die fundamentale Rolle der sich im Zeolith befindlichen Kationen
aufgezeigt werden konnte, wurden im weiteren Verlauf der Experimente die Einfliisse
verschiedener Parameter wie etwa (I) der HF-Leistung, (II) der auf die Probe zur Initiierung
des TCP injizierten Wassermenge und (III) des Gasdurchflusses auf die Kenngrof3en des TCP
wie (i) Spitzentemperatur, (ii) deren Differenz zur Basistemperatur (Gleichgewichts-
temperatur des trockenen Zeoliths im HF-Feld) und (iii) Geschwindigkeit des TCP untersucht.
Die Abhéngigkeit der Geschwindigkeit des TCP von der Spitzentemperatur erbrachte fiir den
Zeolith NaY Hinweise auf eine Kinetik der Pulsbewegung, die durch die Verweilzeit der
Wassermolekiile an den Sorptionszentren im Zeolith bestimmt wird und vereinfachend unter
Einbeziehung der Adsorptionsenthalpie entsprechend der Boltzmann-Statistik beschrieben
werden kann. Hingegen scheinen fiir den Zeolith 3A Diffusionsphinomene eine dominierende
Rolle zu spielen, was angesichts der geringen Porendurchmesser plausibel ist. Durch weitere
Experimente, die mit dem Zeolith NaY durchgefiihrt wurden, konnten Aussagen beziiglich
der Abhingigkeit der dielektrischen Erwdrmung von der Anzahl der Kationen pro
Einheitszelle sowie von der Zeolithfeuchte getroffen werden.
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Auf dieser Grundlage sowie unter Zuhilfenahme vielfdltiger Literatur wurde im zweiten Teil
der Arbeit ein physikalisches Modell entwickelt, mit dessen Hilfe die Feuchte- sowie die
Temperaturabhéngigkeit des Imaginérteils der Permittivitét &} erkldrt und modelliert werden
konnte. Ein Vergleich des Modells mit den experimentell ermittelten Daten erbrachte eine
qualitativ sowie auch eine im Rahmen der getroffenen Vereinfachungen quantitativ sehr gute
Ubereinstimmung.

In einem zweiten Schritt wurden der gesamte zeitliche Temperatur- und Feuchteverlauf eines
TCP exemplarisch fiir ein Volumenelement des Schiittbetts modelliert und die Resultate mit
realen Experimenten verglichen. Dabei konnte nur dann eine gute Ubereinstimmung mit den
experimentellen Ergebnissen erzielt werden, wenn die Diffusion des Wassers innerhalb
einzelner Schiittbettkugeln im Bereich niedriger Feuchte durch zwei nebeneinander
existierende Prozesse beschrieben wird. Neben dem Wassertransportmechanismus durch
diskrete Spriinge von Sorptionszentrum zu Sorptionszentrum (aktivierte Diffusion iiber
Potenzialbarrieren) ist der Wassertransport auch durch die Migration in kleinen Poren
bestimmt, welche durch die Knudsen-Diffusion beschrieben wird. Neben dem TCP an sich
konnten bei Verwendung der entsprechenden Randparameter auch alle vier experimentell
realisierten Szenarien, bei denen das Schiittbett kontinuierlich mit Wasser iiber den Gasstrom
beladen wurde, qualitativ gut wiedergegeben werden. Im einzelnen waren dies (A) eine kurz-
zeitige Erwdarmung ohne HF-Feld aufgrund der Adsorptionsenthalpie des Wassers am Zeolith,
(B) eine Erwdrmung gefolgt von einem Temperaturplateau, (C) eine Erwdrmung bis hin zu
einer Spitzentemperatur gefolgt von einem Temperaturabfall hin zu einer konstanten Tempe-
ratur zwischen der Basistemperatur und der Spitzentemperatur sowie (D) eine Oszillation der
Temperatur ohne Anderung duferer experimenteller Parameter.

Im dritten Teil der Arbeit wurden einige Applikationsmoglichkeiten des TCP aufgegriffen
und anhand von erfolgreichen Modellexperimenten untersucht. Zuvor wurde jedoch die
Realisierbarkeit des Pulses nach einer Mafstabsvergroferung, die als Grundlage fiir die
Anwendung in vielen technischen Prozessen anzusehen ist, ausgehend von urspriinglich 0,5 g
Probenmasse bis hin zum kleintechnischen Mafstab mit einer Zeolithmasse von 1kg
dargestellt.

Als erstes Anwendungsfeld wurde die thermische Regenerierung von Trocknungsmitteln in
einem Schiittbett mittels TCP, insbesondere die Ausheizung von mit Wasser beladenen
Zeolithen untersucht. Das Potenzial hierfiir wird beispielsweise im Bereich der Bio- und
Erdgastrocknung gesehen. Es konnte flir unterschiedlichste Befeuchtungsgrade eine
Trocknung realisiert werden, welche im Vergleich zu Experimenten, in denen das Schiittbett
konventionell erwdrmt wurde, dhnlich schnell, vollstindig und, bezogen auf die eingebrachte
Energie, effizienter war. Die effiziente Trocknung eines gering beladenen Festbetts wurde
interessanterweise durch die Injektion von Wasser als Kopplungsmedium gestartet. Eine
besonders elegante Variante der TCP-basierten Trocknung kann durch die Nutzung des ITCP
(inverser TCP) realisiert werden, indem die Richtung des Gasstroms vor der Regeneration
umgeschaltet wird. Hier wird die bevorzugte Energieabsorption im Bereich niedriger Feuchte
zur automatischen Etablierung eines TCP im Bereich der Beladungsfront ausgenutzt, um nur
den beladenen Teil des Schiittbetts mithilfe des TCP zu trocknen. Der ITCP konnte auch im
kleintechnischen MaBstab erfolgreich demonstriert werden.
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Als zweite technisch relevante Applikation wurde eine kontinuierliche Abluftreinigung
untersucht, welche auf der Kombination des TCP mit der Schadstoffadsorption sowie der
katalytischen Oxidation beruht. Nachdem in der ersten Phase die Abluft adsorptiv gereinigt
und die Schadstoffe so im Schiittbett aufkonzentriert werden, wird im zweiten Schritt das
Adsorberbett, auf welchem eine katalytische Komponente aufgebracht wurde, mithilfe des
TCP regeneriert. Als Modellschadstoff wurde Toluol gewédhlt. Zundchst wurde in
Experimenten zur Adsorption von Kohlenwasserstoffen die Eignung des Zeoliths NaY
aufgezeigt, Abgase mit industriell relevanten Schadstoffkonzentrationen vollstindig adsorptiv
zu reinigen. Danach wurde das Konzept validiert, mittels eines TCP sowohl die adsorbierten
Schadstoffe zu desorbieren als auch den Katalysator thermisch zu aktivieren und einen
oxidativen Umsatz der Kontaminanten zu realisieren. In Experimenten zur reaktiven
Schiittbettregenerierung konnte eine Abhéngigkeit des Oxidationsgrads sowie der oxidierten
Toluolmenge vom Beladungsgrad sowie von der auf den Zeolith aufgebrachten Platinmenge
festgestellt werden. Unter Verwendung der dadurch ermittelten optimalen Parameter wurde
schlieBlich eine vollstindige und kontinuierliche Abluftreinigung in nur einem Schiittbett
realisiert, die iiber mindestens zwanzig Reinigungszyklen erfolgreich demonstriert werden
konnte.

Durch die Entwicklung eines dynamischen, Temperatur und Feuchte als Schliisselparameter
berticksichtigenden Modells der dielektrischen Erwédrmung konnten sowohl eigene als auch in
der Literatur veroffentlichte Experimente erstmals qualitativ und quantitativ erkldrt werden.
Vor allem aber gelang es das Phidnomen des TCP unter verschiedenen Randbedingungen
addquat zu modellieren. Damit trdgt die vorliegende Arbeit entscheidend zum
mechanistischen Verstindnis der dielektrischen Erwdrmung von Zeolithen, speziell der
Zeolithe vom Typ Y mit unterschiedlichem Si/Al-Verhiltnis bei.

Zudem konnte durch die Ablufttrocknungs- bzw. Abluftreinigungsexperimente das grof3e
praktische Potenzial einer gezielt eingesetzten, Ortlich selektiven dielektrischen Erwédrmung
mittels TCP aufgezeigt werden. Im Rahmen dieser Arbeit konnten aus der Vielzahl von
durchgefiihrten Untersuchungen zu diesen Anwendungen nur die wesentlichsten vorgestellt
werden. Der Neuheitsgrad und die praktische Relevanz dieser Applikationen driicken sich
auch in einer Reihe von angemeldeten und inzwischen teilweise erteilten Schutzrechten
aus [105,106,111,205].

Durch die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse erdffnen sich viele unterschiedliche
Ankniipfungsmoglichkeiten. So ist eine Erweiterung des physikalischen Modells auf andere
Zeolithstrukturen ebenso denkbar wie eine Verfeinerung der Modellierung zur besseren
Vorhersage experimenteller Szenarien. Die aus umwelttechnologischer Sicht grofte
Herausforderung stellt die Weiterentwicklung der im Labormafistab demonstrierten Applika-
tionsbeispiele bis hin zum PilotmaBstab und schlieBlich zu deren praktischer Anwendung dar.
Dariiber hinaus werden fiir das Phinomen des TCP vor allem im Bereich der chemischen
Reaktionstechnik weitere Potenziale gesehen. Damit ist auch 250 Jahre nach der Entdeckung
der Zeolithe durch Cronstedt nicht abzusehen, wann zum letzten Mal ein Zeolith zur Gewin-
nung neuer Erkenntnisse ,,Im Feuer vor dem Lotrohrchen wallet und schidumet...“ [1].
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Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen, Indizes und Symbole

Verzeichnis der verwendeten Abkirzungen, Indizes und Symbole

Abkirzungen

3A Zeolith vom Typ A mit einer Porendffnung von etwa 3 A

DK Dielektrizititskonstante

DSC differential scanning calorimetry (Differenz-Warmestrom-Kalorimetrie)
HF Hochfrequenz

IC Ionenchromatographie

IR Infrarot

KNV katalytische Nachverbrennung

LDF linear driving force

Ma.-%  Masseprozent (bezogen auf den Triger bzw. das Adsorbens)
MMP Modulus-Master-Plot

NaX Zeolith vom Typ X mit Na" als eingelagertes Kation

NaY Zeolith vom Typ Y mit Na" als eingelagertes Kation

PSA pressure swing adsorption (Druckwechseladsorption)

PTFE Polytetrafluorethylen (Markenname: Teflon®)

RFA Rontgenfluoreszenzanalyse

TCP thermo-chromatographischer Puls

TGA thermogravimetrische Analyse

TNV thermische Nachverbrennung

TPD temperaturprogrammierte Desorption

TPO temperaturprogrammierte Oxidation

TSA temperature swing adsorption (Temperaturwechseladsorption)
VE Volumenelement

VOC volatile organic compounds (fliichtige organische Verbindungen)

Haufig verwendete, abgeklrzte Indizes (unten gesetzt)

0

1/3
2/3
yr
I r
g
Ik

a

Ausgangswert

Ort im Schiittbett, 1/3 der Schiittbettlinge vom Schiittbettanfang entfernt
Ort im Schiittbett, 2/3 der Schiittbettlinge vom Schiittbettanfang entfernt
HF-Kationenspriinge von SII zu SII-Plédtzen

LF-Kationenspriinge von SII zu SII-Plidtzen

HF-Kationenspriinge von SIII zu SIII-Pldtzen

LF-Kationenspriinge von SIII zu SIII-Plitzen

Aktivierung
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Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen, Indizes und Symbole

Ab

ac

Ads
Anfang

aus

Basis
Bulk
diel
eff
Ende
G
HF
konvent
max
mono
nach
Ref
RT
SO
StTe
TCP
TPD
Uber
VE I
Vert
Verz
vor
Z

ZS

Abgabe

Wechselstrom

Adsorption

Schiittbettanfang (definiert durch das einstromende Gas)
ausgetragen

Boltzmann

Basistemperatur

Bulkphase

dielektrisch

effektiv

Schiittbettende (definiert durch das ausstromende Gas)
Glas

Hochfrequenz

konventionell

maximaler Wert, in Verbindung mit Temperatur (7.x) auch Spitzentemperatur
Monoschicht

nach der Probe

Referenzwert aus Literatur

Raumtemperatur

Schiittbettoberfliche

Starttemperatur

thermo-chromatographischer Puls
temperaturprogrammierte Desorption

Ubergang

i-tes Volumenelement

Verteilung

Verzerrung

vor der Probe

Zeolith

Zeolithschiittung

Haufig verwendete Indizes (oben gesetzt)

n
n+1

n->n+1

Zeitpunkt n
Zeitpunkt n+1

Zeitspanne zwischen n und n+1
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Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen, Indizes und Symbole

Auswahl der verwendeten Formelzeichen

Formel-
zeichen

As

AUber
A(0)
Avert

avor &

—

B
Bsn

B()

CN )
CH,0
Cz

d. auflen

d innen

D

D Hopping
D KnudsenM

D KnudsenS

Erklarung
(in Klammern sind die rechts angegebenen
Werte néher beschrieben)

Flache

Mantelflache eines zylinderformigen VE
Deckfldache bzw. Boden des zylinderférmigen VE
Parameter zur Berechnung von o,

feuchteabhéngiger Vorfaktor der Knudsen-
Diffusion

Parameter zur Abschétzung der
Besetzungswahrscheinlichkeit Bgy

Vorfaktor von &} zur einfachen Simulation einer
von 2 kV abweichenden Spannung

magnetische Flussdichte
Besetzungswahrscheinlichkeit der SII-Plitze im
Zeolith NaY in Abhéngigkeit von der Feuchte

Feuchteabhingiger Vorfaktor der aktivierten
Diffusion

spezifische Wirmekapazitit des Stickstoffs
spezifische Warmekapazitit des Wassers

spezifische Wiarmekapazitit des Zeoliths NaY
AulBlendurchmesser (des Glasreaktors)
Innendurchmesser (des Glasreaktors)
elektrische Flussdichte

Diffusionskoeffizient fir aktivierte Diffusion
(Hopping)

Diffusionskoeffizient fiir Knudsen-Diffusion in
einem realen Medium

Knudsen-Diffusionskoeffizient mit sterischem
Korrekturfaktor

effektiver Diffusionskoeffizient
elektrische Feldstirke
Aktivierungsenergie

+ - Y .
- HE-
(der Na'-lonen fiir SIIyp-Ubergénge)
[der Na'-Ionen fiir SIII;-Uberginge]

Frequenz des HF-Feldes
Hohe der zylinderformigen Zeolithschiittung
magnetische Feldstérke

Stromdichte
Wiérmedurchgangskoeftizient
effektiver Warmedurchgangskoeffizient

Boltzmannkonstante
Abstand zwischen zwei Adsorptionsplitzen
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Einheit  verwendeter Wert
der in Abbildung
50 dargestellten

Modellierung
2
m
mZ
1,nZ
SSG Q—l m—]
(Ma.-%)" -1,18
- 1
T
Jg'K! 1,04
Jg'K! 4,2
Jg'K! 0,99
m 0,01
m 0,007
C m?
m2 S !
mZ S—l
m2 S-l
mz S 1
Vm!
eV
(0,74)
[0,46 — 0,07-6;, (Ma.-%)"]
Hz 13,56:10°
m
Am!
A m?
W m?2K!
W m?K! 25
JK! 1,381-102%
m 1,6:10™°



Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen, Indizes und Symbole

[ max

l mittel

my
mHZO aus

Minjiziert
mgz
mzs

M

Mod

M n

Py
PAds

P ein

PHF

P HF Fliche
P H,0

Py

2

Pryper

Py
Oab

Qabgegeben

QDes

Qeingegeben
QGlas

QH20 aus
QN2 aus
0

maximale mittlere Sprungldnge fiir die aktivierte
Diffusion

gemittelter Abstand zwischen allen besetzten
Adsorptionsplitzen und dem néichsten freien Platz

Wassermenge im Zeolith zu Beginn des
Experiments bzw. der Modellierung

durch TCP aus Zeolith ausgetragene
Wassermenge

injizierte Wassermenge zur Initiierung eines TCP
Zeolithmasse (des VE)

Masse Zeolithschiittung (des VE)
Molekulargewicht

Komplexer elektrischer Modulus

Imaginérteil des elektrischen Modulus
Partialdruck

Polarisierung

durch Glaswand abgegebene Leistung

durch Adsorption (z.B. von Wasser an Zeolith)
freigesetzte Leistung

wihrend eines Experiments in das System
eingebrachte Leistung

dielektrisch eingebrachte Leistung

dielektrisch eingebrachte Leistung pro
Schiittbettlinge

notwendige Leistung zur Erwérmung des
adsorbierten Wassers

notwendige Leistung zur Erwdrmung des
Stickstoffs

Leistung, welche an den Deckflachen des
zylinderférmigen VE in Form von Wirme
iibertragen wird

notwendige Leistung zur Erwédrmung des Zeoliths

iiber die Mantelflache des zylinderféormigen VE
abgegebene Wiarmemenge

vom gesamten Bilanzraum abgegebene
Wirmemenge

durch Wasserdesorption entzogene Warmemenge

vom gesamten Bilanzraum aufgenommene
Wirmemenge

zur Erwérmung des Glases notwendige
Wirmemenge

durch Wasserdampf ausgetragene Warmemenge
durch Stickstoffstrom ausgetragene Warmemenge

zur Erwdrmung des Zeoliths notwendige
Wirmemenge

Radius (der Schiittbettkugeln)
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Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen, Indizes und Symbole

VauBen

Vinnen

R

S Adsorb
Ssterisch
STCP
S

t
!Daer

¢ Durchlauf

tGas an

tn
tn+l

tTrocknung

T

T. aufen
1, max

T SO
UHF
Ustatisch
VGas

vrcp
V
Vve

VGas

O.Uber

A]_Iads
At

€o

AuBenradius (des Glasreaktors)

Innenradius (des Glasreaktors)

universelle Gaskonstante
Adsorptionswahrscheinlichkeit

sterischer Korrekturfaktor fiir Knudsen-Diffusion
zuriickgelegte Strecke des TCP

Parameter zur Berechnung von o,

Zeit (Startpunkt der Modellierung)

Dauer der Befeuchtung des Gasstroms

Zeit, die der TCP fiir eine bestimmte Wegstrecke
bendtigt

Zeitpunkt zu dem die Befeuchtung des Gasstroms
beginnt

Zeit zum Zeitpunkt n

Zeit zum Zeitpunkt n+1

Zeitspanne, die zur Trocknung eines Schiittbetts
benotigt wird

Temperatur

Temperatur auBlerhalb des Glasrohrs
Spitzentemperatur des TCP
Temperatur der Schiittbettoberfliche
HF-Spannung

Spannung im statischen Feld
Geschwindigkeit des Gasstroms
Geschwindigkeit des TCP

Volumen

Volumen des Volumenelements
Durchflussrate des Gasstroms

Durchflussrate des Stickstoffstroms

Dicke der separierten Schiittbettkomponente im
Ersatzschaltbild gefiillter Kondensator am Punkt y
(vgl. Abbildung 25)

Abstand von Mittelpunkt des Glasrohrs parallel
zu den Kondensatorplatten (vgl. Abbildung 25)

Wirmeiibergangskoeffizient zwischen zwei VE

Phasenverschiebung zwischen angelegtem Feld
und Polarisierung

Hohe der Potenzialbarriere zwischen zwel
Positionen

Adsorptionsenthalpie (von H,O an Zeolith NaY,
experimenteller, iber Feuchte gemittelter Wert)

Zeitschritt (zwischen zwei Zeitpunkten in der
Modellierung)

dielektrische Feldkonstante des Vakuums
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Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen, Indizes und Symbole
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HHF

0 konvent

emax

01’110110

0 TPD

0z

Kverz

PH,0
PN,
Pz
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ToyuE

Lo

()]

komplexe Dielektrizititskonstante (DK)
Realteil der DK

Imaginérteil der DK

DK im statischen Feld

DK bei unendlich hohen Frequenzen
Feuchte

Feuchte des Gasstroms, der den Zeolith NaY
durchstromt, ausgedriickt in der zu erwartenden
Gleichgewichtsfeuchte des Zeoliths bei 25 °C

Zeolithfeuchte nach der TCP-unterstiitzten
Trocknung im HF-Feld

Zeolithfeuchte nach der Trocknung bei
konventionellem Energieeintrag

angestrebte Gleichgewichtsfeuchte des VE

Feuchte im Zeolith NaY, bei der die innere
Oberflache mit etwa eine Monolage Wasser
bedeckt ist

Feuchte, die der Zeolith bei einer bestimmten
Temperatur und unter Normaldruck im Rahmen
eines (dynamischen) TPD-Experiments
aufnehmen kann

Feuchte des Zeoliths

Geschwindigkeitskonstante zur Abschiatzung der
Diffusion

Geschwindigkeitskonstante zur ,,Verzerrung™ des
Rechteckimpulses der eingetragenen Feuchte

dimensionsloser Vorfaktor in Gleichung (4.17)
Raumladungsdichte

Dichte des Wassers

Dichte des Stickstoffs

Dichte des reinen Zeoliths (NaY ohne
Porenvolumen)

Dichte der Zeolithschiittung (NaY-Zeolith)
Frequenzabhéngiger Anteil von o,
Gleichstromleitféhigkeit
Wechselstromleitfahigkeit
Hochfrequenzleitfahigkeit

Relaxationszeit

natiirliche inverse Frequenz

natiirliche inverse Frequenz der SIIyg-
Schwingung

natiirliche inverse Frequenz der SIIIyg-
Schwingung

Kreisfrequenz

135

Ma.-%

Ma.-%

Ma.-%

Ma.-%

Ma.-%

Ma.-%

Ma.-%

Ma.-%

S—l

0(firt=05s)
0(firt=05s)
9

25,5 (firt=05s)

0,1 (flirt=05s)

0,04

10°
1251
2,34-10°

6,5:10°

2:10"2
5107

85,2-10°




Anhang A Zusammengefasste Versuchsbedingungen

Anhang A Zusammengefasste Versuchsbedingungen

Erkléarung

Probenpréparation

Unterscheidet sich die Probenpréparation von der im Kapitel 3.3
beschriebenen Weise, wird sie an dieser Stelle nidher erldutert.

Versuchsanordnung

An dieser Stelle wird die Nummer der verwendeten
Versuchsanordnung angegeben, die ausfiihrlich im Kapitel 3.1
beschrieben sind.

Schiittbettmaterial

An dieser Stelle werden Typ und Firmenname des im Experiment
verwendeten Materials angegeben. Eine komplette Bezeichnung ist
in Tabelle 1 zu finden

Trocknengewicht

vor dem Einbau in den Versuchsreaktor wurde die Probe im
Muffelofen fiir 8 h bei 350 °C ausgeheizt, im Exsikkator abgekiihlt
und gewogen. Restwassermenge < 1 Ma.-%

Vorbehandlung

An dieser Stelle wird die Art der Vorbehandlung direkt vor dem
dargestellten Experiment angeben. Handelt es sich um eine
Trocknung, so kann man diese in drei Kategorien einteilen:

A Probe befand sich bereits im Glasrohr, wurde mit N, durchspiilt,
und mithilfe eines TCP im HF-Feld getrocknet. In diesem Fall ist
die mittlere Spitzentemperatur in Klammern mit einer Genauigkeit
von = 20 K gegeben.

B: Probe befand sich bereits im Glasrohr, wurde mit N, durchspiilt,
und konventionell im Rohrofen getrocknet. In diesem Fall sind die
Temperatur und die Zeit, nach der keine Feuchtigkeit mehr im
Abstrom gemessen wurde, in Klammern angegeben.

C: Probe wurde im Muffelofen getrocknet und direkt im Anschluss
in das Glasrohr gefiillt. In diesem Fall sind die Temperatur und die
Zeitdauer des Ausheizvorgangs angegeben.

Gasart

An dieser Stelle wird das Gas angegeben, das zur Durchfiihrung des
Experiments verwendet wurde.

Durchflussrate

An dieser Stelle wird die Durchflussrate des Gases angegeben, das
wiéhrend des Experiments die Probe durchstromte.

eingebrachte Leistung

An dieser Stelle wird die von auBlen in das System eingebrachte
Leistung ndher beschrieben:

A: die Probe wurde direkt im HF-Feld erwarmt. In diesem Fall ist
zudem die vom Generator in das System eingebrachte Leistung in
Klammern angegeben. Diese wird jedoch nur zum Teil in die Probe
eingebracht.

B: die Probe wurde mithilfe eines Rohrofens konventionell beheizt

Art der Wasserzugabe

An dieser Stelle werden die Prozedur der Wasserzugabe zur
Initiierung des TCP sowie die Temperatur des Schiittbetts zu
diesem Zeitpunk angegeben

A: Wasserzugabe iiber einen feuchten Gasstrom, in diesem Fall ist
der Wasserdampfpartialdruck sowie die Dauer der Befeuchtung in
Klammern angegeben

B: Wasserzugabe via direkter Injektion auf den Probenanfang

RT: Wasserzugabe direkt nach Einschalten der Leistung (Probe bei
Raumtemperatur)

Basis: Wasserzugabe nach Erreichen einer Basistemperatur

Wassermenge

An dieser Stelle wird die gesamte in die Probe eingebrachte
Wassermenge angegeben (z.B. zur Initiierung eines TCP oder zur
Wasserbeladung).

sonstiges

An dieser Stelle wird auf Besonderheiten des Experiments
eingegangen.

Insgesamt betrégt die Ungenauigkeit, so nicht anders angegeben, maximal =+ 5 % des jeweiligen Werts.
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Anhang A Zusammengefasste Versuchsbedingungen

Kapitel 3.1.5 Seite 18

Temperaturmesstechnik (Abbildung 9)

Versuchsanordnung 2

Schiittbettmaterial Naj, Y (Grace)

Trocknengewicht 5,78

Vorbehandlung mit feuchtem Luftstrom (py,o: 17 hPa) vollstindig bei Zimmertemperatur
beladen

Gasart Stickstoff

Durchflussrate 140 ml min™’

eingebrachte Leistung A (100 W)

Art der Wasserzugabe keine Wasserzugabe, da ausreichend Wasser im Schiittbett adsorbiert

Kapitel 4.1 Seite 27

Phanomenologische Beschreibung (Abbildung 10)

Versuchsanordnung 1 (Probenrohr in Quarzsandmatrix)
Schiittbettmaterial NaY (Tricat Zeolites)

Trocknengewicht 310 mg

Vorbehandlung B (290 °C, 1 h)

Gasart Stickstoff

Durchflussrate 46 ml min”’

eingebrachte Leistung links: A (200 W) rechts: B
Art der Wasserzugabe A Basis (23 hPa, 5 min)

Wassermenge 4 mg

Kapitel 4.1 Seite 27

Phanomenologische Beschreibung (Abbildung 11)

Versuchsanordnung 2

Schiittbettmaterial Naj, Y (Grace)

Trocknengewicht 55¢g

Vorbehandlung A (200 °C)

Gasart Stickstoff

Durchflussrate 46 ml min’’

eingebrachte Leistung links: A ((70 £5) W) rechts: B
Art der Wasserzugabe B Basis

Wassermenge 20 mg

Kapitel 4.1 Seite 27

Phanomenologische Beschreibung (Abbildung 12)

Versuchsanordnung 3

Schiittbettmaterial Naj, Y (Grace)
Trocknengewicht 88,7g
Vorbehandlung A (200 °C)

Gasart Stickstoff
Durchflussrate (600 +£100) ml min™'
eingebrachte Leistung A (110 W)

Art der Wasserzugabe BRT
Wassermenge 50 mg

Kapitel 4.2.1 Seite 30

Materialuntersuchungen (Abbildung 13)

Versuchsanordnung 2

Schiittbettmaterial Unterschiedliche (vgl. Abbildung)
Trocknengewicht 4-5¢

Vorbehandlung B(200 °C bis 300 °C, 5 h bis 8 h)

Gasart Stickstoff

Durchflussrate (250 £ 50) ml min™'

eingebrachte Leistung A (70 W)

Art der Wasserzugabe B Basis

Wassermenge 20 mg fiir Zeolithe vom Typ NaY sonst 100 mg
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Anhang A Zusammengefasste Versuchsbedingungen

Kapitel 4.2.2 Seite 33

Salzimpragnierung (Abbildung 14)
2

Versuchsanordnung

Schiittbettmaterial v-Al,O; impragniert mit unterschiedlichen Salzen verschiedener
Konzentration (vgl. Abbildung)

Trocknengewicht 4-5¢

Vorbehandlung B (120°C, mindestens 8 h)

Gasart Stickstoff

Durchflussrate (250 £ 50) ml min”'

eingebrachte Leistung A (70 W)

Art der Wasserzugabe B Basis

Wassermenge 100 pl

Kapitel 4.2.2 Seite 33

Salzimpragnierung (Abbildung 15)
2

Versuchsanordnung

Schiittbettmaterial v-AlL,O3 impragniert mit NaCl unterschiedlicher Konzentration (vgl. Abbildung)
Trocknengewicht 4-5¢g

Vorbehandlung B (120°C, mindestens 8 h)

Gasart Stickstoff

Durchflussrate (250 £ 50) ml min”’

eingebrachte Leistung A (70 W)

Art der Wasserzugabe B Basis

Wassermenge 100 pl

Kapitel 4.3.1 Seite 36

Charakterisierung des TCP (Abbildung 17)

Versuchsanordnung Zeolith NaY: 3 Zeolith 3A: 2
Schiittbettmaterial Na;, Y (Grace) 3A (Grace)
Trocknengewicht NaY:ca. 87 g 3Aca.45¢g
Vorbehandlung NaY: A (160 °C) 3A: A (240 °C)
Gasart Stickstoff

Durchflussrate NaY: 550 ml min™' 3A;275 ml min’'
eingebrachte Leistung vgl. Abbildung

Art der Wasserzugabe NaY: B Basis 3A: NaY: B Basis
Wassermenge NaY: 100 ul 3A:20 pul

Kapitel 4.3.1 Seite 36

Charakterisierung des TCP (Abbildung 18)

Versuchsanordnung Zeolith NaY: 2 Zeolith 3A: 2
Schiittbettmaterial Nas, Y (Grace) 3A (Grace)
Trocknengewicht NaY:45¢g 3A45¢
Vorbehandlung NaY: A (160 °C) 3A: A (240 °C)
Gasart Stickstoff

Durchflussrate NaY: 170 ml min™' 3A; 270 ml min’'
eingebrachte Leistung NaY: A (70 W) 3A: A (T0W)
Art der Wasserzugabe NaY: B RT 3A: B Basis
Wassermenge vgl. Abbildung

Kapitel 4.3.1 Seite 36

Charakterisierung des TCP (Abbildung 19)

Versuchsanordnung Zeolith NaY: 3 Zeolith 3A: 3

Schiittbettmaterial Na;, Y (Grace) 3A (Grace)

Trocknengewicht NaY:ca. 89 g 3Aca. 89¢g

Vorbehandlung NaY: A (200 °C) 3A: A (300 °C)

Gasart Stickstoff

Durchflussrate vgl. Abbildung

eingebrachte Leistung NaY: A (110 W) 3A:A(110W)

Art der Wasserzugabe NaY: B Basis 3A: B Basis

Wassermenge NaY: 50 pl 3A:50 pul

sonstiges Durch die unterschiedliche Entfernung der faseroptischen Sensoren zur Glaswand

zeigten die Sensoren systematische Abweichungen der Spitzentemperatur auf, die
nachtréglich durch die Addition eines fiir jeden Sensor festen Werts
herausgerechnet wurden. Dies war notwendig, um die Pulse, die jeweils nur Teile
des Schiittbetts durchliefen, miteinander vergleichen zu kdnnen.
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Kapitel 4.3.4 Seite 39

Charakterisierung des TCP (Abbildung 20)

Versuchsanordnung Zeolith NaY: 1 Zeolith 3A: 2
Schiittbettmaterial Naz, Y (Grace) 3A (Grace)
Trocknengewicht NaY: 320 mg, 3A:47¢
Vorbehandlung NaY: B (220 °C, 2 h) 3A:B (220°C,2h)
Gasart Stickstoff

Durchflussrate NaY: 35 ml min”' 3A: 275 ml min”'

eingebrachte Leistung

je nach gewiinschter Spitzentemperatur
NaY: A: (80 W bis 300 W) 3A: (55 W bis 90 W)

Art der Wasserzugabe NaY: A RT (23 hPa, 5 min) 3A: BRT
Wassermenge NaY: 4,5 mg; 3A:20 pl
sonstiges Fiir die beiden Zeolithe wurden jeweils unterschiedlich lange Strecken

ausgewertet. Fiir den Zeolith 3A betrug die betrachtete Strecke fiir den
TCP im HF-Feld 11,3 cm und 18 c¢cm bei konventioneller Erwdrmung. Im
Zeolith NaY betrug die Strecke in beiden Féllen ca. 14 cm.

Kapitel 4.4 Seite 41

Vergleich Si/Al-Verhaltnis (Abbildung 21)

Versuchsanordnung bei allen Zeolithtypen Anordnung 2

Schiittbettmaterial Naz,Y (Grace), Na,, Y (CWK), Naj;sY (CWK), US-Y (UOP)
Trocknengewicht bei allen Zeolithtypen (4,2+0,4) g

Vorbehandlung bei allen Zeolithtypen: A (180 °C)

Gasart bei allen Zeolithtypen Stickstoff

Durchflussrate bei allen Zeolithtypen 225 ml min”’

eingebrachte Leistung A (zwischen 60 W und 100 W, so dass Spannung konstant 2 kV)
Art der Wasserzugabe bei allen Zeolithtypen B RT

Wassermenge bei allen Zeolithtypen 20 pl

Kapitel 4.5.1 Seite 43

Energieeinkopplung (Abbildung 22/Abbildung 23)

Probenpréparation

NaY von Grace wurde in eine Ampulle eingefiillt und bei 300 °C und
einem Druck von 10 mbar fiir drei Stunden ausgeheizt. Anschliefend
wurde sie mit Stickstoff beliiftet, der Glashahnverschluss wieder
geschlossen und die Ampulle im Exsikkator abgekiihlt. Die Feuchte der
Probe wurde eingestellt, indem die Ampulle unter Stickstoffatmosphire
gedffnet und eine definierte Wassermenge zugespritzt wurde. Vor dem
Abschmelzen wurde der Zeolith schlieBlich auf die Temperatur von
fliissigem Stickstoff (-196 °C) abgekiihlt, um einen Wasserverlust zu
vermeiden.

Versuchsanordnung

Glasampullen in Plattenanordnung 2 horizontal mit einem Abstand von
1,5 cm eingebracht

Schiittbettmaterial

Nas, Y (Grace)

Trockengewicht

0,3 Ma.-% H,0: 3,42 g; 0,5 Ma.-% H,0: 3,77 g; 1,5 Ma.-% H,0: 4,53 g;
2,1 Ma.-% H,0: 3,51 g; 4,4 Ma.-% H,0: 3,59 g; 10,4 Ma.-% H,0: 3,79 g;
19,9 Ma.-% H,0: 3,78 g

Vorbehandlung

Vor jedem Experiment fiir 8 h bei 300 °C dquilibriert und im noch heillen
Zustand horizontal mit einem Abstand von 1,5 cm zwischen heifle und
kalte Elektrode geklemmt.

eingebrachte Leistung

A (zwischen 200 W und 350 W, so dass Spannung konstant 2 kV)

Kapitel 5.2.1 Seite 65

Ziel der Modellierung (Abbildung 35)

Versuchsanordnung 2
Schiittbettmaterial Naz,Y
Trocknengewicht 41¢g
Vorbehandlung A (200 °C)
Gasart Stickstoff
Durchflussrate 140 ml min™*
eingebrachte Leistung A (60 W)

Art der Wasserzugabe A (14 hPa, 5 min)
Wassermenge 7 mg
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Kapitel 5.2.1 Seite 84

Ziel der Modellierung (Abbildung 53)

SzenarioA-D Experiment
Versuchsanordnung 2
Schiittbettmaterial Nas,Y
Gasart Stickstoff
Szenario A: Experiment
Trocknengewicht 47¢g
Vorbehandlung C (430°C,2h)
Durchflussrate 470 ml min™'
eingebrachte Leistung keine
Art der Wasserzugabe A Basis (17 hPa, kontinuierlich)
Wassermenge 5,8 mg min”' H,O
vom Symbolverzeichnis abweichende Modellparameter
Avore 0
Szenario B: Experiment
Trocknengewicht 25¢g
Vorbehandlung A (200 °C)
Durchflussrate 400 ml min™'
eingebrachte Leistung A (50 W)
Art der Wasserzugabe A Basis (9,5 hPa, kontinuierlich)
Wassermenge 2,8 mg min" H,0
vom Symbolverzeichnis abweichende Modellparameter
Avor s 0,85
O,(t=05s) 1 Ma.-%
OGas max 4 Ma.-%
M, 400 ml min™'
Szenario C: Experiment
Trocknengewicht 25¢g
Vorbehandlung A (200 °C)
Durchflussrate 400 ml min™'
eingebrachte Leistung A(T5W)
Art der Wasserzugabe A Basis (20 hPa, kontinuierlich)
Wassermenge 6 mg min" H,0
vom Symbolverzeichnis abweichende Modellparameter
Avor s 0,78
0(t=05) 0,5 Ma.-%
OGas max 25 Ma.-%
M, 400 ml min™'
Szenario D: Experiment
Trocknengewicht 2g
Vorbehandlung A (200 °C)
Durchflussrate 400 ml min™'
eingebrachte Leistung A (50 W)
Art der Wasserzugabe A Basis (7 hPa, kontinuierlich)
Wassermenge 2 mg min" H,0
vom Symbolverzeichnis abweichende Modellparameter
Avor ¢ 0,92
0,(t=05) 1 Ma.-%
eGas max 4 Ma.-%
T 400 m! min’'

2
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Kapitel 6.16.2 Seite 94

Wasserbeladung vor Trocknung (Abbildung 54)

Versuchsanordnung 4

Schiittbettmaterial Naj, Y (Grace)

Trocknengewicht (1,0+0,1) kg

Vorbehandlung C (300 °C, 5 h), anschlieBend im Exsikkator abgekiihlt

Gasart Stickstoff

Durchflussrate 2,5 | min’!

eingebrachte Leistung A (zwischen 100 W und 500 W, so dass Spannung konstant 1,95 kV)
Art der Wasserzugabe B (1 ml min™") Basis

Wassermenge 10g

Kapitel 6.2 Seite 96

Wasserbeladung vor Trocknung (Abbildung 55)

Versuchsanordnung 2

Schiittbettmaterial Naj, Y ( Grace)
Trocknengewicht 5,68
Vorbehandlung C (300 °C, 5 h)
Gasart Stickstoff
Durchflussrate (140 £ 10) ml min™'
eingebrachte Leistung keine

Art der Wasserzugabe B RT (17 hPa, 17 h)
Wassermenge 1l4¢g

Kapitel 6.2 Seite 96

Typisches HF-Trocknungsexperiment (Abbildung 56)

Versuchsanordnung 2

Schiittbettmaterial Naj, Y (Grace)

Trocknengewicht 5,68

Vorbehandlung C (300 °C, 5 h), anschlieBend bei Raumtemperatur mit Wasser iiber den
Gasstrom (pu,o: 17 hPa, H,O-Eintrag: 1,7 mg min™', Dauer: 7,5 h) beladen

Gasart Stickstoff

Durchflussrate (140 + 10) ml min™’

eingebrachte Leistung A (102 W)

Art der Wasserzugabe keine, TCP etablierte sich an Beladungsfront

Kapitel 6.2 Seite 96

Trocknung schwach feuchte Zeolithe (Abbildung 60)
2

Versuchsanordnung

Schiittbettmaterial Naj, Y (Grace)

Trocknengewicht 5,68

Vorbehandlung C (300 °C, 5 h), anschliefend bei (200 + 10) °C mit 0,8 mg min" H,O
(Pnyo: 8 hPa) in N, vollstindig beladen, was einer Wasserbeladung von
(1,4 + 0,5) Ma.-% entspricht

Gasart Stickstoff

Durchflussrate (140 + 10) ml min™’

eingebrachte Leistung A (102 W)

Art der Wasserzugabe B

Wassermenge 0 pl bis 50 pl (siehe Abbildung)

Kapitel 6.2 Seite 96

Trocknung durch den ITCP (Abbildung 61)

Versuchsanordnung 2

Schiittbettmaterial Nas, Y (Grace)

Trocknengewicht 56¢g

Vorbehandlung C (300 °C, 5 h), anschlieBend bei Raumtemperatur mit Wasser iiber den
Gasstrom (17 hPa, 1,7 mg min’! H,0-Eintrag, Dauer: 255 min) beladen

Gasart Stickstoff

Durchflussrate (140 £ 10) ml min™'

eingebrachte Leistung A (102 W)

Art der Wasserzugabe keine, TCP etablierte sich an Beladungsfront
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Kapitel 6.2 Seite 96

ITCP im groBen Mal3stab (Abbildung 62)

Versuchsanordnung 4

Schiittbettmaterial Naj, Y (Grace)

Trocknengewicht 966 g

Vorbehandlung C (300 °C, 5 h), anschlieBend mit 100 ml H,O iiber Gasstrom (10 I min™) beladen
Gasart Stickstoff

Durchflussrate 5 1 min’’

eingebrachte Leistung A (zwischen 100 W und 300 W, so dass Spannung konstant 1,5 kV)

Art der Wasserzugabe keine, TCP etablierte sich an Beladungsfront

Kapitel 6.3 Seite 107

Beladung des katalytischen Adsorbers (Abbildung 65)

Versuchsanordnung 2

Schiittbettmaterial 0,04 Ma.-% Pt/Nas, Y (Zeolith der Fa. Grace)

Trockengewicht 88Pa:4,lg 250 Pa: 4,67 g

Vorbehandlung C (400 °C, 4 h) bzw. A (200 °C) siehe Abbildung.

Gasart Stickstoff,

Beladung mit Toluol 8,8 Pa : bei RT mit 0,17 mg min" Toluol in N, (502 ml min™") vollstindig beladen

250 Pa: bei RT mit 4,1 mg min”' Toluol in N, (450 ml min") vollstindig beladen.

Kapitel 6.3 Seite 107

Schuttbettreinigung mit TCP (Abbildung 66)
siehe dazu auch Abbildungen in Anhang C

0,04 Ma.-% Pt/NaY

Versuchsanordnung 2

Schiittbettmaterial 0,04 Ma.-% Pt/Na;, Y (Zeolith der Fa. Grace)

Trocknengewicht 4,56 g

Vorbehandlung A (200 °C), anschlieBend bei RT mit 4,1 mg min™ Toluol (Partialdruck
250 Pa) in N, (450 ml min™") unterschiedlich lang beladen (erreichte
mittlere Beladungen siche Abbildung)

Gasart Synthetische Luft (80 % N, 20 % O,)

Durchflussrate (450 + 50) ml min™’

eingebrachte Leistung A (siehe Anhang C)

Art der Wasserzugabe BRT

Wassermenge 10 pl
0,35 Ma.-% Pt/NaY

Versuchsanordnung 2

Schiittbettmaterial 0,35 Ma.-% Pt/Nas, Y (Zeolith der Fa. Grace)

Materialmenge 43¢

Vorbehandlung A (200 °C), anschlieBend bei RT mit 4,1 mg min™' Toluol (Partialdruck
250 Pa) in N, (450 ml min™") unterschiedlich lang beladen (erreichte
mittlere Beladungen siche Abbildung)

Gasart synthetische Luft (80 % N», 20 % O,)

Durchflussrate (450 + 50) ml min™'

Eingebrachte Leistung A (siche Anhang C)

Art der Wasserzugabe BRT

Wassermenge 10 pl

Kapitel 6.3 Seite 107

Kontinuierliche Schiittbettreinigung (Abbildung 67)

Versuchsanordnung 2

Schiittbettmaterial 9 Teile pulverférmiges NaY (Tricat) + 1 Teil pulverférmiges 5 Ma.-% Pt/Al,O3
vermischt, mit 3 MPa gepresst und zerbrochen (Durchmesser 1-2 mm)

Materialmenge 4,1¢g

Vorbehandlung A (220 °C)

Toluolbeladung kontinuierliche Toluolbeladung iiber den Gasstrom (2 mg min™', projer 200 Pa)

Gasart Druckluft

Durchflussrate (290 + 10)ml min™'

Eingebrachte Leistung A (70 W)

Art der Wasserzugabe BRT

Wassermenge 25 ul

142




Anhang B Numerische Losungen der Integralgleichung (4.17)

Anhang B  Numerische Losungen der Integralgleichung (4.17)

Tabelle 4 Werte der numerischen Integration von Gleichung (4.17).
Feuchte / Ma.-% £ IA/V? IB/ V? IC/V? Z/Wm'
0,5 144,1 12050 23370 23160 434
1,5 142,8 12210 23640 23160 436
2,1 142,0 12310 23800 23160 438
4.4 139,1 12710 24450 23160 441
10,4 131,3 13830 26290 23160 454
20 118,8 16000 29760 23160 476
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Anhang C Ausgewihlte Experimente zur katalytischen Reinigung

Anhang C Experimente zur Regeneration des Adsorberbetts

In diesem Anhang sind die wichtigsten Messwerte der Experimente dargestellt, aus denen
sich Abbildung 66 zusammensetzt. Die genauen experimentellen Bedingungen sind dabei
Kapitel 6.3 (Seite 107) bzw. Anhang A zu entnehmen.

0,04 Ma.-% Pt/NaY mit 1 Ma.-% Toluol beladen
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Abbildung 68 Regeneration einer 0,04 Ma.-% Pt/NaY-Probe mithilfe eines TCP im HF-Feld nach der Beladung
mit 1 Ma.-% Toluol. Dargestellt sind der Massefluss des Wasser sowie des Toluols nach der
Probe #itnach 1,0 UNd #inach Tonot, die COr-Konzentraion cco,, die in das System eingebrachte
Leistung P, sowie die Temperaturen am Anfang, in der Mitte sowie am Ende des Schiittbetts

TAnfangs TMitte und TEnde-
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0,04 Ma.-% Pt/NaY, mit 1,5 Ma.-% Toluol beladen
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Abbildung 69 Regeneration einer 0,04 Ma.-% Pt/NaY-Probe mithilfe eines TCP im HF-Feld nach der Beladung
mit 1,5 Ma.-% Toluol. Dargestellt sind der Massefluss des Wasser sowie des Toluols nach der
Probe ninaen 1,0 UNA Aingen Toluol, die CO,-Konzentraion cco,, die in das System eingebrachte
Leistung P.;, sowie die Temperaturen am Anfang, in der Mitte sowie am Ende des Schiittbetts

TAnfang; TMitte und TEnde~

0,04 Ma.-% Pt/NaY, mit 2 Ma.-% Toluol beladen
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Abbildung 70 Regeneration einer 0,04 Ma.-% Pt/NaY-Probe mithilfe eines TCP im HF-Feld nach der Beladung
mit 2 Ma.-% Toluol. Dargestellt sind der Massefluss des Wasser sowie des Toluols nach der
Probe ninaen 1,0 UNd Aingen Toluol, die CO,-Konzentraion cco,, die in das System eingebrachte
Leistung P.;, sowie die Temperaturen am Anfang, in der Mitte sowie am Ende des Schiittbetts

TAnfang; TMitte und TEnde~
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0,04 Ma.-% Pt/NaY, mit 12 Ma.-% Toluol beladen
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Abbildung 71 Regeneration einer 0,04 Ma.-% Pt/NaY-Probe mithilfe eines TCP im HF-Feld nach der Beladung
mit 12 Ma.-% Toluol. Dargestellt sind der Massefluss des Wasser sowie des Toluols nach der
Probe #inach 1,0 Und #inach Tonot, die CO-Konzentraion cco,, die in das System eingebrachte
Leistung Py;, sowie diec Temperaturen am Anfang, in der Mitte sowie am Ende des Schiittbetts
TAnfang: T, Mitte und 7 Ende-

0,35 Ma.-% Pt/NaY, mit 1,5 Ma.-% Toluol beladen
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Abbildung 72 Regeneration einer 0,35 Ma.-% Pt/NaY-Probe mithilfe eines TCP im HF-Feld nach der Beladung
mit 1,5 Ma.-% Toluol. Dargestellt sind der Massefluss des Wasser sowie des Toluols nach der
Probe #inach 1,0 Und #inaeh Tonot, die CO-Konzentraion cco,, die in das System eingebrachte
Leistung Pe;, sowie die Temperaturen am Anfang, in der Mitte sowie am Ende des Schiittbetts
TAnfanga TMitte und TEnde-
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0,35 Ma.-% Pt/NaY, mit 2 Ma.-% Toluol beladen
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Abbildung 73 Regeneration einer 0,35 Ma.-% Pt/NaY -Probe mithilfe eines TCP im HF-Feld nach der Beladung
mit 2 Ma.-% Toluol. Dargestellt sind der Massefluss des Wasser sowie des Toluols nach der
Probe #itnach 1,0 UNd #inach Tonot, die COr-Konzentraion cco,, die in das System eingebrachte
Leistung P, sowie die Temperaturen am Anfang, in der Mitte sowie am Ende des Schiittbetts

TAnfangs TMitte und TEnde-
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Erlduterung der fortlaufenden Bilderfolge am Seitenrand

Erlauterung der fortlaufenden Bilderfolge am Seitenrand

Am oberen rechten Seitenrand ist liber die Arbeit verteilt eine fortlaufende Bilderfolge
dargestellt, die den mit einer IR-Kamera aufgenommen Temperaturverlauf des thermo-
chromatographischen Pulses zeigt. Der zeitliche Abstand zwischen zwei aufeinander-
folgenden Bildern betrigt eine Minute. Das erste Bild (Seite 1) wurde 7 min nach der
Wasserinjektion aufgenommen. Das der Bilderfolge zugrunde liegende Experiment wurde im
Kapitel 4.1 (Seite 27) ndher beschrieben und in Abbildung 12 zusammenfassend dargestellt,
aus der auch die Temperaturskala fiir die Bilderfolge zu entnehmen ist.
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Einleitung und Zielsetzung

Zeolithe, die sich durch eine mikropordse Struktur auszeichnen, werden, vor allem dank ihrer
Eigenschaft, im trockenen Zustand bestimmte Stoffe adsorbieren zu konnen, flir unter-
schiedlichste Anwendungen wie beispielsweise zur Lufttrocknung, zur Abluftreinigung oder
zur Stofftrennung verwendet [1]. Thre Affinitdt zu den adsorbierten Stoffen bringt es jedoch
mit sich, dass flir den Vorgang der Trennung von Zeolith und adsorbiertem Stoff, der als
Desorption oder im verfahrenstechnischen Kontext als Regeneration bezeichnet wird, Energie
aufgewendet werden muss. Dies wird meist durch eine Erwdrmung des Zeoliths, der
iiblicherweise in Form eines gasdurchstromten Schiittbetts vorliegt, realisiert. Da klassische
Verfahren zur Regeneration wie das Heizen des Schiittbetts {iber Heizelemente oder durch ein
Heizgas signifikante immanente Nachteile aufweisen, wird seit einigen Jahren iiber die
Moglichkeit eines direkten Energieeintrags in das Schiittbett, vermittelt durch von aufBlen
angelegte hochfrequente elektromagnetische Felder, diskutiert, wodurch eine schnelle,
homogene und vom Gasstrom unabhingige Erwidrmung erreicht werden kann.

Werden Frequenzen im Kurzwellenbereich (ca. 3 MHz bis 30 MHz) verwendet, der
gemeinhin mit HF- (Hochfrequenz oder ,,High Frequency*) Bereich abgekiirzt wird, so lésst
sich das gewiinschte Erwdrmungsverhalten prinzipiell auch in technisch relevanten Volumina
von einigen Kubikmetern realisieren [2,3]. Die dielektrische Erwarmung von Zeolithen fiihrte
jedoch neben dem gewiinschten Verhalten auch zu unbeabsichtigten, nicht verstandenen
Phanomenen. So stieg die Temperatur wahrend einiger Untersuchungen von Buchenhorst an
feuchtem Zeolith vom Typ NaY im durchstromten Festbett im HF-Feld (f= 13,56 MHz) nach
Erreichen einer konstanten Temperatur pldtzlich punktuell um etwa 100K an, um
anschlieend wieder auf den urspriinglichen Wert abzufallen [3]. Da die Nutzung von HF-
Feldern in den oben genannten Einsatzgebieten ein vollstindiges Verstindnis der physika-
lischen Mechanismen unabdingbar voraussetzt und gleichzeitig bei einer gezielten
Anwendung des Effektes vielversprechende potenzielle Anwendungsmoglichkeiten
identifiziert wurden, bildeten die unverstandenen Sorptionsphinomene den Ausgangspunkt
der vorliegenden Promotionsarbeit, die in drei Teile gegliedert ist.
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Ergebnisse und Diskussion

Experimentelle Untersuchung des Phdnomens

Im ersten Teil der Arbeit wurden die gezielte, reproduzierbare Realisierung des gefundenen
Effekts beschrieben und dessen phdnomenologische Ursachen charakterisiert. Entgegen der
urspriinglichen Deutung des beobachteten Temperaturriickgangs bei Buchenhorst [3] kiihlt
sich die heille Zone nicht ab, sondern verschiebt sich in Richtung des Gasflusses. Auf dieser
Erkenntnis aufbauend wurde ein gekoppelter Stoff-Wérme-Strom durch das gesamte Adsor-
berbett hindurch realisiert, der wegen der Analogie zu chromatographischen Verfahren als
thermo-chromatographischer Puls (TCP) bezeichnet wurde [4,5]. In Abbildung 1 ist zur
besseren Verdeutlichung ein TCP exemplarisch dargestellt. Die Temperaturen wurden mit
Hilfe einer Infrarot-Kamera mit integriertem Durchglasfilter aufgenommen, der es erlaubt,
durch das Glas hindurch direkt die Temperatur der Schiittbettoberfliche zu messen.

ii Schiittbett zwischen | jig t =10 min t = 30 min
I. - zwei Elektroden { ll=
|= ]

|

|

|

I

gl
L

E

|

!

t =80 min ‘-Ill
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i

Abbildung 1  IR-Aufnahmen eines thermo-chromatographischen Pulses. Das W-formige Glasrohr war mit
pelletiertem Zeolith NaY gefiillt und zwischen zwei Elektroden angebracht. Zum Zeitpunkt
t=0 min wurden das HF-Feld eingeschaltet und 50 mg Wasser auf den Probenanfang (oben
links) injiziert.

Dosiert man eine kleine Wassermenge im Eingangsbereich (links oben in Abbildung 1,
definiert durch das einstromende Gas) auf ein trockenes, durchstromtes Schiittbett, das sich
im Einflussbereich eines homogenen elektromagnetischen Feldes befindet, so kann bei Wahl
geeigneter Parameter und Materialien die durch die Wasseradsorption befeuchtete Zone
selektiv um tiber 100 K erwérmt werden. Die maximale Temperatur wird dabei als Spitzen-
temperatur bezeichnet. Diese im Vergleich zum restlichen Schiittbett heile Zone bewegt sich
auf Grund der fortlaufenden Desorption und Readsorption des Wassers langsam in
Stromungsrichtung durch das Schiittbett.
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Nachdem der TCP bei verschiedenen Materialien in unterschiedlicher Ausprigung nach-
gewiesen werden konnte, wurden die physikalischen Ursachen durch eine Reihe von
Experimenten untersucht und schrittweise die relevanten Bedingungen fiir die Entstehung von
TCPs speziell im Zeolith identifiziert. Dadurch konnte die fundamentale Rolle der sich im
Zeolith befindlichen Kationen aufgezeigt werden [6]. Im weiteren Verlauf der Experimente
wurden fiir die beiden Zeolithe NaY und 3A (KA) die Einfliisse verschiedener experimen-
teller Parameter wie etwa (I) der HF-Leistung, (II) der zur Initiierung des TCP auf die Probe
injizierten Wassermenge oder (IIT) des Gasdurchflusses auf die Kenngréen des TCP wie (i)
Spitzentemperatur, (i1) deren Differenz zur Gleichgewichtstemperatur des trockenen Zeoliths
im HF-Feld (Basistemperatur) und (iii) Geschwindigkeit des TCP untersucht. Die
Abhingigkeit der Geschwindigkeit des TCP von der Spitzentemperatur erbrachte fiir den
Zeolith NaY Hinweise auf eine durch die Verweilzeit der Wassermolekiile an den
Sorptionszentren im Zeolith bestimmte Kinetik der TCP-Bewegung, die vereinfachend unter
Einbeziehung der Adsorptionsenthalpie entsprechend der Boltzmann-Statistik beschrieben
werden kann. Hingegen scheinen fiir den Zeolith 3A Diffusionsphinomene eine dominierende
Rolle zu spielen, was angesichts der geringen Porendurchmesser plausibel ist. Durch weitere
Experimente, die mit dem Zeolith NaY durchgefiihrt wurden, konnten Aussagen beziiglich
der Abhéngigkeit der dielektrischen Erwdrmung von der Anzahl der Kationen pro Einheits-
zelle sowie von den Parametern Zeolithfeuchte und Temperatur des Zeoliths getroffen
werden. Hervorzuheben ist dabei die Erkenntnis, dass der Imaginérteil der Permittivitét &} und
demnach auch der direkte Energieeintrag in den Zeolith bei einer festen Temperatur eine
nichtmonotone Abhingigkeit von der Zeolithfeuchte aufweist, die bei ca. 2 Ma.-% (bei ca.
120 °C) ein Maximum besitzt, das sich zudem mit zunehmender Temperatur zu geringeren
Feuchten hin verschiebt.

Modellierung des dynamischen Adsorptionsphinomens

Auf der Grundlage der eigenen experimentellen Ergebnisse sowie unter Zuhilfenahme viel-
faltiger Literatur wurde im zweiten Teil der Arbeit fiir den Zeolith NaY ein physikalisches
Modell entwickelt, mit dessen Hilfe die Feuchte- sowie die Temperaturabhdngigkeit von &
erklart und modelliert werden konnte. Demnach beruht die dielektrische Erwdrmung von
Zeolithen vor allem auf definierten Platzwechselprozessen der eingelagerten Kationen, wobei
nicht nur zwischen den beiden mit HF und LF (,,Low Frequency*) bezeichneten Sprung-
prozessen, sondern auch nach der Position des eingelagerten Kations in der Zeolithstruktur
unterschieden wird. Unter der Annahme, dass bereits eine geringe Wasseradsorption eine
Umverteilung der Kationen zwischen den einzelnen Positionen initiiert, kann das dynamische
Adsorptionsphdnomen erklart und, betrachtet man die Kationenspriinge formal als sich
umorientierende Dipole, entsprechend dem Deby-Modell berechnet werden. Ein Vergleich
des Modells mit Referenz- sowie mit experimentell ermittelten Daten erbrachte eine qualitativ
sowie, im Rahmen der getroffenen Vereinfachungen, auch eine quantitativ gute Uberein-
stimmung.

In einem zweiten Schritt wurden der gesamte zeitliche Temperatur- und Feuchteverlauf eines
TCP exemplarisch fiir ein Volumenelement des Schiittbetts modelliert und die Resultate mit
realen Experimenten verglichen. Dabei konnte nur dann eine gute Ubereinstimmung erzielt
werden, wenn in der Modellierung die Diffusion des Wassers innerhalb einzelner
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Schiittbettkugeln im Bereich niedriger Feuchte (<4 Ma.-%) durch zwei nebeneinander
existierende Prozesse beschrieben wurde. Neben dem Wassertransportmechanismus durch
diskrete Spriinge von Sorptionszentrum zu Sorptionszentrum (aktivierte Diffusion {iiber
Potenzialbarrieren) ist demnach der Wassertransport auch durch die Migration in kleinen
Poren bestimmt, welche durch die Knudsen-Diffusion beschrieben wird. Neben dem TCP an
sich konnten bei Verwendung der entsprechenden Randparameter auch alle vier experimentell
realisierten Szenarien, bei denen das Schiittbett kontinuierlich mit Wasser iiber den Gasstrom
beladen wurde, qualitativ gut wiedergegeben werden. Im einzelnen waren dies (A) eine kurz-
zeitige Erwdrmung ohne HF-Feld auf Grund der bei der Wasseradsorption am Zeolith frei-
werdenden Adsorptionsenthalpie, (B) eine Erwarmung gefolgt von einem Temperaturplateau,
(C) eine Erwdrmung bis hin zu einer Spitzentemperatur gefolgt von einem Temperaturabfall
hin zu einer konstanten Temperatur unterhalb der Spitzentemperatur sowie als besonders
interessanter Effekt (D) eine Oszillation der Temperatur ohne Anderung HuBerer
experimenteller Parameter.

Applikationsbeispiele fiir den thermo-chromatographischen Puls

In Ankniipfung an eine urspriingliche Intention der Arbeit wurden im dritten Teil einige
Applikationsmoglichkeiten fiir den TCP aufgezeigt und somit die praktische Relevanz der
gewonnenen Erkenntnisse anhand von erfolgreichen Modellexperimenten demonstriert. Zuvor
wurde jedoch die Realisierbarkeit des TCP nach einer Maf3stabsvergro3erung, die als Grund-
lage fiir die Anwendung in vielen technischen Prozessen anzusehen ist, ausgehend von
urspriinglich 0,5 g Probenmasse bis hin zum kleintechnischen Malstab mit einer
Zeolithmasse von 1 kg dargestellt.

Als erstes Anwendungsfeld wurde die thermische Regenerierung von Trocknungsmitteln in
einem Schiittbett mittels eines TCP, insbesondere die Ausheizung von mit Wasser beladenen
Zeolithen untersucht. Das Potenzial hierfiir wird beispielsweise im Bereich der Bio- und
Erdgastrocknung gesehen. Es konnte flir unterschiedlichste Befeuchtungsgrade eine
Trocknung realisiert werden, welche im Vergleich zu Experimenten, in denen das Schiittbett
konventionell erwdrmt wurde, dhnlich schnell und vollstindig aber bezogen auf die einge-
brachte Energie, effizienter war. Eine besonders elegante Variante der TCP-basierten
Trocknung von unvollstindig beladenen Schiittbetten kann durch die Nutzung eines ITCP
(eines inversen TCP) realisiert werden, indem die Richtung des Gasstroms vor der Regenera-
tion umgeschaltet wird. Da die bevorzugte Energieabsorption im Bereich niedriger Feuchte
stattfindet, wird der TCP automatisch in der Grenzschicht zwischen bereits beladenem und
noch trockenem Schiittbett etabliert. Durch die umgekehrte Richtung des Gasstroms durch-
lauft der TCP nur den beladenen Teil des Schiittbetts, das auf diese Weise getrocknet wird.
Der ITCP konnte auch im kleintechnischen MaBstab erfolgreich demonstriert werden.

Als zweite technisch relevante Applikation wurde eine kontinuierliche Abluftreinigung zur
Entfernung von fliichtigen organischen Verbindungen (VOC, volatile organic compounds)
untersucht [7]. Dieses Thema hat eine besondere umwelttechnische Relevanz, da zum einen
die gesetzlichen Richtlinien eine schrittweise Reduzierung der VOC-Emissionen vorsehen,
zum anderen aber bis heute eine verfahrenstechnische Liicke fiir mittlere (typischerweise
zwischen etwa 0,1 gCm~ und 2gCm>, abhingig vom Schadstoffspektrum) sowie
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schwankende Schadstoffkonzentrationen existiert, die derzeit nur durch einen vermehrten
technologischen und energetischen Aufwand geschlossen werden kann.

Das in der Dissertation vorgestellte und in Abbildung 2 dargestellte Reinigungskonzept soll
diese Liicke schlieen, indem es Synergieeffekte ausnutzt, die sich aus der Kombination des
TCP mit der Schadstoffadsorption sowie der katalytischen Oxidation ergeben. Nachdem in
der ersten Phase die Abluft adsorptiv gereinigt und die Schadstoffe so im Schiittbett aufkon-
zentriert wurden, wird im zweiten Schritt das Adsorberbett, auf welchem eine katalytische
Komponente aufgebracht wurde, mit Hilfe des TCP regeneriert, wobei die freiwerdende
Oxidationswiarme direkt zur Erwdrmung noch kalter, beladener Zeolithschichten und zur
Aufrechterhaltung der Katalysatortemperatur (so genannter autothermer Betrieb) genutzt
werden kann. Als Modellschadstoff wurde Toluol gewéhlt. Zunédchst wurde in Experimenten
zur Adsorption von Kohlenwasserstoffen die Eignung des Zeoliths NaY aufgezeigt, Abgase
mit industriell relevanten Schadstoffkonzentrationen vollstindig adsorptiv zu reinigen.
Danach wurde das Konzept validiert, mittels eines TCP sowohl die adsorbierten Schadstoffe
zu desorbieren als auch den Katalysator thermisch zu aktivieren und einen oxidativen Umsatz
der Kontaminanten zu realisieren. In Experimenten zur reaktiven Schiittbettregeneration
konnte eine Abhéngigkeit des Oxidationsgrads und der oxidierten Toluolmenge vom Bela-
dungsgrad sowie von der auf den Zeolith aufgebrachten Platinmenge festgestellt werden.
Unter Verwendung der durch die Versuche ermittelten optimalen Parameter wurde schlieBlich
eine vollstdndige und kontinuierliche Abluftreinigung in nur einem Schiittbett realisiert, die
tiber mindestens zwanzig Reinigungszyklen erfolgreich demonstriert werden konnte.

Adsorptionsphase Regenerationsphase
9
>, > 5 2
> N
9
: > = > > o
HF Leistung aus HF-Leistung an
N N
:
= =
Ort > Ort>
Adsorptive Reinigung Regeneration des Adsorbers durch
kontaminierter Luft bei thermische Desorption und direkt
niedriger Temperatur anschlieffende Oxidation der VOC
ohne Energiezufuhr Gleichzeitig: neue Adsorption am
bereits kalten Schiittbettanfang
—> “gereinigte” Luft —> Kohlendioxid I Adsorbat
—> VOC B Wasserpuls -TCP katalytischer Adsorber

Abbildung 2  Schema der kontinuierlichen adsorptiv-katalytischen Abluftreinigung mit Hilfe des TCP nach
dem neuen, aus zwei Phasen bestehenden Verfahrenskonzept. Durch die Kombination von
Adsorption, dielektrischer Erwdrmung und katalytischer Oxidation im Schiittbett kann eine
kontinuierliche Reinigung mit nur einem Schiittbett realisiert werden.
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