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Kinetik der Sorption, Desorption und Diffusion in Zeolithen
Von Hans-Joachim Doelle und Lothar Riekertl"]

Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Sorption und Desorption in Zeolithen (Molekularsieben) werden als zusammengesetzte
Vorginge dargestellt, bei denen die Diffusion in den Zeolithkristallen, der Transport in den
Kornzwischenriumen der Agglomerate (Pellets) und die Wirmeiibertragung zwischen dem
Sorbens und der Umgebung miteinander gekoppelt sind. Die experimentelle Untersuchung
der Kinetik der Sorption sowie Desorption inden Systemen n-C.H o/Zeolith X und CO,/Zeolith A
zeigt,daf diese Kinetik anfanglich allein durch die Stoffiibertragung bestimmt, im weiteren Verlauf
jedoch stets durch die Wirmetibertragung zwischen Sorbens und Umgebung beeinflult wird.
Aus der Stoffiibertragungskinetik lassen sich die Diffusionskoeffizienten des Sorbats in den
Zeolithkristallen dann erhalten, wenn der aus Stromung und Diffusion zwischen einzelnen
Zeolithkristallen resultierende Transportwiderstand eliminiert wird. Im System C H;q/X ist
dies nur durch Messungen an einer Monolage von Einkristallen moglich; der auf diese Weise
ermittelte Diffusionskoeffizient steht zu einem durch NMR-Spektroskopie erhaltenen Wert
nicht in Widerspruch. Die unter Beriicksichtigung der komplexen Natur des Sorptionsvorgangs
bei 298 K ermittelten Diffusionskoeffizienten (>2-10~7 cm?/s fiir C,H,, in X, 107° cm?/s fir
CO; in A) sind bedeutend groBer, als bisher aufgrund der Sorptionskinetik angenommen
wurde; die Sorptionskinetik ist im allgemeinen nicht allein durch die Diffusion in den Kristallen

bestimmt.

1. Einleitung: Sorption, Diffusion und Selbstdiffusion
in Zeolithen

Natiirliche und insbesondere synthetische Zeolithe (kristalli-
ne Aluminosilicate) haben sowohl als Sorbentien als auch
als Katalysatoren erhebliche technische Bedeutung erlangt.
Sie beruht darauf, daB im Kristallgitter dieser Stoffe niedermo-
lekulare Fremdsubstanzen eingelagert (sorbiert) werden kon-
nen'), Die Abmessungen der in den Kristallstrukturen von
Zeolithen (Molekularsieben) vorhandenen ,,Hohlraume® (0.5
bis 2 nm) sind von gleicher GroBenordnung wie die Wirkungs-
querschnitte einfacher Molekiile: Die sorbierten Molekiile sind
daher nicht als an einer zweidimensionalen Phasengrenze ad-
sorbiert, sondern eher als im Volumen des Festkorpers gelost
zu betrachten. Sie treten durch dessen Grenzflichen in den
Kristall ein und sind darin im Gleichgewicht als Folge ihrer
regellosen Bewegung gleichmaBig auf alle Elementarzellen des
Gitters verteilt. Die Wanderungsgeschwindigkeit der Gastmo-
lekiile im Gitter kann die Kinetik der Einstellung des Sorp-
tionsgleichgewichtes bestimmen sowie die Wirksamkeit und

[*] Prof. Dr. L. Riekert, Dr. H.-J. Doelle
Institut fiir Chemische Verfahrenstechnik der Universitat
Postfach 6380, D-7500 Karlsruhe
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Selektivitdt von Zeolithkatalysatoren stark beeinflussen. Will
man Zeolithe in rationeller Weise als Sorbentien oder Kataly-
satoren auswihlen und einsetzen, so ist die Kenntnis dieser
Wanderungsgeschwindigkeit, d.h. der Diffusionskoeffizienten
der Sorbate in den Zeolithkristallen erforderlich.
Synthetische Zeolithe weisen im allgemeinen Kristallgrofien
um 1 pm auf, nach besonderen Methoden kénnen Kristallite
mit Durchmessern bis etwa 100 um gewonnen werden. Permea-
tionsmessungen zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten
— wie z. B. an einer Kunststoffolie — sind bei diesen Materialien
also nicht durchfiihrbar. Vielmehr sind die Diffusionskoeffizi-
enten der sorbierten Materie in synthetischen Zeolithen nur
aus der Kinetik von instationdren Sorptions- und Desorptions-
experimenten zuginglich, daneben kann anhand der NMR-
Spektroskopie auf unabhéngigem Wege Information iiber die
Beweglichkeit des Sorbats in den Kristallen erhalten werden.
An verschiedenen Systemen fiihrten solche Untersuchungen
verschiedener Autoren zu Ergebnissen, die héufig teils in sich,
teils untereinander widerspriichlich erscheinen. So wurden z.B.
fiir das System C,Hg/Na-Mordenit bei Sorption und Desorp-
tion verschiedene, d.h. vom Richtungssinn des Diffusions-
stroms abhéngige Diffusionskoeffizienten gefunden, die sich
von den mit einer Pulsmethode (chromatographisch) am glei-
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chen System gemessenen Diffusionskoeffizienten etwa um den
Faktor 10? unterscheiden!? 31,

Insbesondere zeigte sich im Widerspruch zur Theorie durch-
weg, daB die aus der Sorptionskinetik ermittelten Diffusions-
koeffizienten wesentlich kleiner sind als Selbstdiffusionskoeffi-
zienten, die aus Kernspinresonanzmessungen nach der Spin-
Echo-Methode am gleichen System erhalten wurden.

Mit der Spin-Echo-Methode wird das mittlere Verschie-
bungsquadrat (Ax*) der Teilchen einer Substanz, die sich
mit einem Haufwerk von Zeolithkristallen im Sorptionsgleich-
gewicht befindet, wihrend einer bestimmten Zeit At gemessen.
Bei hinreichend tiefer Temperatur (geringem Gleichgewichts-
partialdruck) wird diese GroBe allein durch die regellose
Bewegung der sorbierten Materie in den Kristallen bestimmt,
fir hinreichend kleine Zeitintervalle At wird weiterhin
(Ax*>'/% klein gegeniiber den linearen Abmessungen der Kri-
stalle, und unter diesen Voraussetzungen ergibt sich der Selbst-
diffusionskoeffizient D* der sorbierten Materie in den Kristal-
len zu'®!

_{AxY
T 6Ar

*

Dieser Koeffizient D* kennzeichnet also die Beweglichkeit
der sorbierten Teilchen in einem Gleichgewichtssystem bei
raumlich und zeitlich konstanter Teilchenzahldichte, wahrend
der aus der Sorptions- oder Desorptionskinetik ermittelte Dif-
fusionskoeffizient D durch die Beschreibung des zeitlichen
Verlaufs des Sorptionsprozesses mit der Diffusionsgleichung

957" = div(D grad cy) (1)

(ck = Konzentration des Sorbats im Zeolithkristall)

definiert wird, also durch einen Nettostoffstrom der auf die
Koordinaten des Kristalls bezogen ist. Wie eine einfache Uber-
legung erkennen 146t, miissen der Selbstdiffusionskoeffizient
D* und der aus der Sorptionskinetik entnommene Diffusions-
koeffizient D iibereinstimmen, wenn sich die sorbierten Teil-
chen hinsichtlich ihrer Beweglichkeit nicht gegenseitig beein-
flussen, d.h. im Bereich kleiner Séttigungsgrade, wihrend im
Bereich hoherer Beladung allgemein D* <D zu erwarten wi-
re!®), Zum gleichen qualitativen Ergebnis gelangt man auch
anhand der vielfach angenommenen, filschlich als Darkensche
Gleichung bezeichneten Beziehung

D*_dinex_dino o
D dinp dlnp

zwischen dem Verhiltnis der beiden Diffusionskoeffizienten
und der Neigung der Gleichgewichtsisothermen. Diese Bezie-
hung fithrt wie die kinetische SchluBlfolgerung im lineraren
Bereich der Isotherme (d.h. fiir kleine Bedeckungsgrade 6)
zu D=D*; im Bereich hGherer Beladungen kann sie in der
einfachen Form (2) nicht generell als giiltig angenommen wer-
den!”). Wiihrend die Theorie demnach erfordert, daB die K oeffi-
zienten D und D* in weiten Bereichen der Beladung von
gleicher GroBenordnung und D*/D <1 sein sollten, ergibt ein
Vergleich der aus NMR-Untersuchungen an Zeolithen erhalte-
nen Selbstdiffusionskoeffizienten D* mit den aus der Sorptions-
kinetik der gleichen Systeme ermittelten Diffusionskoeffizien-
ten D fiir das Verhiltnis D*/D Werte zwischen 10° und 10° 81,
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Diese Ergebnisse und zumal die in ihnen auftauchenden:
Widerspriiche lieBen vermuten, daBl die Sorptionskinetik bei
Zeolithen nicht allein durch die Diffusion in den Kristallen
bestimmt wird und daf} die daraus ermittelten ,,Diffusionskoef-
fizienten“ summarische GroBen reprisentieren, die von ver-
schiedenen, bei der Sorption sowie Desorption notwendig
miteinander gekoppelten Teilvorgidngen beeinfluBt werden
konnen!®: 2],

Deshalb haben wir versucht, den relativen Einflu} dieser
bei der Sorption bzw. Desorption miteinander gekoppelten
Vorgidnge, ndmlich

— Transport der sorbierten Substanz in der Gasphase und
in den Kornzwischenriumen eines Haufwerks oder Agglo-
merats von Zeolithkristallen,

— Durchtritt durch die Phasengrenze Gas/Fest,

— Diffusion in den Kristallen,

— Wirmeiibertragung zwischen Festkorper und Umgebung

auf die Kinetik des Gesamtvorgangs experimentell zu bestim-
men und soweit méglich daraus einen Diffusionskoeffizienten
der sorbierten Substanz in den Zeolithkristallen zu entnehmen,
der nicht durch die iibrigen Teilvorginge verfilscht ist{'%l,
Damit sollte zugleich experimentell gekldrt werden, welche
Vorginge die Kinetik der Sorption bzw. Desorption in techni-
schen Sorbentien bestimmen — eine Frage, die fiir die Gestal-
tung solcher Materialien wesentlich erscheint.

2. Experimentelles: Kinetische Untersuchungen

Zur Bestimmung der Kinetik der Sorption und Desorption
wird ein zundchst im Gleichgewicht stehendes System aus
Gasphase und Festkorper durch eine Druckdnderung in defi-
nierter Weise ins Ungleichgewicht gesetzt und die dieser Sto-
rung folgende Anderung der Beladung des Festkorpers als
Funktion der Zeit beobachtet. Die Gasphase besteht aus nur
einer reinen Komponente, als duBlerer Transportwiderstand
kann also nur der der Stromung in den Kornzwischenriumen
des Haufwerks in Erscheinung treten. Im allgemeinen wird
eine moglichst ,momentane“ Anderung des Drucks in der
Gasphase angestrebt, d.h. eine Anderung, die im Vergleich
zu der dadurch ausgelosten Stoffiibertragung zwischen Gas
und Festkorper unendlich schnell verlduft. Diese Bedingung
kann prinzipiell nur anndhernd erfiillt werden, wobei auf eine
Symmetrie des zeitlichen Verlaufs der Stérung in den beiden
Richtungen zu achten ist, da andernfalls durch eine Asymme-
trie in den Anfangsbedingungen Unterschiede in der Kinetik
der Sorption gegeniiber der der Desorption vorgetduscht wer-
den konnen. Weiterhin sind die endlichen Relaxationszeiten
der MeBwertaufnehmer und -umformer zu beriicksichtigen,
wenn aus dem zeitlichen Verlauf eines Signals auf den der
sorbierten Menge geschlossen wird.

Unter diesen Gesichtspunkten wurden mit der in Abbildung
1 skizzierten Apparatur die Sorptionsisothermen, die Kinetik
der Einstellung des Sorptionsgleichgewichtes sowie die Tempe-
ratur des Sorbens wihrend dieses Vorgangs an Schiittungen,
an Monolagen von Einkristallen und an Pellets aus Zeolithen
gemessen.

Die Zeolithprobe befindet sich in der Waagschale einer
elektrischen Mikrowaage, die Gewichtsdnderungen der Probe
mit einer Genauigkeit von 0.5 ug miBt, wihrend der Druck
iber der Probe von einem kapazitiven DifferenzdruckmeBge-
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it erfaBt wird; der Verlauf beider GriBen wird mit einer
Zeitkonstante von insgesamt 0.15 s von einem Schreiber regi-
striert. Das System kann durch eine Turbomolekularpumpe

\

va'

Abb. 1. Schema der Apparatur: a: Waage (Cahn R 100), b: DifferenzdruckmeB-
gerit (MKS Baraton 77), ¢: Turbumolekularpumpstand, d: Thermoelement
(Pt/PtRh, 0.t mm ¢), e: Wasserbadthermostat, f: Volumen mit Probe und
Waagesystem (3.075 1), g: Gasvorrat, g, : geeichtes Speichervolumen (285 cm?),
h: Puffervolumen (501), i: Waagschale.

evakuiert werden; die Temperatur des die Probe enthaltenden
Glasstutzens wird wihrend der Messungen durch einen Um-
laufthermostaten (+0.1 K), zum Ausheizen der Probe durch
einen elektrischen Ofen konstant gehalten. Um in dem die
Probe enthaltenden Gasvolumen Vi einen positiven oder einen
negativen Drucksprung zu bewirken, wird es fiir kurze Zeit
(0.2 s) entweder mit einem Speichervolumen Vg oder mit einem
zuvor evakuierten Volumen Vp verbunden; danach wird die
Gleichgewichtseinstellung in dem dann geschlossenen System
stets gleichen Volumens Vy, liber die Gewichtsénderung der
Probe beobachtet. Dabei dndert sich der Gasdruck stets linear
mit der sorbierten Menge n, da die Summe der Stoffmengen
im gasférmigen (Sorptiv) und im sorbierten Zustand (Sorbat)
withrend eines Versuchs konstant bleibt. Diese Bedingung
ist bei der Interpretation der beobachteten Kinetik zu beriick-
sichtigen; die Losungen der Diffusionsgleichung (1) fiir diesen
Fall wurden von Barrer'! und von Crank!'?! angegeben.

Der Temperaturverlauf wiahrend der Gleichgewichtseinstel-
lung wurde in jeweils gesonderten Versuchen mit einem in
die gleiche Zeolithprobe eingebetteten Thermoelement (vgl.
Abb. 1) unter den gleichen Bedingungen registriert wie der
Gewichtsverlauf. Die Zeolithproben wurden vor Beginn der
Messungen wihrend 3 h bei 573 K und p<10~2 Pa entgast.

Na-Zeolith X und Na-Zeolith A wurden nach Charnellt*!
in Form relativ groBer Kristallite mit Durchmessern zwischen
5 und 100 pm synthetisiert, deren Kristallstrukturen durch
Rontgenbeugung (Guinier-Aufnahmen) iiberpriift wurden. Die
wasserfreien Prdparate entsprachen den Zusammensetzungen

Zeolith X: Na,0- Al;03-(Si03)2.26
Zeolith A: Na;O-AlLOs-(SiO)),

Durch Nafisieben bei pH =8 wurde von Zeolith X eine Frak-
tion mit Korngroflen von 80+ 10 ym, von Zeolith A eine
Fraktion mit KorngroBen von 30+ 5 pm in Mengen von je
4 g fiir die Sorptionsuntersuchungen abgetrennt. Als Sorptive
wurden die Gase n-CiH;q (>99.8 Molproz) und CO,
(>99.995 Molproz.) verwendet.
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3. Das System Na-Zeolith X/a-Butan

Die Gleichgewichtsisothermen fiir die Sorption von n-Butan
in Zeolith X im Bereich zwischen 25 und 40°C zeigt Abbildung
2. Fiir Beladungen bis zu 6 Gew.- 7 ergibt sich daraus nach

AHg=RT? QIBE
aT ns/m

eine konstante Sorptionswirme AHg= — 39 kJ mol~!; die Iso-
therme fiir 25°C kann in diesem Beladungsbereich, in dem
auch alle kinetischen Messungen durchgefithrt wurden, mit
einer Genauigkeit von +5% durch die lineare Beziehung

n .
—=K-p mit K=3-10"°mol g"!Pa™?
m

z

3

wiedergegeben werden (n=sorbierte Menge, m,=Masse des
Sorbens).

25°C

1 L ]

L0
p (P —>

Abb. 2. Sorptions-1stivrmen des Systems Zeolith NaX/n-Butan; Gleichge-
wichtswerte bei Sorption (0) und bei Desorption (e).

Um den EinfluB des Stofftransportwiderstandes in den
Hohlrdumen zwischen den Kristallen der Schiittung auf die
Kinetik der Sorption und Desorption festzustellen, wurden
Versuche an Proben mit unterschiedlicher Schiitthéhe bei glei-
chen KristallgréBen durchgefiihrt. Ist dieser Widerstand ohne
Bedeutung, so muf der zeitliche Verlauf des dimensionslosen,
auf die Gesamtbeladungsinderung bezogenen Umsatzes

A (= (k=
(An) h (Mr=0— Mo

von der Schiitth6he unabhingig werden, da dann der gleiche
zeitliche Verlauf dieser GroBe fiir alle Kristalle in der Schiit-
tung, unabhingig von ihrer Lage im Haufwerk, zu erwarten
ist.

Es wurden drei Varianten untersucht:

(a) m;=92 mg, Schiitthche 3 mm;
(b) m,=39.5mg, Schiitthéhe 1.3 mm;
(c) m,=18 mg, Monoschicht (<80 um).

Im Falle (c) war der Boden einer speziellen, besonders breiten
Waagschale (1.6 cm @) zu weniger als 707 von einzelnen Kri-
stallen bedeckt; bei dieser Anordnung konnte also kein Stré-
mungswiderstand in Kristallzwischenrdumen auftreten.

Die Kinetik der Sorption bei 25°C in diesen drei Proben
bei nahezu gleicher Endbeladung zeigt Abbildung 3, ein Ver-
gleich der Kinetik der Sorption mit der der Desorption bei
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25°C ist fiir zwei Proben in Abb. 4 gezeigt; die Bedingungen
der einzelnen Versuche sind in Tabelle 1 zusammengefal3t.

Tabelle 1. Versuchsbedingungen zur Untersuchung der Kinetik im System
NaX/n-C3Hio-

Versuch Einwaage Anfangs-/ Anfangs-/
Nr. m, [mg] Endbeladung Enddruck
(Schiitthdhe) [mmol/g] [Pa]
1 92 (3mm) 0/0.43 46.6/14.9
1 92 (3 mm) 0.43/0.89 62.9/28.9
2 39.5 (1.3 mm) 0/0.41 27.3/14.4
3 18 (<80 pum) 0/0.37 21.9/12.9
4 {8 (<80 pm) 0.49/0.82 34.0/26.3
5 18 (<80um) 0.82/0.50 10.0/16.9
6 91 (29 mm) 0.74/0.90 43.5/37.0
7 91 (2.9 mm) 0.90/0.74 24.7/31.1

Innerhalb der experimentellen Genauigkeit verlauft der Um-
satz An/(An) in allen Fillen bis zum Wert ~0.5 linear mit
W['J und ist bei einer gegebenen Probenanordnung unabhin-
gig von der Richtung des Vorgangs, d.h. gleich fiir Sorption

o Adn/anl—s

[y

0 I 1 |
4 0.5 1.0 15
V7 [min'?) —=

Abb. 3. Kinetik der Sorption von n-Butan in Zeolith NaX (T =298 K) fiir
drei Proben der Masse 92 mg (1 und 1'), 39.5 mg (2) und 18 mg (3).

und Desorption. Solches Verhalten ist zu erwarten, wenn die
Kinetik zumindest in diesem Bereich durch einen instationéren
Diffusionsprozef bestimmt ist und ein diesem vorgelagerter
Durchtrittswiderstand dabei keine Rolle spielt. Der zeitliche
Verlauf des Umsatzes hingt jedoch betrichtlich von der ,,geo-
metrischen Konfiguration®, d. h. von der SchiitthShe der Probe
in der Waagschale ab: die Anfangssteigung von An/(An); gegen
Wwird bei den Versuchen 1, 2, 6 und 7 nahezu umgekehrt
proportional zur Einwaage, d.h. umgekehrt proportional zur
Schiitthohe der Probe. Aus dieser Beobachtung folgt, daBl
die Kinetik der Stoffiibertragung an den Schiittungen im Be-
reich kleiner Umsétze [An/(An);<0.5] in diesem System im
wesentlichen durch den Stofftransport in die und aus der
Tiefe der Schiittung kontrolliert wird, d.h. durch die Strémung
oder Gleitung des Sorbats in den Hohlrdumen zwischen den
Kristallen, nicht (oder nur in ganz untergeordnetem Maf)
dagegen durch die Diffusion im Volumen der einzelnen Kristal-

{*] Als Nullpunkt der Zeitachse wurde der Beginn der Druckdnderung im
System angenommen, die Grenzgeraden schneiden die |/ t-Achse bei 3-1072
min!/? entsprechend einer , Totzeit* von 0.05 s, die auf die notwendig endliche
Amnsprechgeschwindigkeit von Waage und Schreiber zuriickzufiihren ist.
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le. Im Grenzfall steht dabei das gesamte Volumen jedes einzel-
nen Kristalls in der Schiittung mit der ihn umgebenden Gas-
phase im Gleichgewicht; er entspricht formal der Kopplung

1.0

o Anfthnl—s

wn

1 ] 1

0 0.5 1.0 15
¥t [min ) —s
Abb. 4. Kinetik der Sorption (3, 4, 6) und der Desorption (5, 7) von n-Butan
in Zeolith NaX (T =298 K) fiir zwei Proben der Masse 91 mg (6, 7) und
18 mg (3, 4, 5); gestrichelte Linie: Bei Versuch 7 anfgrund der Anfangssteigung
erwarteter Verlauf, sofern die Kinetik allein durch Diffusion bestimmt wird
und der Diffusionskoeffizient konstant ist.

von Diffusion und lokalisierter Adsorption in einem pordsen
Karper!!® 141 wobei die Fourier-Zahl mit dessen makroskopi-
schen Abmessungen (hier die Schiitthdhe) zu bilden ist. Dies
gilt im System n-C4H,o/NaX insbesondere auch fiir Agglome-
rate aus kleineren Kristalliten {Pellets), die als technische Sor-
bentien verwendet werden. Die Sorptionskinetik wird hier
allein durch die makroskopischen Abmessungen des Pellets
und die darin enthaltenen Makroporen zwischen den Kristalli-
ten bestimmt!!%,

Ein EinfluB des Stofftransports in dem durch die Hohlrdume
einer Schiittung gebildeten Sekundirporensystems auf die be-
obachtete Kinetik ist dann ausgeschlossen, wenn die Stoffiiber-
tragung an einem oder an mehreren, nebeneinander angeord-
neten Einkristallen untersucht wird. In diesem Fall wird die
Kinetik der Sorption und der Desorption notwendig durch
die Diffusion des Sorbats im Volumen der einzelnen Kristalle
kontrolliert, sofern ein Durchtrittswiderstand an der Phasen-
grenze darin nicht in Erscheinung tritt (Versuche 3, 4 und
5). Aus der im Experiment gemessenen Anfangssteigung von
An/(An); gegen Wergibt sich mit der Losung der Diffusions-
gleichung fiir kurze Zeiten [An/(An);<0.3], Kugelsymmetrie
und die hier gegebenen Randbedingungen (Stoffiibertragung
im geschlossenen System bei linearer Gleichgewichtsisother-
me)l1112)

An 12/14+E\ /D-t\12

=== 4
(An) d<E><n) @
der Diffusionskoeffizient D des Sorbats in den Zeolithkristal-
len.
Mit
E= ("L> =24

n Gleichgewicht

d = Kristalldurchmesser = 8-10"°m

im (095 (92 = 0595172 (5)
an0 \(An)y q)/¢ V) anianc=05
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folgt aus den Versuchen 3, 4 und 5 fiir n-Butan in Na-Zeolith
X bei 298 K

D>2-10""cm?s!

Fiir den Diffusionskoeffizienten D muB dieser Wert als unte-
re Grenze angesehen werden, da trotz der hier verwendeten
relativ groBen Kristallite bereits nach 0.7 s ein Umsatz von
An/(An)y=0.5 erreicht wurde und bei der Auswertung dieser
Versuche eine durch die endlichen Geschwindigkeiten der
Druckidnderung und Massenanzeige verursachte Totzeit eben-
so unberiicksichtigt blieb wie ein moglicher, infolge der so
begrenzten zeitlichen Auflosung von An(r) aus der Kinetik
nicht erkennbarer Durchtrittswiderstand an der Phasengrenze.

Bei hdheren Umsiitzen [ An/(An) > 0.5] weicht der beobach-
tete Verlauf n(z) erheblich von demjenigen ab, der aufgrund
der Anfangsgeschwindigkeit fiir eine allein durch Diffusion
(in den Kristallen oder in den Kornzwischenrdumen) kontrol-
lierte Stoffiibertragung zu erwarten wire (gestrichelte Linie
zu Versuch 7 in Abb. 4), und zwar besonders stark bei den
an Schiittungen ausgefilhrten Messungen. Dieser Befund ist
nicht durch konzentrationsabhéngige Diffusionskoeffizienten
zu erkliren, denn die Umsatz/]/t-Linien fallen sowohl fir
Sorption und Desorption als auch fiir verschiedene Beladungs-
bereiche bei jeweils gegebener Zeolithprobenkonfiguration zu-
sammen. Die Anderung des Zeitgesetzes bei htheren Umsiit-
zen, die sich bei groBeren Einwaagen durch einen deutlichen
Knick der Umsatz/]/t_-Kurven bei An/(An)=0.5 bemerkbar
macht, ist vielmehr auf die Kopplung von Stoff- und Wirme-
{ibertragung bei der exothermen Sorption sowie endothermen
Desorption zuriickzufiihren. In Abbildung 5a ist neben dem
Verlauf von An/(An); bei Versuch Nr. 1 der unter den gleichen
Bedingungen gemessene Verlauf des Temperaturanstiegs in
der Schiittung (Miniatur-Thermoelement) aufgetragen; in Ab-
bildung 5b der daraus entnommene Verlauf der Ubertempe-
ratur AT=T- T, als Funktion des Umsatzes An/(An);. Bei
der Desorption wurde ein analoger Verlauf der nun negativen
Differenz T— To = AT gefunden.

Abbildung 5b zeigt auch die Gleichgewichtsiibertemperatur
AT*, die unter Beachtung der Bilanz im geschlossenen System
jedem Wertepaar {An, p} zuzuordnen ist, d.h. bei der das
System bei gegebenem An im Gleichgewicht wire. Die durch
Gl. (3) definierte Konstante K der Gleichgewichtsisothermen
kann dafiir in dem interessierenden Temperaturintervall als
lineare Funktion der Temperatur angesehen werden. Beim
beschriebenen Versuch nidhert sich der Verlauf von AT(An)
fir An/(An);>0.7 der Linie AT*(An). Das bedeutet, daB fiir
geringe Umsitze (<0.5), d.h. fiir kurze Zeiten, die Kinetik
durch die Stoffiibertragung bestimmt wird, im spéteren Verlauf
jedoch durch die Wirmeiibertragung. Denn im Bereich
An/(An);>0.7 ist die Stoffiibertragung nahezu im Gleichge-
wicht, wihrend die Temperatur der Probe von der der Umge-
bung (Tp) abweicht bis alle ZustandsgroBen des geschlossenen
nichtadiabatischen Systems das Gleichgewicht [T=T,,
An=(An)] erreicht haben. Sowohl die Abweichung der sor-
bierten Stoffmenge vom Endwert [(An)—An] als auch die
Ubertemperatur AT klingen in diesem Bereich exponentiell
mit der Zeit ab, die Sorptionskinetik ist hier vom Abkiihlungs-
gesetz bestimmt, fiir beide Vorginge wurde unabhingig von-
einander die gleiche Zeitkonstante (hier z=1.8 min) gefunden.
Bei den Versuchen mit geringer Einwaage (Monolagen von
Kristallen) ist der Ubergang von der diffusionsbestimmten
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Abb. 5. Relativer Umsatz An/(An) der sorbierten Stoffmenge n und Tempera-
turinderung AT in der Probe bei Sorption von n-C4H,, an Zeolith NaX
unter den Bedingungen von Versuch 1 (vgl. Tabelle 1): a) als Funktion
von I/F, b} in Abhidngigkeit voneinander; AT*= Gleichgewichtsitbertempera-
tur im geschlossenen System bei gegebenem An.

zur durch die Warmeiibertragung bestimmten Sorptions- und
Desorptionskinetik und damit der Knick in den Umsatz/]/t_-
Kurven weniger ausgeprigt, da hier wegen des relativ groBen
Beitrags der Waagschale zur Wirmekapazitit der Probe die
im adiabatischen Grenzfall erreichbare Ubertemperatur we-
sentlich geringer ist (|AT|<6 K).

Die Ermittlung von Diffusionskoeffizienten aus der Anfangs-
steigung der Umsatz/[ﬂ-Kurven wird durch das quasiadiaba-
tische Verhalten des Systems im Bereich An/(An);<0.5 nicht
ausgeschlossen, weil hier die Sorptions- und Desorptionskine-
tik durch die Stoffiibertragung bestimmt wird. Da sich fiir
einen Zeolithkristall aus dessen Wirmeleitfahigkeit
(A~08 Wm~™1K™!), Dichte (p~2gem™3) und spezifischer
Wirme (C,~0.75J g7 'K ™!} ein Temperaturdiffusionskoeffi-
zient a von

p3

~5-10"3cm?s™?!
pCo

a=

abschitzen 1dBt, ist weiterhin in jedem Fall mit Le=a/D> {
zu rechnen. Das bedeutet, da bei der Sorption in einem
Einkristall keine nennenswerten Temperaturgradienten im
Kristall auftreten konnen, dieser also zu Beginn des Vorgangs
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als Wirmesenke der Temperatur T, wirkt. Diese Temperatur
bestimmt darum die fiir die Anfangssteigung mafgebenden
Randbedingungen sowie die darauf basierenden GréBen (An)
und E in Gl. (@).

In analoger Weise ergibt sich aus der Abschitzung der
Temperaturleitfdhigkeit in einem Haufwerk von Kristallen
und den dafiir aus der Anfangssteigung der Sorptionskinetik
ermittelten scheinbaren Diffusionskoeffizienten Le > 1. Die die
Kinetik im Bereich An/(An);> 0.7 kontrollierende Wirmeiiber-
tragung ist somit nicht allein durch die Wirmeleitung in der
Schiittung, sondern auch durch den Wirmeaustausch mit der
Umgebung bestimmt und also von der experimentellen Anord-
nung abhingig.

4. Das System Na-Zeolith A/Carbondioxid

Aus den in Abbildung 6 gezeigten Isothermen des Systems
Zeolith NaA/CO, ergibt sich fiir Beladungen bis zu 5 Gew.- %
eine konstante Sorptionswirme von —44.7kJ mol~! ~ in be-
friedigender Ubereinstimmung mit dem von Barrer und
Coughlan' ! fiir dieses System gefundenen Wert.

40°C
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35°C
45°C
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0 30 60 90 p/Pa 120
AdiE L p (Pa]—

Abb. 6. Sorptions-Isothermen des Systems Zeolith NaA/CO;; Gleichgewichts-
werte bei Sorption (o) und bei Desorption (e).

Die Kinetik der Sorption und vice versa Desorption wurde
an zwei Schiittungen mit Einwaagen von 48.3 und 23.5mg
bei T, =293 K studiert, wobei die Schiitthohen durch Verwen-
dung von Waagschalen verschiedenen Durchmessers um den
Faktor 15 variierten. Die Bedingungen dieser Versuche sind
in Tabelle 2 zusammengefaBt, ihre Ergebnisse in den Abbildun-
gen 7 und 8 wiedergegeben.

Tabelle 2. Versuchsbedingungen zur Untersuchung der Kinetik im System
NaA/CO;.

Versuch Einwaage Anfangs-/ Anfangs-/
Nr. m, [mg] Endbeladung Enddruck
(Schiitthdhe) {mmol/g] [Pa]
1 48.3 (2.1 mm) 0/0.71 70.5/43.2
2 48.3 (2.1 mm) 0/1.01 118.4/89.8
3 23.5 (0.13 mm) 0/0.42 23.9/16.6
4 483 (2.1 mm) 0.82/0.61 23.9/33.3
5 483 (2.1 mm) 0.61/0.82 63.8/55.9

Aus den beiden Abbildungen ist ersichtlich, daB die Ande-
rung der sorbierten Menge fiir kleine Umsidtze der Wurzel
aus der Zeit proportional und der Verlauf von An/(An); im
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Abb. 7. Kinetik der Sorption von CO; in Zeolith NaA (T =293 K) fiir zwei
Proben der Masse 48.3 mg (1, 2) und 23.5 mg (3).
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Abb. 8. Kinetik der Sorption (5) und der Desorption (4) von CO; in Zeolith
NaA.

gleichen Beladungsbereich unabhingig von der Richtung des
Vorgangs bei Sorption und Desorption gleich ist (Abb. 8),
ferner, daf} die Schiitthdhe in diesem System keinen Einflul
auf die Anfangssteigung von An/(An); gegen ]/;hat. Daraus
ergibt sich, daB hier die im Bereich An/(An); <0.4 beobachtete
Kinetik nicht durch den Transport des Sorbats in den Hohl-
rdumen der Schiittung beeinflufit, sondern allein durch die
Diffusion im Volumen der einzelnen Kristalle bestimmt ist.
Der Diffusionskoeffizient von CO, im Na-Zeolith A kann
daherin diesem Fall aus der an den Schiittungen beobachteten
Kinetik entnommen werden und ergibt sich nach GI. (4) mit
d=3-10"°m, E=21 (aus der Steigung der Isothermen im
durchlaufenen Druckbereich) bei 293 K zu D=1.1-10"°cm?2s™%
Der Verlauf des Umsatzes An/(An) wird fiir Werte >0.6
auch in diesem System durch den Temperaturausgleich zwi-
schen den als Schiittungen vorliegenden Zeolithproben und
der thermostatisierten GefdBwand des Systems erheblich
beeinfluft, jedoch nicht allein dadurch bestimmt, wie eine
genaue Betrachtung ergibt. Den Gang der Ubertemperatur
unter den Bedingungen des Versuchs 1 zeigt Abbildung 9;
der EinfluB der mit dem Druck im System zunehmenden
Wirmeleitfahigkeit auf den spéteren Verlauf von An/(An)e ist
in Abbildung 7 deutlich zu erkennen.
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Abb. 9. Relativer Umsatz An/(An); der sorbierten Stolfmenge n und Tempera-
turdnderung AT in der Probe bei Sorption von CO, an Zeolith NaA unter
den Bedingungen von Versuch 1 (vgl. Tabelle 2) als Funktion von ],/?

5. Diskussion und Ausblick

Eine Gegeniiberstellung der von uns jetzt aus der Kinetik
der Sorption und Desorption ermittelten Diffusionskoeffizien-
ten D im Volumen der Zeolithkristalle mit an vergleichbaren
Systemen gemessenen, der Literatur entnommenen Werten
zeigt Tabelle 3.

Tabelle 3. Vergleich der neuen D-Werte mit frilheren Angaben.

nur in begrenztem Mal vom relativen Einflul} des interkristal-
linen bzw. innerkristallinen Diffusionswiderstands abhingig;
in den beiden Extremfdlien, d.h. wenn nur der eine oder
der andere Widerstand die Kinetik bestimmt, entspricht sie
exakt dem Diffusionsgesetz. Nur im Ubergangsbereich weicht
sie davon ab — vor allem fiir kurze Zeiten, d.h. in einem
Bereich, der meBtechnisch schwierig genau zu erfassen ist.

Auch ein Durchtrittswiderstand an der Grenzflaiche Gas/
Fest wird sich, sofern er die Kinetik nicht iiberwiegend be-
stimmt, in der Sorptionskinetik an Einkristallen nur durch
einen ,,Verschleif* der Umsatz/]ﬂ-Kurven in der Nihe des
Ursprungs bemerkbar machen'*®). Er kann daher hier wohl
im System CO,/NaA, nicht aber im System n-C4H;,/NaX
ausgeschlossen werden, da die Form der Umsatz/]/;-](urve
fiir An/(An);<0.3 im zweiten Fall meGtechnisch nicht erfaft
werden konnte. Deshalb 148t sich fiir den innerkristallinen
Diffusionskoeffizienten von n-C4H,o in NaX nur eine untere
Grenze angeben, die mit dem am gleichen System von Kdrger
und Pfeifer'>) gemessenen Selbstdiffusionskoeffizienten nicht
im Widerspruch steht. Infolge der Grenzen der experimentellen
Technik sowie der der synthetischen Herstellung griferer
Zeolithkristalleist es offenbar nicht méglich, aus der Sorptions-
kinetik innerkristalline Diffusionskoeffizienten zu ermitteln,
die groBer als 10~ 7 cm?/s sind. Andererseits ist die Messung
von Selbstdiffusionskoeffizienten durch NMR-Spektroskopie
auf den Bereich unterhalb 107 cm?/s beschrinkt!'®!, [nsofern
sind beide Methoden zur Bestimmung der Beweglichkeit sor-
bierter Molekiile komplementar. Dabei spielt es keine Rolle,

Sorbat Zeolith T[K] Methode Ergebnis Lit.
[em?/s]

n-CyHio Cag.4Nag 16X 308 Sorption D=19-1071 [t6]

n-CaHua NaX 273 NMR D*=10"* (51
Spin-Echo

n-C4Hjyo NaX 298 Sorption D>2.-1077 [a]

CO; CaA 298 Austausch D*=14.107! [17]
1200,/14CO,

CO, NaA 293 Sorption D=1.1-10"° [b)

{a] Vel Abschuitt 3; [b] vgl. Abschnitt 4.

Mit Ausnahme des mit der NMR-Feldgradientenimpuls-
technik gemessenen Selbstdiffusionskoeffizienten von n-Butan
im Na-Zeolith X?sind die bisher bekannten Diffusionskoeffi-
zienten erheblich kleiner als die von uns gefundenen. Zwar
wurden sie zum Teil an Kristallen bestimmt, in denen Na't
ganz oder teilweise gegen Ca®™* ausgetauscht war, doch erkldrt
dies kaum die betrichtlichen Diskrepanzen. Vielmehr ist zu
vermuten, daBl in den vorangegangenen Arbeiten von Ma
und Lee''®! sowie von Sargent und Whitford™ ™! der EinfluB}
des dufleren Stofftransports und der des Transports in den
interkristallinen Hohlraumen des Sorbens auf die beobachtete
Kinetik unterschitzt wurde. Denn in beiden Fillen wurden
eine binire Gasphase und Pellets aus relativ kleinen Zeolithkri-
stallen (ca. 1 um Durchmesser) verwendet, wobei der Einflul
des Transports in den Makroporen der Pellets auf die Kinetik
nicht durch Versuche mit Probekorpern verschiedener Abmes-
sungen, sondern bei konstanter Geometrie der Probe allein
durch numerische Anpassung aus der Form der dimensions-
losen Umsatz-Zeit-Kurve ermittelt wurde. Diese Form ist aber

Angew. Chem. 91, 309-316 (1979)

ob die Sorptionskinetik unter adiabatischen, quasiadiabati-
schen oder isothermen Verhiltnissen beobachtet wird, wenn
nur die durch innerkristalline Diffusion kontrollierte Stoff-
iibertragung das Zeitverhalten bestimmt und der Auswertung
die den Tatsachen entsprechenden Randbedingungen zugrun-
deliegen. Dies ist bereichsweise im Prinzip stets realisierbar,
wenngleich im Gesamtverlauf der Beladung Stoff- und War-
meiibertragung nicht voneinander unabhiingig sind'*?!. Wird
die Sorptionskinetik durch die Wirmelibertragung zwischen
Sorbens und Umgebung kontrolliert, so ist es nicht moglich,
daraus Diffusionskoeffizienten zu ermitteln, wie Wicke!?!! am
Beispiel anderer Systeme gezeigt hat. Die Sorption und De-
sorption an Zeolithen verlduft notwendig nichtisotherm, was
sowohl bei der Interpretation kinetischer Messungen als auch
bei der technischen Verwendung dieser Sorbentien zu beden-
ken ist.

Aus dem Umstand, daB es z.B. im System n-C4H,o/NaX
besonderer Vorkehrungen bedarf, um aus einem begrenzten
Bereich der Sorptionskinetik auf den innerkristallinen Diffu-
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sionskoeffizienten schlieBen zu konnen, folgt unmittelbar, daB
dieser fiir die Kinetik der Sorption in diesem System unter
anderen, z.B. technischen Bedingungen nicht unbedingt von
Bedeutung ist.

In der Vergangenheit wurde jedoch vielfach die Bewegung
des Sorbats in den Kristallen a priori als der Vorgang angese-
hen, der die Dynamik der Sorption oder Desorption allein
bestimmt. Diese Annahme muBte fragwiirdig erscheinen, nach-
dem die auf dieser Basis aus der Sorptionskinetik ermittelten
Diffusionskoeffizienten hdufig um GréfBenordnungen geringer
sind als die Selbstdiffusionskoeffizienten, die fiir das gleiche
Sorbat mit der NMR-Spektroskopie gemessen wurden. Es
zeigt sich nun, da} Vorgéinge die bei der Sorption oder Desorp-
tion notwendigerweise mit der Diffusion in den Kristallen
gekoppelt sind — ndmlich die Stromung in den Kristallzwi-
schenrdumen der Agglomerate und der Wirmeaustausch mit
der Umgebung — erheblichen Einflul auf die Kinetik der
Stoffiibertragung haben konnen. Daraus folgt, daB nicht allein
die Kristallstruktur und chemische Zusammensetzung von
Zeolithen, sondern auch die Abmessungen und Sekundirpo-
renstruktur der technisch als Sorbentien oder Katalysatoren
verwendeten Agglomerate aus Zeolithkristallen fiir deren in
der Praxis wichtige Eigenschaften von grofier Bedeutung sein
konnen.

Wir danken Dr. H.J. Pdtow fiir Hilfe bei der Synthese der
verwendeten Zeolithe und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit.

Eingegangen am 16. November 1978 [A 267]
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Gasphasenabscheidung von Siliciumcarbid und Siliciumnitrid —
Ein Beitrag der Chemie zur Entwicklung moderner Siliciumkeramik

Von Erich Fitzer und Dieter Hegen[‘]

Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet

Reines Siliciumcarbid und Siliciumnitrid haben in kompakter, porenfreier Form wertvolle

Eigenschaften — nur war es bisher kaum moglich, sie technisch zu nutzen. Beide Verbindungen
lassen sich nicht schmelzen oder in reiner Form sintern, beim HeiBpressen oder drucklosen
Sintern sind Zusatzstoffe erforderlich, und das Reaktionssinterverfahren, bei dem nur Si und
C bzw. Si und N zugefiihrt werden miissen, ergibt pordses Material. — Das neuartige Verfahren
der chemischen Gasphasenabscheidung konnte die Nachteile der bisherigen Verfahren teilweise
aufheben. Bei dem neuen Verfahren wird SiC z.B. durch Pyrolyse von CH;SiCl; und SizNy
z. B. durch Reaktion von SiCl, mit NH; erzeugt. Man kann mit diesem Verfahren nachtréiglich
die Poren in SiC- und SizN4-Korpern fiillen (Gasphasenimprignierung), feinste SiC- und SizNj,-
Pulver gewinnen sowie SiC-Monofilamente herstellen, die sich als Komponente fiir SiC-
Verbundkérper eignen. AuBerdem konnen durch Gasphasenimprignierung Faser-Verbundkor-

per erhalten werden.

1. Einfiihrung

Die stiirmischen Fortschritte auf den Gebieten der theoreti-
schen Metallkunde, der Halbleiterphysik und der Bruch-
mechanik haben dazu gefiihrt, dal in den modernen Werkstoff-
wissenschaften die chemische Basis der Materialentwicklungen
in den Hintergrund gedridngt worden ist. Es zeigt sich jedoch,
daB bei extremen technischen Anforderungen die chemischen

[*] Prof. Dr. E. Fitzer, Dr. D. Hegen
Institut fiir Chemische Technik der Universitit
KaiserstraBle 12, D-7500 Karlsruhe 1
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Aspekte stérker als bisher bei der Losung der Probleme beriick-
sichtigt werden miissen. Im Falle der hier behandelten Sili-
ciumkeramik (SiC, SizNy, Siliciumnitrid-Mischphasen), deren
Produkte z. B. fiir Gasturbinen und andere aktuelle Hochtem-
peraturanwendungen in Betracht gezogen werden!!), kénnte
das chemische Verfahren der Gasphasenabscheidung neue Im-
pulse geben, da diese Hartstoffe auf dem Schmelzweg nicht
herstellbar sind (siche Abb, 12~*)) und die pulvermetallurgi-
schen oder keramischen Formgebungsverfahren nicht nur er-
hebliche fertigungstechnische Nachteile haben, sondern auch
entscheidende Qualitdtsbegrenzungen bedingen.
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