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Lateinische Buchstaben

VI

Zeichen Einheit Bezeichnung

2F-... - Difluorobenzolfunktionalisiert

2F-BTEVB - 1,4-Bis-((E)-2-(triethoxysilyl)vinyl)-2,5-Difluorobenzol

A m? Oberflache

A log(bar) Antoine-Parameter

Aget m2 BET-Oberflache

A m2 Flache, die durch die Komponente i belegt ist

Al - Aluminium

Ay m?2 Partikeloberflache des Adsorbenskorns

Apore m?2 Flache der Porenoffnung

Aporenwand m?2 Oberflache der Porenwand

Aspez m2 Spezifische Oberflache

B log(bar)-K Antoine-Parameter

b(T) Temperaturabhéngige Konstante (Langmuir- / BET- / Sips-
Isotherme)

B-.. - Benzolfunktionalisiert

BBU - Basic Bulding Unit

BET - Brunauer, Emmet und Teller

BTEB - 1,4-Bistriethoxysilyl-Benzol

BTEVA - 1,4-Bbis-((E)-2-(triethoxysilyl)vinyl)-Anilin

BTEVB - 1,4-Bis-((E)-2-(triethoxysilyl)vinyl)-Benzol

c ppm Konzentration

C - Kohlenstoff

C K Antoine-Parameter

Ca ppm Konzentration des Adsorptivs in der Gasphase

Cads ppm Konzentration des Adsorptivs in der Gasphase

Caus,j ppm Gemittelte Konzentration am Messpunkt j

CBMC - Configurational-bias Monte Carlo
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Zeichen Einheit Bezeichnung

CBU - Composite Building Units

Cein ppm Eingangskonzentration

CEin ppm Eingangskonzentration

Cl - Chlor

Cl-... - Chlorobenzolfunktionalisiert

CI-BTEVB 1,4-Bis-((E)-2-(triethoxysilyl)vinyl)-2-Chlorobenzol
D m?/s Diffusionskoeffizient

d m Gaskinetischer StoRdurchmesser

Direi m2/s Freier Diffusionskoeffizient

Dkn m2/s Knudsen-Diffusionskoeffizient

it m Kritischer Durchmesser

Diam m2/s Laminarer Diffusionskoeffizient

Do ma2/s Oberflachen-Diffusionskoeffizienten

dpore m Porendurchmesser

DVA-... - Divenylanilinfunktionalisiert

DVB-... - Divenylbenzolfunktionalisiert

D, m2/s Diffusionskoeffizient flr interkristalline Diffusion
EN - Elektronegativitat

et al. - Et alii

F - Fluor

F-.. - Fluorobenzolfunktionalisiert

F-BTEVB - 1,4-Bis-((E)-2-(triethoxysilyl)vinyl)-2-Fluorobenzol
G J Gibbs-Enthalpie

GC-MS - Gaschromatographie-Massenspektrometer
Gew.- - Gewichts-

H - Wasserstoff

i - Laufvariable

IAST - Ideal Adsorbed Solution Theory

IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry
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Zeichen Einheit Bezeichnung

K(T) / kg mol/(m2-[c]") Freundlich-Konstante (der Komponente i)
Ky Geschwindigkeitskonstante Adsorption
Kk, Geschwindigkeitskonstante Desorption
kp mz-kg sZ2K*! Boltzmann-Konstante

Kriim Stoffubertragungskoeffizient

Ky Henry-Konstante

Kn - Knudsen-Zahl

kPa - Kilo Pascal

I - Liter

I m Mittlere freie Weglénge

m - Meter

M - Erdalkali- oder Alkalikationen

M kg/mol Molare Masse

m kg Masse

m kgls Massenstrom

Ma kg/mol Molare Masse des Adsorptivs

M4 piff kg/s Massestrom durch Diffusion in MSW |
Mags kg Adsorptmasse

Mags f kg Masse des flissigen Adsorptivs

M adsorbens,tr kg Trockenmasse des Adsorbens

MAK - Maximale Arbeitsplatz-Konzentration
Maut kg Masse der Aufhangung

MFC - Massflow-Controller / Masseflussregler
MFI/ZSM-5 - Zeolite socony mobil-5

Mgs kals Massenstrom durch den Grenzfilm
Mo kg Korrekturmasse

MOF - Metal Organic Framework

MOS - Mikropordse Organosilica

MSW - Magnetschwebewaage
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Zeichen Einheit Bezeichnung

Msys kg In der Anlage befindliche Adsorptivmasse

Msys Kal kg In der Anlage befindliche Adsorptivmasse bei Kalibrationsversuch
MTBE - Methyl-tert-Butylether

N - Stickstoff

n - Laufvariable

n(T) - Konstante (Freundlich- und Sips-Isotherme)
Ty mol/s Stoffstrom des Adsorptivs

Nges Mol Gesamtstoffmenge

) mol/s Wasserstoffstrom

n; mol Stoffmenge der Komponente i

n’ mol Stoffmenge der Komponente i in der Mischung (IAST) bei pio
NLDFT - non-localized density functional theory

Nyrct mol/s Stickstoffstrom von MFC 1

Nyrce mol/s Stickstoffstrom von MFC 2

Nyrc3 mol/s Stickstoffstrom von MFC 3

Nyrc123 mol/s Stickstoffstrome der MFC 1, 2 und 3

O - Sauerstoff

OR - Organische Rest

p Pa / bar Druck

Po Pa Sattigungsdampfdruck

Pa Pa/ bar Partialdruck des Adsorptivs

Pao Pa / bar Sattigungsdampfdruck des Adsorptivs

Pges Pa Systemdruck

pi Pa Partialdruck der Komponente i

p.2(1r) Pa Hypothetischer Dampfdruck der Komponente i
PID - Proportional-integral-derivative

PMO - Periodisch Mesoporése Organosilica

Pnorm Pa Druck bei Normbedingungen

ppm - Parts per million
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Psat Pa Sattdampfdruck

Q C Elektrische Ladung

q mol/m2 Spezifische Beladung (normiert auf BET-Oberflache)
Ocew.-% Gew.-% Beladung in Gew.-%

Jgrav kg/kg Gravimetrisch bestimmte Beladung

r m Radius

R J/(mol-K) Ideale Gaskonstante

r M Molekulabstand

RAST - Real Adsorbed Solution Theory

S JIK Entropie

Si - Silicium

T K/°C Temperatur

TGA - Thermogravimetrische Analyse

two S Mittlere Segmentdauer einer GC-MS-Messung
Tuswi °C Temperatur in MSW |l

Thorm °C Temperatur bei Normbedingungen

TNV - Thermische Nachverbrennung

Ts °C Siedetemperatur

Uadsf kg Unsicherheit der Masse des fliissigen Adsorptivs
Uads,tr kg Unsicherheit der Masse des trockenen Adsorbens

Ue ppm Unsicherheit der mithilfe des GC-MS bestimmten Konzentration
Ug,TGA kg Gravimetrische Unsicherheit der TGA

Um Msw kg Mittlere Unsicherheit der durch die MSW bestimmten Massen
UmnTGA kg Unsicherheit der Adsorptmasse (TGA)

Umrcy 2 I/min Unsicherheit der MFC 1 und 2

Umsw kg Unsicherheit der Magnetschwebewaagen

UoP - Firmenname (Universal Oil Products)

Ug,grav kg Unsicherheit der gravimetrisch bestimmten Beladung
Ui TeA kals Durch Drift verursachte Unsicherheit der TGA
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Zeichen Einheit Bezeichnung

UTga kg Unsicherheit der TGA

\% J Mittlere potentielle Energie

Vum I/mol Molares Volumen

Virer,23 ml/min Volumenstrom der MFC 1, 2 und 3

Vn,mrc, ml/min Volumenstrom des MFC 1

Vn,mrc, ml/min Volumenstrom des MFC 2

VOC - Volatile Organic Compounds

Vol. - Volumen

w m Porenweite

X - Naturliche Variable

X(T) mol/kg Temperaturabhéangige Beladung

XH,0 - Molenbruch des Wassers in der Adsorbatphase
Xi - Stoffmengenanteil der Komponente i in Adsorbatphase
Xmon mol/kg Beladung durch monomolekulare Schicht

y - Naturliche Variable

Yi,0 - Molenbruch des Wassers im Schlangenkuhler
Vi - Stoffmengenanteil in der Gasphase

z - Naturliche Variable

Griechische Buchstaben

Zeichen Einheit Bezeichnung

a cmivt Polarisierbarkeit

Yi mol/l Aktivitatskoeffizient der Komponente i
5" - Negative oder positive Teilladung
Ahggs J Adsorptionsenthalpie

AY - Beladungs- oder Druckdifferenz

€ (A-s)/(V-m) Elektrische Feldkonstante

sl D Dipolmoment
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Zeichen Einheit Bezeichnung

i J/mol Chemisches Potential der Komponente i

i Ads J/mol Chemisches Potenzial der Adsorbatphase

e J/mol Chemisches Potential der Komponente i, die als perfektes Gas
vorliegt

uiO(T,Tr) J/mol Chemisches Potential der Komponente i, wenn diese als Reinstoff

in der Adsorbatphase vorliegt

m Pa Spreitungsdruck

'IT - Kreiszahl

PA Kg/ms3 Dichte des Adsorptivs
Pmol mol/l Molare Dichte

Oy kg/s? Oberflachenspannung

[0) - Relative Feuchte
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Einleitung und Motivation 1

1  Einleitung und Motivation

Die Inhalationsanasthesie ist sowohl in der Human- als auch in der Veterindrmedizin eine
weitverbreitete Methode [1-5]. Erwiinschte Wirkungen einer Narkose sind zeitlich steuerbare
Analgesie, Bewusstlosigkeit, Amnesie, Reflexddampfung und Immobilisierung des Patienten
[6]. Nach der deutschen S3-Leitlinie fur Analgesie, Sedierung und Delir sind volatile
Anasthetika aufgrund ihrer pharmakokinetischen Eigenschaften gegenuiber intravenos
verabreichten Substanzen zu bevorzugen [7]. Somit steigt der j&hrliche Verbrauch der
Substanzen seit der Einfiihrung stetig an [8].

Die modernen Inhalationsanasthetika Desfluran, Isofluran und Sevofluran sind halogenierte
Ether und potente Treibhausgase, welche durch die verbreitete Nutzung und eine geringe
Metabolisierung annéhernd vollstandig in die Atmosphare emittiert werden [9-14]. Fir das
Jahr 2014 wurde ein CO,-Aquivalent volatiler Anasthetika von 3,1 Millionen t CO, bei
steigender Tendenz ermittelt [14]. Bei der klinischen Anwendung kommt es durch Leckagen
und unkontrollierte Exspiration der Patienten zu unerwiinschten Spurenkonzentrationen in
der Raumluft von Operationssdlen und Aufwachrdumen [2]. Dies fuhrt zu
Langzeitexpositionen des medizinischen Personals, die im Verdacht stehen, Stérungen in
verschiedenen Regionen des Gehirns zu verursachen, wodurch unter anderem Demenz
gefordert wird [1]. Aus diesen Grinden ist eine Abtrennung von Inhalationsanésthetika aus

der Raumluft erforderlich.

Bei der Entfernung von Spurenkonzentrationen stellen adsorptive Verfahren oft die
Okonomisch sinnvollste Technologie dar. Zudem bieten sie sich im speziellen
Anwendungsfall aufgrund der Integrationsmdglichkeiten in bestehende Bellftungskonzepte
und noch zu konstruierende mobile Lésungen an. Zu Beginn dieser Forschungsarbeiten
lagen im relevanten Konzentrationsbereich (< 1000 ppm) keine Daten zur Adsorption der
halogenierten Ether vor. Um diese Liucke zu schlieBen, wird im Rahmen der vorliegenden
Abhandlung eine systematische Untersuchung der Adsorption von Inhalationsanasthetika
aus trockener und feuchter Atmosphare beschrieben und diskutiert. Dabei werden in der
trockenen Atmosphéare mehrere kommerziell erhaltliche und durch Kooperationspartner neu
synthetisierte Adsorbentien untersucht und mit einem Fokus auf die vorherrschenden
Wechselwirkungsmechanismen analysiert. Dies geschieht (ber die Messung von
Adsorptionsisothermen und Desorptionsdaten. Um den Einfluss der Halogenierung auf die
Adsorption zu bestimmen, werden in gleicher Weise nicht halogenierte Ether untersucht. In
einem zweiten Schritt werden die Einflisse der Luftfeuchtigkeit auf die Kapazitat der

Adsorbentien erfasst, um anwendungsnahe Bedingungen abzubilden. Die Ergebnisse der
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Messungen in feuchter Atmosphare werden mit modellierten Gemischisothermen, die auf der

Grundlage von Reinstoffisothermen berechnet wurden, verglichen.
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1.1 Inhalationsanasthesie

Im Folgenden wird eine kurze Einfihrung in die Inhalationsanasthesie gegeben, um die
Hintergrinde der vorliegenden Arbeit und somit die Notwendigkeit der Forschungsarbeit
darzulegen. Fur tiefer gehende Betrachtungen wird auf [1-4] verwiesen.

Inhalationsanasthesie wird seit Mitte des 19. Jahrhunderts am Menschen eingesetzt.
Zunéchst wurde Diethylether im Gemisch mit Lachgas verwendet. Diethylether ist jedoch
leicht entziindlich, wirkt langsam und hat schwerwiegende Nebenwirkungen wie
postoperative Ubelkeit und Erbrechen. Erst Mitte des 20. Jahrhunderts wurden nicht
entziindliche halogenierte Ether eingefuhrt. Bis heute werden in der klinischen Anasthesie
die halogenierten Ether Desfluran, Isofluran und Sevofluran als Inhalationsanasthetika

verwendet [3-5].

Bei der Anwendung werden die Ané&sthetika Uber einen Vaporisator mit einem
Tragergasstrom aus Luft, Sauerstoff und/oder Lachgas vermischt. Dabei werden
Konzentrationen im Bereich von 0,5 — 6 Vol.-% erreicht. Das Gemisch wird dem Patienten
durch eine Maske oder einen Tubus zugefiihrt. Im Organismus des Patienten wird nur ein
geringer Anteil der aufgenommen Substanz metabolisiert (< 0,1 % bei Desfluran, < 1 % bei
Isofluran und 3-5% bei Sevofluran) [2, 3, 5]. Der Grofteil der Anasthetika wird also
exspiriert. Die Exspirationsluft des Patienten wird durch angeschlossene adsorptive
Reinigungssysteme gesaubert. Aktuell vertreibt die kanadischen Firma Bluezone die in die
den Abluftstrang herkémmlicher Inhalationsanadsthesiegerate integrierbaren Deltasorb®-
Kanister. Die Kanister enthalten Deltazite®, einen hydrophoben Zeoliten. Die Kanister
kénnen unter Laborbedingungen bis zu 8 Stunden lang 1% Isofluran aus der
CO,-enthaltenen Exspirationsluft entfernen und in der Praxis etwa 2 Flaschen Anasthetika
zurlckhalten. Die Kanister werden regelmaflig vom Hersteller ausgetauscht und einem
Recycling-Prozess zugefiihrt [9, 15-17]. Dennoch gelangen Flurane durch Leckagen und
unkontrollierte Exspiration, wie etwa im Aufwachraum, in die Raumluft. Dort werden
Spurenkonzentrationen erreicht, die bei dauerhafter Exposition gesundheitliche Folgen fir
das Personal haben kdnnen [18-21].

Die Entfernung der unvermeidlichen Spurenkonzentrationen der Inhalationsanéasthetika aus
der Raumluft kann durch die Integration von Adsorptionsstufen in bestehende
Laftungssysteme und / oder durch mobile aktive Aufbereitungssysteme mit hoch selektiven
Adsorbentien umgesetzt werden. Dies bedarf jedoch des nachhaltigen Verstandnisses der
zugrundeliegenden Adsorptionsmechanismen, welches durch die vorliegende Arbeit

vervollstdndigt werden soll. So wird ein Fundament gelegt, die gesetzlich vorgegebenen
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maximalen Arbeitsplatz-Konzentrationen (MAK-Werte) im Bereich von 10 - 50 ppm

(Isofluran) und 10 - 20 ppm (Desfluran und Sevofluran) 6konomischer einzuhalten [22—-25].

1.2 Stand des Wissens

Nachstehend werden Forschungsarbeiten vorgestellt, die sich mit der Adsorption der drei
Inhalationsanasthetika Desfluran, Isofluran, und Sevofluran befassen. AnschlieRend wird ein
Uberblick tiber die Entfernung von nicht halogenierten Ethern gegeben, die in dieser Arbeit

als Referenzsubstanzen untersucht werden.

1.2.1 Adsorptive Entfernung von Inhalationsanésthetika

Kim und Sircar [26] untersuchten die Adsorption von Halothan, Methoxyfluran, Enfluran,
Isofluran und Trichloroethylen in mit Aktivkohle beflillten Kanistern. Die Autoren empfehlen
die Nutzung solcher Kanister, solange die An&sthetika dem Patienten mit Sauerstoff
zugefihrt werden. Die Methode eignet sich allerdings nicht, wenn die Sedierung neben
Isofluran auch durch Beimischen hoher Konzentrationen von Lachgas oder Cyclopropan
herbeigefihrt wird. Diese Gase werden von der Aktivkohle nicht ausreichend

zurlickgehalten.

Marx et al. [27] untersuchten die Rickgewinnung von Isofluran, Enfluran und Halothan durch
Adsorption an Aktivkohle. Nach der Adsorption wurden die Andasthetika von den
Aktivkohlefiltern  in  einer Warmekammer desorbiert und anschlieBend durch
Temperatursenkung kondensiert. Dabei konnte nahezu reines Iso- und Enfluran gewonnen
werden, Halothan wurde jedoch durch Metabolite verunreinigt. Durch die Filter konnten

50 - 60 % des eingesetzten Anasthetikums zurtickgewonnen werden.

Janchen et al. [28] veroffentlichten die Ergebnisse ihrer Versuche zur Ruckgewinnung von
Isofluran aus den Uberschussgasen von humanmedizinischen Inhalationsanasthesien. Mit
Hilfe eines Glasadsorbers, der in die Ableitung des Restgases der Anasthesie vor die
Absauganlage geschaltet wurde, konnte der Gasstrom wahrend jeder Operation vollstandig
von Isofluran befreit werden. Der Adsorber wurde bei insgesamt 14 Patienten
unterschiedlichen Geschlechts und Alters eingesetzt. Die Dauer der einzelnen Operationen
lag innerhalb des Intervalls von 60 - 202 Minuten. Aufgrund der Verschiedenheit der
Patienten variierte auch die in den Adsorber geleitete exspiratorische Isoflurankonzentration
zwischen 0,5und 0,7 Vol.-%. Es wurde festgestellt, dass durchschnittich 60 % des
eingesetzten Isoflurans adsorbiert wurde. Die Autoren konstatierten, dass ca. 25 % des
Isoflurans im Patienten verbleibt. Die tbrigen 15 % werden durch Verluste aufgrund von
Undichtigkeiten des Systems und Adsorption am polymeren Leitungssystem erklart. Im

Anschluss an die Operationen fuhrten Janchen et al. den Adsorber zu Analysezwecken
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einem Desorptionsprozess zu. Im Vakuum (10 mbar) bei Temperaturen zwischen
100 und 160 °C wurde das Isofluran vollstandig desorbiert. Die Reinheit des Desorbats
wurde durch Messungen mit einem GC-MS (Gaschromatograph mit einem

Massenspektrometer) Uberwacht und lag immer Uber 98,9 %.

Aufbauend auf den Ergebnissen zur Isofluran-Adsorption untersuchten Jénchen et al. [29]
die Adsorption von Desfluran (c = 6 Vol.-% in der Exspirationsluft) ebenfalls an Patienten.
Dabei wurden 62 — 86 % des Desflurans durch Desorption bei Unterdruck und Temperaturen
von 90 — 130 °C mit einer Reinheit von 97 - 100 % zuriickgewonnen. Als Adsorbens nutzten
die Autoren einen dealuminierten Zeolithen. Am Ausgang des Adsorbers wurden

Konzentrationen von 0,02 bis 0,5 Vol.-% gemessen.

Doyle et al. [15] publizierten die Ergebnisse einer Versuchsreihe zur Adsorption von Isofluran
an hydrophoben Zeolithen. Ein Gasgemisch aus Sauerstoff und Lachgas (Verhéaltnis von
1:1), Isofluran (1 %), Wasser sowie Kohlenstoffdioxid wurde mit Hilfe eines
exspirationssimulierenden Dummys erstellt. Das Gasgemisch wurde 6,5 Stunden durch eine
750 g Adsorbens fassende Kartusche geleitet, um das Isofluran abzutrennen. Im zweiten Teil
des Versuches wurde die Puppe durch eine Testlunge ersetzt und die Kartusche bis zum
Durchbruch des Isoflurans begast. Als Durchbruchspunkt wurde der Zeitpunkt, an dem mehr
als 0,02 % Isofluran hinter dem Adsorber nachgewiesen werden konnten, definiert. Wahrend
des ersten Teilversuchs war Isofluran zu keinem Zeitpunkt hinter dem Adsorber
nachzuweisen. Der Durchbruch erfolgte bei den drei Versuchen nach 8, 8,8
beziehungsweise 9 Stunden. Doyle et al. [15] kamen zu dem Schluss, dass Isofluran im
normalen Operationsbetrieb vollstandig durch das getestete Produkt aus der Exspirationsluft
zu entfernen ist. Der ermittelte Verlust von 26 Gew.-% des Isoflurans wird durch

Undichtigkeiten des Systems erklart.

Smith und Bolon [30] veroffentlichten die Ergebnisse ihrer Untersuchungen zum Vergleich
unterschiedlicher, kommerziell vertriebener Aktivkohlekanister, die zur Reinigung von mit
Isofluran kontaminierter Luft dienen. Die willkiirlich ausgewéahlten Aktivkohlekanister wurden
wahrend des normalen Betriebs bei der Betdubung von Nagetieren eingesetzt, um ihre
Abscheidewirkung zu untersuchen. Dabei verglichen sie die mit einem Infrarotspektrometer
detektierten Konzentrationen des Andasthetikums in der Raumluft. Die Messwerte wurden
stundlich aufgezeichnet und im Abstand von zwei Zentimetern zum Ausgang des Kanisters
erfasst. Die Kanister wurden entsprechend der Herstellerangaben jede Stunde gravimetrisch
auf ihren Beladungszustand hin geprift. Keines der getesteten Produkte konnte unter den
Testbedingungen die Laboranten vor der Exposition durch Isofluran schiitzen. Fir den
Betrieb wird empfohlen, die passive Abgasreinigung durch eine aktive Abluftfiihrung zu

erganzen.
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Birgenheier et al. [31] untersuchten die Adsorption der Inhalationsanasthetika Desfluran,
Isofluran und Sevofluran durch Aktivkohlefilter, um durch deren Nutzung die Spulzeiten
kontaminierter Anasthesiegerate zu reduzieren. Die Autoren kommen zu dem Schluss, dass
die Filter eine Alternative zum klassischen Spullen darstellen, da die Spulzeiten von bis zu

104 auf unter 70 Minuten gesenkt werden konnten.

Pickworth et al. [17] Uberprifte die Funktion des Deltasorb® Kanisters, der als adsorptive
Reinigungsstufe  in  Beatmungsanlagen integriert werden kann. Mit einem
Infrarotspektrometer bestimmten die Autoren die Konzentrationen von Iso- und Sevofluran
an vier Messpunkten vor und nach den Kanistern, in der Raumluft nahe dem Patienten sowie
am Exspirationsanschluss des Beatmungsgeréats. Dabei lagen alle gemessenen Werte
unterhalb westlicher Grenzwerte. Jedoch merken die Autoren selbst an, dass sie nur in der
Aufwachphase untersuchten, in der die Konzentration, die dem Patienten zugefihrt wird, bis
zu 20 mal niedriger ist als wahrend der Sedierung.

Gargiulo et al. [32] untersuchten die Adsorption von Sevofluran an einem chrombasierten
MOF (Metal Organic Framework) und einem Referenzmaterial Deltazite®. Dazu nutzten sie
eine gravimetrische Messmethodik, die auf einer McBain Waage mit Quartzfeder von Ruska
Instrument aufbaut. Es wurden Isothermen von Sevofluran am MOF und am
Referenzmaterial bei 298 K bei 1 — 13 kPa aufgenommen. Das MOF zeigt eine deutlich
hohere Beladung als das Referenzmaterial, was durch die BET-Oberflache von 3000 m?/g zu
begriinden ist.

Song, Lim und Ryu [33] untersuchten die Adsorption von Desfluran an Trocknungsfiltern, um
festzustellen, ob die Implementierung in Beatmungsgerate eine Senkung der dem Patienten
zugefuihrten Desfluranmenge zur Folge hat. Die Filter werden zur Regulation der
Feuchtigkeit der Beatmungsluft eingesetzt. Als Adsorbens wird ein Silicagel mit einer
BET-Oberflache von 700 — 800 m2 verwendet. Die Adsorption von Desfluran am Silicagel
wurde gravimetrisch detektiert. Anhand der Versuche stellten die Autoren fest, dass die
Einstellung der jeweils gewiinschten Anéasthetikakonzentration durch das Adsorbens deutlich

verzdgert wurde.

Chen et al. [34] publizierten die Ergebnisse ihrer Arbeit zur Untersuchung des
Adsorptionsverhalten von En-, Iso-, Sev-, Methoxyfluran und Halothan. Als Adsorbens diente
Compound 6, ein fluoriertes Trispyrazol-basiertes MOF, das eine Tunnelstruktur mit einem
Durchmesser von 1,6 nm ausbildet. Die experimentellen Daten wurden mit einer
Thermogravimetrischen Analyse (TGA) gewonnen, der die Anasthetika Uber eine
Bubblereinheit in Stickstoff zugefiihrt wurden. Bei den Untersuchungen wurden Beladungen

zwischen 59 und 73,6 Gew.-% gemessen. Eine vollstdndige Desorption konnte erst durch
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Erhitzen oberhalb der Siedetemperatur herbeigeflihrt werden, was die Autoren mit starken

Wechselwirkungen zwischen den Fluorspezies erklaren.

Die Arbeitsgruppe, in der die vorliegende Arbeit entstanden ist, untersuchte die Ad- und
Desorption von Isofluran an Aktivkohlen, Zeolithen, und kohlenstoffhaltigen Adsorbentien
(Ortmann et al. [35]). Es wurden Isothermen und Desorptionsdaten bei 25 °C und 1 bar aus
trockenem Stickstoff bestimmt. Dabei konnte festgestellt werden, dass Isofluran vorwiegend
in Mikroporen unterhalb von 1,1 nm adsorbiert und bei Zeolithen ein niedriges Modul die

Adsorption begunstigt.

Hua et al. [36, 37] untersuchten die Adsorption von Sevofluran bei Konzentrationen von etwa
1 Vol.-% und einer relativen Feuchte von 50 % an einem MOF und einem Referenzmaterial,
bei dem es sich um einen im Deltasorp® eingesetzten Deltazite® handelt. Es zeigte sich,
dass die adsorptive Reinigung mit beiden Materialien mdglich ist, das MOF in der feuchten
Atmosphére jedoch Vorteile gegeniiber dem Referenzmaterial aufweist. Die Autoren gehen

davon aus, dass sich Desfluran und Isofluran &hnlich verhalten wie Sevofluran.

Mehrata et al. [38] untersuchten 2016 die Adsorption von Desfluran, Isofluran und Sevofluran
an verschiedenen Aktivkohlen, Zeolithen und einem Silicagel. Bei 22 °C und 23,1 %, gaben
sie die flussigen Anasthetika in einen Glaskolben mit dem Adsorbens. Die leicht fllichtigen
Substanzen verdampften schnell. Die Menge wurde so gewahlt, dass sich nach dem
Verdampfen Konzentrationen von 5-6 % einstellten. Die Autoren untersuchten die
Zusammensetzung der Gasphase, um Rickschlisse auf die Beladung des Adsorbens zu

ziehen.

Abrahams et al. [39] verdffentlichten 2017 ihre Ergebnisse zur Adsorption von
Inhalationsanasthetika an zinkbasierten MOFs. Die rechtwinkligen Poren von 0,6 x 0,6 nm
bis 1 x 1 nm wurden bei Umgebungsbedingungen bis zur Sattigung mit Isofluran beladen. Mit
einer TGA von Hiden Analytical Ltd. wurde der Adsorptionsprozess Uberwacht. Nach einer
atmospharischen Desorption von einer Stunde wurde eine Restbeladung des Adsorbens von
10 Gew.-% gemessen. Die Autoren sehen eine mogliche Anwendung der MOFs im
Recycling der Anasthetika. Allerdings sind die MOFs wasser- und kohlenstoffdioxidaffin,

sodass in der Praxis eine Aufbereitung der Exspirationsluft nétig ware.

Ang et al. [16] veroffentlichten 2019 einen Ubersichtsartikel zur Abtrennung von
Inhalationsanasthetika. Es wird ein deutlicher Forschungs- und Entwicklungsbedarf auf dem
Gebiet festgestellt. Die Autoren diskutieren zunachst den Umwelteinfluss, stellen bereits
publizierte Arbeiten [15, 26, 29, 31, 32, 34-40] zur Adsorption vor und berichten von einer
Feldstudie mit dem bisher einzig kommerziell vertriebenen Emissionsschutz Deltasorb®. Die

Autoren sehen grof3es Entwicklungspotenzial in der Wartungsfrequenz durch den Einsatz
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von Adsorbentien hdherer Kapazitat und beméngeln die Kapazitatssenkung bei relativer
Feuchte von 50 %. Ang et al. [16] halten fest, dass die Anasthetika vorerst nicht ersetzt

werden kénnen und somit ein Recycling-Prozess sinnvoll ist.
1.2.2 Adsorptive Entfernung von nicht halogenierten Ethern

Diethylether

Pope [41] untersuchte die Adsorption von Diethylether, Methanol, Dimethylether und
Essigsaure auf einem Zeolithen (H-ZSM-5) und einem Siliciumoxid. Zusatzlich wurden die
Adsorptionsenthalpien und -entropien bestimmt. Fur Diethylether wurden starke
Wechselwirkungen mit den brgnstedsauren Bereichen des H-ZSM-5 festgestellt. Es wurde
im untersuchten Temperaturbereich bis 430 K keine katalytische Zersetzung des Ethers

festgestellt.

Yurchenko et al. [42] untersuchten die Adsorption von Diethylether, n-Pentan, Triethylamin,
Chloroform und Acetonitril an pyrogenem Aluminiumoxid. Es wurden Isothermen im Bereich
von 273 bis 303 K vermessen und die isostere Adsorptionsenthalpie bestimmt. Diethylether
bindet stark nach Ansicht der Autoren an den brgnstedsauren Bereichen des Adsorbens und

ist vollstandig reversibel gebunden.

Salame und Bandosz [43] berichteten Uber die Adsorption von Diethylether aus Helium an
zwei unterschiedlich mit Phosphorsaure aktivierten Aktivkohlen aus dem gleichen
Ausgangsmaterial. Infolge der unterschiedlichen Aktivierung unterscheiden sich die
Materialien in ihrer Porenstruktur. Die Autoren veroffentlichten Isothermen, die mit Hilfe
inverser Gaschromatographie erstellt wurden. Die Autoren vermuten, dass die Porengrof3e
der Mikroporen fir den Prozess wichtiger ist als die Anzahl aktiver Gruppen auf
Kohlenoberflache, da bei der Adsorption des Diethylethers Dispersionswechselwirkungen
der Ethylgruppen mit der Aktivkohleoberflache dominieren.

Roshchina et al. [44] untersuchten die Adsorption von Diethylether und verschiedenen
anderen organischen Substanzen an Alkyl- und Methylsiloxy-Silicaten. Es werden die

Adsorptionsenthalpien an den neu synthetisierten Substanzen angegeben.

Gun’ko und Bandosz [45] veréffentlichten Ergebnisse zur Adsorption von Diethylether,
Wasser und Methanol an Aktivkohlen. Die kommerziellen Kohlen wurden mit Salpeterséaure
modifiziert. Der betrachtete Temperaturbereich liegt zwischen 393 und 433 K. Wie bei
Salame und Bandosz [43] wurden Isothermen mit der inversen Gaschromatographie
gemessen und der dominierende Einfluss der Porenstruktur gegeniber der

Oberflachenchemie herausgestellt [45]. In einer weiteren Studie stellten die Autoren fest,
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dass die Dispersionswechselwirkungen starker sind als die Wasserstoffbriickenbindungen,

die Diethylether eingehen kann [46].

Roshchina et al. [47] untersuchten die Adsorption von Diethylether, Wasser und Acetonitril
auf chemisch modifizierten Siliciumoxiden. Dabei wurde herausgestellt, dass die
hydrophoben Modifikationen der Oberflachen gleichzeitig eine Senkung der Kapazitat fir

Diethylether in gleicher GréRenordnung wie fir Wasser nach sich ziehen.

Raso et al. [48] publizierten die Ergebnisse ihrer Forschungsarbeit zur Adsorption und
Desorption von Diethylether und verschiedenen anderen VOCs (Volatile Organic
Compounds) an Aktivkohle. Darliber hinaus stellten sie eine integrierte Kkatalytische
Zersetzung an Titanoxiden vor. Die Zersetzung wird durch ein Massenspektrometer
detektiert und mit Hilfe der spezifischen Masse-Ladungszahlen von Wasser und

Kohlendioxid der Verbrennungsprozess erfasst.

Lanin et al. [49] publizierten die Ergebnisse ihrer Untersuchung zur Adsorption von Dampfen
von Diethylether und mehrerer anderen organischer Verbindungen an Aluminiumoxiden, die
mit Kobalt und Kobaltoxid modifiziert wurden. Durch die Eigenschaft als Protonendonator
nach Brgnsted erzielte der Ether die hdchsten isosteren Adsorptionsenthalpien, die tber
Isothermen bei 100, 110, und 120 °C bestimmt wurden.

Methyl-tert-Butylether

Gironi et al. [50] untersuchten die Adsorption von Methyl-tert-Butylether (MTBE) und
1-Methylbutan an Aktivkohle. Die Adsorptive wurden verdampft und mit Luft gemischt einer
Adsorbensschittung  zugefiihrt. Der austretende Abgasstrom wurde mit einem
Gaschromatographen analysiert. Es wurden Einzelkomponenten- und Gemisch-
Durchbruchskurven sowie -Isothermen im Spurenkonzentrationsbereich (< 250 mg/l)
bestimmt. Die MTBE-Kapazitat der Aktivkohle wurde signifikant durch 1-Methylbutan
gesenkt. Aus den Einzelkomponenten-Messungen wurden Massentransferkoeffizienten

bestimmt.

In einer folgenden Vertffentlichung publizierten Gironi und Piemonte [51] Ergebnisse zur
Adsorption von MTBE und Cyclohexan aus Luft und verglichen die experimentellen

Gemisch-Isothermen mit den mit Hilfe der IAST kalkulierten.

Sacchetto et al. [52] untersuchten die Adsorption von MTBE an drei verschiedenen Zeolithen
niedrigen Aluminiumgehalts, einem Mordenit (MOR), einem Y-Zeolithen und einem
ZSM-5-Zeolithen. Die Autoren zeigen gravimetrisch erstellte Isothermen bei 35°C im
Druckbereich von 0 - 30 mbar. Der Y-Zeolith hat eine hohere Kapazitat als der MOR-Zeolith

und der ZSM-5-Zeolith. Diese Reihenfolge wird durch die unterschiedlichen
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Wechselwirkungen erklart. So kann das MTBE im Y-Zeolith mit der Oberflache
wechselwirken und laterale Wechselwirkungen zwischen den Molekilen treten auf. Am MOR

wechselwirkt MTBE mit den Silanolgruppen und am ZSM-5 nur durch van der Waals-Kréfte.

Martucci et al. [53] veroffentlichten die Ergebnisse ihrer Untersuchungen zur Adsorption von
MTBE an Zeolithen. Dabei untersuchten sie den MFI-Zeolith und den Y-Zeolith in der
Flissigphase sowie in der Gasphase mit und ohne relative Feuchte. Sie stellten fest, dass
Wasser auch in der Gasphasenadsorption eine wichtige Rolle fir die MTBE-Adsorption spielt
und Cluster mit dem MTBE bildet. Im Porensystem des Y-Zeolithen kommt es bei hohen
Partialdriicken zu Kondensationserscheinungen. In niedrigeren Partialdruckbereichen sind

die Wechselwirkungen am Zeolith MFI grof3er.

Pongkua et al. [54] untersuchten die Adsorption von MTBE an verschiedenen aus
Agrarabfallen hergestellten Aktivkohlen. Sie stellten einen Zusammenhang zwischen hoher
Adsorptionskapazitat, niedrigen Aschegehalten und aktiven Oberflachengruppen (Ester- und
Carbonylgruppen) her. Aktivkohlen mit hohem Aschegehalt und einer Vielzahl an Phosphat-

oder Ethergruppen auf der Oberflache zeigten hingegen niedrigere Kapazitaten.

Methylpropylether

Auch nach eingangiger Recherche konnten keine relevanten Untersuchungen der Adsorption

von Methylpropylether aus der Gasphase gefunden werden.

1.2.3 Fazit zum Stand des Wissens

Die vorgestellte Literatur zeigt, dass die meisten Arbeiten auf die Entfernung der Flurane aus
dem Beatmungskreislauf in den dort vorherrschenden Konzentrationsbereichen zielen. Der
Bereich der Spurenadsorption unterhalb von 1000 ppm wird — abgesehen von der aus dieser
Arbeitsgruppe stammenden [35] Publikation — ganzlich vernachlassigt. Zudem wird die
Adsorption meist nicht mechanistisch betrachtet. Es fehlt oftmals eine tiefgehende
Diskussion der Wechselwirkungsmechanismen. Nur wenige der Artikel begutachten die

Koadsorption von Wasser aus der Luftfeuchtigkeit.

Die Literaturrecherche zur Gasphasenadsorption der gewahlten Referenzmolekile zeigt,
dass sich mehrere Arbeiten mit der Entfernung von Diethylether und Methyl-tert-Butylether
beschéaftigen. Dabei fokussieren sich die Untersuchungen auch hier haufig auf hohe
Konzentrationen und Temperaturen. Ein adsorptionsmechanistischer Vergleich zwischen

halogenierten und nicht halogenierten Ethern ist nicht publiziert worden.
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1.3 Aufgabenstellung

Im Rahmen der vorliegenden Doktorarbeit soll eine systematische Untersuchung der
Adsorption von Inhalationsanasthetika im Spurenbereich (<1000 ppm) erfolgen, um die
existierende Datenliicke (siehe Abschnitt 1.2) zu schlie3en. Die erhobenen Daten werden in
einem zweiten Schritt genutzt, um in Kooperation mit den Universitdten Hamburg und Leipzig
fur die Adsorption von Inhalationsanasthetika mafgeschneiderte Adsorbentien zu
entwickeln, die ebenfalls hinsichtlich ihrer adsorptiven Eigenschaften analysiert werden.
Diese Adsorbentien kdnnten bei ausreichender Selektivitat und Bestandigkeit die Basis einer

Abluftreinigungsstufe flr human- und veterinarmedizinische Einrichtungen stellen.

Den Hauptbestandteil der Arbeit bildet die systematische Aufnahme, Auswertung und
Diskussion von Gleichgewichtsdaten der Adsorption sowie zeitbasierter Desorptionsdaten
von mehreren Inhalationsanasthetika und Vergleichsmolekiilen. Dabei wird eine durch
Vorversuche festgelegte Auswahl kommerziell erhaltlicher Adsorbentien analysiert. Die
Untersuchungen in der trockenen Atmosphéare sollen der SchlieBung der bestehenden
Datenliicke insbesondere im bisher nicht untersuchten Spurenbereich sowie dem
Verstandnis mechanistischer Grundlagen dienen. In feuchter Atmosphéare soll dann
anwendungsnah der Einfluss der Koadsorption von Wasser auf die Adsorption analysiert
werden. Mit Hilfe von Modellrechnungen wird versucht, die Kapazitdt im Falle einer
konkurrierenden Adsorption von Fluran und Wasser vorherzusagen. Dazu werden die

Isothermen fur die Adsorption der reinen Stoffe Fluran und Wasser benotigt.
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2 Theoretischer Hintergrund

Im Folgenden werden die theoretischen Grundlagen, die fir das Verstandnis der Arbeit
notwendig sind, vorgestellt. Zunachst werden die ndétigen Fachtermini definiert. Darauf
aufbauend werden zugrundeliegende chemische und thermodynamische Zusammenhange
erklart. Insbesondere die thermodynamische Beschreibung des Adsorptionsgleichgewichts in

Ein- und Mehrkomponentensystemen steht im Fokus.
2.1 Adsorption

2.1.1 Begriffsdefinitionen

Unter dem Begriff Adsorption wird das Anlagern von Atomen oder Molekillen aus der fluiden
Phase an einem Feststoff bezeichnet [55, 56]. Dabei kann es sich bei dem Fluid sowohl um
Gase als auch Flissigkeiten handeln [57]. Da in der vorliegenden Arbeit ausschlief3lich die
Sorptionsprozesse von mehratomigen Stoffen aus der Gasphase Betrachtung finden,
werden auch die theoretischen Ausfilhrungen auf diese Prozesse fokussiert. Im Verlauf der
Arbeit werden Fachtermini verwendet, zu deren Erlauterung Abbildung 2-1 dient.

Adsorptiv O

O O O

Desorption

O

Adsorpt Adsorption l

T

Grenzfilm

Adsorbat —<

Adsorbens

Abbildung 2-1: Begriffe der Adsorption nach [56, 58]

Das Molekil, das sich an der Adsorbensoberflache anlagert, wird — solange es nicht
gebunden ist — als Adsorptiv bezeichnet. Sobald ein Molekil adsorbiert ist, wird es als
Adsorpt bezeichnet. Der pordse Feststoff selbst wird Adsorbens genannt. Die Umkehrung

der Adsorption, also der Ubergang eines Adsorpts zum Adsorptiv, wird als Desorption
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bezeichnet. Im Gegensatz zur exothermen Adsorption ist die Desorption ein endothermer
Prozess [56, 59].

Die Adsorption wird durch ein von auRen aufgezwungenes Ungleichgewicht induziert [56].
Wird das Adsorbens einer adsorptivhaltigen Atmosphére ausgesetzt, so strebt das System
nach einem thermodynamischen Gleichgewicht. Die Adsorption kann dabei durch eine
Chemisorption, Physisorption stattfinden. Zudem kénnen im Adsorbens
Kondensationseffekte auftreten. Die Chemisorption, also eine chemische Reaktion der aus
der fluiden Phase stammenden Molekile und des pordsen Feststoffs, ist flr die in dieser
Arbeit betrachtete Analyse nicht von Relevanz. Physisorptiv gebundene Molekile werden
durch Wechselwirkungen (siehe Abschnitt 2.1.3) an der Adsorbensoberflache gehalten.
Diese Art der Bindung ist stets reversibel [58]. Bei einer Kapillarkondensation kommt es zu

einer schlagartigen Kondensation aufgrund der Kapillarkrafte in den Poren.

2.1.2 Chemische Grundlagen

Fur das Verstandnis der Wechselwirkungen bei der Adsorption (siehe Abschnitt 2.1.3) sollen

zunachst grundlegende chemische Zusammenhénge vorgestellt werden.

Elektronegativitat

Die Elektronegativitat beschreibt das Bestreben eines Elements, die Elektronendichte einer
kovalenten Bindung vom Mittelpunkt naher an sich zu ziehen. Heteropolare Bindungen mit
einer Differenz der Elektronegativitdten von AEN = 1,7 sind lonenbindungen. Diese zeichnen
sich im theoretischen Grenzfall durch eine vollstandige Ubernahme bzw. Ubergabe der
Valenzelektronen aus [60]. In Tabelle 2-1 sind die Elektronegativitdten einiger Elemente
gelistet. Allgemein lasst sich festhalten, dass die Elektronegativitat im Periodensystem der
Elemente mit steigender Kernladung von links nach rechts innerhalb einer Periode und mit
geringerem Abstand der Elektronen zum Kern von unten nach oben innerhalb einer Gruppe
zunimmt [61, 62].
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Tabelle 2-1: Elektronegativitat ausgewahlter Elemente nach Pauling [63]

Element Elektronegativitét
Al 1,61
C 2,55
Cl 3,16
F 3,98
H 2,20
N 3,04
o 3,44
Si 1,90

Dipole

Von einem Multipol wird gesprochen, wenn eine asymmetrisch Uber das Molekul verteilte
Elektronendichte vorliegt. Bei einer einachsigen Asymmetrie handelt es sich um einen Dipol.
Elektronegativere Atome sind innerhalb eines neutralen Molekils partiell negativ geladen
und werden mit §~ gekennzeichnet. Partiell positive Atome werden entsprechend mit §*
markiert [62, 64]. Eine Verbindung dieser Atome erzeugt einen lokalen Dipol. Die Starke
eines Dipols wird durch das Dipolmoment u in Debye [D] ausgedrickt. In symmetrischen
Molekilen aus Elementen unterschiedlicher Elektronegativitaten kénnen sich die lokalen
Dipolmomente vektoriell Uber das Molekil zu Null addieren (siehe Kohlendioxid in
Abbildung 2-2 b)). Dann findet unter der Einwirkung eines elektromagnetischen Feldes keine
bevorzugte Orientierung des Molekiils statt. Dennoch kann es durch lokale Dipole zu
intermolekularen Wechselwirkungen von Molekiilen kommen [65, 66]. Das Ozon-Molekil —
O; verfugt zwar ausschlie8lich (ber Sauerstoffatome, doch diese sind nicht gleich
konfiguriert. Wie in Abbildung 2-2 a) zu sehen, verfiigen die zwei auReren Atome nur Uber
einen Bindungspartner, das mittlere Atom jedoch Uber zwei. Aus dem eingeschlossenen

Winkel resultiert ein molekulares Dipolmoment.
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a) u=0,53373D b) u=0D

o+ o+
B- o+ O+ o-
o=0<—0

Abbildung 2-2: Dipolmomente als Resultat rAumlicher Anordnung von Ozon [67] und Kohlendioxid [65]

Polarisierbarkeit

Die Polarisierbarkeit beschreibt die Neigung eines Molekils oder Atoms, von einem von
auBen angelegten elektrischen Feld in seiner eigenen Ladungsverteilung beeinflusst zu
werden. Wird ein unpolares Molekil einem auRReren elektrischen Feld ausgesetzt, kann es
zu einer Ladungsverschiebung kommen, sodass sich ein Dipolmoment ausbildet und ein
induzierter Dipol entsteht. Ein induzierter Dipol tritt nur auf, solange das elektrische Feld
angelegt ist. Das auf3ere elektrische Feld verzerrt demnach die Verteilung von Atomkernen
und Elektronen des Molekiils, egal ob dieses bereits ein Dipolmoment aufweist oder nicht.
Das induzierte Dipolmoment ist proportional zu der Starke des angelegten elektrischen

Feldes. Die Polarisierbarkeit vieler Molekile und Atome ist tabelliert [62, 65, 68].

2.1.3 Intermolekulare Wechselwirkungen

Die Physisorption ist ein auf physikalischen Wechselwirkungen beruhender Mechanismus.
Es gibt unspezifische Wechselwirkungen, die auf schwachen elektrostatischen Mechanismen
beruhen, wie Dispersionswechselwirkungen und induktive Wechselwirkungen. Daneben
existieren starkere unspezifische Wechselwirkungen wie die lon-Dipol oder Dipol-Dipol-
Wechselwirkung. Es kdnnen abhangig vom System auch spezifische Wechselwirkungen wie
die Wasserstoffbriickenbindung auftreten. Die Adsorptivmolekile interagieren nicht
ausschlieBlich mit der Oberfliche des Adsorbens, sondern es kann auch zu
Wechselwirkungen der Adsorptmolekille untereinander kommen. Die moglichen

Wechselwirkungsmechanismen werden im Folgenden erortert.

Dispersionswechselwirkungen

Eine spontane Fluktuation innerhalb der Elektronendichteverteilung eines Molekils fuhrt
auch bei einem unpolaren Molekil zu einem temporaren Dipolmoment, das wiederum einen
Dipol in einem benachbarten Molekil induzieren kann. Die so entstandenen Dipole ziehen
einander an [61, 65]. Dieser Bindungsmechanismus wird als Londonsche oder
Dispersionswechselwirkung bezeichnet und ist eine Funktion der Polarisierbarkeit der

Molekile [69]. Bei groRBen Molekilen mit ausgedehnten, leicht polarisierbaren



Theoretischer Hintergrund 16

Elektronenwolken treten die starksten Dispersionswechselwirkungen auf [61]. Auch polare
Molektle verfligen Uber diese fluktuierenden Dipolmomente. In dem Fall Uberlagern sich die
durch permanent verschobene Ladungsschwerpunkte und spontane

Ladungsverschiebungen hervorgerufenen Wechselwirkungsmechanismen [65].

Abhangig vom Abstand der Molekile kénnen Dispersionswechselwirkungen auch repulsiv
sein. Kommen sich die Molekile zu nah, kommt es zur Abstol3ung. Diese ist unabhangig von
der Polaritait eines Molekils [65, 70]. Die potenziellen mittleren Energien von

Dispersionswechselwirkungen sind Tabelle 2-2 zu entnehmen.

Induzierte Wechselwirkungen

Ausgehend von einem permanenten Dipol oder einem lon kann eine Ladungsverschiebung
in einem benachbarten Molekil herbeigefuhrt werden, wenn dieses in den Wirkungsbereich
des elektrischen Feldes gelangt. Durch die Ladungsverschiebung bildet das benachbarte
Molekul partiell negativ geladene und partiell positiv geladene Bereiche aus und weist
dadurch ein induziertes Dipolmoment auf [70, 71]. Abbildung 2-3 skizziert den Prozess. Die
daraus resultierenden Wechselwirkungen sind jedoch im Gegensatz zu den
Wechselwirkungen unter permanenten Dipolen keine Funktion der Temperatur, da die
Bewegung der Molekile keinen Einfluss auf diese Wechselwirkungen hat [65]. Die
potenzielle Wechselwirkungsenergie der elektrostatischen Bindungen lasst sich Tabelle 2-2

entnehmen.

A . . 4 .5 .

Abbildung 2-3: Schematische Darstellung einer Wechselwirkung des Typs Dipol —induzierter Dipol

lon-Dipol-Wechselwirkung

Trifft ein Dipol auf das elektrische Feld eines lons, wird das polare Molekll sich
entsprechend den Feldlinien des lons ausrichten und von diesem angezogen werden. Es
handelt sich hierbei um weitreichende elektrostatische Wechselwirkungen. Das Ausbilden
einer Hydrathtlle eines lons in wassriger Losung ist eine Konsequenz hieraus [71]. Die

potenzielle Wechselwirkungsenergie ist Tabelle 2-2 zu entnehmen.

Dipol-Dipol-Wechselwirkung

Dipole kénnen untereinander Dipol-Dipol-Wechselwirkungen eingehen. Die Molekile ordnen
sich entsprechend ihrer Ladungsschwerpunkte entgegengesetzt zueinander so an, dass

anziehende Krafte gegeniber abstol3enden Kréften Uberwiegen [64]. Die potenzielle
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Wechselwirkungsenergie dieser elektrostatischen Wechselwirkung lasst sich Tabelle 2-2

entnehmen.

Wasserstoffbrickenbindung

Voraussetzung fur die Wasserstoffbriickenbindung ist eine kovalente Bindung von
Wasserstoff an ein deutlich elektronegativeres Atom wie Fluor, Sauerstoff oder Stickstoff.
Durch deren hohere Elektronegativitat werden die bindenden Elektronen starker angezogen,
sodass der Wasserstoff eine positive Partialladung tragt. Diese positive Partialladung
interagiert mit freien Valenzelektronen von Atomen mit negativer Partialladung in
benachbarten Molekilen. Abbildung 2-4 zeigt eine schematische Darstellung der
Wasserstoffbriickenbindungen von Fluorwasserstoff [72]. Die Wasserstoffbriickenbindung
kann auch als Uberlagerung der beteiligten Atomorbitale unter Bildung eines Molekulorbitals
verstanden werden. Wasserstoffbriickenbindungen sind daher kurzreichweitige und relativ
starke Wechselwirkungen, die hohe Bindungsenergien von bis zu 50 kJ/mol aufweisen
koénnen [65, 70].
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Wasserstoffbriickenbindung

Abbildung 2-4: Wasserstoffbriickenbindungen bei Fluorwasserstoff [72]

Potenzielle Wechselwirkungsenergie

In nachstehender Tabelle 2-2 sind die Formeln zur Berechnung der potenziellen
Wechselwirkungsenergien der zuvor vorgestellten Wechselwirkungen aufgelistet. Dabei ist Q
die elektrische Ladung, p das Dipolmoment, a die Polarisierbarkeit, T die absolute
Temperatur, r der Molekulabstand, k, die Boltzmann-Konstante, V die mittlere potentielle

Energie und ¢, die elektrische Feldkonstante.
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Tabelle 2-2: Mittlere potenzielle Energien ausgewdahlter Wechselwirkungen nach [70]

Wechselwirkungsmechanismus Mittlere potenzielle Energie
lon-lon Voo Q- 0Q;
 4emegycr
lon-Dipol v 1 Q-u \*
__3-k,,-T (4-n-eo-r2>
Dipol-Dipol - 1 < Up * Uy )2
" 3k, T \4-m-gy-13
lon —induzierter Dipol . a-Q?
T 8mrgyrt
Dipol — induzierter Dipol . a- p?
5 ‘T Eo
Anziehend (~r'°) B To\ 2 70\®
Dispersion V="V [(7) —2 (7) ]

Repulsiv (~r'*?)

2.1.4 Kapillarkondensation

Verfugt das Adsorbens uber Poren, deren Durchmesser deutlich grof3er als der des
Adsorptiv-Molekuls ist, kdnnen nach Ausbildung einer Monoschicht weitere Molekile
adsorbieren und Ubereinander liegende Adsorptschichten ausbilden. Kommt es durch diese
Mehrschichtadsorption in Mesoporen zu einem Zusammenschluss der Lagen von
gegenlberliegenden Porenwénden, bildet sich ein konkaver Flussigkeitsmeniskus aus.
Durch die konkave Krimmung der Flissigkeitsmenisken ist der Dampfdruck niedriger als
Uber einer planaren Flissigkeitsoberfliche und das Adsorptiv kondensiert bereits unterhalb
des normalen Sattigungsdampfdrucks. Dieser Kondensationseffekt tritt schlagartig auf. Die
nachstehende Formel 2-1 wird als Kelvin-Gleichung bezeichnet und beschreibt die

Abhangigkeit des Dampfdruckes vom Porenradius.

2-1

1n<PA(7’))= 205 My
Pao R-T-py-r

Dabei ist pa(r) der Partialdruck des Adsorptivs in Abhéngigkeit des Radius r, pao der
Sattigungsdampfdruck Uber einer glatten Oberflache, o, die Oberflachenspannung, Ma die
molare Masse des Adsorptivs, R die allgemeine Gaskonstante, T die Temperatur und p, die

Dichte des fliissigen Adsorptivs. Somit kann es zu einer Adsorptions-Desorptionshysterese
kommen. Dabei weist das Adsorbens bei einem Partialdruck der Adsorption niedrigere

Gleichgewichtsbeladungen auf als in ein einer angeschlossenen Desorption [56, 57, 73, 74].
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2.2 Adsorptionsgleichgewicht

Warme und Stofftransportprozesse, die in einem abgeschlossenen System stattfinden,
werden Ausgleichsprozesse genannt. Der Gleichgewichtszustand ist der energetisch
gunstigste Endzustand des Ausgleiches [75]. Wird dem System von aul3en ein
Ungleichgewicht aufgepragt, so verandern sich die Zustandsgréf3en, um das energetische
Optimum wieder zu erreichen. Bei der Adsorption wird mit einer vorgegebenen
Adsorptivkonzentration, bei konstantem Druck und konstanter Temperatur eine definierte
Beladung des Adsorbens nicht Uberschritten. Ist diese Gleichgewichtsbeladung erreicht,
adsorbieren und desorbieren gleich viele Teilchen wéahrend eines Zeitintervalls. Die Lage
eines solchen Gleichgewichtes wird mit Hilfe der Thermodynamik beschrieben [56]. Es sind
drei Arten der Beschreibung mdoglich, welche bei jeweils einem konstanten Parameter eine

zweidimensionale Darstellung erlauben (Abbildung 2-5).

Isotherme Isostere Isobare

Abbildung 2-5: Darstellung von Isotherme, Isostere und Isobare nach [56]

Adsorptionsisothermen, Adsorptionsisosteren und Adsorptionsisobaren liefern
gleichermal3en Beschreibungsansatze. In der Praxis wird meist die Isotherme benutzt. Sie
beschreibt den Zusammenhang zwischen der Beladung des Adsorbens und dem
Partialdruck oder der Konzentration des Adsorptivs im umgebenden Medium bei konstanter
Temperatur. Adsorptionsisosteren sind die einer Beladung zuzuordnende Linie, die sich aus
der Auftragung des Partialdrucks Uber der Temperatur ergibt. Aus der Steigung von
Isosteren lassen sich mit der Isosterenmethode isostere Adsorptionsenthalpien bestimmen.
Adsorptionsisobaren stellen die Anderung der Beladung (ber der Temperatur bei
gleichbleibendem Partialdruck dar [56]. Die vorliegende Arbeit nutzt ausschlielich die
Adsorptionsisotherme zur Darstellung der experimentellen Ergebnisse, sodass diese im
Folgenden genauer beschrieben wird. Zur Studie der anderen Darstellungsvarianten sei an

dieser Stelle auf einschlagige Fachliteratur [57, 58, 74, 76] verwiesen.
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2.2.1 Einkomponenten-Adsorptionsisothermen

Fur die Beschreibung von Reinstoffisothermen gibt es eine Reihe von Modellen, die im
Folgenden erortert werden. Dabei werden nur die wichtigsten und fur diese Arbeit
verwendeten beschrieben, weiterfiihrend sei hier auf die Literatur [56-58, 76] verwiesen.

Henry-Gleichung

Die einparametrige Henry-Gleichung ist die simpelste Form einer Isothermengleichung —
eine Geradengleichung. Der lineare Zusammenhang zwischen Partialdruck des Adsorptivs
und der Beladung lasst sich durch Formel 2-2 beschreiben. Dazu wird davon ausgegangen,
dass alle Adsorptionsplatze energetisch gleichwertig sind, besetzt werden kénnen und die

Adsorptmolekiile untereinander nicht wechselwirken.

X(T) = Ky(T) - pa 2-2

Hierbei stellt X(T) die temperaturabhéngige Beladung, Ky(T) die temperaturabhangige
Henry-Konstante und p, den Partialdruck des Adsorptivs in der Bulkphase dar. Die Henry-
Gleichung beruht auf thermodynamischen Annahmen, ist jedoch nicht thermodynamisch
konsistent herzuleiten. Trotz dieses Umstandes wird sie fir geringe Konzentrationsbereiche

aus Grunden der Vereinfachung verwendet [56].

Langmuir-Gleichung

Langmuir postulierte 1918 die nach ihm benannte Zwei-Parameter-Gleichung, die sich
thermodynamisch herleiten lasst [77]. Er geht bei seinen Betrachtungen davon aus, dass ein
dynamisches Gleichgewicht zwischen adsorbierender und desorbierender Stoffmenge
vorliegt. Darliber hinaus werden zuséatzlich zu den bereits fir die Henry-Gleichung geltenden
Einschrankungen die Annahmen getroffen, dass fir die fluide Phase das ideale Gasgesetz
gilt und es nur zu einer monomolekularen Bedeckung kommt [56, 57]. Die Langmuir-

Isotherme wird mit Formel 2-3 beschrieben:

b(T) - pa

_ 2-3
1+ b(T) pa

X(T) = Xmon(T) ’

Dabei ist Xmon(T) die temperaturabhdngige theoretisch mogliche Beladung einer

monomolekularen Schicht. Die Konstante b(T) ist durch Formel 2-4 gegeben:

ky

b(T) =

ads 2-4
kz “Da e(_AZ-;‘i )

Hier  sind k, die Geschwindigkeitskonstante der  Adsorption, k> die

Geschwindigkeitskonstante der Desorption und Ah,s die Adsorptionsenthalpie. Die
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Langmuir-Isotherme findet gerade in niedrigeren Konzentrationsbereichen bei pa/poa < 0,1

(poa = Séttigungsdampfdruck des Adsorptivs) mit guten Ergebnissen Anwendung [56, 57].

BET-Gleichung

BET ist die Abklrzung der Namen der Entwickler des Modells Brunauer, Emmet und Teller.
Diese schlugen eine Erweiterung der Langmuir-Gleichung vor. Das bereits beschriebene
Konzept von Langmuir wurde um die Mdoglichkeit, Mehrschichtadsorption abzubilden,
erweitert. Es gilt die Annahme, dass sich die Adsorptionsenthalpie der monomolekularen
Schicht aus Bindungsenthalpie und Verdampfungsenthalpie zusammensetzt. Bei
multimolekularen Schichten wird die Adsorptionsenthalpie maximal durch den Wert der
Verdampfungsenthalpie gestellt. Die Adsorption kommt dann einer Kondensation gleich.

Formel 2-5 zeigt die BET-Gleichung.

Pa
Poa . b(T)

Pa Pa
1-=% 1+MB(TM)-1)-++
Poa (b(T) ) Poa

X(T) = Xpmon(T) - 2-5
Dabei lassen sich die temperaturabhangigen Konstanten Xnon(T) und b(T) durch
Linearisierung aus der Steigung errechnen, poa ist der Sattigungsdampfdruck des Adsorptivs.
Die BET-Isotherme kann durch weitere Modifikation auch die Kapillarkondensation
beschreiben [57, 76].

Freundlich-lsotherme

Die Freundlich-Isotherme ist eine Zwei-Parameter-Gleichung empirischen Ursprungs, die
jedoch nachtraglich mit Hilfe der statistischen Thermodynamik aus einem Ansatz zur
Beschreibung der Potenzialdichte bei der Adsorption hergeleitet worden ist [76]. Die
Beladung wird nach Freundlich durch die nachstehende Formel 2-6 berechnet.

X(T) = k(T) - p,"" 2-6

Hier sind k(T) und n(T) temperaturabhéngige Konstanten. Die Freundlich-lsotherme kann
sowohl konvex (n > 1), gerade (n = 1) als auch konkav (n < 1) sein. Dabei ist n ein Maf3 fir
die Heterogenitat der Oberflache. Da oft unterschiedlich wertige Adsorptionsplatze
vorhanden sind, liegt die Heterogenitatskonstante haufig zwischen 0,2 — 1. Fir den Falln > 1
sind nur Adsorptionsplatze von geringer energetischer Wertigkeit vorhanden und die
lateralen Wechselwirkungen zwischen den Adsorptmolekilen ausschlaggebend fir die

Adsorption.
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Sips-Isotherme

Die Sips-Isotherme stellt eine Verbindung der Freundlich- und Langmuir-lsotherme dar.
Durch die Kopplung beschreibt sie sowohl heterogene Systeme als auch eine Sattigung.
Wenn der Exponent n zu 1 wird, geht die Sips-Isotherme (Formel 2-7) in die Langmuir
Isotherme uber. Sie ist nicht thermodynamisch herzuleiten.

b(T) - p, P
n(T)
1+ (b(T) p,)

XGZ(T) = Xmon(T) ' 2-7

Hierbei sind b(T) und n(T) temperaturabh&ngige Konstanten [76].

2.2.2 Isothermen fir binare Systeme

Die Adsorption von Mehrkomponentensystemen ist von grof3em industriellem Interesse, da
in der praktischen Anwendung der Adsorption zumeist Gemische vorliegen. Zur
Beschreibung von Gemischisothermen werden in der Literatur eine Vielzahl von Modellen
vorgestellt. Diese haben zum grof3en Teil nur wissenschaftliche Relevanz, in der Praxis wird
haufig nur die Theorie zur ideal adsorbierenden Losung verwendet [56, 74, 76, 78].

Ideal Adsorbed Solution Theory

Myers und Prausnitz [78] beschrieben ihre Theorie zur ideal adsorbierenden Ldsung
(Englisch: Ideal Adsorbed Solution Theory: IAST) bereits 1965. lhre Arbeit erlaubt es, die
Adsorption der Komponenten in Mischungen anhand von Reinstoffdaten, die in der Regel
einfacher zu gewinnen sind, zu modellieren. Im Folgenden werden die zugrundeliegenden

Schritte beschrieben.

Die freie Gibbs-Enthalpie G der Adsorbatphase ist eine Funktion der Temperatur, des
Spreitungsdrucks 7 und der Zusammensetzung des Adsorbats (Formel 2-8).

G = f(T,mn) 2-8

Der Spreitungsdruck ist als negative Grenzflachenspannung zu verstehen und ist auch bei
einer Multilagenadsorption positiv. Genau wie die Oberflachenspannung eines Fluids ist der
Spreitungsdruck nicht direkt messbar, kann aber unabh&ngig vom zugrundeliegenden
Adsorptionsmodell aus den Isothermendaten errechnet werden. Unter Bertcksichtigung der
Entropie S, der spezifischen Oberflache A und des chemischen Potenzials p; der
Adsorbatphase lasst sich das totale Differential der freien Enthalpie durch Formel 2-9

beschreiben.
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dG=—S-dT+A-dn+Zyi-dni 29

Nach Integration und Ableitung nach der Produktregel folgt Formel 2-10.

dG =Zui-dni+2ni-dui 210

Nach Einsetzen von 2-10 in 2-9 ergibt sich die Gibbs-Duhem-Gleichung (Formel 2-11) [57].

0=S-dt—A-dn+Zni-dui 211

Ein thermodynamisches Gleichgewicht herrscht, sobald die chemischen Potenziale aller
Komponenten der Mischung gleich sind. Handelt es sich bei der fluiden Phase um ein Gas,
so wird das chemische Potenzial Giber das ideale Gasgesetz durch Formel 2-12 in der fluiden

beziehungsweise Formel 2-13 in der adsorbierten Phase ausgedrtickt.

Hipia = H(T) + R -T - In(y;p) 2-12

Dabei ist u)(T) das chemische Potenzial der Komponente i, die als perfektes Gas bei

Normaldruck vorliegt, und y; der Stoffmengenanteil in der Gasphase.

Hiags = HO(T, ) +R-T - In(yx;) 2-13

Hierbei ist u? (T, m) das chemische Potenzial der Komponente, wenn diese als Reinstoff in
der Adsorbatphase vorliegen wirde. Der Aktivitatskoeffizient y; beschreibt die Abweichungen
vom idealen Verhalten, x; den Stoffmengenanteil der Komponente i in der Adsorbatphase.
Formel 2-14 beschreibt dieses chemische Potenzial bei einem hypothetischen
Gleichgewichtsdampfdruck p? (). Dieser wiirde sich bei einer Reinstoffadsorption einstellen,

um den gleichen Spreitungsdruck  in der Adsorbatphase herbeizuftihren [79].

W(T,m) = Wd(T) +R T - In(pf (1)) 2-14

Da die IAST ein ideales Verhalten beschreibt, ist der Aktivitatskoeffizient eins [78]. So lasst
sich durch Kombination von Formel 2-13 und Formel 2-14 ein Ausdruck fiir das chemische
Potenzial der Adsorbatphase in Abhangigkeit von Temperatur, Spreitungsdruck und

Konzentration formulieren (Formel 2-15).

Hiaas = #(T) +R-T - (inGx) + tn (pP(m)) 215

Werden nun Formel 2-12 und 2-15 gleich gesetzt, so wird im idealen System ein Ausdruck

erhalten, der dem Raoultschen Gesetz dhnelt (Formel 2-16).
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yi'p= x pp(m) 2-16

Mit Hilfe des Gibbs-Duhem-Theorems (Formel 2-11) und Formel 2-14 lasst sich Formel 2-17
formulieren, die den hypothetischen Gleichgewichtsdampfdruck und den Spreitungsdruck

kombiniert.

A-dr=ndR-T-In(p!(r)) 2-17

Da bei der ideal adsorbierten Losung die Spreitungsdriicke der Einzelkomponenten in der
Mischung gleich denen der reinen adsorbierten Komponenten sind und diese auch mit denen
der Mischung Ubereinstimmen, ist der Spreitungsdruck konstant und es folgt Formel 2-18
[78].

dpi 2-18

Fir ein Gemisch aus zwei Komponenten folgt Formel 2-19.

A-dr p(1) no pg no
:J _1.dp1=J % ip, 2-19
0 0o P2

R-T pi

Die Stoffmengen n) und nJ konnen durch die einfach zu vermessenen
Reinstoffisothermenparameter beschrieben werden. Ferner gilt stets, dass die Summe aller

Molenbriche in fluider und adsorbierter Phase eins sein muss (Formel 2-20).

X =Zyi -1 2-20

4

N
=1

N
=1
Entspricht das Verhaltnis der durch eine Komponente benetzten Oberflachen bei gleichem
Spreitungsdruck und gleicher Temperatur gerade dem Stoffmengenverhéltnis (Formel 2-21),
so lasst sich die Lewis-Regel (Lewis et al. [80], Formel 2-22) anwenden.

A 2-21
= i

i
0
l
2-22

1=1

Daraus ergibt sich im Zwei-Komponentensystem durch eine Division durch die gesamte
adsorbierte Stoffmenge nachstehender Ausdruck (Formel 2-23). Uber diesen ist nun das

System l6sbar.
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X, X 1

0 0
ny n, nges

2-23

Fir einige Isothermenmodelle wie die Henry-, Freundlich-, Langmuir- und Sips-Isotherme ist
die IAST analytisch losbar. Da in dieser Arbeit nur mit Freundlich-, Langmuir- und
Sips-Isothermen gearbeitet wurde, wird auf die Beschreibung fir die Henry-Gleichung

verzichtet.

Die hypothetischen Dampfdriicke sind nicht direkt zugénglich. Durch Kombination von
Formel 2-16 und 2-20 ergibt sich die erste bendtigte Formel 2-24.
P P2

=1 224
py  p3

Beide hypothetischen Dampfdriicke sind unbekannt. Aus Formel 2-19 folgt fur die
Freundlich-Isotherme nachstehender Ausdruck (Formel 2-25).

121 dp, Y dp,
ke py o — = Ky D™ - —5 2-25
0 P1 0 P2

Durch Integration und Umstellen nach p? ergibt sich Formel 2-26.

o="2/2.h. om 2-26
pz nl kfz pl

Durch Einsetzen von Formel 2-26 in 2-24 und Umstellen nach p? ergibt sich ein iterativ

|I6sbarer Zusammenhang (Formel 2-27).

o P2 pi

pi=pt —/——
nz && omn1 2-27
nq kf2 b1

Analog lasst sich der Ausdruck fir die Langmuir-lsotherme (Formel 2-28) finden.

0
P2 D1 by
pY =pi + — 2-28

(1+ by - pf)menz — 1

Fir die Sips-lsotherme wird der Ausdruck auf mehrere Gleichungen aufgeteilt, um die
Ubersichtlichkeit der einzelnen Terme zu gewéhrleisten. Um mit Hilfe von Formel 2-24

iterativ l6sen zu kénnen, wird nachstehende Gleichung (Formel 2-29) bendtigt:

In(Cy) ) 3 )”1
0 (EXp (nl ! Xmon.l 1 2-29
1

p
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Dabei dient €}, als Hilfsvariable, die wiederum durch Formel 2-30 beschrieben wird.

(o=t

Ny * Xmon2
' (nl *Xmon1 — 1)n1 2-30

Ch = b2 |

Multikomponenten-Sips-lsotherme

Die Multikomponenten-Sips-Isotherme ist ein empirischer Ansatz zur Beschreibung des
Adsorptionsgleichgewichts einer Komponente in der Mischung durch Nutzen von einfach zu
bestimmenden Reinstoffparametern. Vorteil des empirischen Systems gegeniber
thermodynamisch konsistenten Formen liegt in der Simplizitat. Die gewonnenen Ergebnisse
sind jedoch nicht zwangslaufig physikalisch interpretierbar [76]. Die Sips-Isotherme fir ein
Zweikomponentengemisch wird durch Formel 2-31 beschrieben.

by p,"
1+ (bl 'p1)n1 + (bZ 'pz)nz

Xmix.l = Xmon.l ' 2-31

2.3 Adsorptionskinetik

Die Adsorptionskinetik beschreibt die Geschwindigkeit, mit der ein betrachtetes Stoffsystem
das Gleichgewicht erreicht, nachdem ein Ungleichgewicht in Form eines Konzentrations-,
Druck- oder Temperaturgradienten aufgepragt wurde. Die Adsorptionskinetik ist eine

prozess- und stoffspezifische GroR3e [57].
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Abbildung 2-6: Energie- und Stofftransport des Adsorptionsprozesses nach [56]

Der Stoff- und Energietransport eines Adsorptionsprozesses lasst sich in sieben Schritte
gliedern. In Abbildung 2-6 ist der Verlauf eines Adsorptionsvorgangs skizziert. Der
Stofftransport gliedert sich in den konvektiven oder diffusiven Transport in der fluiden Phase
(1 > 2), den Transport durch den Grenzfiim an den Rand des Adsorbenspartikels
(Filmdiffusion) (2 - 3), den Stofftransport innerhalb des Adsorbenspartikels (Korndiffusion)
(3 > 4) und endet mit der Adsorption (4) des Molekils an der Adsorbensoberflache. Der
erste Schritt ist dabei nicht als Teil der Adsorptionskinetik zu betrachten und wird deshalb an
dieser Stelle nicht weiter vertieft. Der zweite und der dritte Teilschritt sind zumeist die
geschwindigkeitsbestimmenden Prozessabschnitte einer kinetischen Betrachtung der
Adsorption. Der Transport des Adsorptives durch den Grenzfilm sowie innerhalb des
Adsorbenskorns erfolgt durch verschiedene Stofftransportvorgdnge, die sich zum Teil
Uberlagern [56]. Dabei ist die Filmdiffusion im Gegensatz zur Diffusion innerhalb der Poren
Uber den Prozessparameter der Anstromgeschwindigkeit steuerbar. Je hoher die
Anstromgeschwindigkeit ist, desto weniger ausgedehnt ist die Grenzschicht und
entsprechend die Zeit, die die Adsorptive benétigen, um die Adsorbensoberflaiche zu
erreichen [55, 81]. Beim dritten Teilschritt der Diffusion innerhalb der Poren kommen



Theoretischer Hintergrund 28

mehrere parallel ablaufende oder aufeinander folgende Stofftransportmechanismen zum

Tragen.

Da die Adsorption exotherm ist, wird bei der Anlagerung des Molekulls Energie frei. Diese
wird mit Hilfe von Energietransportprozessen aus dem Adsorbens in die fluide Phase
abgefuhrt [56]. Der Energietransport gliedert sich in den Energietransport durch das
Adsorbens (4 - 5), den Energietransport durch die Grenzschicht (5> 6) und den
Energietransport von der Grenzschicht in die fluide Phase (6 = 7). Besonders der dritte
Schritt ist bei der Gasphasenadsorption wichtig, da Gase niedrige Warmekapazitaten
aufweisen. Durch die Adsorption wird Energie eingebracht, welche mitunter nicht mit
ausreichend hoher Geschwindigkeit abgefiihrt werden kann. Dadurch entsteht ein
Warmestau innerhalb der Adsorbensschittung, der zu einer Temperaturerhhung und
geringerer Gleichgewichtsbeladung fihrt. Im unglnstigsten Fall kann eine mangelhafte
Warmeabfuhr im Verbund mit stromungsstérenden Effekten auch zu Adsorberbranden
fuhren [82]. Diese Folgen sind bei den fiir die vorliegende Arbeit genutzten Untersuchungen

nicht von Relevanz, da nur der Spurenbereich untersucht wird.

2.3.1 Warme- und Stofftransport durch den Grenzfilm

Bei der Filmdiffusion wird von einem linearen Konzentrationsgradienten ausgegangen. Es
wird angenommen, dass die Adsorptivkonzentration an der Adsorbensoberflache durch den
Adsorptionsprozess niedriger ist als am auf3eren Rand der Grenzschicht. Mathematisch lasst
sich der Stoffiibergang durch die Grenzschicht analog zum Fickschen Gesetz durch Formel
2-32 beschreiben:

Mgs = Kpym * Ap (pA - PAO) 2-32

Der zur Berechnung bendtigte Stoffibergangskoeffizient kp;;,,, wird empirisch ermittelt oder
aus Kennzahlenbeziehungen (Sherwood-Korrelation) gewonnen. Bezogen wird der
Massenstrom auf die Partikeloberflache des Adsorbenskorns Ap. Die Indizes der
Partialdriicke stehen fur die Adsorptivkonzentration am &uferen Rand der Grenzschicht A
und an der Adsorbensoberflache A, [56, 57].

2.3.2 Stofftransportmechanismen in Poren

Bei den Adsorptionsvorgédngen aus der Gasphase lassen sich die viskose Strémung,
Knudsen-Diffusion, freie Porendiffusion, Oberflachendiffusion und die interkristalline Diffusion
unterscheiden. Die Mechanismen werden mathematisch durch Gleichungen beschrieben, die

aus dem Fickschen Gesetz (Formel 2-33) abgeleitet werden [56].
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ay

svez " 5 2-33

m=-D"A

In dieser allgemeinen Form des Fickschen Ansatzes wird der Massenstrom als Produkt
eines Diffusionskoeffizienten D, der spezifischen Oberflache Agpe, und des Gradienten dY /or
als Triebkraft ausgedriickt. Der Diffusionskoeffizient ist eine stoffspezifische Grélze und eine
Funktion der Temperatur sowie des Tortuositatsfaktors. Letztgenannter beschreibt die
Wegstreckenverlangerung, die ein Molekil erfahrt, wenn es sich durch ein Porensystem zu
einem Adsorptionsplatz bewegt. Die spezifische Oberflache kann ein Porenquerschnitt oder
die Porenoberflache sein. Die Potenzialgrof3e Y ist bei Betrachtung einer Adsorption aus der
Gasphase die Beladungs- oder Partialdruckdifferenz [56].

Ein Anhaltspunkt fur die Unterscheidung der in den folgenden Abschnitten beschriebenen
Stofftransportmechanismen ist die Knudsen-Zahl Kn (Formel 2-34), das Verhéltnis der
mittleren freien Weglange /und des Porendurchmessers dpqe. Abhangig vom Zahlenwert der

Knudsenzahl dominieren unterschiedliche Mechanismen den Stofftransport (siehe unten).

l

dPore

Kn 2-34

Die mittlere freie Wegléange ist fur viele Gase tabelliert oder kann mit nachstehender Formel
2-35 berechnet werden [68]:

kb'T

|l=———
T['\/E'p'dz

2-35

Dabei ist k, die Boltzmann-Konstante und d der gaskinetische Stol3durchmesser des

Gasmolekdls.

2.3.3 Viskose Stromung

Die viskose Stromung wird durch eine Druckdifferenz zwischen dem Porenvolumen und
dem, das Adsorbens umgebenden, Fluid hervorgerufen. Ist der Porendurchmesser um mehr
als Faktor zehn gréR3er als die mittlere freie Weglange eines Molekiils (Kn < 0,1), so entsteht
eine laminare Stromung innerhalb der Poren langs zu deren Wand [56, 57].

. op
M = —Digm * Apore a_T 2-36

Wobei in Formel 2-36 die Indizierung lam auf den laminaren Koeffizienten verweist, der

zwischen 10> m?/s und 101 m?/s liegt [56].
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2.3.4 Knudsen-Diffusion

Im Gegensatz zur viskosen Stromung tritt die Knudsen-Diffusion in Porengréf3en auf, die
deutlich kleiner als die mittlere freie Weglange eines Molekuls sind (Kn > 10). Dabei sind die
StéRe zwischen der Porenwand und dem frei beweglichen Molekil ausschlaggebend fur die
Diffusionsbewegung des Adsorptivs. Mathematisch wird dieser Mechanismus durch Formel
2-37 beschrieben.

0pa

fa 2-37
or

m = —Dgy " Apore *

Hier ist die Partialdruckdifferenz in Abhangigkeit des Radius dp,/dr entscheidende
Triebkraft. Es wird der Knudsen-Diffusionskoeffizient Dy, verwendet, der in Bereichen von

107 m?/s und 10 m?/s liegt [56].

2.3.5 Freie Porendiffusion

Die freie Porendiffusion tritt auf, wenn die freie Weglange eines Molekiils deutlich kleiner ist
als der Durchmesser der Pore (Kn<0,1). So sind die St6Re zwischen den einzelnen
Molekilen maRgeblich fir die Diffusion. Treibend ist, analog zur Diffusion in der
Grenzschicht, ein Konzentrationsgefélle innerhalb des Fluids in der Pore. Direkt an der
Oberflache der Pore werden die Adsorptivmolekile durch die Adsorption aus der fluiden
Phase entnommen, was den Partialdruck an dieser Stelle reduziert. Mathematisch wird der
Stofftransport wie folgt (Formel 2-38) beschrieben.

0pa

it} 2-38
or

m= _Dfrei “Apore

Der freie Diffusionskoeffizient Dy liegt im Bereich von 10 m?/s bis 107 m?/s. Werte fir
bindre freie Diffusionskoeffizienten sind flr ausgewdahlte Stoffsysteme tabelliert. Darlber
hinaus kénnen auch Berechnungsmodelle herangezogen werden. Diese sind nur bedingt

Ubertragbar, da sie fur definierte Stoffsysteme entwickelt wurden [56, 83].

2.3.6 Oberflachendiffusion

Bei der Oberflachendiffusion bewegt sich ein Adsorpt-Molekll entlang der Porenoberflache
direkt an der Porenwand. Diese Bewegung ist ein energetisch aktivierter Prozess. Die
bendtigte Aktivierungsenergie ist dabei eine Funktion des Bedeckungsgrads, wobei sie bei
groReren Bedeckungsgraden abnimmt. Damit der Mechanismus stattfindet, muss die zu
Uberwindende Aktivierungsenergie kleiner sein als die zur Desorption bendétigte Energie [57,

74, 76]. Die folgende Formel 2-39 beschreibt den Vorgang.
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aq

m = —Dg * Aporenwand E 2-39

Ein typischer Wertebereich der Diffusionskoeffizienten fur Oberflachendiffusion D, liegt

zwischen 107 m?/s und 1011 m?/s. Als treibende Kraft wirkt, im Gegensatz zur freien

Diffusion, eine Beladungsdifferenz dg/dr [56].

2.3.7 Interkristalline Diffusion

Die interkristalline Diffusion oder auch aktivierte Spaltdiffusion ist ein von der zuvor
beschriebenen Oberflachendiffusion kaum zu trennender Diffusionsprozess. Sie findet in
Poren statt, deren Durchmesser in der GroéRenordnung des Molekildurchmessers des
Adsorptivs liegt [56, 57]. Mathematisch folgt &hnlich der Oberflachendiffusion Formel 2-40.

. dq
m = —Dy * Aporenwana 5 2-40

Typische Werte fur D liegen in Bereichen von 101 m?/s und 1071° m?/s [56].
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3  Experimentelles

In diesem Kapitel werden die verwendeten Stoffsysteme und die Versuchsanlagen
vorgestellt. Darauf aufbauend wird die Mess- und Auswertungsmethodik erklart.

AbschlieRend wird eine Betrachtung der auftretenden Fehler durchgefihrt.

3.1 Adsorbentien

Adsorbentien sind pordse Feststoffe, die zumeist grof3e innere Oberflachen aufweisen. Die
Poren werden von der IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) in Mikro-,
Meso- und Makroporen eingeteilt. Mikroporen haben einen Durchmesser kleiner 2 nm,
Mesoporen von 2 —50nm und Makroporen sind groRer als 50 nm [76, 84]. Fir den
experimentellen Teil der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Adsorbentien untersucht,
die sich in Aufbau, Struktur sowie oberflachenchemischen Eigenschaften unterscheiden.

3.1.1 Zeolithe

Zeolithe sind Aluminiumsilicate, die sowohl natirlich vorkommen als auch synthetisiert
werden konnen. Sie enthalten Erdalkali- oder Alkalikationen. Die allgemeine Summenformel

fur Zeolithe wird durch Formel 3-1 beschrieben.

Mi/n[(Al202)x(5i02)y]-zH.0 31

Dabei gibt n die Ladungszahl der Kationen an, die zum Ladungsausgleich im Gitter
eingebunden sind. Die GréRen y und x sind ganze Zahlen deren Verhaltnis y/x Werte gréf3er
1 annimmt. Der Koeffizient z quantifiziert das im Gitter enthaltene Wasser. Die Basis,
sogenannte Priméarbausteine oder auch BBUs (Basic Building Units) sind AlO,>- und
Si0,*-Tetraeder (TO,-Tetraeder), welche (ber Sauerstoffbriicken verbunden sind. Zum
Ausgleich der negativen Ladungen der Aluminiumatome innerhalb des Gitters sind Kationen
im Kristallgitter des Zeolithen eingebunden (Abbildung 3-1) [85, 86].

O i l)n_ _0
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Abbildung 3-1: Primérbaustein eines Zeolithen [87]

Durch Dealuminieren, also das Ersetzen von Aluminiumatomen durch Siliciumatome,

lonenaustausch und Einbringen von Metallkomplexen lassen sich die Eigenschaften von
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Zeolithen steuern. Laut der Léwenstein-Regel kdnnen jedoch keine AI-O-Al Bindungen
entstehen [88]. Das Verhaltnis von Silicium- zu Aluminiumatomen — das Modul — kann somit
nicht kleiner als eins werden. Nach oben wird das Modul jedoch nicht limitiert. Die BBUs
lassen sich zu vielen verschiedenen Sekundarbausteinen, den sogenannten CBUs
(Composite Building Units) zusammensetzen. Einige dieser sind in Abbildung 3-2 skizziert,
dabei sind die Eckpunkte jeweils ein T-Atom und die Kanten die verbindenden
Sauerstoffatome. Bei dieser Darstellung wurde auf die nicht bindenden Sauerstoffatome
verzichtet [85, 88, 89].

v o < ()

spiro-5 4-4 6-6 8-8
4-1 4=1 4-2 4-4=1

Abbildung 3-2: Composite Building Units [90]

Durch Verbinden der CBUs lassen sich komplexe Polyeder formen, die die tertidren
Strukturen von Zeolithen bilden. Durch entsprechende Kombination von CBUs kdnnen
Strukturen gebildet werden, die kavernen- oder tunnelfdrmige Porensysteme besitzen. Bei
Kéafigzeolithen sind die Kavernen (Uber engere Fenster miteinander verbunden.
Tunnelzeolithe haben hingegen gleichbleibende Porendurchmesser. Die Grdl3e der Pore
wird dabei durch die Anzahl der formenden T-Atome bestimmt. aus 8 T-Atomen entstehen
0,3-0,45 nm groRe Poren, 10 T-Atome bilden 0,45-0,6 nm und 12 T-Atome formen
Durchmesser von 0,6-0,8 nm. Bedingt durch ihre Struktur kénnen Zeolithe als
Molekularsiebe wirken, denn nur Molekile, die einen kleineren kritischen Durchmesser als
die Kaverneneingange haben, kdnnen diese Fenster passieren und im Hohlraum adsorbiert
werden [85, 88].

13X-Zeolith

Der fur diese Arbeit verwendete Zeolith 13X-APG von UOP, bezogen von der Kurt
Obermaier GmbH & CO. KG (Bad Berleburg, Germany), ist ein synthetisch hergestellter

Faujasit mit einem Verhaltnis von Silicium zu Aluminium von etwa 1,5 — 2. Das eingesetzte
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Adsorbens ist kugelférmig bei Durchmessern von 1,5 - 2,5 mm. In Abbildung 3-3 ist die

Struktur eines Faujasit Zeolithen (Typ X und Y) dargestellt.

g 1n

Abbildung 3-3: Darstellung der tertidren Struktur eines Faujasit Zeolithen mit Kationenplatzen [86]

Die Kavernen haben einen Innendurchmesser von 12,7 A und sind iber Fenster mit einem
Durchmesser von 7,4A verbunden. Die zum Ladungsausgleich eingebrachten
Natriumkationen kénnen sich an verschiedenen Stellen, den sogenannten Kationenplatzen
(161,32 1), 32 11, 32 1IF, 48 Il und 32 Il pro Superkafig), befinden [85, 86, 91]. Ein Teil dieser
Kationen liegt an der Oberflache des Adsorbens und kann somit mit polaren Adsorptiven
starke Kation-Dipol-Wechselwirkungen eingehen. Die negativen Ladungen in den
Si-O-Al-Bereichen im Faujasit-Kafig konnen Anion-Dipol-Wechselwirkungen mit polaren
Adsorptivmolekilen eingehen, denen aber fir die Adsorption polarer Molekile wegen der
schlechteren Zuganglichkeit und der Delokalisierung der Ladung eine geringere Bedeutung
als den Kation-Dipol-Wechselwirkungen zugeschrieben wird [86]. Die relativ grof3en
Kavernen des Zeolithen bieten die Moglichkeit, dass sich Molekile nicht nur in einer ersten
Schicht an der Oberflache wechselwirken, sondern dass die Adsorptivmolekile in mehreren
Schichten gebunden werden, wobei zunehmend laterale Wechselwirkungen zwischen den

adsorbierten Molekilen eine Rolle spielen.

Dem mikropordsen Zeolithen ist ein meso- und makroporéses Bindermaterial beigemischt,
um eine schnellere Diffusion im Adsorptionsprozess zu ermdglichen. Abbildung 3-4 zeigt die
Porenradienverteilung des  13X-APG. Die Daten wurden aus  Stickstoff-
Adsorptionsisothermen (an einem BELSORB-max bei 77 K vermessen) mit einer NLDFT-
Methode (non-localized density functional theory) unter Verwendung des Models der
Zylinderporen und der Annahme einer  Silica-Oberflache  bestimmt.  Die
Porenradienverteilung ist durch einen scharfen Peak im Bereich der Mikroporen

charakterisiert. Dieser liegt leicht unterhalb der Literaturwerte im Bereich von 11,5 A.
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Abbildung 3-4: Porendurchmesserverteilung des 13X-APG
ZSM-5 | MFI-Zeolithe

Die verwendeten ZSM-5 / MFI-Zeolithe (Zeolite Socony Mobil-5) HCZP200E und HCZP800E
(Clariant  Produkte (Deutschland) GmbH, Bitterfeld-Wolfen, Deutschland) bilden
Kanalsysteme aus elliptischen Tunneln mit den AbmaRen von 5,1x5,5A (sinusoidale

Tunnel) beziehungsweise 5,3 x 5,6 A (gerade Tunnel) aus [85, 91, 92]. Die Struktur ist in
Abbildung 3-5 skizziert.

Abbildung 3-5: Kanalstruktur eines MFI-Zeolithen [90]

Es wurden zwei Zeolithe mit unterschiedlichen, sehr geringen Aluminiumgehalten

(Tabelle 3-1) verwendet, deren Bindermaterial aus Siliciumoxid besteht. Zur Kompensation
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der Ladung der Aluminiumatome wurden Wasserstoffkationen eingebracht. Der geringe

Aluminiumgehalt fihrt zu einer sehr geringen Zahl an polaren Bereichen im Zeolith.

" -3 - HCZP200E

H

i —e— HCZPB00E

01 1 10 100
r, [nm]

Abbildung 3-6: Porenradienverteilung der MFI-Zeolithe HCZP200E und HCZP800OE

Abbildung 3-6 zeigt die Porenradienverteilung der MFI-Zeolithe HCZP200E und HCZP800E.
Die Daten wurden aus Stickstoff-Adsorptionsisothermen bei 77 K mit der NLDFT-Methode
unter der Annahme zylinderformiger Poren und einer Silica-Oberflaiche bestimmt. Die
Maxima der Porenradienverteilungen liegen in guter Ubereinstimmung mit den
Literaturwerten bei etwa 6 A. Die Induktion aus polaren Bereichen des Adsorbens auf das
Adsorptivmolekl ist aufgrund der geringen Anzahl der polaren Stellen auf der Oberflache
von geringer Bedeutung, sodass die Adsorption vermutlich von
Dispersionswechselwirkungen dominiert wird. Im Falle der polaren halogenierten Ether ist

zudem eine Induktion vom Adsorptiv zur Oberflache denkbar

Tabelle 3-1: Ausgewadhlte Eigenschaften der verwendeten Zeolithe 13X-APG, HCZP200E und HCZP800E

Adsorbens BET-Oberflache [mzlg] Porenradius [nm] Typ Modul
13X-APG 600 ~0,35 Faujasit 15-2
HCZP200E 340 ~0,3 MFI 230

HCZP800OE 310 ~0,3 MFI 1000
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3.1.2 Aktivkohle

Aktivkohlen sind kohlenstoffbasierte Materialien mit einer pordsen Struktur. Neben
Kohlenstoff haben sie Anteile von Sauerstoff und Wasserstoff. Dartber hinaus konnen
weitere Elemente wie Stickstoff oder Schwefel und Ascheanteile, also mineralische
Bestandteile, enthalten sein. In der industriellen Anwendung ist Aktivkohle das am weitesten
verbreitete Adsorbens zur Entfernung von Stoffen aus Fluiden. Durch unterschiedliche
Aktivierungsparameter konnen innere Oberflache, Porenvolumen sowie Oberflachenchemie
beeinflusst werden [93, 94].

Aktivkohlen werden aus unterschiedlichen auf Kohlenstoff basierenden Materialien wie Holz,
verholzte Biomasse, wie Kokosnussschalen oder Obstkerne, oder Kohle hergestellt. Durch
Temperatureinwirkung werden die Stoffe unter Massenverlust verkohlt und aktiviert. Es wird
zwischen thermischer und chemischer Aktivierung unterschieden. Bei der thermischen
Aktivierung wird der Rohstoff zunachst verkohlt, dabei werden volatile Bestandteile wie
Aromaten ausgetrieben. AnschlieRend wird das verkohlte Material in einer kontrollierten
oxidativen Atmosphéare, haufig Wasserdampf oder Kohlenstoffdioxid, erhitzt und aktiviert. Bei
der chemischen Aktivierung wird das unbehandelte Rohmaterial mit einem chemischen
Reagenz (meist Phosphorséure oder Zinkchlorid) versetzt und erhitzt. Die so entstandene
Aktivkohle muss vom Reagenz gereinigt werden. In weiteren Schritten kann das

Porenvolumen durch thermische Aktivierung weiter vergréfZert werden [84].

Die Oberflache von Aktivkohlen besteht vorwiegend aus ungeordneten, unpolaren
graphitédhnlichen Bereichen und einigen polaren funktionalen Gruppen (Abbildung 3-7).
Durch diese kann die Selektivitat und Adsorptionskapazitdt nachhaltig beeinflusst werden.
Carboxylgruppen, Chinone, Hydroxyl-, Carbonylgruppen, Anhydride und Lactone machen die
Kohlenoberflache auch fir polare Adsorptive attraktiver. Ansonsten Uberwiegen bei der
Adsorption an  Aktivkohlen Dispersionswechselwirkungen gegentber Dipol-Dipol-

Wechselwirkungen, da Kohlen weitgehend unpolar sind.
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Abbildung 3-7: Auswabhl funktionaler Gruppen auf Aktivkohleoberflachen [86]

D47/3 Extra und C40/4 Extra

Bei den in dieser Arbeit verwendeten Aktivkohlen D47/3 Extra (D47) und C40/4 Extra (C40)
der Carbotech GmbH (Essen, Deutschland) handelt es sich um wasserdampfaktivierte
Aktivkohlen auf Steinkohlebasis. Der Aschegehalt beider Aktivkohlen liegt bei etwa 10 %. Die
Aktivkohlen wurden als Formling mit einem Durchmesser von 3 mm (D47) beziehungsweise

4 mm (C40) geliefert. Die Proben wurden mehrfach geteilt und gemahlen, um den Einfluss

der Inhomogenitat der Materialien zu minimieren.

——C40 -m-D47

dV,/dlogW [cm?/g]

Porenweite [nm]

Abbildung 3-8: Porenweitenverteilung der Aktivkohlen D47 und C40

Mit den verwendeten Adsorptiven sind sowohl Dispersionswechselwirkungen als auch

Wechselwirkungen mit dem tr-Elektronensystem der graphitahnlichen Oberflachenbereiche
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denkbar. Ferner kénnen Wechselwirkungen vom Typ Dipol — induzierter Dipol auftreten.
Abbildung 3-8 zeigt die Porenradienverteilungen der beiden Aktivkohlen. Die Daten wurden
durch Auswertung der Adsorptionsisotherme von Stickstoff bei 77 K mit Hilfe einer
NLDFT-Methode unter Verwendung des Schlitzporenmodells bestimmt. Die Aktivkohle D47
hat ein héheres Mikroporenvolumen im Bereich unterhalb von 1 nm, wéahrend die Aktivkohle
C40 mehr Mesoporen aufweist. Generell kénnen Mikroporen im Bereich des kritischen
Molekuldurchmessers einen grof3en Beitrag zur Adsorption liefern, da dort im Gegensatz zu
groBeren Poren Wechselwirkungen in mehrere Raumrichtungen moglich sind, die die
adsorptive Bindung deutlich verstarken. Tabelle 3-2 listet ausgewahlte Eigenschaften der
beiden Aktivkohlen.

Tabelle 3-2: Ausgewahlte Eigenschaften der verwendeten Aktivkohlen D47 und C40

Adsorbens BET-Oberflache Porenmodell Ausgangsmaterial Aktivierung
[m?/g]
D47 1000 Schlitzpore Steinkohle Wasserdampf
C40 1200 Schlitzpore Steinkohle Wasserdampf

3.1.3 Periodisch mesopordse und mikroporése Organosilica

Periodisch mesopordse Organosilica (PMO) und mikroporose Organosilica (MOS) sind
Hybridmaterialien aus anorganischen und organischen Bausteinen, die sich durch eine
grol3e Oberflache und Porendurchmesser von 2 -15nm beziehungsweise 1-—15nm
auszeichnen. Die synthetischen Materialien bieten viele Moglichkeiten  zur
Funktionalisierung. Durch  die  Verbindung von  verschiedenen  organischen
Briickenmolekilen und der Siliziumoxidstruktur entstehen viele Einsatzgebiete. Das
Silicageriist ist dabei mafigeblich fir die Molekularstruktur, jedoch nicht fir die
Adsorptionseigenschaften des Adsorbens verantwortlich. Diese werden durch die

organischen Reste bestimmt [95-97].

. . H‘(aq) / OH-(aq)
(R'0)3s|03|(0R')3 RNy
Hydrolysis
Polycondensation *

Abbildung 3-9: Skizzierte Syntheseweg eines PMO / MOS [98]
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In Abbildung 3-9 ist der Syntheseweg eines PMO /MOS skizziert. Prakursor genannte
bisilanisierte organische Verbindungen werden in einer basischen oder sauren Lésung mit
Tensiden hydrolysiert. Durch Dispersionswechselwirkungen orientieren sich die Restgruppen
der Tenside zueinander, sodass zylindrisch angeordnete Mizellen entstehen. Die
anorganischen Teile der Prakursoren ordnen sich an den Kopfgruppen der Tenside an,
wodurch eine gleichmafige Gitterstruktur entsteht. Durch entsprechende Wahl der Tenside
kann der Porendurchmesser beeinflusst werden. Nach der Extraktion der Tenside verbleibt
eine sehr gleichmaRige, mesopordse (PMO) beziehungsweise mikroporése (MOS)
Tunnelstruktur. Mittels Pfropfung oder Co-Kondensation lasst sich das PMO / MOS nach der
Synthese noch zusétzlich mit organischen Restgruppen funktionalisieren [96, 97, 99].

Si(OEt), Si(OEt); Si(OEt), Si(OEt), Si(OEt);

SIOEt): N AN R AN R
NH, F F cl
F
Si(OEt);
=z =z =z =z =z
Si(OEt); Si(OEt), Si(OEt); Si(OEt)s Si(OEt);
BTEB BTEVB BTEVA F-BTEVB 2F-BTEVB CI-BTEVB

Abbildung 3-10: Prékursoren fir PMO- und MOS-Synthesen [98]

Im Rahmen der Kooperation wurden die fir diese Arbeit genutzten Organosilica vom Institut
fur anorganische Chemie der Universitdt Hamburg synthetisiert und bereitgestellt.
Tabelle 3-3 zeigt die Bestandteile der jeweiligen Synthesegemische. Bei der gesamten
Synthese (aufR3er F-MOS-1l und 2F-MOS-II) wurde das Tensid in wassriger Natronlauge oder
Salzsaure gel6st, bevor der Prakursor zugegeben wurde. Die Dispersionen wurden in einer
Glasflasche mit Schraubverschluss oder in einem Rundkolben fir 16 Stunden geruhrt,
gefolgt von einer hydrothermalen Behandlung Uber 24 Stunden bei 100 °C. Lediglich
DVB-PMO wurde nur drei Stunden lang erhitzt. Die erhaltenen Materialien wurden mit
Wasser und Ethanol gewaschen. Das Tensid wurde durch Soxhlet-Extraktion mit Ethanol

entfernt und die Organosilica wurden bei 80 °C getrocknet.
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Tabelle 3-3:  Synthesebausteine verwendeter PMO und MOS sowie BET-Oberflache und
Mikroporenvolumen der MOS

Prakursor Tensid Base / Saure Ager [M3/g] Vyikro (MOS) [em?3/g]

B-MOS-I BTEB CioTAB NaOH 1570 0,188
B-MOS-II BTEB CioTAB HCI 820 0,131
B-PMO-I BTEB CisTAC NaOH 847 -
B-PMO-II BTEB CisTAB HCI 2000 -
DVB-MOS BTEVB CioTAB NaOH 680 0,108
DVB-PMO BTEVB CisTAB NaOH 1180 -
DVA-MOS BTEVA CioTAB NaOH 470 0,117
F-PMO F-BTEVB CisTAB NaOH 780 -
F-MOS-I F-BTEVB CioTAB NaOH 1355 0,159
F-MOS-II F-BTEVB - NaOH 540 0,080
2F-PMO 2F-BTEVB CisTAB NaOH 670 -
2F-MOS-I 2F-BTEVB CioTAB NaOH 500 0,100
2F-MOS-II 2F-BTEVB - NaOH 1210 0,200
CI-MOS CI-BTEVB CioTAB NaOH 540 0,058

F-MOS-Il und 2F-MOS-Il wurden mit BTEVB und 2F-BTEVB ohne Zugabe eines Tensids
synthetisiert. Dazu wurden die Prékursoren in einer Mischung aus Ethanol und wéssriger
Natronlauge dispergiert und in einem Ultraschallbad in einem geschlossenen Behélter
24 Stunden lang auf 80 °C erhitzt. AnschlieRend wurde, aquivalent zu den anderen Proben,
mit Wasser und Ethanol gewaschen und bei 80 °C getrocknet.

Vor der Stickstoffsorption wurden alle Proben 16 Stunden lang auf einem Quantachrome
Degasser MasterPrep unter Vakuum bei 80 °C ausgegast. Stickstoffsorptionsdaten wurden
bei 77 K mit einem Quantachrom Quadrasorb-SI-MP oder Quadrasorb evo aufgenommen.
Die spezifische Oberflache wurde mit der BET-Methode berechnet, die den Bereich des
Relativdrucks nach der neuesten IUPAC-Empfehlung bestimmt [100]. Die
Porendurchmesserverteilungen der MOS und PMO (NLDFT-Kernel fir Silica mit
zylindrischen Poren) sind dem Anhang zu enthehmen (Abbildung VII-1 bis Abbildung VII-6).
Die Porenvolumina wurden durch Interpretation des Adsorptionszweigs der jeweiligen

Isothermen mit dem gleichem NLDFT-Kernel bestimmit.
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3.2 Adsorptive

In der vorliegenden Arbeit wurden die Inhalationsanasthetika Desfluran, Isofluran und
Sevofluran, bei denen es sich um halogenierte Ether handelt, als Adsorptive ausgewahlt.
Dazu wurden die nicht halogenierten Ether Diethylether, Methylpropylether und Methyl-tert-
Butylether als Referenzmolekile gewahlt. Um den klinischen Anwendungsfall mdglichst
prazise zu beschreiben, wurde der Einfluss von Wasser berlcksichtigt, das durch
Luftfeuchtigkeit in der Praxis prasent ist. Mit der systematischen Untersuchung dieser
Adsorptive konnte der Einfluss von Halogenierung, Molekulgeometrie,

Wechselwirkungsmechanismen und Koadsorption des Wassers analysiert werden.

3.2.1 Inhalationsanéasthetika

Das fir die Untersuchungen verwendete Desfluran (2-Difluormethoxy-1,1,1,2-tetrafluorethan,
C3H,F¢O) wurde von Baxter Deutschland GmbH (UnterschleiBheim, Deutschland), das
Isofluran (1-Chloro-2,2,2-trifluorethyl-difluormethylether, C3H,CIFs0) von Abbott
GmbH & Co. KG (Wiesbaden, Deutschland) und das Sevofluran (Fluoromethyl-2,2,2,-
trifluoro-1-trifluoromethyl-ethylether, C4HsF;0) von AbbVie Deutschland GmbH & CO. KG
(Ludwigshafen, Deutschland) bezogen. Abbildung 3-11 zeigt die Molekulstruktur der
halogenierten Ether. Die drei Inhalationsanasthetika unterscheiden sich in der Art der
Halogenierung und der MolekilgroRRe. Isofluran verfligt tber ein Chloratom, wéhrend
Desfluran ausschlielich fluorsubstituiert ist. Sevofluran ist ebenfalls rein fluorsubstituiert und
wegen einer weiteren CFs-Gruppe gréf3er und sperriger als die beiden anderen Flurane. Die
leicht flichtigen Substanzen sind alle kaum in Wasser I16slich [101].

¢ &‘(Lx \}L e

Desfluran Isofluran Sevofluran

Abbildung 3-11: Dreidimensionale Darstellung der Molekulstruktur von Desfluran, Isofluran und
Sevofluran; gelb — Fluor, grau — Kohlenstoff, weild — Wasserstoff, rot — Sauerstoff und grin — Chlor

Tabelle 3-4 gibt einen Uberblick tber physikalische und molekulare Eigenschaften der
Adsorptive. Die gezeigten kritischen Molekildurchmesser dy;; wurden mit Hilfe einer
guantenmechanischen  Berechnung der energetisch optimalen Molekilgeometrie
abgeschatzt [102]. Hierbei ist zu berlcksichtigen, dass die Daten nicht die durch aul3ere

Einflusse, wie Wechselwirkungen und Verwindung, veranderliche GroRe des Molekils
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beschreiben, sondern nur als Anhaltspunkt dienen sollen. Die Durchmesser liegen im
Bereich der Porenradien der mikropordsen Adsorbentien (3.1). Die unterschiedlich groRen
Adsorptive unterliegen damit einem sterischen Ausschluss. Den kleineren Molekilen
Desfluran und Isofluran stehen mehr Adsorptionsplatze zur Verfigung, was eine hdhere
Kapazitat erwarten lasst. Damit einher geht ein geringerer Platzbedarf, der bei Annaherung

an die Sattigung ebenfalls zu einer hoheren molaren Kapazitat fihren kann.

Bei der Adsorption kénnen die Molekile auf unterschiedliche Weise mit der Oberflache des
Adsorbens wechselwirken. Alle Adsorptive werden mit der Adsorbensoberflache
Dispersionswechselwirkungen eingehen. Aufgrund der hohen Molekllsymmetrie sind die
molekularen Dipolmomente trotz der hohen Elektronegativitatsdifferenzen zwischen den
Kohlenstoffatomen und den Halogenatomen nur moderat (Tabelle 3-4). Dennoch kénnen die
Flurane mit polaren Gruppen auf der Oberflache eines Adsorbens Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen eingehen. Darlber hinaus kann der Dipol des Adsorptivs eine
Ladungsverschiebung auf der Adsorbensoberflache induzieren. In umgekehrter Weise kann
eine Induktion von polaren Gruppen der Adsorbensoberflaiche ausgehen und zu einer
Ladungsverschiebung auf dem Adsorptivmolekil fihren. Damit kommt es zwischen
Adsorptiv und Oberflache zu Wechselwirkungen vom Typ Dipol — induzierter Dipol.

Wenig bekannt ist Uber das Verhalten der sehr elektronegativen Halogenatome bei der
Adsorption. In adsorptiven Systemen mit dominierenden Dispersionswechselwirkungen
kénnte das groRere Chlor aufgrund der etwas groReren Polarisierbarkeit eine starkere
Wechselwirkung ausbilden als das kleinere Fluor [68, 69]. Gleichzeitig kbnnte es zu einer
elektrostatischen AbstoBung zwischen den negativ polarisierten Halogenatomen
benachbarter Adsorbatmolekiille kommen, die zu einer geringeren Dichte der Adsorbatphase
fuhrt, als dies bei den Kohlenwasserstoffethern der Fall ist. Tabelle 3-4 und Tabelle 3-5
zeigen die molaren Dichten in der reinen flissigen Phase, die diese Vermutung

untermauern.

Tabelle 3-4: Molekulare und physikalische Stoffdaten der Adsorptive [103-108] (*bei 20 °C; **bei 15 °C)

\ M it u po(25°C) Ts(1,013bar)  pme (20°C)  Reinheit
ame

[g/mol]  [A] [D] [hPa] [°C] [mol-17] [%]
Desfluran 168,04 53 1,74 885* 22,3 8,720** 100
Isofluran 184,49 54 1,67 440 48,5 7,860 100

Sevofluran 200,05 7,1 2,33 262,6 58,5 7,596 100
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3.2.2 Referenzmolekile

Diethylether und Methylpropylether wurden von SIGMA-Aldrich Chemie GmbH (Steinheim,
Deutschland), Methyl-tert-Butylether (MTBE) von Merck KGaA (Darmstadt, Deutschland)
bezogen. Abbildung 3-12 zeigt die molekulare Struktur der Referenzmolekiile. Diethyl- und
Methylpropylether sind reine Kohlenwasserstoffether und unterscheiden sich nur durch die
Lage der Ethergruppe. Methylpropylether verfugt dber einen langeren unpolaren
aliphatischen Teil als Diethylether. MTBE besitzt &hnlich wie das halogenierte Sevofluran
Verzweigungen durch Methylgruppen. Es kann also am ehesten einen sterischen
Ausschluss innerhalb von Mikroporen erfahren.

A

Diethylether Methylpropylether Methyl-tert-Butylether

Abbildung 3-12: Dreidimensionale Darstellung der Molekilstruktur von Diethylether, Methylpropylether
und Methyl-tert-Butylether; grau — Kohlenstoff, wei? — Wasserstoff und rot — Sauerstoff

Tabelle 3-5 zeigt, dass die nicht halogenierten Ether einen geringeren Molekuldurchmesser
als die halogenierten Ether haben, was aufgrund des geringeren Platzbedarfs eine héhere
Kapazitat erwarten lasst. Die Dipolmomente der nicht halogenierten Ether sind niedriger als
die der Flurane. Folglich ist davon auszugehen, dass die Wechselwirkungen des Typs Dipol-
Dipol oder lon-Dipol geringere Auswirkungen haben. Dabei ist jedoch zu beachten, dass die
Wasserstoffatome in den Alkylgruppen der nicht halogenierten Ether leichter zu polarisieren
sind, als die Fluoratome in den Fluoroalkylgruppen der Flurane [68, 69]. Somit kbnnen die

Molektle vermutlich einfacher von polaren Oberflachen polarisiert werden.

Tabelle 3-5: Molekulare und physikalische Stoffdaten der Adsorptive [68, 109-111] (*bei 20 °C)

N M dirit M Po(25°C) Ts(1,013bar) pPmo(20°C) Reinheit
ame
[g/mol]  [A] [D] [hPa] [°C] [mol-I"] [%]
Diethylether 5,2 52 1,098 586* 35 9,579 99,5
Methylpro-
5,2 52 1,107 547* 39 9,957 97
pylether

MTBE 88,15 6,5 1,23 333,3 55 8,395 99,5
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3.2.3 Wasser

Abbildung 3-13 zeigt die molekulare Struktur von Wasser (H,O) sowie die Verteilung der
partiellen Ladungen im Molekul. Durch die grof3e Differenz der Elektronegativitdten von
Sauerstoff und Wasserstoff ist Wasser ein Dipol [68]. Es kann durch Assoziation in grof3eren
Molekilverbéanden  zusammenlagern, dabei  orientieren  sich  die  positiven
Ladungsschwerpunkte im Molekil zu den negativen Ladungsschwerpunkten im
benachbarten Molekil. Dariiber hinaus ist das H,O-Molekil in der Lage,
Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden, was die Neigung zu grof3en Molekilverbanden
starkt. Diese beiden Mechanismen fihren zu dem fur die Molekulgrof3e hohen Schmelzpunkt
von 0 °C und dem hohen Siedepunkt von 100 °C.

H

O 104° 40'

H

Abbildung 3-13: Struktur und Dipolcharakter des Wassermolekiils [112]

Wasser ist deutlich kleiner (Tabelle 3-6) als die halogenierten und nicht halogenierten Ether.
Es ist somit in der Lage, in deutlich kleinere Poren einzudringen und kann auch

Sodalith-Kafige eines Zeolithen 13X infiltrieren.

An Adsorbentien mit polaren Oberflachen ist damit zu rechnen, dass der Dipol Wasser starke
Wechselwirkungen ausbildet. Zudem konnen sich an attraktiven Bindungsstellen, wie
beispielsweise den lonen, innerhalb eines Zeolithen Cluster bilden, da die Wassermolekiile
untereinander starke laterale Wechselwirkungen ausbilden. Durch die geringe MolekulgroR3e
ist zudem eine sehr hohe molare Beladung in Bereichen der S&ttigung zu erwarten. Das fur
die Experimente verwendete Reinstwasser (Leitfahigkeit von 18,2 MQcm) wurde vor einem

Versuch mindestens 4 Stunden mit Stickstoff begast, um Kohlendioxid auszutreiben.
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Tabelle 3-6: Ausgewahlte Stoffdaten von Wasser [68, 113, 114]

Eigenschaft Wert
Kritischer Durchmesser [A] 2,6
Molare Masse [g/mol] 18,015
Molare Dichte bei 25 °C [mol/cm3] 55,343
Schmelzpunkt [K] 273,15
Siedepunkt [K] 373,15
Dipolmoment [D] 1,8546
Antoine-Parameter flr den A =5,40221 [log(bar)]
Geltungsbereich: 0 °C - 30 °C B =1838,675 [log(bar)K]

C =-31,737 [K]

3.3 Versuchsanlagen

Fur die experimentellen Untersuchungen, die dieser Arbeit zu Grunde liegen, sind zwei
Versuchsanlagen verwendet worden. Als Ergadnzung zu einer bestehenden GroRRanlage zur
systematischen Bestimmung von Ad- und Desorptionsdaten bei wechselnden
Konzentrationen in der Gasphase wurde ein Versuchsstand fir Screening-Messungen bei
einer einzigen Konzentration entwickelt und aufgebaut. Beide Anlagen sowie Erweiterungen
der GroRanlage mit dem Ziel, Messungen in feuchter Atmosphare durchfiihren zu kénnen,

werden nachstehend beschrieben.

3.3.1 Hauptanlage

Die GroRanlage bietet die Moglichkeit, Ad- und Desorptionsprozesse sowohl gravimetrisch
mit zwei Magnetschwebewaagen (MSW) als auch spektrometrisch mit einem
Gaschromatographie-Massenspektrometer (GC-MS) zu untersuchen. Die gesamte
vakuumdichte Anlage, inklusive der Gasdosierung und thermischen Nachverbrennung,
befindet sich innerhalb einer Glovebox, um eine Exposition des Labors bei der Beschickung
oder durch Leckagen zu vermeiden (Abbildung 3-14). Die einzelnen Anlagenbestandteile

werden im Folgenden erklart.
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Abbildung 3-14: Vereinfachtes VerfahrensflieRbild der Hauptanlage
Magnetschwebewaagen

Die Auflésung beider Waagen liegt bei 1 ug. Die Messzellen kdnnen mit einer elektrischen
Heizung auf bis zu 400 °C aufgeheizt werden. Zusatzlich wird mit externen Thermostaten der
Firma Julabo (F50 und F25) die Temperatur der Messzelle geregelt. Der Temperaturbereich
der MSW wird nach unten durch die Kihlflissigkeiten und Thermostatleistungen auf -20°C
limitiert. Ein mit der Waage direkt gekoppelter Elektromagnet hebt durch Induzieren eines
Magnetfeldes den in der raumlich getrennten  Messkammer  befindlichen
Permanentmagneten an. Die Position der Probenaufhangung in der Messkammer wird
fortlaufend durch eine Sensoreinheit erfasst. Mit einem PID-Regler wird die Spannung des
Elektromagneten gesteuert, um eine konstante Position zu halten. Eine Messlastabkopplung
ermoglicht eine Nullpunktkalibration wahrend der Messung durch die Ablage des
Probentrégers. Ein weiterer Vorteil der Trennung von Probenkammer und Waage liegt darin,
dass in der Kammer aggressive Medien verwendet und fur die Waage nicht geeignete
extreme (Druck kénnen

Bedingungen werden

(Abbildung 3-15).

und Temperaturen) eingestellt
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Abbildung 3-15: Prinzipskizze einer Magnetschwebewaage mit vereinfachtem Regelkreis [115]

MSW | dient der temperaturgesteuerten Diffusion des Adsorptivs in einen trockenen
Stickstoffstrom, der Uber einen Massflow-Controller (MFC) in die Waage geleitet wird
(Diffusionskammer). Als Vorlagebehélter fur die flissigen Adsorptive wird ein
Diffusionsréhrchen verwendet (Abbildung 3-16). Durch dessen Geometrie mit Vorratstank
und Diffusionskapillare wird ein konstanter Stoffstrom des Adsorptivs gewahrleistet. Der
Massenverlust des Diffusionsréhrchens wird fortwahrend erfasst. Mit Hilfe der Zumischung
von trockenem Stickstoff Uber die Massflow-Controller MFC 1 und MFC 2 wird die

Adsorptivkonzentration eingestellt.

Abbildung 3-16: Foto eines Diffusionsréhrchens in MSW |
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In MSW Il erfolgt die gravimetrische Messung der Adsorption und Desorption
(Sorptionskammer). Die Adsorbensprobe ruht im Gasstrom bei isothermen und isobaren
Bedingungen auf einem Metallprobentrager (Abbildung 3-17). Uber die Messlastkopplung
(Abbildung 3-15) kann der Probentrager mit Adsorbens wahrend der Messung regelmafig

tariert werden, sodass keinerlei Drift der Waage die Messung beeinflusst.

Abbildung 3-17: Foto eines Probentragers in MSW I

Gasdosierung und Kondensations-Bubbler

Fur die Dosierung des Tragergases stehen prinzipiell drei MFC zur Verfliigung, zwei fest in
die Anlagensteuerung integrierte Brooks SLA5850SH1B2A1G3N1AA und ein Bronkhorst
F-201CV-200-RBD-33-V, der nur bei Messungen in feuchter Atmosphare integriert wird. Die
Verschaltung der einzelnen Gasstrome erfolgt Uber Rohrleitungen und mehrere

pneumatische Ventile.

Da im Rahmen der vorliegenden Arbeit eine zuverlassige Feuchteeinbringung in die
Gasphase bengtigt wird, eine klassische Bubbler-Einheit jedoch keine zufriedenstellenden
Ergebnisse lieferte (schwankende relative Feuchten in Abhangigkeit der eingebrachten
Volumenstréme), wurde ein Kondensations-Bubbler konstruiert. Dieser setzt sich aus einer
beheizten Gaswaschflasche und einem Schlangenkihler zusammen (Abbildung 3-18). Die
Gaswaschflasche, in der das Tragergas durch eine feine Fritte in Wasser dispergiert wird,
wird in einem Olbad temperiert. Beheizung und Dispergierung erhéhen den Stoffaustausch
zwischen Flussig- und Gasphase. Der direkt angeschlossene Kuhler wird durch einen Julabo
(F32) Umwaélzthermostaten mit 11 I/min Kuhlwasser durchflossen. Die Kopplung ermdglicht
es, eine austretende Gasphase zu erzeugen, die auch bei variablen Durchflussmengen eine

relative Feuchte von 100 % (bei Kuhlertemperatur) aufweist.
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Thermostat

Abbildung 3-18: Schematische Darstellung des Kondensations-Bubblers

Im Anschluss wird der Gasstrom direkt mit trockenem und/oder mit Adsorptiv
angereichertem Stickstoff vermischt. Um trotz der Mischung eine ungewollte Kondensation
zu vermeiden, wird die Labortemperatur deutlich oberhalb der Kuhlertemperatur und
oberhalb der Messtemperatur gehalten.

Gaschromatographie-Massenspektrometer

Neben der Gravimetrie ist ein Gaschromatographie-Massenspektrometer (GC-MS) der Firma
Shimadzu (GCMS-QP2010 Ultra) Teil der Anlage. Es eignet sich zur qualitativen und
guantitativen Analyse bekannter und unbekannter Stoffe im Spurenbereich. Durch die
automatische Betriebssteuerung wird Uber den Injektor automatisch ein konstantes
Probengasvolumen in den GC eingebracht. Mit Helium als Tragergas wird die Probe durch
eine in einem Ofen befindliche Silicakapillare geleitet. Die Quarzglaskapillare ist zur
Verstarkung gegen Bruch auRerlich mit Polyamid-Harz bestrichen. Die verbaute Kapillare
tragt keine stationare Phase, sondern dient als Verbindung zum MS und zur Temperierung
des Probengases, bevor dieses in den MS Uberfihrt wird. Hierbei entfallt eine
chromatographie-typische Auftrennung der Gasbestandteile, stattdessen treten alle

Komponenten mit derselben Retentionszeit in die Detektoreinheit ein [116-118].

GC und MS sind uber das Interface miteinander verbunden. In der lonenquellenbox befinden
sich die lonenquelle und der Linsenapparat. Als Elektronenquelle dient ein elektrisch
beheiztes Rhenium-Filament, das tUber den Heizstrom hinaus mit Strom versorgt wird. So
kommt es zu einer thermischen Freisetzung von Elektronen. Der entstehende
Emissionsstrom wird elektronisch auf einen konstanten Wert geregelt, sodass stetig eine

konstante Anzahl Elektronen freigesetzt wird. Die Elektronen werden mit 70 eV [118] in
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Richtung einer lonenfalle beschleunigt. Diesen Elektronenstrom kreuzt der Probengasstrom,

wodurch die enthaltenen Gasmolekiile ionisiert werden (ElektronenstoR3ionisation).

Detektor Analysatorrohre

Interface

lonenmessgerat
-1 fur
Vakuummessung -

Turbomolekularpumpe

AuRenansicht Innenansicht

Abbildung 3-19: Aufbau des Massenspektrometers [118]

Das Linsensystem der lonenquellenbox bindelt den lonenstrom und lenkt ihn in Richtung
der Quadrupol-Stabe. Bei den Quadrupol-Staben handelt es sich um einen
Masseabscheider, der mit einer hochfrequenten Gleichspannung ein hyperbolisches
elektrisches Feld erzeugt. Durch dieses wird ein selektives Ablenken von bestimmten
lonen aus ihrer Flugbahn ermdglicht, sodass die Detektoreinheit hinter den Quadrupol-
Stdben nur mit lonen einer definierten Masse-Ladungs-Zahl beaufschlagt wird.
GCMS-QP2010 Ultra verwendet einen Elektronenmultiplier mit einer Konversionsdynode
(Sekundéarelektronenvervielfacher), der durch die aufschlagenden lonen gezielt Elektronen
freisetzt. Diese werden schlie3lich von dem Detektor erfasst und in ein Massespektrum
Ubersetzt [116-118].

Damit bei einer Messung ausschlielich das durch den GC zugeflhrte Probengas
vermessen wird, befindet sich das gesamte MS in einer Vakuumkammer. Das Vakuum
ermoglicht die Produktion freier lonen und Elektronen, ohne dass diese mit lonen anderer
Molekile kollidieren. So kénnen Massespektren mit hoher Auflésung erstellt werden [119,
120]. Darlber hinaus wird die Lebensdauer der lonenquelle und des Detektors durch die
Vermeidung von Kondensation und Korrosion verlangert. Das Vakuum wird mit Hilfe eines
dualen Pumpensystems erzeugt. Eine Drehschieber-Vakuumpumpe erzeugt ein Vorvakuum.
AnschlieBend wird durch eine Turbomolekularpumpe ein Hochvakuum geschaffen [116—
118].
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Der verwendete Aufbau ermdglicht Messungen im Abstand von ca. 4,5 Minuten. Die

Auswertung und genaue Methode der Messung sind in Abschnitt 3.4 beschrieben.

Glovebox

Die Versuchsanlage ist vollstandig von einer Unterdruckkammer (Abbildung 3-20)
umschlossen. Die Bedienung kann durch mehrere installierte Handschuhe erfolgen. Die
Einbringung und Entnahme von Proben wird dabei tGber Schleusen vorgenommen. Die in der

Glovebox befindliche Luft wird stark umgewalzt und Uber einen Aktivkohlepolizeifilter dem

Abluftsystem der Universitat zugefihrt.

Abbildung 3-20: Foto der Versuchsanlage

Thermische Nachverbrennung

Die Thermische Nachverbrennung (TNV) ist ein elektrisch beheizter Reaktor, in dem die
Abgase der Anlage mit Luftsauerstoff bei Temperaturen jenseits von 900 °C oxidiert werden,
bevor sie in das universitdtseigene Abgassystem eintreten. Féllt die Temperatur unter
900 °C, so wird die Anlage automatisch abgeschaltet, um eine Emission nicht vollstandig

oxidierter Adsorptive zu verhindern.

3.3.2 Screening

Bei der Synthese der neuartigen Adsorbentien durch die Projektpartner wurde eine Vielzahl
von Materialproben mit unterschiedlichen Adsorptionseigenschaften erzeugt, die zunéchst
mit einem Adsorptionsscreening untersucht werden mussten, um aussichtsreiche Materialien
zu identifizieren. Da die Messungen in der Hauptanlage sehr zeitintensiv sind (siehe
Abschnitt 3.4.2), wurde fir das Screening eine eigene Apparatur aufgebaut, mit der
schnellere Messungen moglich waren. Eine selbst konstruierte Diffusionskammer wurde mit
einer thermogravimetrischen Analyseeinheit (kurz: TGA) der Firma NETZSCH (STA 449 F3
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Jupiter) gekoppelt (Abbildung 3-21). Die Waage der TGA hat eine Genauigkeit von 1 ug Gber
den gesamten Messbereich. Der Probenraum kann auf maximal 1600 °C geheizt werden
[121, 122].
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Abbildung 3-21: Schnittansicht der TGA [121]

Abbildung 3-22 zeigt ein schematisiertes Flie3bild der Anlage mit einer Schnittansicht der
Diffusionskammer. Diese wird im Bad eines Kalteumwalzthermostaten der Firma Julabo
(F32) platziert und vollstdndig umspult. In der Rohrwendel wird das Tréagergas Stickstoff
vortemperiert. Mithilfe eines Diffusionsréhrchens wird der Stickstoffstrom mit Adsorptiv
angereichert. Durch Mischung mit trockenem Stickstoff kann eine gewlinschte Konzentration
eingestellt werden. Der fir die Konzentrationsberechnung bendtigte Diffusionsstrom des
Adsorptivs aus dem Diffusionsréhrchen wurde in Vorversuchen in der Hauptanlage

bestimmt.
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Abbildung 3-22: Vereinfachtes VerfahrensflieBbild der Screening-Anlage mit skizzierter Schnittdarstellung
der Diffusionskammer

3.4 Versuchsdurchfihrung

Grundlage der vorliegenden Arbeit sind verschiedene Versuche, die mit den in Abschnitt 3.3
vorgestellten Anlagen durchgefiihrt wurden. Die Hauptanlage wurde in zwei verschiedenen
Verschaltungsvarianten fur die Messung in trockener und feuchter Atmosphére verwendet.
Zudem wurden Messungen an der Screening-Anlage ausgefuhrt. Dementsprechend werden
im Anschluss die nétigen Schritte fur die Messung von Ad- und Desorptionsdaten einzelner
Adsorptive im Tragergasverfahren, die Untersuchung der Adsorption aus feuchter
Atmosphére sowie Messung von Screening-Punkten erlautert. Hierbei wird zwischen der
Vorbereitung zu den Versuchen, dem eigentlichen Versuchsablauf und dem Umgang mit den

Daten unterschieden.

3.4.1 Vorbereitung — Hauptanlage

Mit der Hauptanlage ist es moglich, die Ad- und Desorption verschiedener Adsorptive (siehe
Abschnitt 3.2) im Tragergasverfahren zu analysieren. Hierzu wird zunachst das flissige
Adsorptiv in ein Diffusionsréhrchen eingewogen. Bei den Andasthetika wird die Einwaage
dokumentiert. Anschliel3end wird die Waage verschlossen und mit Stickstoff gespuilt. MSW I
wird mit 25 mg (x 0,3 mg) Adsorbens beschickt, ebenfalls geschlossen und mit Stickstoff

gespuilt.

Bei Versuchen mit feuchter Atmosphére wird im Vorfeld des Versuchs der Kondensations-
Bubbler mit Reinstwasser (siehe Abschnitt 3.2.3) befiillt sowie Fillstand und Temperatur des

Olbads und des Kiihlkreislaufs gepriift.
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3.4.2 Versuchsablauf — Hauptanlage

Trockene Atmosphare

Abbildung 3-23 zeigt einen typischen zeitlichen Verlauf eines gekoppelten Ad- und
Desorptionsversuchs in trockener Atmosphare. Dabei ist das auf die Trockenmasse
normierte Messsignal von MSW Il in Gew.-% Uuber der Versuchsdauer aufgetragen. Zu
Beginn eines Versuchs wird das Adsorbens zunéachst innerhalb der Messzelle thermisch
vorbehandelt. Wahrend die Messzelle von MSW Il kontinuierlich mit Stickstoff gespult wird,
wird den Herstellerangaben entsprechend eine Temperatur zwischen 100 und 300 °C
aufrechterhalten, bis die Adsorbensmasse konstant ist. Im Anschluss an das Ausheizen wird
die Sorptionszelle Gber mehrere Stunden hinweg auf die Adsorptionstemperatur von 25 °C
abgekihlt. Wahrend der Konditionierung sind MSW | und Il voneinander getrennt. Auch
MSW | wird mit Stickstoff gespult und in Abhangigkeit vom jeweils verwendeten Adsorptiv

temperiert, um einen konstanten Diffusionsstrom einzustellen.
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Abbildung 3-23: Typischer Versuchsablauf in der trockenen Atmosphére, bestehend aus Konditionierung
(A), kumulativer Adsorption (B) und Desorption (C)

Im Anschluss an die Konditionierung werden die Diffusionskammer und die
Sorptionskammer miteinander verbunden. Dabei wird durch Beimischung von trockenem
Stickstoff der aus der MSW | stammende mit Adsorptiv angereicherte Stoffstrom auf
Konzentrationen zwischen 50— 1200 ppm verdinnt und MSW Il zugefuhrt. Das
thermodynamische Gleichgewicht ist erreicht, sobald das gravimetrische Signal von MSW Il

konstant ist. Da bei der Spurenadsorption haufig ein sehr langsamer Ubergang ins
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Gleichgewicht stattfindet, ist ein Kriterium erforderlich, das die Gleichgewichtseinstellung
anzeigt. Ein Gleichgewicht wird angenommen, sobald die Anderung des tiber 20 Minuten
gemittelten Messsignals zu einem nach 90 Minuten auf gleiche Weise ermittelten Signal
geringer ist als 0,1Vol.-% des ersten Werts. Durch Reduzieren des beigemischten
Stickstoffs wird dann die nachsthéhere Konzentration eingestellt und die zugehdrige

Beladung gemessen.

Fur die Untersuchung der Desorption wird der Gasstrom aus MSW | erneut Uber den Bypass
abgefuhrt und die Sorptionszelle wird mit trockenem Stickstoff gespllt. Dabei wird die
Temperatur in je 10 Stunden dauernden Segmenten schrittweise von 25 auf bis zu 300 °C

(adsorbensspezifisch) erhoéht.

Feuchte Atmosphare

In Abbildung 3-24 wird ein typischer zeitlicher Verlauf eines Adsorptionsversuchs eines
Adsorptivs (z.B. Fluran) in feuchter Atmosphéare verdeutlicht. Hierbei ist das gravimetrische
Signal mit der Trockenmasse als Nullpunkt abgebildet. Der spektrometrisch bestimmte
Verlauf der Masse des Flurans ist ein berechnetes Signal. Analog zu den Messungen in
trockener Atmosphare werden das Adsorbens und das Adsorptiv in die Versuchsanlage
eingebracht und ein Konditionierungssegment gefahren. Im Anschluss wird das Adsorbens
mit Wasser bei gewahlter relativer Feuchte vorbeladen (Abbildung 3-24 (B)). Im Anschluss
an die Vorbeladung wird die Adsorption des Flurans eingeleitet. Hierzu werden die beiden
MSW miteinander verbunden. Wéahrend die Konzentration des Flurans nach jedem
Gleichgewichtsschritt erhoht wird, wird die relative Feuchte durch entsprechende
Volumenstromvariationen konstant gehalten. Fur die Feststellung des Gleichgewichts wird
das bereits beschriebene Gleichgewichtskriterium fir das gravimetrische Signal angewendet.
Da das GC-MS-Signal je nach Volumenstrom eine Totzeit von 20 — 40 min gegeniber dem
Massensignal der MSW Il aufweist, wird ein Sicherheitsintervall von 200 min abgewartet,
bevor das nadchste Segment angefahren wird. Das MSW Il verlassende Gas wird
fortwahrend mit dem GC-MS analysiert, bevor es in die TNV eingeleitet wird. So wird die

Konzentration des Flurans in der Gasphase bestimmt.
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Abbildung 3-24: Schematischer Versuchsablauf bei einer Messung in feuchter Atmosphéare mit
Konditionierung (A), Vorbeladung mit Wasser (B) und der kumulativen Adsorption (C)

3.4.3 Auswertung — Hauptanlage

Die nachstehenden Abschnitte geben einen Einblick in die mathematische und methodische
Auswertung der mit den Versuchsanlagen gewonnenen Daten. Dabei werden

zugrundeliegende Rechnungen und Vereinfachungen gleichermaf3en dargelegt.

Auswerten der Stoffstréme

Neben den Massesignalen der beiden MSW werden auch der Druck, die Temperaturen in
den Messkammern und die Volumenstrdome der MFC 1 und 2 aufgezeichnet. Die

Eingangskonzentration und relative Feuchte in MSW Il wird nach Formel 3-2 berechnet.

ny

* 108 3-2

Cein = - - : :
Ny + Nypcr + Nyrcz + Nurcs + Nyo

Die Eingangskonzentration cg;, in ppm errechnet sich aus den Stoffstromen des Adsorptivs
1y, des Tragergases Uber die MFC 7iypcy, iypcz UNd Tiypes (Mypcges) SOWIE des bei feuchter
Atmosphare enthaltenen Wassers ny,, in mol/min. Der Stoffstrom des Adsorptivs 7, wird
durch die Masseabnahme in der Messzelle von MSW | 1, ;¢ in g/min und die molare

Masse des Adsorptivs M, in g/mol errechnet (Formel 3-3).
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_ Mapifr

ny = M, 3-3

Der Stoffstrom des Tragergases wird Uber das ideale Gasgesetz aus dem Volumenstrom der
MFC Virct, Virca Und Vigees (Vircges) in mi/min errechnet (Formel 3-4). Diese beziehen sich

auf den Normzustand (Tporm = 0 °C, Pporm = 101,325 kPa).

. VMFCges " Prnorm
— _MFCges Fnorm 3-4
nMFCges R- Tnorm
Der Stoffstrom des Wassers ny,, wird Uber den Stoffstrom des Tragergases ¢, und den
Molenbruch des Wassers yy,, im Sattigungszustand im Schlangenkihler errechnet
(Formel 3-5).
_ Nmrc2 " Yhy0

20 = 1- YH,0 3-5

Der Molenbruch des Wassers yy,, wiederum wird aus dem Partialdruck p;(T) des Wassers

bei gegebener Temperatur bestimmt (Formel 3-6).

pi(T) _ n;
pges nges

3-6

Der Partialdruck des Wassers p;(T) und somit die ins System eingebrachte Stoffmenge
lassen sich durch Berechnung des Sattdampfdrucks p,,:(T) am Ausgang des Kondensators
mit der Antoine-Gleichung fur Wasser im relevanten Temperaturbereich von 272 - 303 K in

bar ermitteln (Formel 3-7).

B
Poat (1) = 10(A770) 37

A, B und C sind die durch Bridgeman und Aldrich [114] bestimmten Antoine Parameter (siehe
Abschnitt 3.2.3). Der Partialdruck p;(Tysw;) des Wassers in MSW Il kann bei gegebenen
Stoffstromen durch die nachstehende Formel 3-8 bestimmt werden:

Ny,0

Pi Tuswi) = =

: - - : *Dges 3-8
Nygs + Nyrc1 + Nyrcz + Nyres + Na,o

Der Quotient aus Partialdruck p; (Tysw ;) und Sattdampfdruck ps.: (Tyswir) des Wassers bei

der Temperatur der Messkammer Il ergibt die relative Feuchte ¢ (Formel 3-9).
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_ Dbi (Tyswi)

= 3-9
Psat (Tuswir)

Auswertung der gravimetrischen Daten der Magnetschwebewaage

Zur Ermittlung der adsorbierten Masse im Gleichgewicht wird das Signal der Waage Uber
Zeitrdume von 20 min gemittelt. Fur den Vergleich verschiedener Adsorbentien wird die
absolute Beladung auf die eingewogene Adsorbensmasse bezogen (Formel 3-10). Die
Beladung bezogen auf die Trockenmasse qgen.—9, ISt der Quotient aus der Adsorptmasse

Maqs ZUr Masse des trockenen Adsorbens mugsorpens,er-

_ Maqs
Aeew-% = — 3-10

mAdsorbens,tr

Die Umrechnung in mmol Adsorptmolekile pro Gramm trockener Adsorbensmasse erfolgt
mit dem Molenbruch des adsorbierten Primaradsorptivs (z.B. Fluran) x, und der molaren
Masse des Primaradsorptivs M, und des Wassers My, ,. Die Zahlen dienen zur Umrechnung
der Einheiten (Formel 3-11). Sobald Wasser im System ist, muss die Zusammensetzung der
Adsorbatphase Uber die Auswertung der GC-MS-Daten bestimmt werden.

Qimmol/g) = 100 'vE 3-11

_M.@ N 1—xA)
M, MHZO

Durch Division durch die BET-Oberflache des Adsorbens Aggr ergibt sich die Beladung pro
Oberflache qpumo1/m2z (Formel 3-12).

q[mmol/g]

qlumol/m?] = 1000 - Agpy 3-12

Auswertung der GC-MS-Daten

Der GC-MS gibt Intensitdten der vermessenen Masseladungszahlen aus, denen zuné&chst
die entsprechenden Konzentrationen zugewiesen werden missen. Die entstehende
Kalibrationsgerade weist in der Regel eine Regression von etwa 0,997 (x0,002) auf
(Abbildung 3-25).
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Abbildung 3-25: Kalibrationsgerade des GC-MS einer Isofluran-Messung im Konzentrationsbereich von
500 — 1000 ppm

Nach Auswertung der Messdaten wird ein Konzentrationsverlauf abgebildet, in dem die
einzelnen Segmente deutlich erkennbar sind (Abbildung 3-26). Die Integration dieser
Durchbruchskurve liefert die im System verbliebene Menge der detektierten Komponente
(z.B. Fluran).
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Abbildung 3-26: Typischer Verlauf einer Durchbruchskurve
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Da die Signale des GC-MS einer Drift unterliegen, die sowohl positiv als auch negativ sein
kann (Markierungen in Abbildung 3-26), wird zur Auswertung die Konzentration bei Erreichen
des nachstehend erlauterten Gleichgewichtskriteriums verwendet (,Fixierung des
Gleichgewichts®). Abbildung 3-28 zeigt die Vorgehensweise zum Ausgleich der Drift des
GC-MS. Es wird die Steigung von 30 Messpunkten eines fortlaufenden Bereiches ermittelt.
Liegt die Steigung Uber die 30 Messpunkte unter 0,005 ppm pro Messpunkt (siehe
Abbildung 3-27 grune Linie), so wird die Abweichung der Messwerte vom Mittelwert des
Bereichs (grine Punkte) ermittelt. Der erste Messpunkt mit einer geringeren Abweichung als
0,3 ppm (schwarzer Punkt in (c)) erfullt das Gleichgewichtskriterium. Den nachfolgenden
Punkten in (d) wird die gemittelte Gleichgewichtskonzentration des griinen Bereiches in (c)

zugewiesen. Somit wird der Einfluss der Drift minimiert.

3 -
Cads Cads
Segment 1 Segment 1
] ]
! t ! t
r'y r'y
Cads Cads
(c) (d)
CEin
Segment 1 Segment 1
| . | .
! t ! t

Abbildung 3-27: Schematische Darstellung der Ermittlung eines Konzentrationsgleichgewichtes der
GC-MS-Daten: (a) Rohdaten mit Drift; (b) Ermittlung der Steigung der Konzentration eines Bereiches; (c)
Erfullung des Gleichgewichtskriteriums; (d) Annahme der Fixierung des Gleichgewichtes

Infolge der niedrigen Abtastrate muss das Integral der Konzentrationsdaten des GC-MS
zwischen der Eingangskonzentration und der jeweiligen gemessenen
Ausgangskonzentration durch eine Summation der Konzentrationsdifferenzen angenahert
werden. Zu Beginn eines Segments ist der Konzentrationssprung zwischen den Punkten am
groRten. Wird nun bei der numerischen Integration, wie in Abbildung 3-28 links skizziert, zur
Bildung eines Flacheninkrements die Konzentration eines Messpunkts herangezogen, so
kommt es zu einer deutlichen Uberschatzung des Integrals. Wenn stattdessen zur Bildung
eines Flacheninkrements der Mittelwert zweier aufeinander folgender Messpunkte verwendet

wird (graue Punkte Abbildung 3-28 rechts), wird eine wesentlich bessere Naherung erreicht.
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Abbildung 3-28: Skizze zum Vergleich der Integration eines GC-MS-Konzentrationsverlaufs. Links:
Integration der Rohdaten. Rechts: Integration der gemittelten Daten

Im Gegensatz zum Signal der Magnetschwebewaage MSW Il liefert das GC-MS-Signal
keine direkte Messung der Beladung. Mit dem GC-MS wird die Konzentration des Adsorptivs
im austretenden Gasstrom gemessen. Nach der Integration wird die Stoffmenge oder Masse
des Adsorptivs mg,,; bestimmt, die in der Anlage verblieben ist (Formel 3-13). Diese umfasst
neben der adsorbierten Stoffmenge auch die Stoffmenge im in der Messzelle und der
Rohrleitungen enthaltenen Gas.

n

Mgys = Z tup * (Cein — Caus,j) ' (flges) "M, 3-13

j=1
Dabei ist cg;;, die Eingangskonzentration der detektierten Komponente im Segment, cg,,, ; die
Konzentration des gemittelten Messpunkts, j und M, die molare Masse der Komponente. Die
im Gasraum befindliche Stoffmenge muss in einer Kalibrationsmessung (Index Sys,Kal)

ohne Adsorbens ermittelt und anschlieRend subtrahiert werden. So lasst sich die

Adsorptmasse mit Formel 3-14 bestimmen.

Maas = Mgys — Mgys kal 3-14

Die Beladung des Adsorbens wird durch Formel 3-10 beschrieben. Da mit dem GC-MS nur
das Primaradsorptiv (z.B. Fluran) gemessen wird, lasst sich Formel 3-11 zu Formel 3-15

vereinfachen.

diGew.—%] 1000
Aimmol/g] = e;VOO M, 3-15

3.4.4 Vorbereitung — Screening-Versuche

Fir die Screening-Versuche wird ein Diffusionsréhrchen mit dem flissigen Adsorptiv in die in
Abschnitt 3.3.2 vorgestellte Diffusionskammer platziert. Diese wird im Bad des
Umwalzthermostaten versenkt, sodass eine komplette Umspilung gewahrleistet ist. Die

Kammer wird sofort mit Stickstoff gespuilt.
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3.4.5 Versuchsablauf — Screening-Versuche

Fur einen Screening-Versuch wird zunachst der mit Adsorptiv beladene Stickstoffstrom Uber
einen Bypass direkt dem Abgas zugefihrt. So stellt sich ein stationdrer Zustand ein.
Wahrenddessen wird in der TGA das Adsorbens nach Herstellerangaben unter
Stickstoffatmosphére thermisch behandelt. Im Anschluss an das Ausheizen wird die in der
TGA befindliche Adsorbensprobe auf die Versuchstemperatur von 25°C gekdhlt. Im
Anschluss an die Konditionierung wird das Adsorptiv bei 25 °C auf die Probe geleitet und die
Adsorption gravimetrisch detektiert. Zur Bestimmung des Gleichgewichtszustandes wird
dasselbe Gleichgewichtskriterium wie bei den Hauptversuchen angewendet.

3.4.6 Auswertung - Screening-Versuche

Die Messdaten des Screenings kdnnen analog zu den Messwerten der MSW |l ausgewertet
werden (siehe 3.4.3). Einziger Unterschied besteht darin, dass die Messungen
ausschlielich in trockener Atmosphare stattfinden.

3.5 Fehlerrechnung

Die in dieser Arbeit gewonnenen Messwerte unterliegen statistischen und systematischen
Unsicherheiten. Somit sind auch die daraus resultierenden Messergebnisse fehlerbehaftet.
Im Folgenden werden die statistischen Unsicherheiten der Versuchsergebnisse
mathematisch durch eine GauRsche Fehlerfortpflanzung beschrieben. In Tabelle 3-7 sind die
von den Herstellern angegebenen Unsicherheiten der relevanten Anlagenbauteile gelistet.
Systematische Abweichungen, die beispielsweise durch eine falsche Kalibrierung der Metrik
auftreten, sind kaum zu quantifizieren. Um die berechneten Werte besser einschatzen zu
kénnen, werden die Unsicherheiten auch mithilfe von Reproduzierbarkeitsversuchen

untersucht.

Tabelle 3-7: Unsicherheiten der verwendeten Messgerate [115, 122, 123]

Messgerat Messgrofe Einheit Unsicherheit
MFC (Brooks SLA5850) Vure,, [/min] Unrcy, = 20,009 - Ve, , & 0,00036
GC-MS c [ppm] u, = 10,05-¢

Urga = UgTca T UtTca
TGA Ura [mg]
ug_TGA = 10,0001
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ut’TGA = i0,00S -t

Mit der GauBschen Fehlerfortpflanzung (Formel 3-16) wurden die Unsicherheiten der

unterschiedlichen Messmethoden bestimmt [124].

2

d d d
o= [ ) () e

3.5.1 Gravimetrie

Die Masse des unbeladenen Adsorbens wird aus der Differenz der von der
Magnetschwebewaage aufgezeichneten Masse mysw, der Masse der Aufhdngung may

sowie der Korrekturmasse my, gebildet (Formel 3-17).

Mpgs,er = Mysw — Mauy — Mko 3-17

Analog wird die Masse des flissigen Adsorptivs in der Vorlage magss durch Subtraktion
(Formel 3-18) bestimmt.

Myds,f1 = Musw — Mauy — Mko 3-18

Da die Einflisse auf beide Terme einzig in den fur beide MSW identischen Unsicherheiten
der Waagen liegen, lasst sich eine einheitliche Unsicherheit fir beide MSW formulieren
(Formel 3-19 und Formel 3-20).

Upgs,f1 = Uags,tr = Um,msw 3-19

Upmsw =V 3" (uMSW)2 3-20

Die gravimetrisch bestimmte Beladung 4., (Formel 3-10) ist unter Beriicksichtigung von
Formel 3-17 durch Formel 3-21 zu beschreiben.
_ Mysw — Mgy — Mgo — Mygstr

= 3-21
qgrav mAds,tr

Folglich ist die Unsicherheit einer gravimetrisch gemessenen Beladung Ugga, Mit Gaul3scher

Fehlerfortpflanzung durch Formel 3-22 zu bestimmen.

umsw \* | (1= dgrav) U ’
uq’grav = 3. < MSW ) + < grav m,MSW) 3-22
Mags,tr Mags,tr
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Die relativen Fehler der gravimetrisch bestimmten Beladungen liegen in Bereichen unter 1 %
bei durchschnittlichen Beladungen (Zeolithe und Aktivkohlen). Einzig bei sehr niedrigen
Kapazitaten, wie sie vereinzelt bei sehr mesopordsen PMO auftraten, liegt die Ungenauigkeit

mit maximal 3 % hoher.

Fur den Grofsteil der Messungen liegt der berechnete relative Fehler unter 1 %. Jedoch
haben auch weitere Faktoren, wie die Inhomogenitat der Adsorbentien durch Schwankungen
der inneren Oberflache oder Zusammensetzung, Einfluss auf die Kapazitaten. Ferner kann
die Auswirkungen von Schwankungen der Umgebungsbedingungen, wie Druck und
Temperatur, auf die Messgerate und deren Unsicherheiten nicht quantifiziert werden, da
keine Angaben vorliegen, bei welchen Bedingungen die Unsicherheiten durch die Hersteller
bestimmt wurden. In Reproduktionsexperimenten konnte festgestellt werden, dass ein
relativer Fehler von 5 % diese weiteren Faktoren ausreichend bericksichtigt [35, 40, 125,
126].

Abbildung 3-29 zeigt das Ergebnis einer Reproduktionsmessung der Adsorption von
Isofluran am Zeolith 13X unter Angabe des relativen Fehlers von 5 %. Die tatsachlichen

Abweichungen liegen bei etwa 1,6 % und somit deutlich unterhalb des Vertrauensbereichs.
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Abbildung 3-29: Reproduktionsmessungen der Adsorption von Isofluran am 13X-APG unter Angabe des
relativen Fehlers von 5 %

3.5.2 Spektrometrische Messungen

Die mithilfe des GC-MS spektrometrisch bestimmte Beladungsdifferenz wird mit Formel 3-23

beschrieben.
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Vn,mrc, ¥ Vo mrce, | Yy, mrc, " Xb,0

n ThA + < V * MA
M Vi - (1= x4 0)) 3-23
Ag; = Z tup - (Cein - Caus,j) ) 2

j=1

mAds,tr

Nach GauR folgt Formel 3-24 fiir die Berechnung der Unsicherheit einer Beladungsdifferenz.

VN MFC. +VN MFC, VN MFC, " XH,0
mA+< 2 1 2 2 2 2 2 "M,

VM VM . (1 - tzo)
—n-typ- *UgeMs
mAds,t‘r

2
C 1
+ Z tup - (Cein - Caus,j) ) *UmMsw
mAds,t'r

j=1

M, 2

n A
2 Vu
+ tup - (Cein — Cqus, ) ' ‘U
)] MFC
Ung; = = Myas,tr 3-24

2
1 XH,0 >
n T+t —F—|'M
( <VM Vi (1= xm,0)) \‘
+ tup * (Cein — Caus,j) : *UpmFc
=1

Myas,tr
. . . 2
N — Vn,mrc, + YV, mrc, n Vi, mFc, " XH,0 ‘M \
A VM VM ' (1 - tzo) A
+ | Z tup * (Cein — Caus,j) ' 2 *Um,Mmsw |
= mAds,t‘r

\

Die Unsicherheit der Beladungsdifferenz liegt im Bereich von 2 — 8 %. Die Beladung des
Adsorbens, welche durch Auswertung der GC-MS Daten gewonnen wurde, wird jedoch stets
aus der Subtraktion der Adsorptions- und der Kalibrationsmessung bestimmt. Somit muss
der relative Fehler formal verdoppelt werden, da bei der Betrachtung statistischer Fehler

keine Richtung bekannt ist.

Wie zuvor beschrieben, berticksichtigen die berechneten Unsicherheiten nicht die weiteren
Einflisse auf die Messdaten. Reproduktionsmessungen der Kalibrationsmessungen weisen
Abweichungen von 1 -2 % auf. Reproduktionen mit Adsorbens weisen eine maximale

Abweichung von 8 % auf [127].

Abbildung 3-30 zeigt eine Kalibration und deren Reproduktion. Die eingezeichneten relativen
Abweichungen von 8 % werden deutlich unterschritten. Im Versuch liegt die grofite

Abweichung bei 1,8 %.
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Abbildung 3-30: Reproduktion einer Kalibrationsmessung mit Isofluran Uber spektrometrisch bestimmte
Massen unter Angabe des relativen Fehlers von 8 %

3.5.3 Screening-Experimente

Die Unsicherheit der mit der TGA bestimmten Beladung ugrq4 Wird durch Formel 3-25
bestimmt. Sie setzt sich aus der Unsicherheit der Waage und einer durch den Hersteller der
angegebenen festen zeitlichen Abweichung zusammen. Die Unsicherheit bei der
Bestimmung der Adsorptmasse u,, rg4 Wurde wie die Unsicherheit der MSW w,, ysy, unter
Nutzung der Gauf3schen Fehlerfortpflanzung bestimmt. Die durch die Drift hervorgerufene

Unsicherheit u, 75, wird im zweiten Term unter der Wurzel von ber(cksichtig.

2 2
Ugrea = || Umrea| *| T Utrca
mAdsorbens,tr mAdsorbens,tr

Die relativen Fehler der mit der TGA gewonnenen Daten liegen zwischen 1 und 7 %,
abhangig von der Beladung und im Besonderen der Messzeit. Bei Reproduktionen mit
kommerziell erhaltlichen Adsorbentien wurden relative Abweichungen von weniger als 2 %

festgestellt.
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4  Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden die experimentellen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit vorgestellt
und diskutiert. Dabei werden zunéchst die Erkenntnisse aus der Studie des Adsorptions- und
Desorptionsverhaltens der halogenierten und nicht halogenierten Ether aus der trockenen
Atmosphéare beschrieben und diskutiert. Im Anschluss folgt die Analyse der Sorptionsdaten
der in Kooperation mit den Universitaten Hamburg und Leipzig synthetisierten Adsorbentien.
Ferner wird der Einfluss von Luftfeuchtigkeit auf die Adsorption von Inhalationsanésthetika
am Beispiel von lIsofluran bei den fur den Anwendungsfall relevanten relativen Feuchten

dargelegt.

4.1 Einkomponentensysteme

Die Messungen der Einkomponentenadsorption aus trockenem Stickstoff dienen dazu, die
Wechselwirkungsmechanismen der verschiedenen Stoffsysteme zu verstehen, und bilden
somit die Grundlage der Adsorbentienentwicklung. Dabei wird in dieser Arbeit erstmals die
Adsorption im Bereich von Spurenkonzentrationen der Inhalationsanasthetika (halogenierte
Ether / Flurane) systematisch beschrieben. Um die Auswirkungen der Halogenierung auf den
Adsorptionsprozess darlegen zu koénnen, werden zudem strukturell —&ahnliche

Referenzmolekule (nicht halogenierte Ether) untersucht.

4.1.1 Kommerzielle Adsorbentien

Um die vorhandene Verstandnislicke in der Spurenadsorption der Inhalationsanasthetika
Desfluran, Isofluran und Sevofluran zu schlieRen, wurde eine Auswahl an kommerziell
erhaltlichen Adsorbentien (siehe Abschnitt 3.1.1 und 3.1.2) durch Untersuchung der

Gleichgewichtsbeladungen und des Desorptionsverhaltens analysiert.

Adsorption der Inhalationsanasthetika an Aktivkohlen

Abbildung 4-1 zeigt die Adsorptionsisothermen von Desfluran, Isofluran und Sevofluran an
den Aktivkohlen D47 und C40. Die an die Messwerte angepassten Isothermenparameter der
Freundlich-Fits sind Tabelle 4-1 zu entnehmen. Die Aktivkohle D47 mit dem hdheren
Mikroporenvolumen (siehe Abschnitt 3.1.2) hat fur alle Adsorptive eine hohere Kapazitat als
die Aktivkohle C40.



Experimentelle Ergebnisse und Diskussion 69

Alsofluran - D47
Alsofluran - C40
= 25 @®Sevofluran - D47
__E_ OSevofluran - C40
g 2 H  mDesfluran - D47 e
= DDesturanW
o
c
3 15
T
& -
[}
m
N 1
[}
s
0,5 [F_/L
. E.
0
0

200 400 600 800 1000 1200 1400
Konzentration [ppm]

Abbildung 4-1: Adsorptionsisothermen von Desfluran, Isofluran und Sevofluran an den Aktivkohlen D47
und C40 bei 25 °C und 1 bar

Das chlorhaltige Isofluran und das verzweigte Sevofluran zeigen gleiche Beladungen an
beiden Aktivkohlen. Desfluran hingegen hat niedrigere Beladungswerte in den Schlitzporen
der Aktivkohlen, was auf schwachere Wechselwirkungen hinweist. Das Molekil besitzt
weder ein Chloratom, noch weist es Verzweigungen auf wie das Sevofluran. Die moderat
polaren Adsorptive werden vermutlich Uberwiegend uber Dispersionswechselwirkungen
gebunden. Somit begtinstigen sowohl das leicht zu polarisierende Chloratom des Isoflurans
als auch die zusatzliche Fluoromethyl-Gruppe des Sevoflurans den Bindungsprozess.
Daneben sind prinzipiell Wechselwirkungen vom Typ Dipol - induzierter Dipol sowie der
Dipole mit dem Tmr-Elektronensystem der Aktivkohleoberflache mdglich, welche von allen
Molekilen gleichermal3en ausgehen kdnnen. Die im Vergleich deutlich niedrigere Beladung
des Desflurans ist jedoch ein Indikator, dass derartige Wechselwirkungsmechanismen nur

eine untergeordnete Rolle spielen.
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Abbildung 4-2: Spezifische Beladung der Aktivkohlen D47 und C40 mit Desfluran, Isofluran und
Sevofluran nach Adsorption bei 1000 ppm und Desorption bei Temperaturen von 25 — 150 °C und 1 bar

Abbildung 4-2 zeigt das Ergebnis der Desorptionsuntersuchungen der Anasthetika von den
Aktivkohlen C40 und D47. Bereits nach dem Segment bei 25 °C ist ein signifikanter
Beladungsrickgang bei allen Adsorptiven zu erkennen. In diesem Segment ist der
prozentuale Riickgang an der mikroporéseren Aktivkohle D47 bei allen drei Adsorptiven etwa
10 % geringer als bei der weniger mikropordsen Aktivkohle C40. Zum einen ist in Mikroporen
der Stofftransport langsamer, zum anderen fihrt die Mdglichkeit, Wechselwirkungen in
mehrere Raumrichtungen auszubilden, zu einer hoheren Wechselwirkungsenergie und somit

zu einer langsameren Abldsung adsorbierter Molekiile.

Die Beladung mit Sevofluran liegt nach dem Segment mit 25 °C bei etwa 50 % (D47) und
42 % (C40) der Ausgangsbeladung. Bei Isofluran reduziert sich diese auf 44 % (D47) und
34 % (C40). Die Beladungswerte von Desfluran fallen auf 26 % (D47) und 17 % (C40) des
Adsorptionssegments. Die schnelle Desorption aller Molekule ist ein weiteres Indiz daftr,
dass tatsdchlich relativ schwache Dispersionswechselwirkungen die Adsorption der

Inhalationsanasthetika an den Aktivkohlen bestimmen.

Die besonders schnelle Desorption des Desflurans bestatigt die Annahme, dass die
Wechselwirkungen des Molekiils auf der Aktivkohleoberflache in Relation zu den anderen

Molekilen schwacher sind. Dies deutet abermals darauf hin, dass das grof3ere Chloratom im
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Isofluran aufgrund seiner grolReren Polarisierbarkeit starkere Wechselwirkungen mit der
Oberflache der Aktivkohlen eingeht als das rein fluorsubstituierte Desfluran. Sevofluran weist
die langsamste Desorptionsgeschwindigkeit auf. Dies ist auf den langsamen Stofftransport
im Porensystem aufgrund der Sperrigkeit des Molekils und auf die starkere Bindung infolge
der Molektlgré3e zurlckzuftihren. Durch die Verzweigungen hat das Molekul mehr Flache,
um Dispersionswechselwirkungen auszubilden als Iso- und Desfluran.

Tabelle 4-1: Isothermenparameter und Regressionskoeffizienten der Adsorption von Desfluran, Isofluran
und Sevofluran an den Aktivkohlen D 47 und C 40 bei 25 °C und 1 bar

k n
Isothermenmodell Adsorptiv Adsorbens N R?
[umol/(m?-ppm™)] [-]

C40 0,056 0,358 0,998
Freundlich Desfluran

D47 0,186 0,282 0,999

C40 0,220 0,284 0,999
Freundlich Isofluran

D47 0,539 0,187 0,998

C40 0,304 0,237 0,997
Freundlich Sevofluran

D47 0,559 0,181 0,995

Adsorption der Referenzmolekile an Aktivkohlen

Abbildung 4-3 zeigt die Adsorptionsisothermen von Diethylether, Methylpropylether und
MTBE an D47 und C40. Die Messdaten werden mit Freundlich-Isothermen in guter
Néherung beschrieben. Die dabei verwendeten Isothermenparameter sind Tabelle 4-2 zu
entnehmen. Die Kapazitat der Aktivkohle D47 ist fir alle drei Adsorptive hoher als die
Kapazitat der Aktivkohle C40. Die nicht verzweigten Ether Diethylether und
Methylpropylether zeigen vergleichbar hohe Beladungen. Dabei ist die Beladung von
Methylpropylether an beiden Adsorbentien leicht hoher. Dies weist darauf hin, dass die
langere CH-Kette des Molekiils mehr Ausgangspunkte fur Wechselwirkungen mit der
Aktivkohleoberflache bereitstellt und somit diese in Summe starker sind. Dies verhalt sich
analog zu Beobachtungen, die bei der Adsorption homologer Reihen, wie beispielsweise bei

Alkanen, gemacht werden [128].
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Abbildung 4-3: Adsorptionsisothermen von Diethylether und Methylpropylether an den Aktivkohlen D47
und C40 bei 25 °C und 1 bar

Die Kapazitat fur MTBE ist im Falle beider Aktivkohlen héher als fur die anderen nicht
halogenierten Ether. Die Verzweigung des Molekiils bietet zusatzliche Stellen fir die
Ausbildung von Dispersionswechselwirkungen. An der mesoportseren C40 ist der Einfluss
deutlicher zu erkennen, da eine geringere Zahl energetisch hochwertige Adsorptionsplatze in
den Mikroporen vorhanden ist. Die drei Adsorptive werden physisorptiv Gberwiegend durch
Dispersionswechselwirkungen an der Adsorbensoberflache gebunden. Wegen der geringen
Polaritat der Ether sind andere Wechselwirkungen vermutlich von untergeordneter
Bedeutung.

Tabelle 4-2: Isothermenparameter und Regressionskoeffizienten der Adsorption von Diethylether,
Methylpropylether und MTBE an den Aktivkohlen D47 und C40 bei 25 °C und 1 bar

K n
Isothermenmodell Adsorptiv Adsorbens N R2
[Hmol/(m2-ppm7)] [-]
C40 0,098 0,355 0,999
Freundlich Diethylether
D47 0,336 0,252 0,999
C40 0,123 0,338 0,998
Freundlich Methylpropylether
D47 0,374 0,245 0,999
C40 0,143 0,341 0,999
Freundlich MTBE
D47 0,587 0,188 0,995
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Desorption der Referenzmolekile an Aktivkohlen

Abbildung 4-4 zeigt die Daten der Desorption der nicht halogenierten Ether von den
Aktivkohlen C40 und D47. Bereits im Segment bei 25 °C sind deutliche Beladungsriickgéange
zu erkennen. Dabei ist die Beladungsreduktion an der mesopordseren Aktivkohle C40 bei
allen drei Stoffen deutlicher als an der D47. Die Beladung mit MTBE sinkt auf 46 % (D47)
und 27 % (C40) des Wertes der Adsorption. Bei Methylpropylether bleiben am Ende des
Segments bei 25°C 36 % (D47) und 23 % (C40) der Beladung auf dem Adsorbens.
Diethylether behélt nach dem ersten Desorptionssegment 36 % (D47) und 32 % (C40) der
Beladung der Adsorptionsuntersuchungen. Die deutlich groRere Restbeladung der
Aktivkohle mit héherem Mikroporenvolumen D47 nach dem ersten Desorptionssegment
bestétigt den maRRgeblichen Einfluss der Mikroporen auf die Sorption der Ether. Dieser fuhrt

hier zu einer wesentlich langsameren Desorptionskinetik.
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Abbildung 4-4: Spezifische Beladung der Aktivkohlen D47 und C40 mit MTBE, Diethylether und
Methylpropylether nach Adsorption bei 1000 ppm und Desorption im Temperaturintervall 25 — 150 °C und
1 bar

Vergleich der Adsorptivklassen an Aktivkohlen

Bei der Adsorption von lIsofluran, Sevofluran, MTBE, Methylpropylether und Diethylether
haben beide Aktivkohlen jeweils vergleichbare Kapazitaten. Einzig fir Desfluran zeigen die
beiden Adsorbentien eine deutlich niedrigere Beladung. Wenn die halogenierten und nicht
halogenierten Adsorptive miteinander verglichen werden, ist kein signifikanter Einfluss der

Polaritat sowie der MolekulgroRe feststellbar. Das untermauert weiter die These, dass
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Dispersionswechselwirkungen die Anlagerung beider Molekilklassen dominieren und die

anderen mdglichen Bindungsmechanismen von geringerer Bedeutung sind.

Der positive Einfluss der Verzweigung der Moleklle ist in beiden Stoffklassen zu
beobachten. Bei den halogenierten Ethern konnte zudem eine signifikanter Elnfluss des

grolReren und damit besser polarisierbaren Chloratoms am Isofluran ausgemacht werden.

Bei der Desorption ist der Beladungsverlust des Sevoflurans und Isoflurans langsamer als
der des Desflurans und der nicht halogenierten Ether Diethylether und Methylpropylether.
Die langsamere Kinetik kann im Falle des Sevoflurans durch die Sperrigkeit des Molekils
bedingt sein. Dies lasst sich auch am Beispiel der langsameren Desorption von MTBE im
Vergleich zu den anderen nicht halogenierten Ethern beobachten. Isofluran unterscheidet
sich durch das Chloratom von allen anderen Adsorptiven. Es ist deshalb schwerer und hat
einen geringeren Dampfdruck als Desfluran und die Kohlenwasserstoffether. Zudem ist der
vorwiegend auftretende Wechselwirkungsmechanismus — die Dispersionswechselwirkung —
eine Funktion der Polarisierbarkeit der beteiligten Stoffe. In engen Mikroporen, die
entscheidend fir die Adsorption an den Aktivkohlen sind, ist weniger die Polarisierbarkeit des
Moleklls als Ganzes als die Polarisierbarkeit der auenliegenden Atome entscheidend, weil
sich nur diese in direkter Nahe zu den Bindungsstellen an den Wénden befinden. Die
Polarisierbarkeit von Chlor ist um den Faktor 3,2 gegentiber Wasserstoff und 3,9 gegeniiber
Fluor groRer [69]. Die schnelle Desorption des Desflurans korreliert mit der geringen
MolekilgréRe und mit dem hohen Dampfdruck der reinen Flissigkeit. Diethylether und
Methylpropylether weisen die geringsten kritischen Durchmesser auf und desorbieren sehr

schnell.

Adsorption der Inhalationsanasthetika am Zeolith 13X-APG

Abbildung 4-5 zeigt die Adsorptionsisothermen von Desfluran, Isofluran und Sevofluran am
Zeolith 13X-APG. Alle drei Adsorptive zeigen typische Langmuir-Isothermen, die bereits bei
niedrigen Konzentrationen sehr hohe Beladungen aufweisen und bei steigender
Konzentration in ein Beladungsplateau Ubergehen. Die an die Messwerte angepassten
Isothermenparameter sind in Tabelle 4-3 gelistet. Es ist davon auszugehen, dass die Kéafige
des Zeolithen im Bereich des Plateaus nahezu vollstdndig mit Adsorptiv gefullt sind. Die
Unterschiede zwischen den Adsorptiven sind im Bereich der Sattigung daher mit
Unterschieden in der molaren Adsorbatdichte zu erklaren. Einen Anhaltspunkt fur diese

Dichte liefern die molaren Dichten der Flissigkeit (siehe Abschnitt 3.2.1).
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Abbildung 4-5: Adsorptionsisothermen von Desfluran, Isofluran und Sevofluran am Zeolith 13X-APG bei
25°Cund 1 bar

Sevofluran hat in der reinen FlUssigkeit die geringste Dichte und weist die niedrigste
Adsorptionskapazitat auf. Die Flussigkeitsdichte von Desfluran bei 15 °C ist deutlich hdher
als die Flussigkeitsdichte des Isoflurans, die bei 20 °C vorliegt. Desfluran hat den niedrigsten
Siedepunkt aller Adsorptive (siehe Abschnitt 3.2.1). Beim Druck von 1 bar und einer
Temperatur von 25 °C, wie im Experiment, ist Desfluran mit einer Siedetemperatur von
22,3 °C bereits gasformig. Dies lasst darauf schlieRen, dass bei Desfluran laterale
Wechselwirkungen deutlich schwécher sind als zwischen den anderen Fluranmolekilen und
somit auch die Dichte der Adsorbatphase bei 25 °C niedriger ist, als es der Wert bei 15 °C
vermuten lasst. Dies fihrt dazu, dass Desfluran und Isofluran eine sehr &hnliche
Adsorptionskapazitat haben.

Im Zeolith 13X-APG sind, wie in Abschnitt 3.1.1 beschrieben, durch die eingelagerten
Natriumkationen energetisch hochwertige Adsorptionsplatze vorhanden. Bei allen drei
Adsorptiven  dominieren vermutlich  Kation-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den

Natriumionen des Zeolithen und den Adsorptivmolekulen den Adsorptionsmechanismus.
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Tabelle 4-3: Isothermenparameter und Regressionskoeffizienten der Adsorption von Desfluran, Isofluran
und Sevofluran am Zeolith 13X-APG bei 25 °C und 1 bar

. Qmon b
Isothermenmodell Adsorptiv Adsorbens R?

[umol/(m2-ppm")] [1/ppm]

Langmuir Desfluran 13X-APG 2,622 0,703 0,653
Langmuir Isofluran 13X-APG 2,582 0,622 0,711
Langmuir Sevofluran 13X-APG 2,357 0,662 0,921

Desorption der Inhalationsanéasthetika am Zeolith 13X-APG

Die Ergebnisse der Desorptionsuntersuchungen, die in Abbildung 4-6 zu sehen sind, zeigen
im Vergleich zu den Ergebnissen an den Aktivkohlen eine langsamere Desorption bei allen
drei Adsorptiven. Dies deutet auf starke Kation-Dipol-Wechselwirkungen hin, die zu einer
langsamen Ablosung von der Oberflache fuhren. Ferner ist die Zeolithstruktur durch die
Aneinanderreinung von Kafigen, die Uber die engeren Fenster verbunden sind,
verantwortlich fir eine langsame Diffusionsgeschwindigkeit.

Im ersten Segment der Desorption nimmt die Beladung des Desflurans auf 87 %, die
Beladung des Isoflurans auf 92 % und die Beladung des Sevoflurans auf 91 % des
jeweiligen Endwertes der Adsorptionsuntersuchungen ab. Ahnlich wie an den Aktivkohlen ist
die Desorptionsrate bei Desfluran héher, liegt jedoch in gleicher GréRenordnung wie die der

anderen beiden Adsorptive.

Bei Isofluran ist im Segment bei 120 °C und bei Desfluran im Segment bei 150 °C ein
abrupter Beladungssprung zu beobachten. Das zu Grunde liegende Phanomen ist
reproduzierbar aber nicht vollstdndig verstanden. Eine Erklarung wére eine katalytische
Zersetzung des Adsorptivs am Zeolith bei den erhdhten Temperaturen der Desorption. Ein
Nachweis etwaiger Zerfallsprodukte tber den GC-MS konnte im Rahmen dieser Arbeit
jedoch nicht erbracht werden. Gegen die These spricht, dass sich Sevofluran reproduzierbar
ganzlich anders verhalt und bis zu einer Desorptionstemperatur von 275 °C keinen abrupten
Beladungsabfall zeigt. Zudem schwacht die nahezu vollstdndige Halogenierung die

Reaktivitat eines Molekils erheblich.
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Abbildung 4-6: Spezifische Beladung des Zeolithen 13X-APG mit Desfluran, Isofluran und Sevofluran
nach Adsorption bei 1000 ppm und Desorption im Temperaturintervall 25 — 150 °C und 1 bar

Eine weitere Erklarung fur das Phdnomen wére eine Blockierung der Kafigeingdnge durch
adsorbierte Molekuile, die bei einer bestimmten Desorptionstemperatur geldst wird. Die
Blockierung kénnte durch die auch in den Kaverneneingangen platzierten Kationen (siehe
Abschnitt 3.1.1) geférdert werden, in deren Umgebung eine bevorzugte Adsorption
stattfindet. An solchen Stellen kénnen auch bereits von der Oberflache abgeltste Molekiile
sterisch an der Diffusion gehindert werden. Wenn die Blockierung bei héherer Temperatur
gelost wird, kénnte es zu einer raschen Desorption vieler Molekiile kommen. Sevofluran hat
einen kritischen Molekildurchmesser, der im Bereich der Grof3e der Kafigeingange liegt. Es
wird daher davon ausgegangen, dass immer nur ein Molekil adsorbieren kann und sich
somit keine stabilen Aggregate am Zugang bilden kénnen, die zu einer Blockierung fuhren.
In dem Fall wirde eine kontinuierliche, langsame Desorption auftreten, sodass keine

sprunghafte Veranderung beobachtet wird.

Adsorption der Referenzmolekiile am Zeolith 13X-APG

Abbildung 4-7 zeigt die Adsorptionsisothermen der nicht halogenierten Ether am Zeolith
13X-APG. Die Isothermen von Diethylether und MTBE lassen sich sehr gut durch einen
Langmuir-Fit wiedergeben. Die Isotherme von Methylpropylether wird durch die
Freundlich-Gleichung beschrieben, da das erkennbare Beladungsplateau nicht so

ausgepragt ist, dass die Beschreibung mit der Langmuir-Isotherme eine zufriedenstellende
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Genauigkeit der Approximation liefert. Die fur die Anpassung der Isothermendaten genutzten

Parameter sind Tabelle 4-4 zu entnehmen.
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Abbildung 4-7: Adsorptionsisothermen von Diethylether und Methylpropylether und MTBE am Zeolith 13X
bei 25 °C und 1 bar

Tabelle 4-4: Isothermenparameter und Regressionskoeffizienten der Adsorption von Diethylether,
Methylpropylether und MTBE am Zeolith 13X-APG bei 25 °C und 1 bar

b
XI’T‘I n
Isothermenmodell Adsorptiv Adsorbens ° [umol/ R2
[umol/m?2] 4
(mz-ppm™)]
Langmuir Diethylether 13X-APG 3,083 0,356 0,722
Langmuir MTBE 13X-APG 2,129 0,199 0,674
] K n
Isothermenmodell Adsorptiv Adsorbens N R2
[umol/(m2-ppm7)] [-]
Freundlich Methylpropylether  13X-APG 2,330 0,067 0,968

Der Zeolith hat fur Methylpropylether und Diethylether eine sehr hohe Kapazitat. Dabei
korreliert die hohere Kapazitdt von Methylpropylether mit der hoheren molaren Dichte der
Flussigkeit. Fur MTBE zeigt der Zeolith im direkten Vergleich eine auffallend niedrige
Beladung. Es ist denkbar, dass die durch die Verzweigung sperrigen Molekile Teile des

Porensystems verblocken. So waren Teile des Zeolithen nicht zugénglich, die von den
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weniger sperrigen Diethylether und Methylpropylether erreicht werden. Analog zu den
Betrachtungen bei den Fluranen sind vermutlich Wechselwirkungen vom Typ Kation - Dipol

entscheidend fur die Adsorption der nicht halogenierten Ether.

Desorption der Referenzmolekiile am Zeolith 13X-APG

Abbildung 4-8 zeigt die Ergebnisse der Desorptionsversuche der nicht halogenierten Ether.
Die drei Ether desorbieren im Vergleich zur Desorption von der Aktivkohle langsam. Dies
belegt die Vermutung, dass es auch hier zu einer starkeren Wechselwirkung als bei der

Aktivkohle kommt und das Porensystem weniger schnelle Diffusionsvorgange erlaubt.
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Abbildung 4-8: Spezifische Beladung des Zeolithen 13X-APG mit Diethylether, Methylpropylether und
MTBE nach Adsorption bei 1000 ppm und Desorption im Temperaturintervall 25 — 150 °C und 1 bar

Die Beladung im ersten Desorptionssegment bei 25 °C sinkt bei Methylpropylether auf 89 %,
bei Diethylether auf 88 % und bei MTBE auf 89 % des Wertes nach der Adsorption. Damit
liegen die Werte in gleicher GroRenordnung wie bei den Inhalationsandsthetika. Sowohl
Methylpropylether als auch MTBE sind am Ende des 250 °C-Segments vollstandig
desorbiert, Diethylether weist nur noch eine marginale Restbeladung auf. Die langsame
Desorption stutzt die  Vermutung, dass die  Adsorption  von starken

Kation - Dipolwechselwirkungen dominiert wird.
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Vergleich der Adsorptive am Zeolith 13X-APG

Der Zeolith 13X-APG zeigt eine hohere Kapazitéat fir die nicht halogenierten Ether als fur die
Inhalationsanéasthetika. Dies ist mafRgeblich abhangig von der Molekdlgrof3e und korreliert
mit der in der Flissigkeit messbaren molaren Dichte. Bei der Desorption sind
Methylpropylether, Diethylether und MTBE schneller als die halogenierten Ether. Die
schlankeren Molekile kdnnen besser durch das Porensystem diffundieren. Zudem sind die
Wechselwirkungen der polareren halogenierten Molekile mit den Natriumionen des
Zeolithen starker. Die auffélligen abrupten Beladungsreduktionen von Desfluran und
Isofluran kénnen bei den nicht halogenierten Ethern nicht beobachtet werden. Dies legt die
Vermutung nahe, dass die nicht halogenierten Ether keine ausreichend starken
Wechselwirkungen fur die Verblockung eingehen oder das Phanomen wegen der

schlankeren Molekdlstruktur nicht auftritt.

Adsorption der Inhalationsanasthetika an MFI-Zeolithen

Abbildung 4-9 zeigt die Adsorptionsisothermen der Inhalationsanéasthetika an den Zeolithen
HCZP200E und HCZP80OE. Hier zeigt Desfluran die mit Abstand héchste Kapazitat bei
hohen Konzentrationen. Die Isothermen von Desfluran sind an beiden Adsorbentien nahezu
deckungsgleich und zeigen im untersuchten Konzentrationsbereich ein Freundlich-Verhalten.
Die Parameter der Isothermen-Fits sind Tabelle 4-5 zu entnehmen. Fur Isofluran sind an
beiden Adsorbentien Langmuir-Isothermen zu erkennen. Dabei ist die Kapazitdt an
HCZP200E, der im Vergleich zum HCZP800E ein etwas hdheres Mikroporenvolumen hat
(siehe Abschnitt 3.1.1), etwas hoher. Im Bereich des Plateaus werden die Poren sehr
langsam gefillt. Ein solch langsamer Anstieg der Kapazitat ist mit der Langmuir-Gleichung
nicht gut zu beschreiben. Daher wird eine formal bessere Beschreibung mit der
Freundlich-Gleichung genutzt, um die Messwerte wiederzugeben. Die resultierenden
Freundlich-Exponenten liegen jedoch weit auf3erhalb der tblichen GréRenordnungen, da die
Freundlich-Gleichung auf der Annahme beruht, dass unendlich viele Adsorptionsplatze zur
Verfligung stehen, und somit zur physikalischen Beschreibung einer Sattigung ungeeignet

ist.

Sevofluran zeigt sehr niedrige Beladungen. Der Molekildurchmesser des Sevoflurans
betragt 7.1 A (siehe Abschnitt 3.1.1) und liegt damit oberhalb der Porendurchmesser der
beiden Zeolithe im Bereich von 5—6 A. Es ist daher méglich, dass Sevofluranmolekiile
sterisch ausgeschlossen sind und die beobachtete Adsorption ausschliellich auf dem
Bindermaterial stattfindet. Zudem kdnnten vereinzelt Molekile durch Verwindung in Teile des
Porensystems eindringen. Dies wirde jedoch eine Verblockung fur weitere Molekile nach

sich ziehen.
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Abbildung 4-9: Adsorptionsisothermen von Desfluran, Isofluran und Sevofluran an den MFI-Zeolithen
HCZP200E und HCZP80O0E bei 25 °C und 1 bar

Desfluran hat bei héheren Konzentrationen die grof3te Kapazitat der Flurane, obwohl es
entsprechend den Abschatzungen der Molekildurchmesser etwa genauso grol3 wie Isofluran
ist (siehe Abschnitt 3.2.1). Somit ist der groRe Unterschied der Kapazitat Uberraschend.
Allerdings ist zu erwarten, dass flr die Adsorption vor allem in den engen sinusoidalen Poren
der MFI-Zeolithe auch die Flexibilitit des Molekils eine Rolle spielt. Das Chloratom des
Isoflurans konnte dafur sorgen, dass sich Isofluran im Porensystem starrer verhalt als
Desfluran und daher nicht in gleicher Weise Zugang zu sinusoidalen Poren findet. Somit
stuinde Desfluran ein deutlich héheres Volumen der fir die Adsorption wichtigen Mikroporen
des Zeolithen zur Verfiigung.

Bei niedrigen Konzentrationen reichen die Dispersionswechselwirkungen der Fluoratome des
Desflurans mit der Zeolithoberflache offenbar nicht aus, um die Tunnel vollstandig zu fullen.
Bei Isofluran hingegen sind die zuganglichen Platze bereits bei geringen Konzentrationen
gefullt. Es ist wie im Falle der Adsorption an Aktivkohlen davon auszugehen, dass durch das
Chloratom im Isofluran das Molekil eine starkere Dispersionswechselwirkung mit der

Oberflache eingehen kann als die Fluoratome des Desflurans.

Insgesamt wird die Adsorption der Flurane an MFI-Zeolithen vermutlich durch
Dispersionswechselwirkungen zwischen den Fluoratomen und der Oberflache gepragt. Wie
in Abschnitt 3.1.1 beschrieben, verfigen beide Zeolithe Uber sehr wenig Aluminium im
Kristallgitter. Daher gibt es auch bei beiden relativ wenige polare Stellen, die durch

eingelagerte Wasserstoffionen besondere Wechselwirkungen ermdéglichen. Zudem ist die
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Orientierung der Molekile in den Tunneln durch die einzig mogliche ,end-to-end-
configuration“ [129] festgelegt. Das Molekll kann sich also nicht in freien Winkeln anordnen
und somit ist der Einfluss des molekularen Dipolmoments begrenzt. Sehr wohl ist jedoch ein
Einfluss ortlicher Polaritaten der Molekile, wie sie primar an den Fluor- und Chloratomen
auftreten, auf die Adsorbensoberflache durch Induzieren einer Ladungsverschiebung
denkbar.

Tabelle 4-5: Isothermenparameter und Regressionskoeffizienten der Adsorption von Desfluran, Isofluran
und Sevofluran an den MFI-Zeolithen HCZP200E und HCZP800E bei 25 °C und 1 bar

K n
Isothermenmodell Adsorptiv Adsorbens R?

[umol/(m2-ppm")] [-]

HCZP200E 0,363 0,293 0,988
Freundlich Desfluran

HCZP800OE 0,286 0,329 0,985

HCZP200E 1,257 0,056 0,987
Freundlich Isofluran

HCZP800OE 1,132 0,052 0,990

HCZP200E 0,177 0,122 0,897
Freundlich Sevofluran

HCZP800E 0,039 0,18 0,777

b
. Xmon
Isothermenmodell Adsorptiv Adsorbens [umol/ R2
[umol/m?] 4
(mz-ppm7)]

Langmuir Isofluran HCZP800E 1,583 0,122 0,835

Desorption der Inhalationsanasthetika an MFI-Zeolithen

Abbildung 4-10 zeigt die Desorption der Inhalationsanasthetika von den MFI-Zeolithen.
Bereits in den Segmenten bei 25 °C kommt es zu einem signifikanten Beladungsriickgang
beim Desfluran auf knapp 30 % des Ausgangswertes bei beiden Adsorbentien. Dies stiitzt
die Vermutung schwacher Wechselwirkungen. Die Beladung mit Isofluran sinkt nach dem
Segment bei 25°C lediglich auf 64 % (HCZP80OE) und 68 % (HCZP200E) des
Ausgangswertes. Dies liegt vermutlich daran, dass die Diffusion aus den Tunneln fur das
sperrigere Molekil langer dauert. AuRerdem besteht durch das Chloratom eine starkere
Bindung zur Oberflache als beim nicht chlorierten Desfluran. Die fir Isofluran etwas
langsamere Desorption vom HCZP200E gegeniiber HCZPB0OE kann auf das geringflgig
grolRere Mikroporenvolumen zuriickzufiihren sein. Einen &dhnlichen Einfluss hatten jedoch

auch starkere Wechselwirkungen mit den eingelagerten Wasserstoffionen, die die Diffusion
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der bereits gelésten Molekile behindern kdnnten, da die Molekile in den engen Tunneln

einander nicht passieren kénnen (siehe Abschnitt 3.1.1).

Das sterisch gehemmte Sevofluran desorbiert sehr langsam. Dies ist mit der Sperrigkeit des
Molekils zu begriinden. Die wenigen Molekile, die durch Verwindung in eine Pore
diffundierten, brauchen eine hohere Energie, um wieder gelést zu werden als die
schlankeren Moleklle des Desflurans und Isoflurans. Bei 75 °C ist die Desorption aller
Flurane nahezu abgeschlossen. Insgesamt gleicht die Kinetik der Desorption bei den MFI-
Zeolithen damit der Kinetik bei den Aktivkohlen. Dies bestatigt die Vermutung, dass bei den
MFI-Zeolithen wie bei den Aktivkohlen Dispersionswechselwirkungen die Adsorption

bestimmen.
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Abbildung 4-10: Spezifische Beladung der MFI-Zeolithe mit Desfluran, Isofluran und Sevofluran nach
Adsorption bei 1000 ppm und Desorption im Temperaturintervall 25 - 150 °C und 1 bar

Adsorption der Referenzmolektile an MFI-Zeolithen

Abbildung 4-11 zeigt die Adsorptionsisothermen von Methylpropylether, Diethylether und
MTBE an den MFI-Zeolithen HCZP200E und HCZPB0OOE. Die Messungen mit
Methylpropylether ergeben nahezu identische Isothermen an beiden Adsorbentien. Auch die
fur Diethylether bestimmten Kapazitaten liegen in einem &hnlichen Bereich. Die Messpunkte
der Isothermen sind in guter Naherung mit der Langmuir-Gleichung zu beschreiben. Die
zugehorigen Parameter sind in Tabelle 4-6 gelistet. Die beiden nicht verzweigten Ether

konnen auf ahnliche Weise innerhalb des Tunnels mit der Adsorbensoberflache
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wechselwirken. Die Tunneldurchmesser beider MFI-Zeolithe liegen in der GréRenordnung
der zwei schlanken Ether (siehe Abschnitt 3.1.1 und 3.2.2). Somit kdnnen diese beide
Tunnel infiltrieren und in mehrere Raumrichtungen Wechselwirkungen ausbilden. Da die
Oberflache der Zeolithe gréftenteils unpolar ist und ahnlich wie bei den Fluranen eine durch
den Tunnel eingeschrénkte Anordnung der Molekile im Tunnelsystem vorliegt, wird der
dominierende Wechselwirkungsmechanismus die Dispersionswechselwirkung sein und das
molekulare Dipolmoment analog zu den Fluranen aufgrund der eingeschrankten Winkel zur
Oberflache eine untergeordnete Rolle spielen. Jedoch ist ein Einfluss drtlicher Polaritéten der
Molekile auf die Adsorbensoberflaiche durch Induzieren einer Ladungsverschiebung
denkbar.
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Abbildung 4-11: Adsorptionsisothermen von Diethylether, Methylpropylether und MTBE an den MFI-
Zeolithen HCZP200E und HCZP800E bei 25 °C und 1 bar

Die Kapazitat fir MTBE liegt bei héheren Konzentrationen bei beiden Adsorbentien auf dem
gleichen Niveau. Dieses ist etwa halb so hoch wie bei den nicht verzweigten Ethern. Es liegt
also nahe, dass MTBE aufgrund der Verzweigung nicht das gesamte Tunnelsystem
infiltrieren kann. Auffallend ist jedoch, dass sich die beiden MTBE-Isothermen gerade bei
niedrigen Beladungen deutlich unterscheiden. Die Beladungswerte des HCZP200E liegen
signifikant unter denen des HCZP80OE.

Auch die Kinetik der beiden Messungen unterscheidet sich deutlich. Die
Gleichgewichtszustdande des HCZP200E werden deutlich schneller erreicht. Die
Porensysteme des Zeolithen mit geringerem Aluminiumanteil sind durch die fehlenden

Aluminiumatome und Wasserstoffionen geringfligig weiter als die des Zeolithen mit dem
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kleineren Modul (siehe Abbildung 3-6 in Abschnitt 3.1.1). Das MTBE-Molekdl ist durch seine
Grol3e etwas oberhalb der Tunneldurchmesser ein Grenzfall. Es kann die Poren nur durch
Verwindung beflllen. Offenbar ist dies im Falle der etwas groReren Poren, die weniger
Engstellen haben (HCZP80OE), gerade noch mdglich. Beim HCZP200E kommt es jedoch bei
niedrigen Konzentrationen zu Verblockungen, sodass die Kapazitat niedriger ist. Bei h6heren
Konzentrationen kommen nun zwei Effekte zum Tragen. Zum einen steigt die
Wahrscheinlichkeit, dass ein Molekul von anderen Molekilen St6l3e erfahrt und so eine
Engstelle tberwinden kann. Zum anderen ist es denkbar, dass die bei der Adsorption frei
werdende Adsorptionsenthalpie nicht ausschliel3lich in die Umgebung abgegeben wird,
sondern zum Teil eine kurzfristig einfachere Verformung der MTBE-Molekile ermdglicht.
Dieser Effekt kann ebenfalls das Passieren der Engstellen erleichtern.

Tabelle 4-6: Isothermenparameter und Regressionskoeffizienten der Adsorption von Diethylether,
Methylpropylether und MTBE an den MFI-Zeolithen HCZP200E und HCZP80O0E bei 25 °C und 1 bar

Xmon b
Isothermenmodell Adsorptiv Adsorbens 1 R2
[umol/m2]  [umol/(m2-ppm™)]

HCZP200E 3,024 0,025 0,989
Langmuir Diethylether

HCZP800E 3,211 0,02 0,955

HCZP200E 3,179 0,029 0,997
Langmuir Methylpropylether

HCZP800OE 3,234 0,024 0,999

HCZP200E 1,992 0,009 0,995
Langmuir MTBE

HCZP800OE 1,707 0,067 0,940

Desorption der Referenzmolekile an MFI-Zeolithen

Abbildung 4-12 zeigt die Ergebnisse der Desorption der nicht halogenierten Ether an
HCZP200E und HCZP800E. Methylpropylether hat nach dem Segment bei 25 °C noch 54 %
des anféanglichen Beladungswertes an HCZP200E und noch 39 % an HCZP8OOE. Bei
Diethylether liegen die Restbeladungen an HCZP200E bei 45 % und an HCZP80OE bei
lediglich 35 % des Ausgangswertes am Ende des Segments bei 25 °C. Die langsamere
Desorption vom HCZP200E gegenuber HCZP80OE kann auf das geringflgig groRere
Mikroporenvolumen zuriickzufihren sein. Einen &hnlichen Einfluss héatten jedoch auch
starkere Wechselwirkungen mit eingelagerten Wasserstoffionen, die die Diffusion der bereits
gelosten Molekile behindern kdnnten. Die schnellere Desorption des Diethylethers im
Vergleich zu Methylpropylether lasst den Schluss zu, dass die Wechselwirkungen des

Methylpropylethers starker sind. Urséchlich kann hier die leicht hohere Polaritat sein (siehe
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Tabelle 3-5 in Abschnitt 3.2.2). Die insgesamt schnell abgeschlossene Desorption bestatigt
die Vermutung, dass Dispersionswechselwirkungen die Anlagerung der Molekile

dominieren.
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Abbildung 4-12: Spezifische Beladung der MFI-Zeolithe HCZP200E und HCZP80OE mit Diethylether,
Methylpropylether und MTBE nach Adsorption bei 1000 ppm und Desorption im Temperaturintervall
25-150 °C und 1 bar

Bei Betrachtung der Desorptionsdaten von MTBE fallt wie auch bei der Adsorption auf, dass
die Beladungsénderung am Zeolith HCZP200E mit héherem Aluminiumanteil deutlich
schneller vollzogen wird als am HCZP800E. Im 25 °C-Segment sinkt die Beladung auf 25 %
des Ausgangswerts nach der Adsorption. Die Beladung am HCZP800E sinkt hingegen nur
auf 80 % der Beladung nach dem Adsorptionssegment. Dies bestétigt die Beobachtungen
aus der Adsorption. Es scheint Bereiche am HCZP200E zu geben, in denen Molekiile an der
Desorption gehindert werden, wahrend in weiten Teilen des Systems schnell desorbiert wird.
Am HCZPBOOE ist wie schon bei der Adsorption eine sehr langsame Diffusion zu
beobachten. In den Segmenten hoherer Temperaturen féllt der Beladungswert dann an
beiden Zeolithen deutlich. Die Energie im System reicht hier aus, um sowohl die Engstellen
zu Uberwinden als auch die Diffusion in den Tunneln generell zu beschleunigen, da die

Molekile beweglicher sind.

Vergleich der Adsorptive an MFI-Zeolithen

Die MFI-Zeolithe zeigen fur die nicht halogenierten Ether ohne Verzweigungen -

Methylpropylether und Diethylether — deutlich h6here Kapazitaten als fur Isofluran und das
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sterisch gehinderte Sevofluran. Einzig Desfluran wird bei héheren Konzentrationen in
ahnlicher Menge im Adsorbens gebunden. MTBE ist nur bei geringen Konzentrationen am
HCZP200E einer sterischen Hemmung unterworfen und die Kinetik des soeben noch in die
Poren passenden Adsorbens unterscheidet sich mafgeblich fur beide Zeolithe. Sowohl die
nicht verzweigten, nicht halogenierten Ether als auch Desfluran kénnen also grof3e Teile des
Tunnelsystems belegen, wéhrend Isofluran und auch MTBE Teile davon nicht erreichen.
Hierbei ist vermutlich nicht ausschlieB3lich der kritische Durchmesser wie beim MTBE,
sondern auch die Steifigkeit der Verbindung ausschlaggebend fir das Eindringen in das
Porensystem.

Die Untersuchung der Desorption aller Adsorptive, die nach dem Segment mit einer
Temperatur von 75 °C nahezu abgeschlossen ist, bestatigt die These der Dominanz
vorwiegend schwacher Dispersionswechselwirkungen. Einzig die Desorption des grol3en
MTBE zeigt hier auch Auffalligkeiten, die auf geringste Unterschiede in der Porenstruktur
beider Zeolithe hinweisen. Zudem wird deutlich, dass erst eine Erhéhung der
Systemtemperatur die MTBE-Molekiile flexibel genug fir eine schnelle Desorption macht.

Am Beispiel der Adsorption des Desflurans wird deutlich, dass MFI-Zeolithe aufgrund ihrer
engen Porenradienverteilung im Bereich der Mikroporen energetisch wesentlich homogener
sind als die Aktivkohlen. Desfluran zeigt an Aktivkohle die geringste Beladung aller
Adsorptive, an den MFI-Zeolithen jedoch die héchste Beladung der Flurane und eine nur
geringflgig niedrigere Beladung als die nicht halogenierten Ether. In der Aktivkohle liegen
offenbar weniger Mikroporen vor, die eng genug sind, um Desfluran im untersuchten
Konzentrationsbereich zu binden. Im Gegensatz dazu sind alle Mikroporen der MFI-Zeolithe
in der GroRRenordnung des kritischen Molekildurchmessers (siehe Abschnitt 3.1.1 und 3.2.1),

sodass Desfluran im untersuchten Konzentrationsbereich eine hohe Kapazitat erreicht.

Zusammenfassung — kommerzielle Adsorbentien

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Adsorption der Inhalationsanasthetika Desfluran,
Isofluran und Sevofluran und der nicht halogenierten Ether Diethylether, Methylpropylether
und MTBE an zwei Aktivkohlen, einem Zeolith 13X-APG und zwei MFI-Zeolithen mit
gravimetrischen  Experimenten untersucht. Der flur die Anwendung in der
Raumluftaufbereitung in Operationssélen und Aufwachraumen relevante
Konzentrationsbereich von 50 — 1000 ppm wurde bei 25 °C und einem Druck von 1 bar
analysiert. Zudem wurde die Desorption der beladenen Adsorbentien in reinem Stickstoff bei

verschiedenen Temperaturen vermessen.

Es konnte gezeigt werden, dass die Adsorptions- und Desorptionseigenschaften der

halogenierten Ether zum Teil deutlich differieren und sich dariiber hinaus von den nicht
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halogenierten Ethern unterscheiden. Bei allen vermessenen Stoffsystemen haben die
Mikroporen im GrélRenbereich unterhalb von 1 nm und deren Struktur einen maf3geblichen

Einfluss auf die Lage des Adsorptionsgleichgewichts und auf die Kinetik des Systems.

Bei der Adsorption an den Aktivkohlen dominieren Dispersionswechselwirkungen. Die
Aktivkohlen haben eine breitere Porenradienverteilung und sind damit energetisch
heterogener als die Zeolithe. Aufgrund des geringeren Anteils sehr enger Poren ist die
Kapazitat im untersuchten Konzentrationsbereich niedriger. Eine Ausnahme ist Sevofluran,

das eine grof3ere Flache fur Dispersionswechselwirkungen bietet.

Am polaren Zeolith 13X-APG dominieren starke Wechselwirkungen der Adsorptivmolekiile
mit den Kationen des Zeolithen. Dies fuhrt zu hohen Adsorptionskapazitaten fur alle
Adsorptive. Im untersuchten Konzentrationsbereich wird eine Sattigung erreicht, sodass die
GroRe der Kapazitaten maRgeblich durch die Dichte der Adsorbatphase bestimmt wird. Bei
der Adsorption im 13X-Zeolith kommen neben den Wechselwirkungen mit der
Adsorbensoberflache auch laterale Wechselwirkungen unter den Adsorptivmolekilen zum

Tragen.

Fur Isofluran und Desfluran sowie die nicht halogenierten Diethylether und Methylpropylether
weisen die dealuminierten MFI-Zeolithe hohe Kapazitaten auf. Die engen Tunnel bieten die
Mdoglichkeit, mit der Adsorbensoberflache in mehrere Raumrichtungen Wechselwirkungen
auszubilden. Dabei weist die schnelle Desorption darauf hin, dass der priméare Mechanismus
die Dispersionswechselwirkung ist. Die Kohlenwasserstoffether und das Desfluran kdnnen
hierbei mehr Poren besetzen als das mutmalfilich starrere Isofluran und das verzweigte
MTBE. Sevofluran ist aufgrund seiner Sperrigkeit sterisch gehindert (siehe Abschnitt 3.1.1
und 3.2.1). Der Einfluss lateraler Wechselwirkungen spielt bei MFI-Zeolithen eine
untergeordnete Rolle aufgrund der ,end-to-end-configuration® [129], durch die

Wechselwirkungen mit der Adsorbensoberflache dominanter sind.

4.1.2 Neu synthetisierte Adsorbentien

Die von den Projektpartnern in Hamburg (AG Froba) und Leipzig (AG Enke) synthetisierten
Adsorbentien wurden, um die zeitkritische Nutzung der Hauptanlage zu optimieren und eine
einfache Selektion der vielversprechenden Chargen zu ermdoglichen, zundchst mit der in
Abschnitten 3.3 und 3.4 beschriebenen Screening-Methode untersucht. Erst in einem
zweiten Schritt wurden die vielversprechendsten Materialien in der Hauptanlage analog zu
den kommerziellen Adsorbentien analysiert. Fur die Screening-Versuche wurde Isofluran als
Adsorptiv gewahlt, da es wegen seiner physikalischen Eigenschaften (siehe Abschnitt 3.2)
wie Dampfdruck und MolekilgroRe besser als Desfluran oder Sevofluran fir die Anwendung

in der Screening-Apparatur geeignet war. Die zu Sevofluran relativ geringe Grof3e gewahrt
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den Zugang zu mikroporésen Systemen und der moderate Dampfdruck erlaubt den Betrieb

ohne extreme Verdampfungstemperaturen, wie sie Desfluran erfordert.

Screening-Messungen neuartiger Adsorbentien

Die Ergebnisse der Screening-Versuche sind in Abbildung 4-13 dargestellt. Da die
Adsorbentien sehr unterschiedlich grof3e innere Oberflachen aufweisen (siehe Abschnitt 3.1),
wurde zunachst eine Normierung auf die BET-Oberflache vorgenommen. Diese Darstellung
zeigt, dass unabhangig von der Funktionalisierung die klassischen PMO (periodisch
mesopordse Organosilica) geringere Kapazitaten fir Isofluran haben als die MOS
(mikroporése Organosilica). Dies spiegelt die Erkenntnisse aus den Betrachtungen in
Abschnitt 4.1.1 wieder, dass die Fluranadsorption durch Mikroporen im Bereich des
kritischen Molekildurchmessers beguinstigt wird.

Bei Betrachtung der PMO ist zu erkennen, dass die Funktionalisierung mit Fluor eine
Oberflache schafft, die weniger gut fir die Wechselwirkungen mit Isofluran geeignet ist als
die Funktionalisierung mit Benzol oder Divinylbenzol. Dies stitzt die Erkenntnisse, die durch
die Untersuchungen der verschiedenen Adsorptive an den kommerziellen Adsorbentien
gewonnen worden sind. Das schwer zu polarisierende Fluoratom sorgt fur relativ schwache
Dispersionswechselwirkungen. Dieser Einfluss ist auch auf die Adsorbensoberflache
Ubertragbar.

Die in jeder Funktionalisierung vorhandenen Benzolgruppen weisen Quadrupolmomente auf,
mit denen das polare Isofluranmolekil Wechselwirkungen des Typs Quadrupol — Dipol
ausbilden kann. Dabei kann dieser Wechselwirkungsmechanismus unterschiedlich stark
durch die angelagerten Substituenten beeinflusst werden (siehe Abschnitt 3.1.3
Abbildung 3-10). Substituenten, die zu einer Erhdhung der Elektronendichte im Benzolring
fuhren, sollten das Quadrupolmoment und damit die Wechselwirkung mit dem Adsorptiv
starken. Umgekehrt wirden Substituenten, die die Elektronendichte reduzieren, zu einer
schwacheren Wechselwirkung fiihren. Die Substituenten Fluor, Chlor und die Aminogruppe
Uben jeweils einen induktiven und einen mesomeren Effekt aus, der die Elektronendichte der
m-Elektronenwolke des Benzolringes und somit auch dessen Quadrupolmoment
beeinflussen kann. Dabei haben alle drei Substituenten einen elektronenziehenden
induktiven Effekt (- I-Effekt) und einen elektronenschiebenden mesomeren Effekt
(+ M-Effekt). Somit ist nicht eindeutig zu sagen, in welcher Form die Wechselwirkung von
den Substituenten beeinflusst wird. Bei isolierter Betrachtung der Messergebnisse scheint
die Fluorfunktionalisierung in Kopplung mit den anderen vorliegenden Mechanismen wie der

schwéacheren Dispersionswechselwirkung einen negativen Einfluss auszutiben.
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Abbildung 4-13: Screening-Ergebnisse mit Isofluran bei 1000 ppm, 1 bar und 25 °C; Schraffur rechts —
Divinylanilin, Schraffur zick zack — Divinylbenzol, Schraffur gerade — Benzol

Bei Betrachtung der MOS zeigt das mit Divinylanilin funktionalisierte DVA-MOS die hochste
Kapazitat fur Isofluran. Dies legt zunéchst die Vermutung nah, dass das Anasthetikum eine
besonders gute Wechselwirkung mit der NH,-Gruppe ausbilden kann. Denkbar ist es, dass
eine Wasserstoffbriickenbindung mit dem halogenierten Ether entsteht. Es ist, wie zuvor
erlautert, nicht klar, in welcher Weise die Quadrupol-Dipol-Wechselwirkung mit den
m-Elektronen des Benzolrings durch die Aminogruppe beeinflusst wird. Somit kann dieser

Beitrag nicht beurteilt werden.

Die PorengrofRenverteilungen der MOS (Abbildung VII-1 bis Abbildung VII-6) zeigen jedoch,
dass der Anteil an Mikroporen, die auch bei den kommerziellen Adsorbentien die Adsorption
bestimmen, bei den MOS sehr stark variiert. Um den Einfluss der unterschiedlichen
Funktionalisierungen bei den MOS zu verdeutlichen, wurden die Messergebnisse der
Adsorbentien mit signifikanten Mikroporenanteilen auf das Volumen der Mikroporen normiert.
So wird die tatsachlich relevante Oberflache in den Mikroporen besonders genau betrachtet.

Die Ergebnisse dieser Normierung sind Abbildung 4-14 zu entnehmen.
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Abbildung 4-14: Screening-Ergebnisse mit Isofluran bei 1000 ppm, 1 bar und 25 °C; Schraffur rechts —
Divinylanilin, Schraffur zick zack — Divinylbenzol, Schraffur gerade — Benzol

Die bifluorierten Materialien zeigen im Screening die niedrigste Kapazitat fur Isofluran. Die
hohe Konzentration der schwer polarisierbaren Fluoratome auf der Oberflache der
Adsorbentien lasst nur relativ schwache Dispersionswechselwirkungen zu. Die
Funktionalisierung mit Divinylanilin weist eine ahnliche Kapazitat auf wie die monofluorierten
Adsorbentien. Mit Benzol und Divinylbenzol funktionalisierte MOS zeigen hohere
Kapazitaten. Ahnlich wie auf der zumeist unpolaren Oberflache von Aktivkohlen kénnen im
Stoffsystem Isofluran mit B-MOS und DVB-MOS schwache Dispersionswechselwirkungen
auftreten (siehe Abschnitt 4.1.1). Hinzu kommen jedoch die Wechselwirkungen des Typs
Quadrupol — Dipol, die ohne weitere Funktionalisierungen ungestort ausgebildet werden
kénnen. Wie bereits bei den PMO beschrieben ist jedoch die Kombination der
Abschwéachung der Dispersionswechselwirkungen durch Fluor und die Beeinflussung des

m-Elektronensystems in Summe nachteilig fir die Fluranadsorption.

Die hochste Kapazitat zeigt das chlorierte CI-MOS. Es ist zu vermuten, dass das Isofluran
mit dem gut polarisierbaren Chloratom auf der Oberflache eine starkere
Dispersionswechselwirkung eingeht. Je nach Anordnung ist es so denkbar, dass sowohl das
im Adsorptivmolekil befindliche Chloratom als auch die auf der Oberflache selbst
befindlichen Chloratome die Bindung gleichzeitig positiv beeinflussen. Eine gleichzeitig in
Bezug auf die Kapazitaten der fluorierten Materialien zu vermutende negative Beeinflussung

der Quadrupol-Dipol-Wechselwirkungen mit dem Benzolring scheint kompensiert zu werden.
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Untersuchungen der MOS in der Hauptanlage

Mit Hilfe der Screening-Versuche konnte festgestellt werden, dass unabhangig von der
chemischen Funktionalisierung der Oberflache die Adsorption durch die strukturelle
Eigenschaft eines grof3en Anteils an Mikroporen beginstigt wird. Somit wurden fir eine
Messung vollstandiger Isothermen im Konzentrationsbereich von 50 — 1000 ppm
ausschlief3lich mikropordose MOS ausgewahilt.

Adsorptionsuntersuchungen mit Isofluran an halogenierten MOS

Abbildung 4-15 zeigt die Isothermen von Isofluran an den neu synthetisierten halogenierten
CI-MOS, F-MOS-Il und 2F-MOS-I. Hier zeigt sich wie im Screening (siehe Abbildung 4-14),
dass im betrachteten Konzentrationsbereich das chlorierte Adsorbens die hochste Kapazitat
fur Isofluran aufweist. Die zweithéchste Beladung zeigt das einfach fluorierte F-MOS-I. Das
zweifach fluorierte Adsorbens zeigt erwartungsgeman die niedrigsten Beladungen Uber den
gesamten Messbereich. Diese Ergebnisse untermauern die bei der Untersuchung der
kommerziellen Adsorbentien formulierten Beobachtungen zum Einfluss der unterschiedlichen
Halogenierung auf die Dispersionswechselwirkungen. Eine Zunahme der Anzahl von
Fluoratomen auf der Adsorbensoberflache bewirkt eine Abschwachung der Wechselwirkung.
Chloratome schaffen hingegen die Mdoglichkeit, starkere Dispersionswechselwirkungen

auszubilden.

Die Beladungen bei 1000 ppm liegen durchgehend in der GrofRenordnung der
Screening-Messungen. Die geringen Abweichungen sind mit der Inhomogenitét der Proben
zu erklaren. Auch bei stichprobenartig durchgefiihrten Reproduktionsmessungen der
Stickstoffisotherme wurden deutliche Unterschiede festgestellt. Im Gegensatz zu den
Aktivkohlen konnten die Proben der neu synthetisierten Adsorbentien nicht zur
Homogenisierung geteilt und gemahlen werden, da nur wenige Milligramm von jedem

Material synthetisiert wurden.
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Abbildung 4-15: Adsorptionsisothermen von Isofluran an den halogenierten MOS CI-MOS, F-MOS-II und
2F-MOS-| bei 25 °C und 1 bar

Alle Isothermen lassen sich gut mit der Freundlich-Gleichung beschreiben. Dies spiegelt die
breite Verteilung der energetischen Wertigkeit der Adsorptionsplatze aufgrund der breiten
Porenradienverteilung auf den MOS. Die jeweils an die Messwerte angepassten Parameter
und Regressionskoeffizienten sind in Tabelle 4-7 aufgelistet.

Tabelle 4-7: Isothermenparameter und Regressionskoeffizienten der Adsorption von Isofluran an den
halogenierten MOS CI-MOS, F-MOS-1 und 2F-MOS-I bei 25 °C und 1 bar

K n
Isothermenmodell Adsorptiv Adsorbens N R2
[mmol/(cm3-ppm7)] [-]

CI-MOS 0,841 0,346 0,999
Freundlich Isofluran F-MOS-II 0,606 0,354 0,998
2F-MOS-I 0,248 0,385 0,998

Desorption mit Isofluran an halogenierten MOS

Abbildung 4-16 zeigt das Ergebnis der Desorptionsuntersuchungen des Anasthetikums von
den neuartigen CI-MOS, F-MOS-II und 2F-MOS-I. Bereits nach dem Segment bei 25 °C ist
ein signifikanter Beladungsrickgang bei allen drei Adsorbentien zu verzeichnen. Im
Stickstoffstrom ohne Adsorptiv féllt die Beladung am CI-MOS auf 8 % des Ausgangswerts
nach der Adsorption. Am F-MOS-II reduziert sie sich auf etwa 7 % der Kapazitat. Beim

zweifach fluorierten 2F-MOS-II fallt die Beladung sogar auf lediglich 3 % des Ausgangswerts.
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Die schnelle Desorption des Isoflurans von den MOS lasst darauf schlieBen, dass
unabhangig von der Funktionalisierung relativ schwache Dispersionswechselwirkungen die
Adsorption bestimmen. Diese sind bei der chlorierten Oberflache starker als auf den
fluorierten Oberflachen. Neben der niedrigsten Kapazitat weist das bifluorierte Adsorbens
den prozentual hochsten Masseverlust im ersten Segment auf, was die These abermals
stutzt. Zudem legt das Phanomen die Vermutung nahe, dass die Substituenten den Einfluss
starkerer Wechselwirkungen zwischen dem Quadrupol des Benzolrings und dem polaren
Isofluran schwachen. Im Anschluss an das Segment bei 75 °C ist die Desorption an allen
drei Adsorbentien jeweils vollstéandig abgeschlossen.
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Abbildung 4-16 Spezifische Beladung der halogenierten MOS CI-MOS, F-MOS-1 und 2F-MOS-1 mit Isofluran
nach Adsorption bei 1000 ppm und Desorption im Temperaturintervall 25 — 125 °C und 1 bar

Adsorption von Isofluran an nicht halogenierten MOS

Abbildung 4-17 zeigt die Isothermen der Adsorption von Isofluran an den nicht
halogenfunktionalisierten MOS. Die mit Benzol und Divinylbenzol funktionalisierten
Adsorbentien DVB-MOS, B-MOS-I und B-MOS-II haben sehr &hnliche Beladungswerte wie
das monofluorierte Adsorbens. Dies steht im Widerspruch zu den bisher gemachten
Beobachtungen, wonach die Fluorfunktionalisierung die Moglichkeit der Ausbildung von
Wechselwirkungen des Typs Quadrupol — Dipol einschrankt und eine Schwéachung der
Dispersionswechselwirkungen nach sich ziehen sollte. Eine mdgliche Erklarung kdnnte in
einer inhomogenen Qualitat der Adsorbentien liegen. Ein deutlich differierender Anteil der

Mikroporen kdnnte die negativen Effekte der Fluorierung ausgleichen.
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Wahrend bei den niedrigsten Konzentrationen die mit Divinylanilin funktionalisierte Probe
DVA-MOS ebenfalls gleiche Kapazitaten aufweist, verlauft die Isotherme spater flacher und
zeigt eine niedrigere Kapazitat bei den héheren vermessenen Konzentrationen. Dieser Effekt
ist bislang nicht plausibel Zu erklaren. Das Zusammenspiel von
Dispersionswechselwirkungen, Wasserstoffbrickenbindung und den Auswirkungen des
+ M-Effekts und des - I-Effekts des Substituenten auf die Wechselwirkungen des Typs
Quadrupol — Dipol des Benzolrings mit Isofluran ist hierbei so komplex, dass die
resultierende Isothermenform nicht eindeutig zu erklaren ist. Hier wiederholen sich bereits im
Screening gemachte Beobachtungen. Analog zu den halogenierten MOS zeigen die
Adsorbentien bei 1000 ppm ahnliche Kapazitaten, wie sie im Screening bereits festgestellt

werden konnten.
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Abbildung 4-17: Adsorptionsisothermen von Isofluran an den halogenierten MOS DVB-MOS, B-MOS-| und
B-MOS-Il sowie DVA-MOS bei 25 °C und 1 bar

Die Messwerte lassen sich gut durch die Freundlich-Gleichung beschreiben. Die aus

Anpassung an die Messdaten gewonnenen Isothermenparameter sind in Tabelle 4-8

zusammen mit den Regressionskoeffizienten gelistet.
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Tabelle 4-8: Isothermenparameter und Regressionskoeffizienten der Adsorption von Isofluran an
DVB-MOS, B-MOS-I und -Il sowie DVA-MOS bei 25 °C und 1 bar

K n
Isothermenmodell Adsorptiv Adsorbens N R?
[mmol/(cm3-ppm7)] [-]

DVB-MOS 0,956 0,286 0,999

B-MOS-I 0,410 0,412 0,999
Freundlich Isofluran

B-MOS-II 0,891 0,293 0,998

DVA-MOS 1,189 0,218 0,999

Desorptionsuntersuchungen an nicht halogenierten MOS

Abbildung 4-18 zeigt die Isofluranbeladung der nicht halogenierten MOS nach dem
Adsorptionssegment sowie den angeschlossenen Desorptionssegmenten. DVB-MOS, B-
MOS-I, B-MOS-II und DVA-MOS weisen alle einen signifikanten Beladungsriickgang auf. Bei
DVB-MOS sinkt die Beladung binnen der ersten zehn Stunden im trockenen Stickstoffstrom
auf 10 % der nach der Adsorption bei 1000 ppm vorhandenen Beladung. Die Beladung des
B-MOS-I fallt auf 14 % des urspringlichen Werts. B-MOS-II behélt nach dem ersten
Desorptionssegment 18 % seiner Beladung. DVA-MOS weist den geringsten
Beladungsrickgang auf 23 % des Ausgangswerts auf. Die schnelle Desorption von allen
Adsorbentien zeigt abermals die dominante Rolle der Dispersionswechselwirkungen auf die

Adsorption.

Die Reihenfolge der Desorptionsgeschwindigkeit von Isofluran korreliert nicht mit der
Reihenfolge der Kapazitdten der nicht halogenfunktionalisierten MOS. Dies kann auf
strukturelle Unterschiede innerhalb des Porensystems hinweisen, durch die die
Diffusionsgeschwindigkeiten unterschiedlich ausgepragt sind. Zudem ist es denkbar, dass
die nach dem Segment bei 25°C noch vorhandenen Isofluranmolekiile auf wenigen,
energetisch besonders hochwertigen Platze in Mikroporen, die innerhalb der GréZenordnung
des Isofluranmolekiils liegen, adsorbiert sind. Bei DVB-MOS, B-MOS-I und B-MOS-II gibt es
keine Substituenten, die — wie im Falle der halogenierten MOS gefunden wurde — einen
negativen Einfluss auf die Wechselwirkungen vom Typ Quadrupol — Dipol zwischen
Benzolring und Isofluran ausiben. Dies konnte ein weiterer Grund fur die hoheren

Restbeladungen sein.

Bei dem ebenfalls mit einem Substituenten versehenen DVA-MOS, das die hochste
Restbeladung aufweist, ist es moglich, dass dahnlich wie im Falle der durch die

Chlorsubstitution entstehende Maglichkeit starkerer Dispersionswechselwirkungen einzelne
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Molekile starkere Wasserstoffbriickenbindungen mit den Anilin-Gruppen eingehen und die

Beeinflussung der Quadrupol-Dipol-Wechselwirkungen tiberkompensieren.

Nach dem Segment bei 75 °C ist Isofluran von allen Adsorbentien vollstdndig desorbiert.

Somit wird die These der relativ schwachen Wechselwirkungen weiter gestitzt.
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Abbildung 4-18: Spezifische Beladung von DVB-MOS, B-MOS-I, B-MOS-Il und DVA-MOS mit Isofluran
nach Adsorption bei 1000 ppm und Desorption im Temperaturintervall 25 — 125 °C und 1 bar

Zusammenfassung — neuartige Adsorbentien

Die durch die Projektpartner synthetisierten Adsorbentien zeigen durchweg niedrigere
Kapazitaten fur Isofluran als die kommerziell erhaltlichen Adsorbentien. Dennoch geben die
Ergebnisse Aufschluss tUber Mechanismen bei der Fluranadsorption. So wurde bestatigt,
dass Mikroporen ausschlaggebend fir die Adsorption des halogenierten Ethers Isofluran
sind. Die teilweise mikropordsen MOS zeigten deutlich héhere Beladungen als die exklusiv
mesopordsen PMO. Zudem wurde der Einfluss der Oberflachenfunktionalisierung analysiert.
Wie bereits im Vergleich der Adsorption von Desfluran und Isofluran an den kommerziellen
Adsorbentien festgestellt, verstarken Chloratome die Dispersionswechselwirkungen. Neben
Dispersionswechselwirkungen unterschiedlicher Starke spielen auch Wechselwirkungen des
Typs Quadrupol — Dipol zwischen dem Benzolring und dem polaren halogenierten Ether eine
Rolle bei der Adsorption an Organosilica. Die Elektronendichte im Ring und damit die Starke
des Quadrupols wird durch elektronenschiebende mesomere und elektronenziehende

induktive Effekte der Substituenten beeinflusst. Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass die
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Beeinflussung insgesamt eine Schwéachung der Wechselwirkung nach sich zieht. Aufgrund
der hohen Komplexitat des Zusammenwirkens mehrerer Wechselwirkungsmechanismen, die
wiederum von den strukturellen Eigenschaften der Adsorbentien beeinflusst werden, ist
hierzu keine genauere Aussage moglich. Die Auswertungen der Desorptionsversuche
attestieren eine dominante Rolle der schwachen Dispersionswechselwirkungen fir die

Fluransorption.

4.2 Fluranadsorption aus feuchter Luft —

Zweikomponentensystem

Fur die Reinigung feuchter Umgebungsluft in Operationssélen ist es notwendig, den Einfluss
der Wasserkoadsorption auf die Leistung des Adsorbens zu bericksichtigen. Um
Keimbildung zu minimieren, wird die Feuchtigkeit von Operationsraumen stets kontrolliert. So
darf der Feuchtigkeitsgehalt in einem Operationssaal gemall der deutschen,
schweizerischen und &sterreichischen Gesellschaft fir Krankenhaushygiene 50 % der
relativen Luftfeuchtigkeit nicht Gberschreiten [130]. In anderen européischen L&ndern liegen
die maximalen Werte bei 60 % relativer Feuchte [131]. Diese beiden Wassergehalte der
Raumluft wurden daher gewéhlt, um die Adsorption von Isofluran bei feuchter Atmosphéare

Zu untersuchen.

Fur die Untersuchungen wurde der Kéfigzeolith 13X-APG, der dealuminierte Tunnelzeolith
HCZP800OE, die mikroporése Aktivkohle D47 sowie die mesoporodsere Aktivkohle C40
verwendet. An allen Materialien wurden in einem ersten Schritt Wasserdampfisothermen im
Bereich von 10 % bis 80 % relativer Feuchte vermessen. AnschlieRend wurde die Kapazitat
der Adsorbentien fir Isofluran bei 50 % und 60 % relativer Feuchte untersucht. Abschliel3end
wurde versucht, die Adsorption zu modellieren, um zu prufen, ob die komplexe
Zweikomponentenmessung aus einfacher zu erhaltenden Reinstoffdaten vorhergesagt

werden kann.

4.2.1 Wasserdampfadsorption

Abbildung 4-19 zeigt die Wasserdampfisotherme am Zeolith 13X-APG. Diese wurden sowohl
adsorptiv als auch desorptiv bestimmt. Ausschlie3lich thermodynamisch betrachtet, muss die
Beladung bei einer Konzentration immer gleich sein, egal ob adsorptiv oder desorptiv
bestimmt. Im Porensystem wird das System jedoch durch mechanische Einfliisse erweitert.
Durch Kapillarkondensation kénnen die Gleichgewichte durch hervorgerufen durch die
Porenstruktur so richtungsabhangig (durch Adsorption oder Desorption gemessen) sein.
Diese Richtungsabhangigkeit des Gleichgewichtes aul3ert sich dann durch eine Hysterese.

Bereits bei einer relativen Feuchte von 10 % liegt eine hohe Beladung vor, die mit
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zunehmendem Partialdruck nur noch wenig ansteigt. Es ist davon auszugehen, dass das
polare Wassermolekl starke Wechselwirkungen vom Typ Kation - Dipol mit den im Zeolith
eingelagerten Natriumionen eingeht. Durch die geringe MolekulgréRe ist Wasser auch in der
Lage, in die Sodalith-Kéafige des Zeolithen einzudringen. Im Hohlraum der Kaverne kénnen
sich zudem grofRere Molekulcluster bilden, die einer FlUssigkeit gleich die Kaverne

vollstéandig fullen. Der 13X-APG zeigt nur geringe Unterschiede zwischen der Kapazitat bei
Adsorption und Desorption.
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Abbildung 4-19: Wasserdampfisotherme an 13X-APG im Bereich von 10 % bis 80 % relativer Feuchte bei
25°Cund 1 bar

Abbildung 4-20 zeigt die Wasserdampfisotherme des MFI-Zeolithen HCZP80OE. Der Zeolith
weist die niedrigste Endbeladung bei 80 % relativer Feuchte aller in dieser Arbeit mit
Wasserdampf untersuchten Adsorbentien auf. Im Gegensatz zum 13X-APG gibt es nur einen
sehr geringen Anteil an Aluminiumatomen im Kristallgitter, deren negative Ladungen durch
Wasserstoffionen ausgeglichen werden. Somit stehen nur wenige polare Bindungsstellen fir
Wasser zur Verfigung. Mit steigender relativer Feuchte nimmt die Kapazitdt des
MFI-Zeolithen zu, bleibt jedoch deutlich unterhalb der Kapazitat des Kafigzeolithen
13X-APG. In Regionen jenseits von 60 % relativer Feuchter ist es denkbar, dass der Anstieg
der Beladung auf durch Kapillareffekte ausgeldste Kondensationserscheinungen
zurtckzufuhren ist. Diese Annahme wird durch die auftretende Hysterese zwischen
Adsorption und Desorption gestiitzt.
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Die zumeist unpolaren Tunnel erméglichen den Wassermolekilen keine in mehrere
Raumrichtungen ausgepragte Wechselwirkungen, wie es bei der Adsorption der
halogenierten und nicht halogenierten Ether beobachtet werden konnte, da das Molekl
deutlich kleiner ist.
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Abbildung 4-20: Wasserdampfisotherme an HCZP800E im Bereich von 10 % bis 80 % relativer Feuchte bei
25°Cund 1 bar

Die Aktivkohle D47 zeigt eine flr Kohlen typische Wasserdampfisotherme. Wie in
Abbildung 4-21 zu sehen ist, nimmt die Kohle bei niedriger relativer Feuchte kaum Wasser
auf. Die vorwiegend unpolare Oberflache bietet nur wenige Mdglichkeiten fir das kleine
polare Wassermolekiil, Wechselwirkungen auszubilden. In héheren Konzentrationsbereichen
setzt dann eine fir Aktivkohlen typische Kapillarkondensation ein (siehe Abschnitt 0). Die
Wasserbeladung der D47 steigt schlagartig an und erreicht sehr hohe Absolutwerte. Das
Porensystem ist mit flussigem Wasser gefullt. Dies wird auch durch die deutliche Hysterese

bestétigt, die zwischen Adsorption und Desorption erkennbar ist.

Die zweite Aktivkohle C40 zeigt ein &hnliches Adsorptionsverhalten fir Wasserdampf
(Abbildung 4-22). Die Kapillarkondensation setzt bei etwas héherem Wasserpartialdruck ein
als bei der mikroporésen D47, ist dann jedoch ausgepragter. Dies spiegelt den gréReren
Anteil an Mesoporen in der C40 wieder. Auch die Aktivkohle C40 zeigt eine ausgepragte

Hysterese zwischen Adsorption und Desorption.
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Abbildung 4-21: Wasserdampfisotherme an D47 im Bereich von 10 % bis 80 % relativer Feuchte bei 25 °C
und 1 bar
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Abbildung 4-22: Wasserdampfisotherme an C40 im Bereich von 10 % bis 80 % relativer Feuchte bei 25 °C
und 1 bar
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4.2.2 Einfluss der relativen Feuchte auf die Adsorption von Isofluran

Die Reinstoffisothermen von Isofluran auf den Zeolithen 13X-APG und HCZP80OE sowie auf
den Aktivkohlen C40 und D47 in trockener Atmosphare sind in Abschnitt 4.1.1 vorgestellt
worden (Abbildung 4-1, Abbildung 4-5 und Abbildung 4-9). Im Folgenden werden diese
Ergebnisse zum Vergleich der Unterschiede zwischen der Adsorption in trockener und
feuchter Atmosphéare nochmals gezeigt.

Adsorption von Isofluran an Zeolithen in feuchter Atmosphére

Abbildung 4-23 zeigt die Isothermen von Isofluran an den Zeolithen 13X-APG und
HCZPB8O0O0E in trockener und feuchter Atmosphére bei 50 % und 60 % relativer Feuchte. Die
an die Messdaten aus der feuchten Atmosphére angepassten Isothermenparameter und
Regressionskoeffizienten flr den Zeolithen HCZP800E sind Tabelle 4-9 zu entnehmen. Da
die Messwerte im Bereich des Beladungsplateaus noch etwas steigen, lassen sich die
Verlaufe besser mit der Freundlich-Gleichung als mit der Langmuir-Gleichung beschreiben.
Die resultierenden Freundlich-Exponenten liegen jedoch weit auf3erhalb der Ublichen
GroRenordnungen, da die Freundlich-Gleichung auf der Annahme beruht, dass unendlich
viele Adsorptionsplatze zur Verfligung stehen, und somit zur physikalischen Beschreibung
einer Sattigung ungeeignet ist. Hier liefert sie jedoch den mathematisch bessere Fit. Der
Zeolith 13X-APG hat eine deutlich h6here Kapazitat fur das polare Isofluran in der trockenen
Atmosphéare als der dealuminierte Zeolith HCZP800OE. Das Molekil bildet starke
Wechselwirkungen vom Typ Kation-Dipol mit den eingelagerten Natrium Kationen des
Zeolithen aus (siehe Abschnitt 4.1.1). In feuchter Atmosphare hat der 13X-APG nahezu
keine Kapazitat fur Isofluran. Die Poren wurden im Vorbeladungssegment (siehe Abschnitt
3.4.2) mit Wasser gefillt, dessen Wechselwirkungen im Zeolithen so stark sind, dass es
nicht zur Verdrangung durch das Fluran kommt.

Tabelle 4-9: Isothermenparameter und Regressionskoeffizienten der Adsorption von Isofluran an
HCZP80O0E bei relativen Feuchten von 50 % und 60 % bei 25 °C und 1 bar

Adsorptiv / Relative K n
Isothermenmodell N R2
Adsorbens Feuchte [umol/(m2-ppm )] [-]

Freundlich
HCZP800OE 60 % 1,068 0,070 0,582
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Abbildung 4-23: Adsorptionsisothermen von Isofluran an den Zeolithen 13X-APG und HCZP80OE bei
trockener Atmosphéare sowie 50 % und 60 % relativer Feuchte bei 25 °C und 1 bar

Im stark dealuminierten, unpolaren MFI-Zeolithen sind Dispersionswechselwirkungen in
mehrere Raumrichtungen ausschlaggebend fir die Adsorption von Isofluran. Hinzu kommen
Wechselwirkungen vom Typ Dipol — induzierter Dipol (siehe Abschnitt 4.1.1). Im
vermessenen Konzentrationsbereich beeinflusst Wasser die Adsorption des Isoflurans nicht.
Die Kapazitat des Zeolithen fur Isofluran bleibt bei 50 % und 60 % relativer Feuchte im
Vergleich zur trockenen Atmosphéare unveréndert. Wasser — als sehr kleines und polares
Molekil — kann ebenso wie das Isofluran keine starken Wechselwirkungen mit der unpolaren
Zeolithoberflache eingehen. Es kommt bei den betrachteten relativen Feuchten noch nicht zu
einer Kondensation aufgrund von Kapillarkraften in Mesoporen wie etwa bei Aktivkohlen
(siehe Abschnitt 4.2.1). Diese wirde die Zugangsporen blockieren und die Adsorption des
Isoflurans verhindern. Aufgrund der geringeren Molektilgrof3e wird die Starke der durch die
Wassermolekile hervorgerufenen Wechselwirkungen mit der Zeolithoberflache geringer sein
als die der Isofluranmolekile, sodass Wasser die Kapazitat des Isoflurans kaum

beeinflussen kann.

Wie in Abschnitt 4.1.1 beschrieben kann Isofluran aufgrund der Steifigkeit des Molekdls, die
durch das Chloratom verursacht wird, vermutlich nur Adsorptionsplatze in den geraden
Tunneln des MFI-Zeolithen belegen, wéahrend es in die sinusférmigen Tunnel nicht eindringt.

Das kleinere Wassermolekul kann jedoch auch Platze in den sinusférmigen Tunneln
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belegen. Somit liegt eine signifikante Wasserbeladung vor. Es kommt zu einer Koadsorption

beider Molekiile, die auf unterschiedlichen Platzen im Zeolith gebunden werden kénnen.

Adsorption von Isofluran an Aktivkohlen in feuchter Atmosphéare

Abbildung 4-24 zeigt die Isothermen von Isofluran an der mikroporésen Aktivkohle D47 in
trockener und feuchter Atmosphére bei relativer Feuchte von 50 % und 60 %. Die
angepassten Isothermenparameter und die zugehdérigen Regressionskoeffizienten sind

Tabelle 4-10 zu entnehmen.

Die Aktivkohle D47 hat einen hdheren Anteil an Mikroporen als die Aktivkohle C40 (siehe
Abschnitt 3.1.2). Bei der Adsorption von Isofluran findet man eine deutlich héhere Beladung
sowohl in der trockenen Atmosphare als auch bei einer relativen Feuchte von 50 %. Die
Mikroporen sind fur die Adsorption des Isoflurans an Aktivkohlen von grof3er Bedeutung, wie
fur die trockene Atmosphare bereits diskutiert wurde (siehe Abschnitt 4.1.1). Bei einer
relativen Feuchte von 50 % ist die Beladung des Isoflurans auf der Aktivkohle D47 bei
kleinen Konzentrationen etwas niedriger als in der trockenen Atmosphare. Mit zunehmender
Konzentration des Isoflurans findet eine Verdrdngung des adsorbierten Wassers durch das
Isofluran statt. Am Ende des Messbereichs bei Konzentrationen von etwa 1000 ppm hat die
Aktivkohle in etwa die gleiche Kapazitat wie in der trockenen Atmosphare. Das grol3ere
Isofluran geht offenbar starkere Dispersionswechselwirkungen mit der unpolaren
Aktivkohleoberflache ein als das kleinere Wasser. Die Aktivkohle hat viele Mikroporen im
Bereich des kritischen Molekildurchmessers des Isoflurans. In diesen kann Isofluran

Wechselwirkungen in mehrere Raumrichtungen ausbilden.
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Abbildung 4-24: Adsorptionsisothermen von Isofluran an der Aktivkohle D47 bei trockener Atmosphére
sowie 50 % und 60 % relativer Feuchte bei 25 °C und 1 bar

Bei 60 % relativer Feuchte ist die Kapazitdt der Aktivkohle D47 deutlich niedriger als in
trockener Atmosphare und bei 50 % relativer Feuchte. Einige der in der trockenen
Atmosphére und bei 50 % relativer Feuchte zuganglichen Mikroporen scheinen bei dieser
Feuchte unzugéanglich zu sein, sodass sie auch bei steigender Isoflurankonzentration nicht
mehr belegt werden kénnen. Dies korreliert mit dem Einsetzen der ausgepragten
Kapillarkondensation im Bereich dieser relativen Feuchte (siehe Abschnitt 4.2.1
Abbildung 4-21). Dennoch findet im betrachteten Konzentrationsbereich eine schrittweise
Verdrangung des Wassers statt, sodass der Kapazitatsunterschied im Vergleich mit der im
Trockenen aufgenommenen Isotherme mit steigender Konzentration abnimmt.

Tabelle 4-10: Isothermenparameter und Regressionskoeffizienten der Adsorption von Isofluran an D47 bei
relativen Feuchten von 50 % und 60 % bei 25 °C und 1 bar

Adsorptiv / Relative K n
Isothermenmodell N R2
Adsorbens Feuchte [umol/(m2-ppm )] [-]

Freundlich
D47 60 % 0,022 0,621 0,999
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Die Isothermen von Isofluran an der Aktivkohle C40 mit héherem Anteil an Mesoporen in
trockener Atmosphare und bei relativen Feuchten von 50 % und 60 % sind in Abbildung 4-25
gezeigt. Die bei den Freundlich-Fits an die Messdaten angepassten Isothermenparameter
und die zugehoérigen Regressionskoeffizienten sind Tabelle 4-11 zu entnehmen. Fir die
Aktivkohle C40 ist bei einer relativen Feuchte von 50 % (ber den gesamten
Konzentrationsbereich des Isoflurans eine gleichbleibende Abnahme der Kapazitat fur
Isofluran gegeniber der Kapazitat in trockener Atmosphére zu verzeichnen. Einige der
vorhandenen Adsorptionsplatze sind also bereits durch Wasser blockiert. Im Gegensatz zur
mikropordseren Aktivkohle D47 wird auch mit steigender Flurankonzentration keine
Annéherung an die Kapazitat bei trockener Atmosphare erreicht.
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Abbildung 4-25: Adsorptionsisothermen von Isofluran an der Aktivkohle C40 bei trockener Atmosphére
sowie 50 % und 60 % relativer Feuchte bei 25 °C und 1 bar

Bei einer relativen Feuchte von 60 % sinkt die Isoflurankapazitat der Aktivkohle C40
gegenuber der trockenen Atmosphare und der relativen Feuchte von 50 %. Die Reduktion ist
dabei weit weniger ausgepragt als bei der mikroporéseren Aktivkohle D47. Diese
Beobachtung spiegelt die Ergebnisse der Wasserdampfisothermen beider Aktivkohlen wider.
Wie in Abschnitt 4.2.1 in Abbildung 4-21 und Abbildung 4-22 zu sehen, werden durch die
Kapillarkondensation bei der mesoporodseren Aktivkohle C40 erst bei relativen Feuchten
zwischen 60 % und 70 % grofRe Teile des Porensystems geflutet. Bei der Aktivkohle D47

kommt es bereits friiher zu hohen Kapazitéten fur das Wasser.
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Tabelle 4-11: Isothermenparameter und Regressionskoeffizienten der Adsorption von Isofluran an C40 bei
relativen Feuchten von 50 % und 60 % bei 25 °C und 1 bar

Adsorptiv / Relative K n
Isothermenmodell N R2
Adsorbens Feuchte [umol/(m2-ppm7)] [-]
Isofluran / 50 % 0,145 0,330 0,991
Freundlich
C40 60 % 0,125 0,344 0,994

Zusammenfassung — Adsorption von Isofluran an kommerziellen Adsorbentien

in feuchter Atmosphare

Es wurden Gemischisothermen bei relativen Feuchten von 50 % (200 - 1000 ppm Isofluran)
und 60 % (500 - 900 ppm Isofluran) aufgenommen, die in der Raumluft der klinischen
Anéasthesie zu erwarten sind. Damit sollte untersucht werden, inwieweit die Adsorption von
Wasserdampf die Beladung des Isoflurans vermindert und die Verwendung der Adsorbentien
beeintrachtigt. Die Gemischisothermen wurden mit den Messungen in trockener Atmosphare

verglichen.

Es wurde gezeigt, dass der Einfluss der Koadsorption des Wassers bei den Adsorbentien
deutlich unterschiedlich ist. Der Zeolith 13X-APG weist zwar sehr hohe Kapazitaten fur
Isofluran in trockener Atmosphare auf, ist jedoch in feuchter Atmosphére nicht mehr fur die
Entfernung des Andasthetikums zu verwenden, weil Wasser das Isofluran vollstandig
verdrangt. Die Aktivkohle D47 mit héherem Mikroporenanteil zeigt bei 60 % relativer Feuchte
eine deutliche Verringerung der Beladung infolge von Kapillarkondensation, wéahrend die
Kapazitat der eher mesoporésen Aktivkohle C40 weniger beeinflusst wird. Dennoch sind
beide Aktivkohlen im betrachteten Konzentrationsbereich noch verwendbar. Am hochgradig
dealuminierten HCZP800OE kann kein Einfluss der Feuchtigkeit im untersuchten Bereich

festgestellt werden, die Kapazitat fur Isofluran bleibt konstant.

Fur die klinische Anwendung sind stark dealuminierte Zeolithe wie der hier untersuchte
HCZPB800E zu empfehlen, deren Adsorptionsleistung fir Isofluran durch die Feuchtigkeit der
Raumluft nicht vermindert wird. Technisch geeignet und vor allem 6konomisch attraktiv sind
auch Aktivkohlen, die als technisches Massenprodukt in der VOC-Aufreinigung verwendet
werden, solange gewéhrleistet ist, dass die Luftfeuchtigkeit nicht in Bereiche steigt, in denen

die Kapillarkondensation von Wasser das Porensystem blockiert.



Experimentelle Ergebnisse und Diskussion 108

4.2.3 Modellierung der Adsorption von Isofluran in feuchter Atmosphére

Die Theorie der ideal adsorbierten Losung (Ideal Adsorbed Solution Theory IAST) eignet sich
gut fur die Vorhersage der Adsorption von Gemischen, deren Komponenten sich ideal
verhalten. Dies bedeutet, dass die Molekille bei der Adsorption des Gemisches Platze
gleicher energetischer Wertigkeit wie bei der Adsorption der Reinstoffe besetzen. Ideales
Verhalten bei der Gemischadsorption ist bei einem Gemisch aus Isofluran und Wasser

wegen der unterschiedlichen Polaritat und Molekllgro3e nicht zu erwarten.

Einige Arbeiten nutzen die IAST allerdings mit gutem Erfolg auch fur nicht ideale Systeme
[132, 133], so dass im Folgenden untersucht wird, unter welchen Voraussetzungen eine
Anwendung der IAST fir das Gemisch von Isofluran und Wasser sinnvoll ist. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde die IAST unter Verwendung von Langmuir-, Freundlich- sowie Sips-
Isothermen genutzt. Fir diese Isothermen existieren jeweils analytische Lésungen der IAST,
die in Abschnitt 2.2.2 beschrieben sind. Schwierig ist die Anpassung der
Wasserdampfisothermen, weil die Adsorption in Mikroporen schwach ist und bei héheren
Feuchten eine Kapillarkondensation auftritt, die sich bis auf das Mesoporensystem
ausweitet. In diesen Fallen ist eine gute Anpassung Uber den gesamten
Konzentrationsbereich nicht mdglich. Da der Bereich niedriger Konzentration nach Do [76]
fur die Anwendung der IAST von wesentlicher Bedeutung ist, wurde der
Konzentrationsbereich bei der Anpassung nach oben begrenzt (Tabelle 4-12 und
Tabelle 4-13). Dabei mussten als obere Grenze zum Teil Werte unterhalb der betrachteten
relativen Feuchten 50 % und 60 % gewahlt werden. Dies fuhrt zu einer hohen Ungenauigkeit

der Isothermengleichung im Bereich héherer Konzentrationen.

Abbildung 4-26 zeigt die Ergebnisse der IAST-Berechnungen der Adsorptionsgleichgewichte
von Isofluran am MFI-Zeolith HCZP8O0OE fir beide untersuchten relativen Feuchten im
Vergleich zu den Messergebnissen aus feuchter und trockener Atmosphéare. Dabei wurden
die Isofluran- und die Wasserdampfisotherme mit der Freundlich-Gleichung beschrieben.
Tabelle 4-12 zeigt die Parameter fur die Anpassung der Wasserdampfisotherme. Die
Modellierungsrechnungen geben die Messwerte bei beiden Feuchten gut wieder. Das kann

daran liegen, dass Wasser die Adsorption von Isofluran nicht beeinflusst.
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Abbildung 4-26: Adsorptionsisothermen von Isofluran an HCZP80OE bei trockener Atmosphére, 50 %
und 60 % relativer Feuchte sowie IAST-Vorhersagen bei 25 °C und 1 bar

Im Widerspruch zu den Messergebnissen steht jedoch die berechnete Wasserbeladung des
MFI-Zeolithen. HCZP80OE hat bei einer relativen Feuchte von 50 % im Reinstoff eine
Kapazitat von 4,57 pumolyasse/m? (Abbildung 4-27). Aus der Messung der Gemischisotherme
mit Isofluran bei gleicher H,O-Konzentration ist eine mittlere Wasserbeladung von
3,48 umolyasse/M2 zu bestimmen. Die IAST-Berechnungen geben jedoch lediglich eine
mittlere Kapazitat von 0,20 umolyasse/M2 an (Abbildung 4-27). Das Modell ist also nicht in der
Lage, die Koadsorption von Wasser korrekt zu beschreiben.

Tabelle 4-12: Isothermenparameter und Regressionskoeffizienten der Adsorption von Wasserdampf an
HCZP8O0OE bei relativen Feuchten von 10 % - 80 % bei 25 °C und 1 bar

Adsorptiv/  Anpassungs- K n
Isothermenmodell ) N R2
Adsorbens bereich [umol/(m2-ppm™)] [-]
) Wasser /
Freundlich 10 % - 70 %ir 0,047 0,632 0,890
HCZP800E

Da die Kapillarkondensation des Wassers durch die Freundlich-Gleichung nicht abgebildet
werden kann, verlauft die angepasste Wasserdampfisotherme im Bereich hoherer
Konzentrationen zu flach. Daraus ergibt sich ein zu niedriger Anteil des Wassers in der
Adsorbatphase (siehe Abschnitt 2.2.2 Formel 2-24).
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Abbildung 4-27:  Wasserbeladung des  Zeolithen HCZP80OE bei  Wasserdampfisotherme,
Gemischisotherme bei 50 % relativer Feuchte und IAST-Anpassung bei 25 °C und 1 bar

Die Ergebnisse der IAST-Vorhersagen der Adsorptionsgleichgewichte von Isofluran an der
Aktivkohle C40 sind in Abbildung 4-28 dargestellt. Da die Aktivkohle deutliche
Kondensationserscheinungen bei der Wasseradsorption zeigt, ist die Beschreibung der
Wasserisotherme schwierig. Do [76] stellt eine auf der Fehlerfunktion aufbauende Isotherme
fur Wasseradsorption an Aktivkohlen vor, welche nicht ohne aufwendige nummerische
Berechnungen in die IAST eingebunden werden kann. Da jedoch die Genauigkeit der
Beschreibung fur einen Grofiteil des fur das Modell wesentlichen Bereichs der Isotherme
absolut unzureichend ist — bei relativen Feuchten bis 30 % ist die prognostizierte Beladung
Null (siehe Anhang Abbildung VI1I-7) — wurde dieser Ansatz nicht weiter verfolgt.

Bei Nutzung der leicht anzupassenden Freundlich-Gleichung ist eine Kapillarkondensation,
die bereits ab einer relativen Feuchte von 30 % auftreten kann, nicht abzubilden. Ein
formales Einschranken des Fits liefert entsprechend ungenaue Ergebnisse. Die zur
Anpassung an die IAST verwendeten Parameter sind Tabelle 4-13 zu entnehmen. Die
Anpassungen fiihren &hnlich wie beim MFI-Zeolith zu einer Uberschatzung der
Isoflurankapazitat im Gemisch, die im Bereich der Reinstoffisotherme liegt, und zu einer

Unterschatzung der Wasserkapazitat.
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Abbildung 4-28: Adsorptionsisothermen von Isofluran an der Aktivkohle C40 bei trockener Atmosphére,
50 % und 60 % relativer Feuchte sowie IAST-Vorhersagen fiir 50 % und 60 % relativer Feuchte bei 25 °C
und 1 bar

Abbildung 4-29 zeigt die Abhangigkeit der mit IAST berechneten Wasserbeladung von der
Isothermenanpassung der Wasserdampfisotherme (Tabelle 4-13). Hierbei wurde die zur
Beschreibung der Wasserdampfisotherme verwendete Freundlich-Gleichung bis zu ¢ = 0,3
(Legende: IAST-0,3), @ = 0,4 (Legende: IAST-0,4) und ¢ = 0,5 (Legende: IAST-0,5) an die
Messdaten angepasst. Analog zum MFI-Zeolith wird deutlich, dass ein die
Kapillarkondensation nicht abbildender flacher Verlauf der Isothermengleichung eine
drastische Unterschatzung der Wasserbeladung zur Folge hat. Dieser Effekt nimmt mit
flacher werdenden Isothermen zu.

Tabelle 4-13: Isothermenparameter und Regressionskoeffizienten der Adsorption von Wasserdampf an
C40 bei relativen Feuchten von 10 % - 80 % bei 25 °C und 1 bar

Adsorptiv/  Anpassungs- K n
Isothermenmodell ] N R?
Adsorbens bereich [umol/(m2-ppm )] [-]
) Wasser /
Freundlich 10 % - 50 %, 0,00343 0,687 0,886
C40
) Wasser /
Freundlich 10 % - 40 %, 0,00065 0,960 0,874
C40
_ Wasser / 5
Freundlich 10 %;¢ - 30 %oir 7,74-10 1,303 0,838

C40
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Abbildung 4-29: Wasserbeladung der Aktivkohle C40 bei Wasserdampfisotherme, Gemischisotherme bei
50 % relativer Feuchte und IAST-Anpassungen bei 25 °C und 1 bar
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Abbildung 4-30: Adsorptionsisothermen von Isofluran an der Aktivkohle D47 bei trockener Atmosphére,
50 % und 60 % relativer Feuchte sowie IAST-Vorhersagen fiir 50 % und 60 % relativer Feuchte bei 25 °C
und 1 bar

Bei Betrachtung der Beladungsbestimmungen durch IAST an der mikroporésen D47 zeigt
sich ein zur Aktivkohle C40 analoges Ergebnis (Abbildung 4-30). Bei Nutzung der

Freundlich-Gleichung ergeben sich fir das Isofluran wiederum Beladungen in der
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GroRRenordnung der Messung des reinen Isoflurans. AuRerdem werden sehr geringe
Wasserbeladungen vorhergesagt.

Die Ursache fur die sehr ungenaue Vorhersage liegt in der fir die Wasserdampfisotherme
verwendeten Anpassung mit der Freundlich-Gleichung, die den steilen Anstieg im Bereich
der Kapillarkondensation nicht wiedergeben kann. Eine genauere Anpassung dieses Teils
der Isotherme, in dem die Kapillarkondensation auftritt, kénnte mit der Sips-Isotherme

gelingen, mit der mathematisch ein S-formiger, steiler werdender Astieg abgebildet werden
kann.
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Abbildung 4-31: Wasserdampfisotherme an der Aktivkohle C40 mit angepasster Sips-lsotherme im
Bereich von 10 % bis 80 % relativer Feuchte bei 25 °C und 1 bar

Abbildung 4-31 zeigt die an die Wasserdampfisotherme der Aktivkohle C40 angepasste
Sips-Gleichung. Die meisten Messpunkte werden in guter N&herung beschrieben. Allerdings
werden die Beladungen bei hohen Konzentrationen im Bereich von 25000 ppm und mehr
deutlich Uberschéatzt. Gleiches gilt fir die Betrachtung des Systems mit der mikroporésen

Aktivkohle D47. Abbildung 4-32 zeigt die Anpassung dieser Wassserdampfisotherme nach
Sips.
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Abbildung 4-32: Wasserdampfisotherme an der Aktivkohle D47 mit angepasster Sips-Gleichung im
Bereich von 10 % bis 80 % relativer Feuchte bei 25 °C und 1 bar

Tabelle 4-14: Isothermenparameter der Adsorption von Wasserdampf und Isofluran an C40 und D47 bei

25°Cund 1 bar

Adsorptiv/  Anpassungs- Xmon b n
Isothermenmodell .
Adsorbens bereich [Gew.-%] [-] [-]
] Wasser / A
Sips 10 %,r - 70 %, 1511040 8,459:10 0,886
C40
_ Isofluran / 6
Sips 53 -990 ppm 248 3,02:10 0,315
C40
) Wasser / 5
Sips 10 %, - 70 %r 396 2,3510 3,979
D47
) Isofluran / 6
Sips D47 48 - 1065 ppm 165 3,45-10° 0,225

Allerdings haben dann die Isothermenparameter aus Tabelle 4-14 keine physikalische

Bedeutung, sondern geniigen lediglich dem mathematischen Fit. Die IAST-Vorhersage flhrt

mit den angegebenen Parametern zu einer viel zu niedrigen Isofluranbeladung und einer viel

zu hohen Wasserbeladung. Dies ist vermutlich auf die oben angesprochene Uberschitzung

der

Wasserbeladung bei

hohen Wasserkonzentrationen zurtickzuftihren.

Die vollig

unterschiedlichen Verlaufe der Isofluran- und der Wasserisotherme fiihren dazu, dass im

Modell Wasser als die deutlich starker adsorbierende Komponente betrachtet wird. Da
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Wasser auf3erdem in viel héherer Konzentration vorliegt als Isofluran, verdrangt es im Modell

das Isofluran weitgehend von der Oberflache.

Die Modellierung der betrachteten Stoffsysteme bedarf also anderer Methoden. Eine
Anwendung der RAST (Real Adsorbed Solution Theory) ist bisher nicht mdglich, da fir
Isofluran keine Aktivitatskoeffizienten tabelliert sind und fur die Parametrisierung eines
Aktivitatskoeffizienten-Ansatzes (z.B. Ansatz von Wilson [76]) eine Vielzahl von Messdaten
bendtigt wird. Eine Mdoglichkeit fir die Vorhersage der Gemischadsorption an strukturell
definierten Zeolithen bieten Configurational-bias Monte Carlo Simulationen (CBMC), wie sie
Bai et al [134] bereits erfolgreich flir andere Adsorptive an MFI-Zeolithen anwandten. Die
Methode erlaubt es, die Verteilung von Molekilen in einem definierten Raum zu simulieren.
Dies gelingt unter Verwendung der Wahrscheinlichkeiten energetischer Zustande der
Teilchen eines Systems nach Boltzmann. Eine CBMC kann durch die Gibbs-Ensemble-
Technik [135] erweitert werden, mit deren Hilfe auch Phasengleichgewichte abgebildet
werden kdnnen [134-137]. Dies ist insbesondere wichtig im Hinblick auf
Kondensationserscheinungen bei der Wasserdampfadsorption.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Versuchsanlage zur gravimetrischen und
spektrometrischen Untersuchung von Adsorptionsprozessen in der Gasphase eingesetzt, um
die Adsorption der Inhalationsanasthetika Desfluran, Isofluran und Sevofluran sowie der
Referenzmolekiile  Diethylether,  Methylpropylether und  Methyl-tert-Butylether im
Spurenbereich an kommerziellen und neuartigen Adsorbentien zu analysieren. Durch
systematische Aufnahme von Adsorptions- und Desorptionsversuchen und Auswerten der
Daten wurde ein tieferes Verstandnis fir die zugrundeliegenden Mechanismen geschaffen,
das mit den Projektpartnern aus Hamburg und Leipzig geteilt wurde, um die dort
durchgefiihrte Adsorbentiensynthese zu verbessern.

Durch die Erweiterung der bestehenden gravimetrischen Versuchsanlage auf Basis zweier
Magnetschwebewaagen mit einer selbst entworfenen Kondensations-Bubbler-Einheit war es
erstmals maoglich, die Spurenadsorption von Inhalationsanasthetika bei konstanter relativer
Feuchte zu betrachten. Fir eine einfache Selektion vielversprechender Proben neu
synthetisierter Adsorbentien wurde eine Screening-Methode entwickelt. Dabei wurde eine
thermogravimetrische Analyseeinheit (Thermowaage) mit einer neu konstruierten

Diffusionskammer kombiniert.

Die Adsorption wurde an zwei Aktivkohlen, einem Zeolith 13X und zwei MFI-Zeolithen,
untersucht. Angelehnt an die praktische Anwendung in der Aufbereitung von Raumluft in
Operationssalen und Aufwachraumen wurde der Konzentrationsbereich von 50 — 1000 ppm
bei 25 °C und einem Druck von 1 bar analysiert. Zudem wurde die Desorption der beladenen
Adsorbentien in reinem Stickstoff bei verschiedenen Temperaturen vermessen. In einem
zweiten Schritt wurden die von den Projektpartnern synthetisierten Adsorbentien in
Screening-Versuchen charakterisiert und die interessanten Proben analog zu den

kommerziellen Adsorbentien untersucht.

AbschlieRend wurden Gemischisothermen bei relativen Feuchten von 50 % (200 - 1000 ppm
Isofluran) und 60 % (500 - 900 ppm Isofluran), die in der Raumluft der klinischen An&sthesie
auftreten, aufgenommen. Damit wurde untersucht, inwieweit die Koadsorption von
Wasserdampf die Kapazitat des Isoflurans beeinflusst und somit die Verwendung der
Adsorbentien beeintrachtigt. Die Gemischisothermen wurden mit den Messungen in
trockener Atmosphare verglichen und es wurde versucht, sie durch Modellierung mit der

IAST auf Grundlage der Reinstoffisothermen zu berechnen.
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Es wurde gezeigt, dass die Adsorptions- und Desorptionseigenschaften der Flurane zum Teil
deutlich differieren und sich darlber hinaus von den nicht halogenierten Ethern
unterscheiden. Bei allen Stoffsystemen haben die Mikroporen im GroRenbereich der
kritischen Molekildurchmesser sowie die Porenstruktur einen maf3geblichen Einfluss auf die

Lage des Adsorptionsgleichgewichts und auf die Kinetik des Systems.

Bei der Adsorption an den Aktivkohlen dominieren Dispersionswechselwirkungen den
Anlagerungsmechanismus. Die Aktivkohlen haben eine breite Porenweitenverteilung und
sind energetisch heterogener als die verwendeten Zeolithe. Durch den geringeren Anteil sehr
enger Poren ist die Kapazitat im untersuchten Konzentrationsbereich niedriger. Eine
verzweigte Molekdilstruktur, wie sie bei Sevofluran und MTBE vorliegt, fihrt zu einer
grolBeren Flache fur Dispersionswechselwirkungen und beglnstigt somit die Adsorption.
Zudem wurde ein deutlicher Einfluss der Halogenierung auf die Adsorption festgestellt. Die
grolRere Polarisierbarkeit des Chloratoms begtinstigt die Wechselwirkungen mit der zumeist
unpolaren Oberflache der Aktivkohle.

Die Adsorption am polaren Zeolith 13X wird in der trockenen Atmosphéare durch starke
Wechselwirkungen der Adsorptivmolekille mit den im Zeolithen eingelagerten Kationen
dominiert. Dies fiihrt zu hohen Adsorptionskapazitaten fir alle Adsorptive. Im untersuchten
Konzentrationsbereich wird eine Sattigung erreicht, sodass die GrolRe der Kapazitaten
malfdgeblich durch die Dichte der Adsorbatphase bestimmt wird.

Die MFI-Zeolithe weisen fiir alle Adsorptive, aul3er dem aufgrund seiner verzweigten
Molekdlstruktur sterisch gehinderten Sevofluran, hohe Kapazitdten auf. Die engen Tunnel
bieten die Mdglichkeit, mit der Adsorbensoberfliche in mehrere Raumrichtungen
Wechselwirkungen auszubilden. Dabei weist die schnelle Desorption darauf hin, dass der
dominante Mechanismus die Dispersionswechselwirkung ist. Die Kohlenwasserstoffether
und das Desfluran konnen hierbei mehr Poren besetzen als das mutmalilich starrere
Isofluran und das verzweigte MTBE. Aufgrund der ,end-to-end-configuration® spielt der

Einfluss lateraler Wechselwirkungen bei MFI-Zeolithen eine untergeordnete Rolle.

Die durch die Projektpartner synthetisierten Adsorbentien zeigen durchweg niedrigere
Kapazitaten fur Isofluran als die kommerziell erhaltlichen Produkte. Die Untersuchungen
bestétigen jedoch, dass Mikroporen ausschlaggebend fir die Adsorption des halogenierten
Ethers Isofluran sind. Die partiell mikroporésen MOS zeigten deutlich héhere Beladungen als
die ausschlie3lich mesoporésen PMO. Wie an den kommerziellen Adsorbentien, verstarken
Chloratome Dispersionswechselwirkungen bei der Adsorption. Neben diesen wird die
Anlagerung auch durch Wechselwirkungen des Typs Quadrupol — Dipol zwischen dem

Benzolring der funktionellen Gruppen der Organosilica und dem polaren Fluranmolekil
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bestimmt. Die Starke des Quadrupols wird durch elektronenschiebende mesomere und
elektronenziehende induktive Effekte der verschiedenen Substituenten beeinflusst. Die
Ergebnisse weisen darauf hin, dass die Beeinflussung insgesamt eine Schwéchung der
Wechselwirkung zur Folge hat. Die Komplexitit des Zusammenwirkens mehrerer
Wechselwirkungsmechanismen, die wiederum von den strukturellen Eigenschaften der
Adsorbentien beeinflusst werden, erlaubt keine genauere Aussage. Die Auswertungen der
Desorptionsversuche unterstreichen eine Dominanz schwacher

Dispersionswechselwirkungen bei der Isofluranadsorption.

Beide Aktivkohlen haben bei den untersuchten relativen Feuchten von 50 % und 60 %
gegenuber der trockenen Atmosphare niedrigere Kapazitaten fur Isofluran. Hierbei ist das
Einsetzen der ausgepragten Kapillarkondensation ausschlaggebend fur die Hohe der
verbleibenden Isoflurankapazitat. Der Zeolith 13X-APG zeigt hingegen keine Kapazitat fur
Isofluran, sondern ist ganzlich mit Wasser gefillt, dessen Wechselwirkungen so stark sind,
dass keine Verdrangung durch das Andsthetikum mdglich ist. Der MFI-Zeolith HCZP800E
zeigt fur beide vermessenen relativen Feuchten Kapazitdten fur Isofluran, die in der
GroRRenordnung der Reinstoffisotherme liegen. Eine auf von Isofluran nicht genutzten
Adsorptionsplatzen stattfindende Koadsorption von Wasser findet dennoch statt.

Fur die klinische Anwendung sind stark dealuminierte Zeolithe, deren Adsorptionsleistung far
Isofluran durch die Feuchtigkeit der Raumluft nicht vermindert wird, wie der in dieser Arbeit
untersuchte HCZP800E, zu empfehlen. Technisch geeignet und vor allem 6konomisch
attraktiv sind auch Aktivkohlen, die als kostenglnstiges Massenprodukt in der VOC-
Aufreinigung verwendet werden, solange gewahrleistet ist, dass die Luftfeuchtigkeit nicht in

Bereiche steigt, in denen Kapillarkondensation von Wasser das Porensystem blockiert.

Die Modellierung der untersuchten Stoffsysteme durch Anwendung der IAST fihrte unter
Nutzung unterschiedlicher Isothermengleichungen nicht zu hinreichend genauen

Ergebnissen.

5.2 Kritik der eigenen Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Thesen fur die Ursache der Konzentrationsspriinge
bei der Desorption von Isofluran und Desfluran vom Zeolith 13X-APG vorgestellt. Zum einen
kénnte ein spezifischer Verblockungseffekt, zum anderen ein katalytischer Zerfall Ausléser
der Spriinge sein. Da mit den verfiigbaren analytischen Methoden kein Nachweis etwaiger
Zerfallsprodukte moglich war, beruht die Einschatzung lediglich auf Indizien. Es konnten mit
dem GC-MS keine Zerfallsprodukte nachgewiesen werden, die einen verlasslichen Vergleich
mit einer Spektrenbibliothek ermdglichten. Fir einen solchen qualitativen Nachweis misste

eine passende Trennsaule zur Separation des Gemisches aus den Zerfallsprodukten
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eingesetzt und anschliel3end eine Optimierung der Detektorempfindlichkeit vorgenommen

werden.

Bei den Untersuchungen der Adsorption von Isofluran an den neuartigen Adsorbentien
konnte nicht abschlieend geklart werden, wieso das fluorierte Material F-MOS-Il eine
ahnlich hohe Beladung aufwies wie die nichtfluorierten Materialien DVB-MOS, B-MOS-I und
B-MOS-II. Vermutlich waren die Proben strukturell nicht homogen, sodass Unterschiede in
der Beladung aufgrund veranderter chemischer Funktionalitat in einigen Proben von
gleichzeitig auftretenden Einflissen der veranderten Porenstruktur tberlagert wurden. Eine
genauere Analyse war jedoch aufgrund der geringen Synthesemengen und schwankender

Stabilitat der Produkte bei unterschiedlich langer Lagerung nicht mdglich.

In dieser Arbeit wurden die Messungen der Gemischisothermen bei relativen Feuchten von
50 % im begrenzten Konzentrationsbereich von 200 - 1000 ppm Isofluran und bei einer
relativen Feuchte von 60 % im begrenzten Konzentrationsbereich von 500 - 900 ppm
Isofluran durchgefiihrt. Die Begrenzung gegentiiber den Versuchen in trockener Atmosphare
(50 — 1000 ppm) ist auf Einschrankungen beim Betrieb der Versuchsanlage zurickzufihren.
Die Konzentration muss von Segment zu Segment variiert werden, wahrend die relative
Feuchte konstant gehalten wird. Die in der Anlage integrierten Masseflussregler haben an
den Ré&ndern ihrer Messbereiche jedoch eine unverhéltnismalige Zunahme der
gerateinternen Ungenauigkeit. Diese Bereiche muissen also gemieden werden. Um den
gesamten Konzentrationsbereich abdecken zu kodnnen, misste eine gro3e Zahl
verschiedener Masseflussregler in die Anlage integriert werden. Eine solche Erweiterung ist

aber nicht mit der programmierten Steuerung der Anlage kompatibel.

5.3 Ausblick

Aufbauend auf den Ergebnissen dieser Arbeit kann die Fluranadsorption auch bei héheren
Temperaturen untersucht werden. Diese kénnen zum einen zur Berechnung der isosteren
Adsorptionsenthalpie genutzt werden, die weitere Aufschlisse Uber die energetische
Oberflachenstruktur der Adsorbentien und der Wechselwirkungsmechanismen geben kann.
Zum anderen waren die gewonnenen Daten in der Entwicklung von praktischen
Aufbereitungslésungen fir Lander mit warmerem Klima von groem Nutzen. Auf Grundlage
der bereits gewonnenen Erkenntnisse kdnnen indes in einem zweiten Schritt mobile
Losungen fur den Klinischen Alltag und Erweiterungen fiir die vorhandenen Liftungssysteme
von Krankenhausern entworfen werden, um die Anasthetikaemissionen zu reduzieren.
Hierzu eignen sich besonders hochgradig dealuminierte Zeolithe und Aktivkohlen, die auch

in Kombination verwendet werden kénnten.
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Die Arbeit hat gezeigt, dass die Funktionalisierung mikropordser Organosilica mit Chlor einen
positiven Effekt auf die Adsorption der halogenierten Ether hat. Zusatzlich dazu sollte die
Porenstruktur optimiert werden. Definierte Mikroporen mit Durchmessern im Bereich der
kritischen Moleklldurchmesser, auf deren Oberflache sich die Funktionalisierungen
befinden, sollten optimale Sorptionsbedingungen bieten. Eine Erhéhung des Anteils von
Mikroporen definierter GréRe konnte moglich sein, wenn ein geeignetes Tensid fiur die
Synthese gefunden wiirde.

Die Arbeit hat gezeigt, dass die Modellierungen mit Hilfe der IAST eine komplexe
Gemischisothermenmessung nicht ersetzen kénnen. Hierzu kénnten andere Methoden wie
beispielsweise die RAST (Real Adsorbed Solution Theory) genutzt werden, die aufgrund
fehlender Aktivitatskoeffizienten bisher nicht angewendet werden konnte. Zur Berechnung
der Aktivitatskoeffizienten konnte ein etabliertes Modell, wie beispielsweise der Ansatz von
Wilson, verwendet werden. Eine weitere Moglichkeit fur den Sonderfall der strukturell
definierten Zeolithe bieten Configurational-bias Monte Carlo Simulationen, die auf der
Boltzmann-Verteilung von Teilchen unterschiedlicher energetischer Zustande beruhen.
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VII.

Anhang XXVII

Anhang

Im Folgenden sind die PorengréRenverteilungen der Organosilca gelistet (Abbildung VII-1 bis

Abbildung VII-6)

0,40
—a—F-MOS |
% 0,30 I
IS L] —o—F-MOS |l
£
£ 0,20 =—F-PMO
L,
S
35 0,10
[ ]
00
0,00 P !
0 6 7 8 9 10
Porengrofie [nm]
Abbildung VII-1: PorengrdRenverteilung F-PMO und F-MOS
0,50
—a—2F-MOS |
. 040
o
g —o—2F-MOS ||
£0,30
E = 2F-PMO
< 0,20
s
© 0,10
0,00
0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 00005 0,0006 0,0007 0,0008 00009 0,0010
Porengrofe [nm]

Abbildung VII-2: PorengrdfRenverteilung 2F-PMO und 2F-MOS
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Abbildung VII-5: PorengréfRenverteilung DVB-PMO und DVB-MOS
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Abbildung VII-6: PorengroRenverteilung B-PMO und B-MOS
Die in Abbildung VII-7 gezeigte Isothermenanpassung wurde nach der von Do [76]
vorgestellten, auf der Fehlerfunktion beruhenden Formel VII-1 bestimmt, die zur

Beschreibung von Kapillarkondensation ausgesetzter Systeme beruht.
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Abbildung VII-7: Ausschnitt der Wasserdampfisotherme an der Aktivkohle D47 mit Anpassung der von Do
[76] vorgestellten Fehlerfunktion

1+erf[\/ﬂ-R-T-ln(p£)]
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Hierbei ist u ein Parameter, der die Steigung am Wendepunkt bestimmt, und p,, der Druck

bei maximaler Beladung des Porensystems.



