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1. Forschungsthema

Alterung von Aktivkohlen in Sicherheitsfiltern und bei der Lagerung

2. Motivation und Zielsetzung des Projektes sowie Losungsweg

Eigene (vor dem Projekt aber nur exemplarisch und nicht systematisch durchgeflihrte)
Beobachtungen der beiden Forschungseinrichtungen (FE) bei der Verwendung von Uber einen
langeren Zeitraum (nicht definiert) gelagerten Aktivkohlen zeigten eine zeitabhdngige Kapazitats-
abnahme. Chemische Reaktionen zwischen Molekllen aus der Gasphase und der Oberflache
von Aktivkohlen kdnnen mit zunehmender Lebensdauer die Oberflachen verandern. Diese
Alterungsprozesse treten nicht nur beim Einsatz in durchstréomten Schattungen zur Gasreinigung
auf. Sie betreffen auch Aktivkohlen, die in Sicherheitssystemen von Anlagen die Freisetzung von
Schadgasen in die Umgebung, z. B. als Sicherheitsfilter in Notablassleitungen, verhindern sollen.
Diese Adsorbentien sind in der Regel nicht zwangsdurchstromt, sondern nur geringer
Durchstrémung aufgrund von Druckausgleichs- und Diffusionsprozessen ausgesetzt. Ahnliches
gilt fur gelagerte Aktivkohlen, die haufig nicht direkt nach der Herstellung bzw. dem Erwerb durch
den Anwender verwendet werden. Der just-in-time-Bezug von Aktivkohlen ist flir europaische
Firmen im Regelfall nicht moglich, da die Produktion fast ausschlielich in Asien angesiedelt ist
und es durch den langen Transportweg zu Verzdgerungen und Lieferengpassen kommt. Zudem
werden adsorptiv wirkende Raumluftfilter haufig im Kampagnenbetrieb gefertigt, sodass lange
Lagerzeiten Ublich sind. Der Grad der Adsorbensalterung wird bei durchstrémten Systemen
ermittelt, indem die Adsorptionskapazitdten und Durchbruchszeiten zu festgelegten Zeiten
bestimmt und mit denen des frischen Adsorbens verglichen werden. Arbeiten hierzu wurden u. a.
am Institut fir Umwelt & Energie, Technik & Analytik e. V. (IUTA) beispielsweise flur adsorptive
Kfz-Innenraumfilter und Raumluftfilter durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind nicht Gbertragbar auf die
Alterung von Aktivkohlen, die im Einsatz oder bei Lagerung nicht durchstrémt werden, weil sich
u. a. die Transportprozesse aufgrund der Stromungsverhaltnisse mafigeblich unterscheiden und
vollig andere Adsorptivkonzentrationen und -zusammensetzungen vorliegen. Die Alterung von
Aktivkohlen wahrend des Einsatzes oder der Lagerung ohne Zwangsdurchstrémung wurde bisher
noch nicht systematisch erforscht. Eine zuverlassige quantitative Abschatzung der Kapazitats-
abnahme ist bisher nicht mdglich, weil zu viele Faktoren bei der Lagerung einen Einfluss nehmen
und die Einflussparameter zusatzlich tages- und jahreszeitlichen Schwankungen unterworfen
sein kénnen. Diese Wissensllcke adressierte das vorliegende Vorhaben. Ziel des Vorhabens
war, die Zusammenhange zwischen Lagerungsbedingungen und Lagerungsdauer auf der einen
und Veranderungen von strukturellen Eigenschaften, Oberflachenchemie sowie Kapazitatsmin-
derung der Adsorbentien auf der anderen Seite mechanistisch zu ermitteln und zu quantifizieren.
Auf Basis der Ergebnisse sollten eine qualifizierte Methode zur Abschatzung der Leistungs-
einbufden von Aktivkohlen infolge verschiedener Lagerungs- oder Einsatzbedingungen entwickelt
und Lagerungsempfehlungen fur Hersteller und Nutzer abgeleitet werden.

Um die beschriebenen Projekiziele zu erreichen, sollten insbesondere folgende Fragestellungen
beantwortet werden:

Welche Parameter sind zur Bewertung der Alterung am besten geeignet?

Wie ist der zeitabhangige Einfluss der jeweiligen Lagerungsart auf die Alterung?

Welcher Lagerungsparameter Ubt den starksten Einfluss auf die Alterung aus?

Sind zur Bestimmung des Alterungszustands (weitestgehend automatisiert durchzufiihrende)
Charakterisierungen der Adsorbentien ausreichend oder sind (aufwendige) zusatzliche Durch-
bruchsversuche notwendig?

e Lasst sich der Alterungszustand Uber mathematische Modelle beschreiben und vorhersagen?
e Lassen sich die Auswirkungen der Alterung auf den Durchbruchszeitpunkt mathematisch
beschreiben?
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Zur Untersuchung des Einflusses von Lagerungsbedingungen und —dauer auf die adsorptive
Abscheidung von Aktivkohlen waren die in Abb. 1 dargestellten Arbeitspakete (AP) geplant und
wurden dementsprechend bearbeitet. Eine Auswahl an Aktivkohlen wurde Uber einen Zeitraum
von 24 Monaten unterschiedlichen Bedingungen ausgesetzt. Der Untersuchungszeitraum von 24
Monaten war ein Kompromiss aus der Abwagung zwischen den Winschen der Industrie und den
Moglichkeiten eines Forschungsprojekts. Zum einen sind beim Einsatz von Aktivkohle als
Sicherheitsfilter in Anlagen mehrjahrige Standzeiten Ublich, denen unter dem Aspekt der
Produkthaftung besondere Bedeutung zukommt. Zum anderen sind der wissenschaftlichen
Untersuchung im Rahmen eines Forschungsprojektes zeitliche Grenzen gesetzt. Die definierten
Bedingungen, denen die Aktivkohle ausgesetzt werden sollten, unterschieden sich hinsichtlich
Temperatur, Druck, relativer Feuchtigkeit (r. F.) und Gasatmosphare.

Die Untersuchung der neuen sowie gelagerten Aktivkohleproben umfasste auf der einen Seite
die Charakterisierung der strukturellen Eigenschaften, innere Oberflache, Porenradienverteilung
und Porenvolumen sowie die quantitative Bestimmung der chemischen Eigenschaften der
Aktivkohleoberflachen.

Andererseits wurde die Adsorptionskapazitat der einzelnen Sorbensproben bei vorgegebenen
Versuchsbedingungen mit der Durchstrémungsmethode mit den Prifgasen n-Butan, Toluol,
Propan, Stickstoffdioxid und Schwefeldioxid untersucht. Zu Projektbeginn wurden die Aktivkohlen
im Neuzustand ebenfalls mit den Priifgasen Propan und Ammoniak getestet.

Durch die Kombination der Charakterisierungsergebnisse und des Adsorptionsverhaltens kann
die anwendungstechnische Qualitdt der Aktivkohlen und somit der Alterungszustand
nachvollziehbar bewertet werden. Auf Basis der Datenlage sollen mathematische Abhangigkeiten
anwendungsrelevanter Charakteristika sowie spezifischer Adsorptionskennwerte von den
Lagerungsparametern ermittelt werden.

Bearbeitungsplan

AP 1 (TVT + IUTA)
Aktivkohleauswahl und Beschaffung

Q

AP 2 (TVT + IUTA)
Lagerung von 4 Aktivkohlen

bei 7 Bedingungen uber 2 Jahre

AP3 (TVvT)

Charakterisierung Struktur
(z. B. Porenvolumen, innere Oberflache)

Charakterisierung Oberflachenchemie
(z. B. Anzahl der polaren Oberflachengruppen)

AP 4 IUTA
Bestimmung Adsorptionskapazitat ( )

(z. B. fur n-Butan, Stickstoffdioxid)

e
Korrelation (TVT +1UTA)

Lagerungsbedingungen + -dauer
mit
Anderung der Aktivkohleeigenschaften

AP S5

Empfehlungen zur Aktivkohlelagerung

Abbildung 1: Lésungsweg beim Forschungsvorhaben zur Aktivkohlealterung
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3. Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse

Fur eine transparentere Darstellung der erzielten Forschungsergebnisse werden im Folgenden
zunachst die Methoden bzw. das experimentelle Vorgehen der beiden Forschungseinrichtungen
(FE) bei der Charakterisierung der Aktivkohleproben hinsichtlich der Struktureigenschaften, der
Oberflachenchemie und der Sorptionskapazitaten beschrieben. Anschlielend werden die
durchgeflihrten Arbeiten und Ergebnisse des Forschungsvorhabens entsprechend der im Antrag
beschriebenen Arbeitspakete (AP) dargestellt.

3.1.Methoden und Experimentelles

3.1.1. Charakterisierung der strukturellen Eigenschaften (TVT)

Um die Auswirkungen der lagerungsbedingten Alterung beurteilen zu kénnen, sind mdglichst
exakte Kenntnisse Uber die Porenstruktur sowie die Oberflacheneigenschaften der Adsorbentien
notwendig. Im Folgenden werden die Methoden vorgestellt, die zur Charakterisierung der
strukturellen, energetischen und mechanischen Eigenschaften herangezogen werden.

Auf Seiten der strukturellen Eigenschaften sind insbesondere die innere Oberflache, das
Gesamtporenvolumen, das Mikrovolumen sowie die PorengroRenverteilung von Interesse.
Wahrend die Porengrof’e daruber entscheidet, ob Adsorptiv-Molekule in das Porensystem
eindringen und dort adsorbieren kénnen, beeinflussen die GroRRe der Oberflache und das
Porenvolumen, wie viele Molekile maximal adsorbieren kdnnen. Da die strukturellen
Eigenschaften von Adsorbentien in der Regel nicht durch optische Messverfahren untersucht
werden konnen, muissen Informationen zur Porenstruktur durch indirekte Messmethoden und
vereinfachende Modellvorstellungen gewonnen werden. Die Bestimmung der strukturellen
Eigenschaften von Aktivkohlen erfolgt in den meisten Fallen anhand von volumetrischen
Messungen.

Bei der Charakterisierung nanopordser Strukturen mittels volumetrischer Gasadsorption werden
isotherme Adsorptionsgleichgewichte eines unpolaren oder schwach polaren Gases am
Adsorbens untersucht. Fir die Untersuchung werden hauptsachlich Stickstoff (N2) bei 77 K,
Argon (Ar) bei 87 K oder Kohlenstoffdioxid (CO2) bei 298 K verwendet [1]. Eine qualitative
Aussage Uber die PorengrdRenverteilung erlaubt bereits die Isothermenform. Abhangig von der
Porenstruktur des Adsorbens und dem Einfluss von Adsorpt-Adsorpt-Wechselwirkungen kénnen
bei physisorptiven Prozessen unterschiedliche Isothermenformen auftreten. Die
Isothermenformen sowie die Form von mdglichen Hysterese-Schleifen wurden 2015 von der
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) zusammengefasst. Zusatzlich zu der
qualitativen Diskussion der Porenstruktur anhand der Form der Isothermen sowie der Hysterese
konnen strukturelle Eigenschaften auch quantitativ beschrieben werden. Daflir werden
Gleichgewichtsdaten unter Verwendung physikalischer Strukturmodelle ausgewertet. Im
Folgenden werden die wichtigsten physikalischen Modelle zur Bestimmung der strukturellen
Eigenschaften vorgestellt und diskutiert.

BET-Methode:

Die spezifische innere Oberflache a,zrr, Welche die am haufigsten verwendete strukturelle
Eigenschaft beim Vergleich von Adsorbentien ist, lasst sich mit der von Brunauer, Emmett und
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Teller entwickelten BET-Methode nach DIN ISO 9277 bestimmen [2, 3]. Die BET-Gleichung
beschreibt den Zusammenhang zwischen dem spezifischen adsorbierten Volumen V,,in der

Einheit cm*(STP) g-!, dem Relativdruck pﬁ, der BET-Konstante C sowie dem Monoschichtvolumen
0

V,, in cm3(STP) g'. Der BET-Gleichung liegen die Annahmen zugrunde, dass alle Bindungsplatze
energetisch gleichwertig und frei zuganglich sind. Im Anschluss an die Monoschichtadsorption
auf den Bindungsplatzen kann eine unendliche Anzahl von Adsorptschichten ausgebildet werden.
Wahrend sich in der ersten Schicht die Adsorptionsenthalpie aus einem energetischer Beitrag
der Wechselwirkungen mit der Adsorbensoberflache sowie dem energetischen Beitrag des
Phasenwechsels von gasformig zu flissig zusammensetzt, wird angenommen, dass die
Adsorptionsenthalpie in allen weiteren Adsorptschichten durch den energetischen Beitrag des
Phasenwechsels (gas-flissig) dominiert wird. Zur Berechnung der spezifischen inneren
Oberflache wird zunachst die BET-Gleichung linearisiert und es resultiert Gleichung 1.

p p
P c-1N&
Po _ 1 +( )Po
VA.(l_pﬁ) Vi - C Vi - C
0

(1)

Bei der Ubertragung der Isotherme in das BET-Diagramm wird (p/po)/Va-[1-(p/po)] als Ordinate
gegen den Relativdruck p/p0 als Abszisse aufgetragen. Im Relativdruckbereich von 0,05 bis
0,3 — 0,35 wird eine Ausgleichsgerade an die Messwerte gefittet. Aus der Anpassung lassen sich
graphisch die Steigung (C-1)/(Vm-C) sowie der y-Achsenabschnitt 1/(Vm-C) ablesen und somit die
BET-Konstante C sowie das Monoschichtvolumen 1V}, berechnen. Aus 1}, lasst sich mit dem
molaren Normvolumen Vy, der Avogadro-Konstante N, und dem spezifischen Flachenbedarf o
des Adsorptivmolekils die spezifische innere Oberflache agpgr mittels Gleichung 2 [1, 4]
berechnen.

X BET = _N "Ny-o (2)

Bei mirkopordsen Adsorbentien wie Aktivkohlen weil3t das BET-Diagramm haufig keine lineare
Steigung im Relativdruckbereich von 0,05 bis 0,3 — 0,35 auf. Rouquerol et al. [5] haben die BET-
Methode weiterentwickelt. Beim Rouquerol-plot wird Va-(p/po) als Ordinate gegen den
Relativdruck p/p0 als Abszisse aufgetragen. Fir die Auswertung werden die Gleich-
gewichtspunkte links vom Maximum verwendet, die bei Ubertragung ins BET-Diagramm einen
linearen Anstieg aufweisen. Mittlerweile ist die Rouquerol-Erweiterung die etablierte Methode zur
Auswertung der BET-Oberflache mikroporéser Adsorbentien.

Gurvich-Regel:

Mit der Gurvich-Regel |Iasst sich das gesamte Porenvolumen V, eines Adsorbens berechnen. Sie
beruht auf der Annahme, dass nahe der Sattigung (p/po = 1) alle Poren vollstandig mit Adsorptiv
geflllt sind. Die Adsorptive befinden sich in den Poren in einem flissigkeitsahnlichen Zustand.
Aus der adsorbierten Stoffmenge bei einem Relativdruck von 0,98 lasst sich mit dem molaren
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Normvolumen Vy, der molaren Masse M sowie der Flussigkeitsdichte p; des Adsorptivs das
Porenvolumen V, nach Gleichung 3 bestimmen [6, 7].

Vp =2 — 3)

DA /DR:

Die nach DIN 66135-3 normierte und von Dubinin und Radushkevich veréffentlichte Methode zur
Bestimmung des Mikroporenvolumens V,,;x, beruht auf der Annahme, dass es sich bei der
Adsorption in Mikroporen um eine Volumenfullung handelt [8]. Diese Annahme ist geeignet, wenn
der Durchmesser des Adsorptivmolekiils in der GréRenordnung des Porendurchmessers liegt.
Somit ist ein Modell mit aufeinander folgenden Adsorptionsschichten nicht anwendbar und es
wird von einem Porenfillungsmechanismus ausgegangen. Die von Dubinin und Radushkevich
entwickelte Theorie beruht auf der Potentialtheorie von Polanyi [9]. Dabei wird zunachst das
Gasphasenpotential definiert, das der Energie entspricht, die notwendig ist, um ein Adsorptiv-
molekil aus der Gasphase in eine kondensierte Phase zu Uberfihren. Jeder Adsorptionsplatz
besitzt ein definiertes Adsorptionspotential E, das charakteristisch fir das jeweilige System aus
Adsorbens und Adsorptiv ist. Dubinin beschreibt das adsorbierte Volumen empirisch als Funktion
der charakteristischen Energie bei der Adsorption E, und dem Affinitatskoeffizienten B. Ist das
Adsorptionspotential eines Adsorptionsplatzes grofRer als das Gasphasenpotential, so adsorbiert
ein Molekil auf dem entsprechenden Platz. Es werden somit alle Adsorptionsplatze besetzt, die
ein hoheres Potential als die Gasphase aufweist. Das adsorbierte Volumen bei einem definierten
Relativdruck I&sst sich folglich mit Gleichung 4 beschrieben.

_RT | ,Poy2
Va = Viikro - e( BEo lnP) (4)

Die Darstellung der Dubinin-Isotherme (Gleichung 5) ergibt sich aus der Linearisierung von
Gleichung (4), bei der alle Konstanten in einer Konstante D zusammengefasst werden.

Po)\2
log1o0Va = 10910 * Vimikro — D * (10g10 f) ()

Die Auswertung der experimentellen Daten erfolgt aus einer Auftragung von logioVa gegen
(log1o(p/p0))2. Es werden Daten aus dem Druckbereich 104 < p/po < 0,1 verwendet, in dem die
Mikroporenfiillung auftritt. Die Auftragung der Isotherme ergibt eine Gerade, deren Steigung der
Konstante D entspricht. Zusatzlich Iasst sich aus dem Schnittpunkt mit der Ordinate das
Mikroporenvolumen berechnen.
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Die von Dubinin und Astakhov entwickelte DA-Gleichung stellt eine Erweiterung des DR-Plots
dar und I&sst sich mit Gleichung 6 beschreiben.

RT Po~n
(~pEg ") (6)

Va = Vinikro " €

Der ganzzahlige Exponent n wird zwischen eins und flnf so variiert, dass der beste lineare Fit
zwischen Ausgleichsgerade und Messdaten erreicht wird. Durch die variable Anpassung lassen
sich insbesondere die Messdaten bei Porensystemen mit schmalen Mikroporen, wie sie bei
Kohlenstoff-Molekularsieben oder Zeolithen zu finden sind, besser beschreiben [10]. Die
Auswertung erfolgt analog zur DR-Methode.

DFT:

Moderne Ansatze zur Bestimmung der PorengroRenverteilung basieren auf der Dichte-
funktionaltheorie (DFT) [11]oder auf groRBkanonischen Monte-Carlo-Simulationen (GCMC) [12,
13]. Diese Methoden berlcksichtigen die Interaktionskrafte aller fluiden Teilchen in einem idealen
Porenmodell sowie die Fest-Fluid-Wechselwirkungen des Adsorptivs mit den Oberflachen-
atomen. Mit Hilfe der Potentialfunktionen simulieren diese Methoden die theoretische Gleich-
gewichtsisotherme fir eine Pore mit einem definierten Porendurchmesser. Der Poren-
durchmesser wird hierbei in diskreten Schritten von 0,4 bis 300 nm variiert. Die Schar aller
theoretischen Gleichgewichtsisothermen wird als ,Kernel“ bezeichnet. Anhand dieses ,Kernels®
wird anschlieflend rekursiv nach einer Porengrofienverteilung gesucht, indem durch unter-
schiedliche Gewichtung der theoretischen Gleichgewichtsisothermen eine Nachbildung der
gemessenen Isotherme mit einem sogenannten ,ill-posed problem® Analysealgorithmus erfolgt.
Es existieren verschiedene Kernel in Abhangigkeit des verwendeten Adsorptivs, der Mess-
temperatur, des Adsorbenstyps sowie der Porengeometrie. Zur Beschreibung der Porengeo-
metrie gibt es verschiedene Kombinationen aus zylindrischen-, spharischen- und schlitzférmigen
Porenmodellen.

Bei den DFT Modellen wird zwischen der nicht-lokalen Dichtefunktionaltheorie (NLDFT) und der
Quenched Solid Density Functional Theory (QSDFT) Methode unterschieden [14]. Die
NLDFT — Methode modelliert das Gleichgewicht des Fluid - Feststoffsystems aus Adsorbens und
Adsorptiv und geht dabei von homogenen und glatten Porenwanden aus. Ein Gleich-
gewichtszustand aulert sich in dieser Methode mit einem Minimum in der Potentialfunktion. Mit
dieser Methode lassen sich die Effekte der Kapillarkondensation und Ubergange zwischen
Dampf — und Flissigphasen gut beschreiben. Ein Nachteil ist die Abweichung der errechneten
Isotherme aufgrund der Annahme der glatten Porenwande, die in einer stufenweisen Zunahme
resultiert, wie es auch vergleichbar bei Typ — VI — Isothermen der Fall ist. Um diese Nachteile zu
umgehen und die idealen Annahmen auf reale Systeme besser Ubertragen zu kénnen, wurde die
QSDFT — Methode entwickelt. Diese nutzt zur Berechnung die Annahme einer rauen und
energetisch heterogenen Oberflache. Dabei werden typische Oberflachenstrukturen ange-
nommen, die verschiedene Materialien in Kategorien einteilen (kohlenstoffhaltig, oxidisch etc.).
Bei Verwendung dieser Methode treten keine physikalisch nicht sinnvollen sprunghaften Anstiege
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der Isotherme auf, wodurch eine exaktere und realitdtsnahe Beschreibung der PorengréfRen-
verteilung von Adsorbentien ermdglicht wird.

3.1.2. Charakterisierung der chemischen Eigenschaften (TVT)

Boehm-Titration:

Eine Aktivkohleoberflache kann als tGberwiegend graphitisch und unpolar angenommen werden.
Am Rande eines graphitischen Bereiches befinden sich chemisch nicht abgesattigte C-Atome,
die als aktive Zentren bei der Aktivierung Reaktionen mit Wasserstoff und Sauerstoff eingehen,
wodurch sich saure Oberflachenoxide ausbilden. Zur quantitativen Bestimmung der sauren
oxidischen Oberflachengruppen (Carboxyl-, Lacton-/Lactol-, Phenol- und Carbonylgruppen)
wurde die Boehm-Titration verwendet [15-17].

Saure Oberflachenoxide sind polare Gruppen, deren Art und Anzahl einen grof3en Einfluss auf
die Oberflachenpolaritat der Aktivkohleoberflache haben [15]. Aufgrund der unterschiedlichen
Saurestarke der Oberflachenoxide kdnnen verschiedene Basen unterschiedlicherer Basizitat
verwendet werden, um die Gruppen selektiv zu neutralisieren. Die Gruppe mit der groften
Saurestarke, die Carboxylgruppe, kann mit Natriumhydrogencarbonat (NaHCOs;), der
schwéachsten Base, neutralisiert werden. Natriumcarbonat (Na>COs) als nachststarkste Base
neutralisiert zusatzlich die Lacton- und Lactolgruppen, deren Saurestarke im Vergleich zu den
Carboxylgruppen geringer ist. Mit zunehmender Basenstarke kénnen zusatzlich Phenolgruppen
mit 0,05 M Natronlauge (NaOH) und Carbonylgruppen mit 0,25 M NaOH neutralisiert werden. Die
Basenverbrache, aus denen die Anzahl der jeweiligen Oberflachengruppen berechnet wird,
lassen sich bestimmen, indem die Stoffmenge der nicht umgesetzten Base durch eine Saure-
Base-Titration mit HCI ermittelt wird. Wahrend das molare Aquivalent der Carboxylgruppen dem
Basenverbrauch von NaHCOj3 entspricht, ergeben sich die molaren Aquivalente der anderen
Oberflachenoxide aus den Unterschieden in den jeweiligen Basenverbrauchen. So kann das
molare Aquivalent der Lacton- und Lactolgruppen durch die Differenz der Basenverbrauche von
Na,CO; und NaHCO3, das Aquivalent der Phenolgruppen durch die Differenz von 0,05 M NaOH
und Na2COj3 und das Aquivalent der Carbonylgruppen durch die Differenz von 0,25 M und 0,05 M
NaOH bestimmt werden [18, 19].

=

Equivalent neutralized base [umol g]

Amount of substance equivalent [umol g-']

NaHCO, Na,CO, NaCH NaOH Carboxyl Lactol Phenol Carbonyl
(0.05M) (=0.25M) Lactone
Base Surface group

Abbildung 2: Boehm-Basen zur Bestimmung der sauren oxidischen Oberflachengruppen
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Da bei der Boenm-Titration nicht zwischen oxidischen und nicht-oxidischen sauer reagierenden
Oberflachengruppen differenziert werden kann, werden alle Gruppen als oxidische Gruppen
interpretiert.

Bei Aktivkohlen mit einem hohen Aschegehalt, der basisch reagierende Komponenten enthalt,
kommt es zu einer Unterschatzung der sauren oxidischen Gruppen, weil die Basen aus der Asche
bereits zu einer Neutralisation flihren, sodass bei der Titration weniger Base bendtigt wird.
Hingegen konnen bei sdureaktivierten Aktivkohlen Reste der Saure im Porensystem verbleiben,
die bei der Boehm Titration durch die jeweilige Saure ebenfalls neutralisiert werden und zu
hdéheren Basenverbrauchen fihrt. Beide Phanomene flhren bei der Bestimmung der Anzahl der
Carboxylgruppen zu fehlerhaften Ergebnissen. Da die Bestimmung der tibrigen Oberflachenoxide
aus der Differenzbildung der Basenverbrauche erfolgt, gleichen sich die Fehler bei den
Basenverbrauchen weitestgehend aus, sodass die Messwerte fur die Lacton-/Lactol-, Phenol-
und Carbonylgruppen kaum fehlerbehaftet sind. Zusatzlich beeinflusst auch die Anwesenheit von
Kohlenstoffdioxid die Neutralisationsreaktion, weshalb bei der Bestimmung der Oberflachen-
gruppen CO; aus allen FlUssigkeiten sowie von der Oberflache der Aktivkohle entfernt und
ferngehalten werden muss [19]. Die experimentellen Fehler der Boehm-Titration wurden anhand
von Wiederholungsmessungen ermittelt und liegen im Bereich von 8 — 10%.

Exzess-lsothermen:

Zur Beurteilung der chemischen Beschaffenheit der Aktivkohleoberflache kénnen Informationen
aus Exzess-Isothermen in der Fliissigphase abgeleitet werden. Bei Aktivkohlen lassen sich nach
Graf et al. die Wechselwirkungen von Adsorptiven in der Flissigphase vorwiegend auf die
Porenstruktur, die Polaritat und die m-Elektronen-Wechselwirkungen zurtickflihren [20, 21]. Die
Porenstruktur kann vor allem im Bereich von Mikroporen die Adsorption beeinflussen. Sterische
Grélenausschlisse kdnnen dazu filhren, dass grof3e Molekule nicht in Mikroporen adsorbieren
und der Exzess nicht alleine durch die Wechselwirkungen mit der Adsorbensoberflache bestimmt
wird. Die Polaritadt von Aktivkohlen wird durch die funktionellen Gruppen auf der Adsorbens-
oberflache bestimmt. Infolge der Elektronegativitatsdifferenz der Atome bilden sich Partial-
ladungen aus, mit denen polare Molekile wechselwirken kénnen. Da Aktivkohlen einen hohen
Anteil an sp?-hybridisiertem Kohlenstoff enthalten, kdnnen Adsorptive, die Uber m-Elektronen
verfiigen, mit dem Kohlenstoff an der Adsorbensoberflache m-Wechselwirkungen eingehen. Nach
Treese et al. kann dabei vereinfacht von aromatischen, aliphatisch-polaren und aliphatisch nicht
polaren Adsorptionsplatzen auf der Oberflache von Aktivkohlen ausgegangen werden [22]. Flr
eine Bestimmung dieser Adsorptionsplatze werden Exzessisothermen mit Probemolekiilen, die
unterschiedliche Wechselwirkungen mit dem Adsorptiv eingehen kdnnen, gemessen.
Beispielsweise kann Aceton als polare, Toluol als aromatische und n-Heptan als unpolare
Komponente verwendet werden. Es wird dabei angenommen, dass die Probenmolekile selektiv
auf den korrespondierenden Oberflachengruppen adsorbieren. Die Exzessisothermen werden
schliel3lich aus binaren Mischungen dieser Probenmolekiile mit unterschiedlichen Molenbriichen
gemessen. Dafir wird die Aktivkohle mit den binaren Mischungen in Kontakt gebracht [23—26].
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Abbildung 3: Adsorption in der flissigen Phase (links) und Darstellung von Exzess-Isothermen
(rechts)

Durch die Adsorption der Komponenten teilt sich die Fllissigphase in die Bulkphase b fernab vom
Adsorbens und in die adsorbierte Phase s an der Adsorbensoberflache auf. Messtechnisch
bestimmbar sind dabei nur die Molenbriiche der Bulkphase vor und nach der Adsorption. Diese
werden aus dem Flissigkeitsiberstand nach der Adsorption bestimmt. Allerdings kann die
Stoffmenge der Bulkphase nicht exakt bestimmt werden, sodass eine Berechnung der Beladung
nicht moglich ist. Als ZielgroRe zur Bewertung der Adsorptionsleistung wird daher der reduzierte
Adsorptionsexzess I'{ verwendet. Der reduzierte Adsorptionsexzess kann aus der Adsorptiv-

stoffmenge vor der Adsorption n°, der Adsorbensmasse m,,, sowie den Molenbriichen der

Bulkphase vor der Adsorption xl-0 und im Adsorptionsgleichgewicht xf’ mittels Gleichung 7

berechnet werden. Die GrofRen der Phase s, der Molenbruch der adsorbierten Phase und die
Gesamtbeladung lassen sich hingegen nur durch Bilanzierung unter Verwendung von
Adsorptionsphasenmodellen ermitteln.

0
n
e _
Ii_

0 _xb 7
mAdS*(Xl <) "

Bei Exzessisothermen wird I'f in Abhéngigkeit des Molenbruchs der Bulkphase x{’ im
Gleichgewicht aufgetragen. Aus einer idealen und vollstédndig selektiven Adsorption resultiert eine
lineare Exzessisotherme, die fir alle Molenbriiche die gleiche Konzentration der Phase s
aufweist. Ist der reduzierte Exzess positiv, folgt durch die bevorzugte Adsorption der Komponente
1 eine Konzentrationsabnahme der Komponente 1 in der Bulkphase. Ist der reduzierte Exzess
negativ, wird Komponente 2 bevorzug adsorbiert und es folgt eine Konzentrationszunahme der
Komponente 1. Erfolgt keine Konzentrationséanderung, so werden beide Komponenten in gleicher
Weise adsorbiert und es liegt ein Schnittpunkt mit der x-Achse, dem azeotropen Punkt, vor. Unter
der Annahme der vollstandig selektiven Adsorption spiegelt der azeotrope Punkt das Verhaltnis
der Bindungsstellen von Komponente 1 zu Komponente 2 wider. Die Steigung der Isotherme wird
malfdgeblich durch die Gesamtbeladung bestimmt. Zur Auswertung kénnen an die Messdaten
verschiedene Modelle angepasst werden. Bewahrt haben sich hierbei vorwiegend die Bi-
Langmuir-Funktion [27] und das Redlich-Kister-Polynom [28].
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3.1.3. Bestimmung der Adsorptionskapazitat von Sorbentien (IUTA)

Um die Kapazitat der verschiedenen Aktivkohlen zur Abscheidung der ausgewahlten Prifgase
zu bestimmen, wurde in diesem Forschungsvorhaben die Strémungs- oder Festbettmethode
verwendet. Bei den sogenannten Durchbruchsversuchen wird eine Schittung der jeweiligen
Aktivkohleprobe in einem Adsorber mit einem konditionierten Luftstrom, der das Prifgas mit
konstanter Konzentration enthalt, durchstromt, siehe Abbildung 4.

Luft + Prufgas
| 23°C,50%r. F.

Probenahme i

Anstromseite Aktivkohle-

4 schittung

Probenahme
Abstromseite™|

Abbildung 4: Skizze Versuchsanordnung zur Aufnahme von Durchbruchskurven

Die Konzentration des Priifgases wird an- und abstromseitig des Adsorbers bestimmt. Sobald die
Prifgaskonzentration auf der Abstromseite derjenigen auf der Anstromseite entspricht, liegt ein
vollstdndiger Durchbruch des Priifgases vor, an der Sorbensprobe wird kein Prifgas mehr
abgeschieden und der Gleichgewichtszustand ist erreicht. Ein Ergebnis eines Durchbruchs-
versuches ist die Durchbruchskurve, bei der der relative Durchbruch des Prifgases, d. h. die
abstromseitige Konzentration bezogen auf die anstromseitige Konzentration, tiber der Versuchs-
dauer aufgetragen ist. Mit Hilfe der Messwerte und von Massenbilanzen kann die Uber die
Versuchsdauer abgeschiedene Prifgasmasse berechnet werden. Der Verlauf der Kurve der ab-
geschiedenen Priifgasmasse ist, wenn das Adsorptionsgleichgewicht erreicht wird, konstant.
Durch Bezug der abgeschiedenen Masse nach Erreichen des Gleichgewichtszustandes auf die
Masse der durchstromten Sorbensprobe wird die Gleichgewichtskapazitat des Sorbens fir die
entsprechende Prifgaskonzentration und die jeweiligen Umgebungsbedingungen hinsichtlich
Temperatur und relative Luftfeuchte bestimmt.

In Abbildung 5 sind als Beispiel die Durchbruchskurve und die Kurve der adsorbierten Masse von
n-Butan an einer Probe von 6 Gramm der Aktivkohle CGF der Firma CarboTech AC GmbH
dargestellt. Die weiteren Testbedingungen bei dem Durchbruchsversuch waren 80 ppm n-Butan,
23 °C, 50 % r. F. und eine Anstromgeschwindigkeit von 0,2 m/s. Die Aktivkohleprobe war vor dem
Durchbruchstest 24 Wochen bei 20 °C in Stickstoffatmosphare mit sehr geringer Luftfeuchte
gelagert worden. Bei Erreichen des Gleichgewichtszustandes waren 220 mg n-Butan anden 6 g
des Sorbens abgeschieden worden, sodass die Gleichgewichtskapazitat der Aktivkohle bei dieser
Temperatur fir 80 ppm n-Butan in der Gasphase 3,7 % betragt.
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Abbildung 5: Durchbruchskurve und Kurve der abgeschiedenen Masse (80 ppm n-Butan, 23 °C, 50 % r.
F., 0,2 m/s Anstromgeschwindigkeit)
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3.2. Auswahl und Beschaffung geeigneter Aktivkohlen sowie Konditionierung AP1
(IUTA/TVT)

Ziel des Arbeitspaketes 1 war die Auswahl und Beschaffung unterschiedlicher Aktivkohleproben,
die sich hinsichtlich des Ausgangsmaterials und der Aktivierung unterscheiden sollten. Daflr
waren wasserdampfaktivierte und phosphorsaureaktivierte Aktivkohle vorgesehen, um in einem
vertretbaren Zeitaufwand eine moglichst breite Datenbasis zu schaffen und allgemeingliltige
Aussagen zur Alterung ableiten zu kénnen. Als wasserdampfaktivierte Aktivkohlen wurden zwei
steinkohlebasierte Aktivkohlen und eine auf Basis von Kokosnussschalen ausgewahlt. Die beiden
Steinkohlen CGF und DGF der Firma CarboTech AC GmbH haben das gleiche Ausgangs-
material, wobei die CGF im Vergleich zur DGF langer aktiviert und somit pordser ist. Als
kokosnussschalenbasierte Aktivkohle wurde die PH50 von Donau Carbon GmbH ausgewahilt.
Kokosnussschalenbasierte Kohlen zeichnen sich dadurch aus, dass sie einen hohen Kohlen-
stoffgehalt sowie einen hohen Carbonisierunsgrad aufweisen und nur wenig Asche oder andere
Heteroatome enthalten. Steinkohle hingegen lasst einen héheren Anteil an Verunreinigungen
erwarten. Wahrend die Wasserdampfaktivierung im Wesentlichen eine Zunahme der Porositat
der Aktivkohle bewirkt, werden nur wenige Heteroatome eingebracht, sodass die Oberflachen-
chemie weitestgehend unverandert bleibt. Zusatzlich zu den wasserdampfaktivierten Aktivkohlen
wurde die phosphorsaureaktivierte Aktivkohle CSC auf Holzbasis der Firma Carbon Service &
Consulting GmbH (CSC) verwendet. Im Vergleich zu den dampfaktivierten Aktivkohlen wird bei
der Saureaktivierung der Anteil von Sauerstoff und Phosphor im Adsorbens deutlich erhéht,
sodass diese Materialien eine grolere Bandbreite an Eigenschaften und eine héhere Ober-
flachenpolaritat aufweisen. Die unterschiedlichen Eigenschaften infolge der verschiedenen
Ausgangsmaterialien, Aktivierungsgrade und Aktivierungsmethoden lieRen erwarten, dass die
Aktivkohlen in unterschiedlicher Weise altern wirden. Auf Anregung des Projektbegleitenden
Ausschusses (PA) wurden die Aktivkohlen so zerkleinert und gesiebt, dass eine moglichst
einheitliche KorngroRe der vier Aktivkohlen erreicht werden konnte. Im Anschluss hatten die
Aktivkohlen CGF, DGF und CSC eine Mesh von 20 x 40 auf, wahrend die PH 50 mit 30 x 60 eine
kleinere PartikelgroRenverteilung aufwies. Alle Aktivkohlen wurden einer Eingangskonditionie-
rung Uber 24 Stunden in einem mit Stickstoff gesplilten Ofen bei 175 °C ausgesetzt, um vergleich-
bare Startbedingungen zu gewahrleisten. Die Eigenschaften der vier verwendeten Aktivkohlen
sind in Tabelle 1 Gbersichtlich zusammengefasst.

Tabelle 1: Eigenschaften der verwendeten Aktivkohlen

Name Firma Ausgangsmaterial Aktivierung Mesh
CGF CarboTech Steinkohle Wasserdampf 20 x 40
DGF CarboTech Steinkohle Wasserdampf 20 x 40
PH50 Donau Carbon Kokosnuss Wasserdampf 30 x 60

CSC CSC Holz Phosphorsaure 20 x 40
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3.3. Gezielte Alterung der Aktivkohlen durch Lagerung bei spezifischen
Bedingungen - AP2 (IUTA / TVT)

Zur Untersuchung des Einflusses der Lagerbedingungen (LB) auf die Aktivkohlen wurden diese

Uber einen Untersuchungszeitraum von 24 Monaten unter definierten Bedingungen gelagert. Die

Lagerung erfolgte bei ungefahr 20 °C und den folgenden Bedingungen hinsichtlich des Drucks,

der relativen Feuchte (r. F.) und der Gasatmosphare:

LB 1: Vakuum (< 3 mbar)

LB 2: Stickstoffatmosphare (1 bar, 100% Ny),

LB 3: Umgebungsdruck, N2-Atmosphéare, 55 % r. F.,

LB 4: Umgebungsdruck, N>-Atmosphére, 85 % r. F.,

LB 5: Umgebungsdruck, Luft, 55 % r. F.,

LB 6: Umgebungsdruck, Luft, 85 %r. F.,

LB 7: Reale Umgebungsbedingungen (Halle an der FE1).

Die Auswahl der LB resultierte aufgrund folgender Uberlegungen:

Im Vakuum liegen keine Molekile in der Gasphase vor, die zu einer chemischen Reaktion mit
der Oberflache der Aktivkohlen fliihren kénnen. Wenn an einer Adsorbensoberflache funktionelle
Oberflachengruppen in einer langsamen Reaktion zu einer stabilen Austrittsgruppe reagieren
(z. B. eine Hydroxylgruppe reagiert zu Wasser oder eine Carboxylgruppe zu CO;), kommt es in
der Regel zu einer schnellen Rickreaktion zur Oberflichengruppe. Im Vakuum desorbieren die
Austrittsgruppen schnell, sodass keine Rlckreaktion stattfindet. Ursache ist der schnelle
konvektive Transport auf Grund des Druckgradienten von der Oberflache in die Gasphase. Somit
kann man vermuten, dass sich die Oberflachenchemie sowie die Polaritat der Oberflache andern,
wahrend messbare Auswirkungen auf die strukturellen Eigenschaften ausbleiben.

Bei reiner Stickstoffatmosphare (Umgebungsdruck) befinden sich in der Gasphase lediglich
Molekiile, die sich unter den vorherrschenden Bedingungen chemisch weitestgehend inert ver-
halten. Infolge des fehlenden Druckgradienten treten zudem keine beschleunigten Transport-
vorgange auf. Es wird daher keine nennenswerte Desorption funktioneller Gruppen von der
Oberflache vermutet, sodass die Aktivkohlen vermutlich nahezu keine Alterung zeigen.

In einer Stickstoffatmosphare mit einer relativen Feuchte von 55 % bei Umgebungsdruck,
koénnten die Wassermolekulle mit der Oberflache der Aktivkohlen reagieren. Bei den Uberwiegend
unpolaren Aktivkohlen wird bei 55 % r. F. vermutlich nur wenig Wasser im Porensystem
adsorbieren. Bei 85 % r. F. tritt bei den meisten Aktivkohlen Kapillarkondensation auf, sodass ein
Grol3teil des Porensystems mit Wasser befillt ist. Es wird vermutet, dass sich die Art der Reaktion
von gasférmigem und flissigem Wasser mit der Aktivkohleoberflache in den Poren unterscheidet.
Anhand des Vergleichs der Aktivkohlen, die bei 55 % r. F. und 85 % r. F. gelagert wurden, und
den in trockener Stickstoffatmosphare gelagerten Adsorbentien kann der Einfluss der Feuchte
detailliert geprift und mechanistisch untersucht werden.

Um reale Umweltbedingungen zu simulieren, soll bei 55 % r. F. zudem anstelle des Stickstoffs
Luft verwendet werden, was aufgrund der dann vorliegenden zusatzlichen Sauerstoffmolekiile in
der Gasphase zu einer Oxidation der Aktivkohlen fihren kdnnte. Durch den Vergleich mit der
feuchten Stickstoffatmosphare kann der Einfluss des Sauerstoffs auf die Oberflachenchemie
analysiert werden. Die Lagerung bei Luft und einer relativen Feuchte von 85 % entspricht
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naherungsweise den Umgebungsbedingungen in Labor- oder Lagerraumen und kann somit als
Referenzzustand fir eine Lagerung ohne definierte Bedingungen verwendet werden. Der Nutzen
einer Lagerung unter definierten Bedingungen kann somit jeweils direkt aus dem Vergleich zu
diesem Referenzzustand ermittelt werden.

Abbildung 6 zeigt auf der linken Seite ein Foto von der Realisierung der Lagerung unter Vakuum
(LB 1). Hierzu wurde ein Glasexsikkator (E1) verwendet, der wéchentlich einmal einen Arbeitstag
lang mit der angeschlossenen Drehschieberpumpe evakuiert wurde. Die vier verschiedenen
Aktivkohlen wurden im Exsikkator in Becherglasern gelagert.

Die Lagerung unter den Bedingungen LB 2 bis LB 6 erfolgte in funf separaten Exsikkator
Schranken E2 bis EB, siehe Abbildung 6, rechte Seite. Jeder Exsikkator war mit 4 gelochten
Tragerbdden ausgestattet, auf denen jeweils in einer Edelstahlschale die einzelnen
Aktivkohleproben in einer Schicht ausgebreitet wurden.

E4

E6 . Na/85%
Luit/85% '

Abbildung 6: Lagerungsbedingung 1 — Vakuum: Glasexsikkator (E1) mit angeschlossener Vakuumpumpe,
Lagerungsbedingungen 2-6 — Exsikkatoren 2-6 (E2-E6)

Die Temperaturen und Luftfeuchten in den einzelnen Exsikkatoren wurden kontinuierlich mit
Sensoren erfasst. Die Sensordaten wurden regelmafig ausgelesen, tberprift und dokumentiert.

Die Aufstellung der Exsikkatoren E2 bis E5 erfolgte in einem Laborraum, dessen Raumluft-
temperatur mit einer Liftungsanlage gesteuert wird. Die Zieltemperatur liegt bei 20 °C. Durch
verstarkte Sonneneinstrahlung, Umbau- und Erneuerungsarbeiten an der Luftungsanlage in-
klusive Steuerung sowie die Umstellung Heizbetrieb/Kihlbetrieb kam es zu Temperatur-
schwankungen. Wenn mdglich, wurden Gegenmalnahmen, wie zusatzliche Verdunkelung des
Raumes oder Anpassung der Steuerung, ergriffen. Abbildung 7 zeigt die Temperaturverlaufe in
allen Exsikkatoren Uber die Lagerdauer von zwei Jahren. Die Temperaturen lagen Uberwiegend
zwischen 20 °C und 22 °C.
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Abbildung 7: Temperaturverlaufe in den Exsikkatoren 2 bis 6 tber den Lagerungszeitraum von etwa zwei
Jahren

Zur Gewabhrleistung einer mdéglichst geringen relativen Feuchte in dem Exsikkator mit Stick-
stoffatmosphare E2 wurde auf dem Boden des Exsikkators in einer flachen Schale Silicagel
ausgelegt. Wenn die Daten des Feuchtesensors einen Anstieg der Feuchte auf mehr als 20 %
anzeigten, wurde das vorhandene Silicagel durch unbeladenes Material ersetzt. Abbildung 8 zeigt
die Verlaufe der relativen Feuchte in allen Exsikkatoren Gber die Lagerdauer etwas mehr als zwei
Jahren. Einzelne Feuchtespitzen im Verlauf der relativen Feuchte in E2 sind auf ein Offnen der
Exsikkator Tir, z. B. fiir die Probenentnahme oder die Uberpriifung des Temperatur- und Feuch-
tesensors, zuriickzufiihren.

Zur konstanten Einstellung von definierten relativen Feuchten in den weiteren Exsikkatoren
wurden Ubersattigte Salzlésungen in flachen Schalen auf dem Boden platziert. Zur Realisierung
einer relativen Feuchte von 55 % wurde eine Ubersattigte Magnesiumnitrat-Wasser-Mischung
und von 85% eine Ubersattigte Kaliumchlorid-Wasser-Mischung verwendet. In Vorversuchen, bei
denen in den Exsikkatoren noch keine Aktivkohle gelagert wurde, war ermittelt worden, dass sich
mit dieser Methode in den Exsikkatoren jeweils eine konstante relative Feuchte Uber langere
Zeitrdume erzielen lasst. Das bestétigte sich auch bei der Lagerung Uber die Projektdauer.
Allerdings dauerte es ungefahr sechs Monate, bis sich in den Exsikkatoren E4 und E6 die
angestrebten relativen Feuchten von 85 % eingestellt hatten und die eingelagerten zuvor bei der
Konditionierung getrockneten Aktivkohlen gesattigt waren, siehe Abbildung 8.

In Abbildung 8 sind fiir die Exsikkatoren E3 und E4 mit Stickstoffatmosphare und relativen
Feuchten von 55 % bzw. 85 % regelmafig Einbriiche bei der Feuchte zu beobachten. Der Grund
hierfir sind die i. d. R. zweimal pro Woche durchgefiihrten Stickstoffspilungen. Das Feuchte-
gleichgewicht wurde jeweils nach ca. 2 Stunden bei E3 (Sollwert 55 %) und nach ca. 4 Stunden
bei E4 (Sollwert 85 %) wieder erreicht.
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Abbildung 8: Verlaufe der relativen Feuchte in den Exsikkatoren 2 bis 6 Uber den Lagerungszeitraum von
etwa zwei Jahren

Zusatzlich wurden die Aktivkohlen unter realen Umweltbedingungen (Umgebungsdruck, Luft) in
einer Halle an der Forschungseinrichtung 1 gelagert, siehe Abbildung 9. Die Deckel wurden dabei
locker auf die Behalter gelegt, um auf der einen Seite einen Luftwechsel zwischen Behalter und
Halle zu ermdglichen, aber auf der anderen Seite den Eintrag von Staub und Schmutz zu
vermeiden. Die Halle wird im Winter nicht durchgehend beheizt, meistens reicht die Warmezufuhr
durch die Abwarme der in der Halle befindlichen Druckluftkompressoren aus. Die Halle wird im
Sommer nicht klimatisiert, sie heizt sich durch grof3e Fensterflachen trotz Sonnenschutzjalousien
stark auf. Auch bei dieser Lagerungsbedingung LB 7 wurden die Temperatur und die Luftfeuchte
erfasst, regelmafig ausgelesen und dokumentiert. Das Diagramm in Abbildung 9 zeigt den
Temperatur- und den Feuchteverlauf Uber die Lagerungsdauer.

Umgebungsbedingungen Halle 18.02.2022 - 24.05.2024
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Abbildung 9: Lagerungsbedingung 7 — Lagerung unter Umgebungsbedingungen in Technikumshalle
sowie Temperatur- und Feuchteverlauf wahrend der Lagerungsdauer

Nach Ablauf der zweijahrigen Lagerung wurde von allen Proben ein Teil einer erneuten Kon-
ditionierung Uber 24 Stunden in einem mit Stickstoff gespulten Ofen bei 175°C analog zur
Eingangskonditionierung ausgesetzt. Durch diese erneute Konditionierung sollte gepruft werden,
ob lagerungsbedingte Veranderungen der Aktivkohlen reversibel sind und somit riickgangig
gemacht werden kdnnen, um mdglichst die Eigenschaften der Aktivkohlen im Neuzustand wieder
zu erhalten. Die milden Bedingungen bei der erneuten Konditionierung wurden gewahlt, um eine
Aufaktivierung der Aktivkohlen mit einer Neubildung von Poren zu verhindern.
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3.4. Charakterisierung der ,,frischen* und gelagerten Aktivkohlen AP3 - (TVT)

Im Arbeitspaket 3 sollten die ,frischen und gelagerten Aktivkohlen hinsichtlich der chemisch-
physikalischen Eigenschaften der Aktivkohleoberflache charakterisiert werden. Im Folgenden
werden die im AP3 durchgefuhrten Arbeiten und die erzielten Ergebnisse dargestellt. Zunachst
werden die Erkenntnisse aus der Charakterisierung der vier ,frischen® Aktivkohlen, die den
Ausgangszustand und damit den Referenzwert fur alle weiteren Untersuchen darstellen, gezeigt
und diskutiert. Um belastbare Daten zu generieren und die Reproduzierbarkeit nachzuweisen,
wurden jeweils zwei Wiederholungsmessungen durchgefiihrt. Im Anschluss werden die
Ergebnisse der Charakterisierung der gelagerten Aktivkohlen in der Reihenfolge CGF, DGF,
PH50 und CSC gezeigt. Die Charakterisierungen wurden nach 8 Wochen, 16 Wochen, einem
halben Jahr, einem Jahr, eineinhalb Jahren und zum Ende der Lagerungsdauer von zwei Jahren
durchgeflhrt.

3.4.1. Charakterisierung der ,frischen*“ Aktivkohlen

Zur Charakterisierung der strukturellen Eigenschaften der vier ,frischen® Aktivkohlen CGF, DGF,
PH50 und CSC wurden Na-Isothermen bei 77K mit dem volumetrischen Adsorptionsmessgerat
Autosorb iQ 3 (Anton Paar) aufgenommen. Zur Untersuchung der Reproduzierbarkeit wurden
jeweils zwei Messungen je Aktivkohle durchgeflihrt.
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Abbildung 10: N2-Isothermen bei 77K (links) und Porenweitenverteilungen (rechts) der Aktivkohlen CGF,
DGF, PH50 und CSC

Die resultierenden Adsorptionsisothermen sind in Abbildung 10 dargestellt. Fiar alle vier
Aktivkohlen ist zu beobachten, dass beide Widerholungsmessungen jeweils nahezu deckungs-
gleich liegen und somit eine sehr gute Reproduzierbarkeit nachgewiesen werden kann. Die
Isothermen der steinkohlebasierten Aktivkohlen CGF und DGF sowie die kokosnussbasierte
Aktivkohle PH50 weisen einen Verlauf vom Typ | nach IUPAC Klassifizierung auf, der auf ein
Uberwiegend mikroporoses Adsorbens hindeutet. Die Holzkohle CSC hingegen weist eine
Kombination der Isothermenformen vom Typ | und Il nach IUPAC mit einer Hysterese vom Typ
H3 auf. Somit ist von einer mikro-/mesopordsen Aktivkohle auszugehen [29]. In Tabelle 2 sind
die aus den N-Isothermen berechneten BET-Oberflachen, Gesamtporenvolumina und Mikro-
porenvolumina der vier Aktivkohlen fur jeweils zwei Widerholungsmessungen dargestellt.
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Tabelle 2: BET-Oberflaiche, Gesamtporenvolumen und Mikroporenvolumen der Aktivkohlen
CGF, DGF, PH50 und CSC fur jeweils zwei Wiederholungsmessungen

1824 1815 1,19 1,19 0,74 0,74
934 946 0,53 0,54 0,4 0,39
786 804 0,45 0,46 0,29 0,33
1051 1031 0,43 0,43 0,42 0,44

Die BET-Oberflachen zeigen bei den steinkohlebasierten Aktivkohlen mit zunehmender
Aktivierungsdauer einer Zunahme. So weist die langer aktivierte CGF mit etwa 940 m?/g eine um
etwa 17% groRer BET-Oberflache aus als die DGF mit etwa 800 m?/g. Die Kokosnussbasierte
PH50 verfigt mit 1040 m?g im Vergleich zu den steinkohlebasierten Aktivkohlen Uber eine
geringflgig grofRere Oberflache. Die mit Abstand grofite BET-Oberflache weist die CSC mit etwa
1820 m?g auf. Die Oberflache ist um etwa 80% gréfRer als bei der PH50 und mehr als doppelt so
grof im Vergleich zu den Steinkohlebasierten Aktivkohlen. Bei den Gesamtporenvolumina zeigt
sich bei den steinkohlebasierten Aktivkohlen das gleiche Verhaltnis wie es bereits bei der BET-
Oberflache beobachtet werden konnte. Auch hier weist die CGF einen um etwa 17% hdheren
Wert auf. Die PH50 zeigt im Gegensatz zur BET-Oberflache mit 0,43 cm?3/g jedoch einen
geringeren Wert im Vergleich zu den steinkohlebasierten Aktivkohlen CGF von 0,53 und DGF mit
0,45. Dies deutet auf eine starkere Mikroporositat der Kokosnussbasierten Aktivkohlen hin. Das
Gesamtporenvolumen der Phosphorséaure aktivierten Holz-basierten Aktivkohle CSC wiederum
den hochsten Wert aller Aktivkohlen auf. Dieser istim Vergleich zu allen dbrigen Aktivkohlen mehr
als doppelt so gro3. Die Werte der Mikroporenvolumina zeigen die gleiche Reihenfolge wie die
Gesamtporenvolumina. Bei Betrachtung des Verhaltnisses von Mikroporenvolumen zu Gesamt-
porenvolumen zeigt sich allerdings, dass CGF und DGF Werte von etwa 0,7 und CSC von 0,6
aufweisen, wahrend die PH50 einen Wert von eins aufweist. Das bedeutet, dass die kokos-
nussbasierte Aktivkohle ausschlieBlich mikropords ist, wahrend die Ubrigen Aktivkohlen
zusatzlich Mesoporen aufweisen. Dies lasst sich auch an der Porenweitenverteilung in Abbildung
10 (rechts) erkennen, die bei der PH50 differentielle Volumina ausschlieBlich im Mikro-
porenbereich bei einer Porenweite unter 2 nm aufweist. Die beiden steinkohlebasierten
Aktivkohlen zeigen im Mikroporenbereich eine ahnliche Verteilung, verfigen jedoch Uber eine
breitere multimodale Verteilung mit zusatzlichen Poren im Mesoporenbereich. Die Holz-basierte
Aktivkohle CSC zeigt einen schmalen Peak im Mikroporenbereich und einen breiten Peak im
Mesoporenbereich. Uber den gesamten Porenbereich sind die Werte der differentiellen
Porenvolumina groRer als bei allen tibrigen Aktivkohlen.

Fur die detaillierte, quantitative Untersuchung der Oberflachenchemie wurde die Boehm-Titration
durchgefihrt und Exzess-Isothermen gemessen. Die chemische Beschaffenheit der Aktivkohle-
Oberflache wird durch die Aufnahme von bindren Exzessisothermen untersucht. Die Boehm-
Titration (siehe Abschnitt 2.2.2), die am Lehrstuhl fur Thermische Verfahrenstechnik
weiterentwickelt wurde, ermoglicht die quantitativen Analyse der sauren Oberflachenoxide von
Aktivkohlen [15, 16, 19].
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Carboxylgruppen Lacton/Lactolgruppen Phenclgruppen

Abbildung 11: Anzahl saurer Oberflachenoxide der Aktivkohlen CGF, DGF, PH50 und CSC dargestellt als
Stoffmengenaquivalent verbrauchter Base pro Gramm Adsorbens
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Zur Charakterisierung der ,frischen Aktivkohlen® wurde die Boehm-Titration mit NaHCOs zur
Neutralisierung der Carboxylgruppen, mit NaoCO3 zur zusatzlichen Neutralisierung von Lacton-
/Lactolgruppen und mit 0,05 molarer NaOH zur zusatzlichen Neutralisierung von Phenolgruppen
durchgefuhrt. Die Anzahl an sauren Oberflachenoxiden der CGF, der DGF, der PH50 und der
CSC sind in Abbildung 11 als Stoffmengenaquivalent zur Neutralisation verbrauchter Base
bezogen auf ein Gramm Aktivkohle in der Einheit pmol/g dargestellt. Die Basenverbrauche der
NaHCOs; und damit die ermittelte Anzahl der Carboxylgruppen ist allerdings dem Einfluss von
Aschereste sowie weiterer basischer und saurer Bestandteile unterworfen. Liegen neben den
sauren Oberflachenoxiden I6sliche basische Bestandteile vor, so tragen diese zur
Neutralisationsreaktion ebenfalls bei und reduzieren den Verbrauch der NaHCO3 und resultieren
in einer Unterschatzung der Anzahl an Carboxylgruppen. Ubersteigt die Anzahl der 16slichen
basischen Bestandteile die Anzahl der Carboxylgruppen, aufert sich dies in einem physikalisch
nicht sinnvollen negativen Basenverbrauch. Ein negativer Basenverbrauch der NaHCO:s ist bei
der CGF, der DGF und besonders ausgepragt bei der PH50 zu beobachten. Liegen neben den
sauren Oberflachenoxiden hingegen weitere 16sliche saure Bestandteile vor, so missen diese
ebenfalls von den Basen neutralisiert werden. Dies resultiert in einem héheren Basenverbrauch
der NaHCO; und somit in einer Uberschatzung der Carboxylgruppen. Ein sehr hoher
Basenverbrauch lasst sich bei der CSC beobachten. Hier liegt vermutlich im Porensystem nicht
abreagierte HsPO4 vor, die hach dem Aktivierungsprozess nicht vollstdndig ausgespult wurde.
Die Verfalschung der Basenverbrauche durch zusatzliche lI6sliche saure oder basische
Bestandteile tritt nicht nur bei der NaHCOs sondern auch bei den Ubrigen Basen auf. Da zur
Bestimmung der Anzahl der sauren Oberflachenoxide der Lacton-/Lactolgruppen die Differenz
der Basenverbrauche NaHCOs; und Na)COs; sowie der Phenolgruppen die Differenz der
Basenverbrauche Na,CO3; und NaOH herangezogen werden (siehe Abschnitt 2.2.2), heben sich
die fehlerhaften Basenverbrauche infolge zusatzlicher saurer oder basischer Bestandteile auf,
sodass die Stoffmengenaquivalente keine Fehler aufweisen und somit belastbare Daten
darstellen. Dies lasst sich auch an den Stoffmengenaquivalenten der Lacton-/Lactol und
Phenolgruppen in Abbildung 11 beobachten, die bei allen vier Aktivkohlen jeweils positive Werte
aufweisen. Die geringste Anzahl an sauren Oberflichenoxiden weisen die beiden stein-
kohlebasierten Aktivkohlen CGF mit 14 umol/g an Lacton-/Lactolgruppen und 38 pmol/g an
Phenolgruppen sowie die DGF mit 22 pmol/g an Lacton-/Lactolgruppen und 36 pmol/g an
Phenolgruppen auf. Die dhnlichen Werte, die im Bereich der Messunsicherheit liegen, weisen
darauf hin, dass die langere Aktivierungsdauer bei der CGF keinen Einfluss auf die
Oberflachenpolaritat hat. Hier dominieren das Ausgangsmaterial sowie die Aktivierungsart. Im
Vergleich dazu zeigt die Kokosnussbasierte Aktivkohle PH50 mit 32 umol/g an Lacton-
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/Lactolgruppen und 71 ymol/g nahezu eine doppelt so groRe Anzahl an sauren Oberflachen-
gruppen, sodass eine hdhere Oberflachenpolaritat vorliegt. Die gréfite Polaritat besitzt jedoch die
Holzkohle CSC. Die Anzahl an sauren Oberflachenoxiden ist mit 460 umol/g, die sich zu gleichen
Teilen auf Lacton-/Lactol (229 pmol/g) und Phenolgruppen (231 umol/g) aufteilen, noch einmal
um den Faktor 4,5 groRer. Dies ist vermutlich maRRgeblich auf die Aktivierung mit der HNOs
zurtickzufiihren, die eine signifikant starkere Oxidierung der Oberflache bewirkt.

Um eine Uberinterpretation der Messwerte infolge des experimentellen Fehlers der Einzelwerte
von 8 —10% zu vermeiden und auch bei der hohen Anzahl an Materialien im Projekt eine
Ubersichtlichkeit zu gewahrleisten, wird im weiteren Verlauf lediglich die Summe der
Stoffmengenaquivalente aus Phenol- und Lacton/Lactol-Gruppen, deren Werte unverfalscht von
anderen sauren oder basischen Bestandteilen sind, gezeigt und diskutiert. Die Summe dieser
sauren Oberflaichenoxide wird dabei als Aquivalent der Gesamtpolaritat interpretiert.

Um die Auswirkungen der unterschiedlichen Oberflachenpolaritaten auf die Adsorptionseigen-
schaften zu charakterisieren wurden Adsorptionsisothermen aus der Flissigphase aufge-
nommen. Eigene Vorarbeiten zeigten, dass auf Aktivkohleoberflachen vorwiegend aromatische
und aliphatisch-polare Oberflachengruppen vorliegen. Aliphatisch-unpolare Gruppen sind
dagegen nur in geringer Anzahl vorhanden und haben somit einen untergeordneten Einfluss auf
das Adsorptionsverhalten [18]. Folglich wurden Exzess-lsothermen fiir das Stoffsystem
Toluol/Aceton aufgenommen, welche die kompetitive Adsorption einer aromatischen
Komponente (Toluol) und einer polaren Komponente (Aceton) in der Flissigphase abbilden. Die
gemessenen Werte sind durch Symbole gekennzeichnet und die mit dem Redlich-Kister-Polynom
angepassten Daten als Linien dargestellt. Unter der Annahme, dass sich die jeweiligen
Probemolekiile vorzugsweise an den jeweils korrespondierenden aromatischen beziehungs-
weise aliphatisch-polaren Bindungsstellen auf der Aktivkohleoberflache anlagern, lassen sich
Ruckschlisse auf die chemische Beschaffenheit der Aktivkohleoberflaiche ziehen. Bei den
Exzess-Isothermen in Abbildung 12 ist der reduzierte Oberflaichenexzess von Toluol T'%,,,.:
gegen den Molenbruch von Toluol in der Bulkphase im Gleichgewicht x2,,,,, dargestellt. Alle
Exzess-lsothermen besitzen einen S-formigen Verlauf. Die Kurven zeigen einen Vor-
zeichenwechsel von I'7,,,,,,; auf und besitzen somit einen azeotropen Punkt, der den Schnittpunkt
der Exzess-Isotherme mit der x-Achse (x?oluol_azeotmp) stellt. Anhand des azeotropen Punkts
kann der Anteil an aromatischen Bindungsstellen abgelesen werden. Unter Vernachlassigung der
aliphatisch-unpolaren Bindungsstellen ergibt sich der Anteil an aliphatisch-polaren
Bindungsstellen aus 1 —x?oluol,azeomp (siehe Abschnitt 2.2.2). Die mit Hilfe der Gaul3schen
Fehlerfortpflanzung berechneten experimentellen Fehler betragen 0,12 mmol/g. Wahrend die
beiden steinkohlebasierten Aktivkohlen CGF mit 0,8 und die DGF mit 0,77 sowie die
kokosnussbasierte Aktivkohle PH50 mit 0,83 vergleichbare azeotrope Punkte und somit einen
Anteil an polaren Bindungsstellen von etwa 20% aufweisen, liegt der azeotrope Punkte bei der
CSC mit 0,53 bei einem deutlich geringeren Wert. Folglich ist der Anteil an polaren
Bindungsstellen vergleichbar mit dem Anteil an aromatischen Stellen. Der signifikant héhere
Anteil an polaren Bindungsstellen lasst sich vermutlich wiederum auf die Aktivierung der
Holzkohle mit HNOs; und der resultierenden starken Oxidierung der Aktivkohleoberflache
zurtckfihren. Die hoéhere Affinitat flir das polare Aceton lasst sich zudem an dem deutlich
ausgepragteren Minimum von etwa -0,9 mmol/g bei der CSC erkennen. Im Vergleich dazu weisen
die Ubrigen drei Aktivkohlen Werte im Bereich von nur -0,1 mmol/g auf. Im Folgenden werden zur
Diskussion der lagerungsbedingten Auswirkungen der Exzess-Isothermen hauptsachlich die
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azeotropen Punkte herangezogen und der resultierende Anteil an aliphatisch-polaren
Bindungsstellen interpretiert.
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Abbildung 12: N2-Isothermen bei 77K (links) und Porenweitenverteilungen (rechts) der Aktivkohlen CGF,
DGF, PH50 und CSC

Zusammenfassend kann hinsichtlich der Charakterisierung der Oberflachenchemie festgehalten
werden, dass die Ergebnisse der Exzess-lsothermen an den ,frischen® Aktivkohlen die
Erkenntnisse anhand der Ergebnisse der Boehm-Titration bestatigen. Sie legen nahe, dass die
Anzahl der sauren Oberflachenoxide der steinkohle- und kokosnussbasierten Aktivkohlen im
Vergleich zur Phosphorsaure-aktivierten Holzkohle signifikant geringer sind und in einer
Uberwiegend aromatischen Oberflachenchemie resultieren, wahrend die Holzkohle gleiche
Anteile von aromatischen und polaren Bindungsstellen aufweist.

Uber die Projektlaufzeit waren insgesamt 172 unterschiedliche Proben zu charakterisieren (4
Adsorbentien werden im Neuzustand sowie bei 7 verschiedenen Lagerungsarten Uber einen
Zeitraum von 24 Monaten nach 6 Zeitintervallen untersucht =4 x (1 + 7 x 6) = 172). Wahrend die
Messdauer der Na-Isothermen jeweils etwa einen Tag betragt und jeweils zwei Proben parallel
untersucht werden koénnen, bendtigen die Boehm-Titration und die Messung von Exzess-
Isothermen mit jeweils zwei bis drei Tage pro Messung signifikant mehr Zeit. Um den zeitlichen
Aufwand im Projekt zu reduzieren und die Vielzahl an Proben untersuchen zu kénnen, sollte
zunachst die Adsorption des Sondenmolekils Aceton aus der Gasphase gemessen, um als
Screening-Methode anhand der Isotherme eine erste, qualitative Bewertung der polaren
Bindungsstellen auf der Oberflache und damit der Oberflachenchemie vornehmen zu kénnen.
Bei erfolgreicher Anwendung sollte die Aceton-Adsorption verwendet werden, um festzustellen,
ob im Lagerungsintervall detektierbare Veranderungen stattgefunden haben und somit eine
Alterung eingetreten ist. Eine tiefergehende Analyse der Oberflachenchemie durch Boehm-
Titration und der Messung von Exzess-Isothermen miisste dann nur an den Proben erfolgen, die
eine Veranderung wahrend eines Lagerungsintervalls aufweisen.

Die Aceton-Isothermen bei 25°C bis zu einem Relativdruck von 0,9 an den vier ,frischen”
Aktivkohlen sind in Abbildung 13 gezeigt. Die Isothermen weisen bei allen Aktivkohlen qualitativ
die gleichen Verlaufe zu den Na-Isothermen auf. Analog zu den Nz-Isothermen weist auch hier
die CSC die hochste Kapazitat auf, gefolgt von der CGF, der CTD DGF und der PH50. Dies ist
darauf zurtckzufilhren, dass bei Sattigung die Oberflachenchemie eine untergeordnete Rolle
spielt und die adsorbierte Stoffmenge malfigeblich durch das Porenvolumen bestimmt wird. Im
Bereich kleiner Relativdricke zeigt sich jedoch ein abweichendes Verhalten. Hier ist die Beladung
an der PH50 am grofRten. Mit abnehmender Beladung folgen CSC, CGF und DGF. In diesem
Bereich Uberlagern zwei Mechanismen die Adsorption. Zum einen spielt die Grolke der
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Mikroporen, die bei der Adsorption =zuerst befillt werden, und zum anderen die
Oberflachenchemie eine entscheidende Rolle.
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Abbildung 13: Aceton-Isothermen bei 77K (links) und Porenweitenverteilungen (rechts) der Aktivkohlen
CGF, DGF, PH50 und CSC

Um die unterschiedlichen Einflisse der beiden Faktoren zu separieren, haben wir die Aceton-
Beladung auf die N2-Beladung bei gleichem Relativdruck bezogen. Unter der Annahme, dass bei
gleichem Relativdruck die Adsorption in Poren gleicher Porenweite ablauft, lassen sich durch
diese Normierung die strukturellen Einflisse weitestgehend eliminieren. Die normierten Daten
sind in Abbildung 14 dargestellt. Es ist zu beobachten, dass die hdchste normierte Beladung im
geringen Relativdruckbereich mit etwa 0,35 bei der PH50 vorliegt. Die beiden steinkohlebasierten
Aktivkohlen weisen einen Wert von 0,26 auf, wahrend die holzbasierte Aktivkohle CSC mit 0,2
den geringsten Wert aufweist. Die Daten zeigen, dass die besten Adsorptionsplatze fir Aceton
bei geringem Relativdruck an der PH50 vorliegen. Dies stutzt allerdings nicht die Erkenntnisse
der Boehm-Titration und der Exzess-lsothermen, die jeweils die héchste Anzahl an sauren
Oberflachenoxiden und die hochste Oberflachenpolaritat flir die CSC gefolgt von der PH50
gezeigt haben. Folglich scheint die Anzahl der sauren Oberflachenoxide nicht die dominierende
EinflussgroRe fir die Aceton-Adsorption aus der Gasphase zu sein. Anhand von Aceton-
Isothermen lasst sich somit leider keine aussagekraftige Screening-Methode zur qualitativen
Charakterisierung der Oberflachenchemie entwickeln. Infolgedessen wurden im weiteren
Projektverlauf zur Charakterisierung der Oberflachenchemie an allen Aktivkohlen Boehm-
Titration und Exzess-Isothermen gemessen.
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Abbildung 14: Aceton-Beladung bezogen auf N2-Beladung bei gleichem Relativdruck der Aktivkohlen
CGF, DGF, PH50 und CSC

Da bei der lagerungsbedingten Alterung auch der Einfluss der relativen Feuchte untersucht
werden sollte, wurde zu Projektbeginn volumetrisch die Wasserdampfsorption untersucht. Hierzu
wurden Adsorptions- und Desorptionsisothermen mit dem volumetrischen Gerat AsiQ3
(Quantachrome) vermessen. Die Isothermen sind fir alle vier ,frischen“ Aktivkohlen in Abbildung
15 dargestellt. Alle vier Isothermen zeigen einen fir die Wasserdampfsorption an Aktivkohlen
typischen Verlauf und kénnen nach IUPAC mit einer Typ V Isotherme klassifiziert werden [29].
Bei geringem Relativdruck findet die Adsorption hauptsachlich an polaren Oberflachengruppen
statt, wahrend mit der graphitischen Oberflache kaum Wechselwirkungen ausgebildet werden.
Mit zunehmendem Partialdruck dienen die bereits adsorbierten Wasser-Moleklle als sekundare
Adsorptionsplatze, an denen Wasser-Cluster entstehen. Bei einer kritischen Konzentration der
Wassercluster kommt es zur spontanen Porenflllung. Diese Porenflillung tritt bei den beiden
steinkohlebasierten Aktivkohlen CGF und DGF ab einem Relativdruck von etwa 0,5 auf. Infolge
der breiten Porengrofienverteilung tritt dieser Effekt Gber einen weiten Relativdruckbereich auf
und fihrt zu einem konstanten Anstieg des adsorbierten Volumens. Dieser Prozess ist selbst bei
dem Relativdruck von 0,9, bis zu dem die Adsorption untersucht wurde, noch nicht
abgeschlossen. Die hohere Porositat der CGF wirkt sich somit lediglich in einem hdheren
adsorbierten Volumen, jedoch nicht in einer Verschiebung der Isotherme aus. Der Verlauf an der
PH50 ahnelt denjenigen an den beiden Steinkohlen. Auch hier beginnt die Porenkondensation
bei einem Relativdruck von etwa 0,5. Infolge der schmaleren Porengréfienverteilung der
kokosnussbasierten Aktivkohle ist die Porenkondensation jedoch bereits bei einem Relativdruck
von etwa 0,75 abgeschlossen, sodass sich ein Beladungsplateau bei hoherem Relativdruck
ausbildet. Im Vergleich zu den steinkohle- und kokosnussbasierten Aktivkohlen zeigt die
holzbasierte Aktivkohle CSC bereits im Bereich geringer Relativdriicke eine héhere Beladung.
Dies ist auf die signifikant héhere Anzahl an sauren Oberflachenoxiden zurickzufihren. Zudem
ist die Porenkondensation deutlich starker ausgepragt, sodass das héchste adsorbierte Volumen
erreicht wird. Dies lasst sich mit dem mehr als doppelt so groRe Porenvolumen im Vergleich zu
den drei anderen Aktivkohlen erklaren. Die Porenkondensation beginnt dabei ebenfalls im
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Bereich von etwa 0,5 und wird im untersuchten Relativdruckbereich nicht abgeschlossen. Dies
ist auf die hohe Anzahl an Mesoporen sowie die breite multimodale PorengréRenverteilung
zurickzufihren.
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Abbildung 15: Ad- und Desorptionsisothermen von Wasserdampf an den ,frischen” Aktivkohlen CGF,
DGF, PH50 und CSC
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3.4.2. Charakterisierung der gelagerten Aktivkohlen

Aufgrund des groflen Umfangs an Messungen wurde die Charakterisierung der strukturellen
Eigenschaften und der Oberflachenchemie zunachst nur an den Aktivkohlen unter den
Lagerungsbedingungen LB3, LB4, LB5 und LB6 durchgeflhrt, bei denen eine definierte relative
Feuchte eingestellt wurde. Bei diesen Lagerungsbedingungen werden infolge des zusatzlichen
Vorliegens von Wasser die grof3ten lagerungsbedingten Veranderungen erwartet. Die Aktiv-
kohlen unter den Lagerungsbedingungen LB1 im Vakuum und LB2 unter trockenem Stickstoff
(0% r.F.) werden lediglich nach einer Lagerungsdauer von einem und von zwei Jahren
untersucht. Auch die erst wahrend des laufenden Projektes zusatzlich ins Messprogramm mit
aufgenommene Lagerungsbedingung LB7 in der Halle bei realen Umgebungsbedingungen wurde
nur einer jahrlichen Untersuchung unterzogen.

Bei der Auswertung der Nz-Isothermen zur Charakterisierung der strukturellen Eigenschaften
wurde das Porenvolumen und nicht wie Ublich die BET-Oberflache als Vergleichsmal}
herangezogen. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass bei der Auswertung der BET-Oberflache
nicht nur abhangig von der Aktivkohle und der Lagerungsbedingung, sondern auch von der
Lagerungsdauer abweichende Bereiche zur Auswertung von der Software herangezogen wurden
und somit ein zusatzlicher Fehler auftritt. Die verfalschte Auswertung Uberlagert die tatsachliche
infolge der Lagerung auftretende Veranderung der BET-Oberflache und stellt somit kein
geeignetes Bewertungsmal} dar. Das Porenvolumen hingegen wird bei allen Aktivkohlen bei dem
gleichen p/po von 0,95 ausgewertet und stellt eine belastbare Kennzahl dar.

Im Folgenden werden die Veranderung infolge der lagerungsbedingten Alterung an den
Aktivkohlen in der Reihenfolge CGF, DGF, PH50 und CSC gezeigt und interpretiert. Dabei
werden fur jede Lagerungsbedingung die Ergebnisse in Abhangigkeit der Lagerungsdauer
prasentiert. Die Veranderungen nach der maximalen Lagerungsdauer von zwei Jahren werden
abschliel3end fur die sieben Lagerungsbedingungen verglichen.

3.4.2.1. Gelagerte CGF

LB1 (Vakuum)

In Abbildung 16 sind die Ergebnisse fir LB1 an der Aktivkohle CGF in Abhangigkeit der
Lagerungsdauer dargestellt. Im Diagramm oben links sind die Porenvolumina in cm3®/g und im
Diagramm oben rechts die sauren Oberflachenoxide in pmol/g jeweils flr die unterschiedlichen
Lagerungsdauern gezeigt. Die sauren Oberflachenoxide ergeben sich dabei aus der Summe der
Lacton-/Lactol- sowie der Phenolgruppen. Im Diagramm unten sind die Exzess-lsothermen
dargestellt, bei denen der reduzierte Oberflachenexzess in der Einheit mmol/g als Funktion des
Molenbruchs von Toluol aufgetragen ist. Die Darstellung ist fiir alle Diagramme in diesem Kapitel,
in denen die Ergebnisse in Abhangigkeit der Lagerungsdauer dargestellt sind, identisch.
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Abbildung 16: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB1 gelagerten Aktivkohle CGF in Abh&ngigkeit der Lagerungsdauer

Das Porenvolumen der unter Vakuum gelagerten Aktivkohle CGF nimmt im ersten Jahr
geringfugig von 0,53 cm?g auf 0,51 cm?®g und bleibt wahrend der Lagerung im zweiten Jahr
nahezu konstant. Die Veranderung im ersten Jahr ist mit 4% gering, liegt jedoch oberhalb des
Messfehlers von 2%. Die sauren Oberflachenoxide nehmen im ersten Jahr von 52 pmol/g auf 63
pMmol/g zunachst zu und bleiben im zweiten Jahr mit 59 umol/g nahezu konstant. Die Zunahme
der sauren Oberflachenoxide im ersten Jahr von etwa 20% konnte daraus resultieren, dass durch
das angelegte Vakuum eine mdgliche Vorbeladung oder schwach gebundene Molekile von der
Oberflache desorbieren und an aktiven Zentren saure Oberflachenoxide bilden. Tritt diese
Neubildung an schmalen Poreneingdngen auf, kdnnte es zu einer eingeschrankten Zu-
ganglichkeit des dahinterliegenden Porensystems kommen und das abnehmende Porenvolumen
erklaren. Dieser Mechanismus stellt jedoch nur Vermutung dar. Eine Abnahme des
Porenvolumens war bei einer Lagerung unter Vakuum nicht erwartbar, da durch die vorherige
Konditionierung nur wenige Molekile im Porensystem vorliegen und durch das Vakuum keine
zusatzlichen Molekdile in der Gasphase vorliegen, sodass kaum Reaktionen mit der Oberflache
auftreten sollten. Die Unterschiede in den Messdaten kénnten auch auf die Heterogenitat der
Aktivkohle und eine nicht reprasentative Probenentnahme zuriickzufiihren sein. Da fir die
gelagerten Proben aufgrund der Vielzahl an Messungen sowie der begrenzten Probenmenge
lediglich Einzelmessungen durchgefiihrt wurden, Iasst sich der Einfluss der Heterogenitat nur
durch die Wiederholungsmessungen an den ,frischen® Aktivkohlen und der Probenentnahme
nicht diskutieren. Der Unterschied zwischen den Porenvolumina der ,frischen“ Aktivkohle betrug
bei der CGF etwa 2% und ist somit kleiner als die Veranderung im ersten Jahr der Lagerung. Die
Exzessisothermen der ,frischen®, Gber ein Jahr und Gber zwei Jahre gelagerten CGF sind nahezu
deckungsgleich und weisen einen identischen azeotropen Punkt von 0,8 auf. Folglich wirken sich
die geringen absoluten Veranderungen im Porenvolumen und den sauren Oberflachenoxiden
nicht auf die Adsorptionseigenschaften aus.
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LB2 (Stickstoffatmosphére (1 bar, 100% N>))

In Abbildung 17 sind die Daten der unter LB2 gelagerten CGF dargestellt. Abweichend zu LB1
wurde N2-Isothermen nach allen Lagerungsintervallen aufgenommen, sodass sich die
Auswirkungen auf die strukturellen Eigenschaften anhand des Porenvolumens detaillierter
Analysieren lassen.

0,60 250
o
= 070 2 200
= 2
£ 040 P
= £ 150
o 2
E 030 3
=
s g 10
H 0,20 ] 5
5 8 .
0,10 [ g 50
A
0,00 ! 0

mStart m8W m16W m24W 48W m72W mSsW W5tart MW m16W m24W w48W m72W mo9sW

1,00
0,50
0,00
0,00 0,10 0,20

Mool [Mmel/g)

1,00

Start 48W

Abbildung 17: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB2 gelagerten Aktivkohle CGF in Abhangigkeit der Lagerungsdauer

Das Porenvolumen nimmt in den ersten 8 Wochen zunachst von 0,53 auf 0,56 cm3g um etwa
5% zu. AnschlieRend nimmt das Porenvolumen Uber 0,55 nach 16 Wochen und 0,51 nach 24
Wochen auf 0,47 nach einem Jahr wieder ab, bevor der Wert Giber 0,52 nach 1,5 Jahren auf einen
Wert von 0,53 nach zwei Jahren wieder ansteigt, der dem Ausgangswert der ,frischen Kohle
entspricht. Die Daten zeigen, dass kein einheitlicher Trend vorliegt und die Werte innerhalb von
+ 5% schwanken. Dies bestatigt die Vermutung, die bereits bei LB1 aufgestellt wurde, dass
Schwankungen infolge der Heterogenitat der Aktivkohle sowie der nicht reprasentativen
Probenentnahme vorliegen und diese einen groferen Einfluss als die lagerungsbedingten
Veranderungen haben. In Hinblick auf LB1 ist somit zu vermuten, dass auch dort die
Veranderungen durch die Heterogenitat der Aktivkohle sowie der Probenentnahme dominiert
werden und die lagerungsbedingte Alterung eine untergeordnete Rolle spielt. Die sauren
Oberflachenoxide nehmen geringfligig Gber die Lagerungsdauer von zwei Jahren zu, wobei der
Wert nach einem Jahr mit 72 ymol/g signifikant Uber den beiden anderen Werten liegt und folglich
vermutlich wiederum einen AusreilRer darstellt. Die Form und Lage der Exzess-Isothermen ist bei
allen drei Proben ahnlich, wobei der azeotrope Punkt mit zunehmender Lagerungsdauer von 0,8
zu 0,74 nach zwei Jahren verschiebt. Der Anteil der polaren Gruppen scheint somit um etwa 6%
anzusteigen und die Ergebnisse der Boehm-Titration zu bestarken.
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LB3 (Umgebungsdruck, N>-Atmosphare, 55 % r. F.)

Im Gegensatz zu LB1 und 2 verflgt die Gasatmosphéare bei LB3 nun zusatzlich Uber eine relative
Feuchte von 55%, sodass durch die Gasphase zusatzliches Wasser ins System eingebracht wird.
In Abbildung 18 lasst sich erkennen, dass beim Porenvolumen analog zu LB1 und LB2 wiederum
kein einheitlicher Trend zu erkennen ist und die Schwankungen in einem vergleichbaren Bereich
liegen. Der zeitabhangige Verlauf der sauren Oberflachenoxide weicht hingegen von den beiden
vorherigen Lagerungsbedingungen ab. Mit zunehemender Lagerungsdauer nimmt die Anzahl der
sauren Oberflachenoxide von 52 pmol/g auf 120 pmol/g um den Faktor 2,3 zu. Es ist jedoch keine
sukzessive, sondern eine stufenformige Zumnahme zu beobachten. Dabei weisen die Werte
nach 8 und 16 Wochen, nach 24 und 48 Wochen sowie nach 72 und 96 Wochen jeweils dhnliche
Werte auf. Die zunehmende Anzahl an sauren Oberflachenoxide kénnte darauf zurtickzuflhren
sein, dass Wassermolekile mit nicht abgesattigten Zentren reagieren und dort neue
Oberflachengruppen bilden. Der langsame Anstieg der sauren Oberflachenoxide wiederum
deutet darauf hin, dass der Mechanismus der Neubildung von Oberflachengruppen langsam
ablauft. Die Erkenntnisse aus der Boehm-Titration sollen nun anhand der Exzess-Isothermen
detaillierter diskutiert werden. Mit zunehmender Lagerungsdauer verschiebt sich der azeotrope
Punkt grundsatzlich zu geringeren Werten. Dies resultiert in einem héheren Anteil an polaren
Oberflachengruppen und bestarkt somit die Erkenntnisse aus der Boehm-Titration. Allerdings ist
nach einem halben Jahr noch keine Verschiebung zu erkennen. Entweder wirken sich die
Veranderungen der sauren Oberflachenoxide noch nicht auf die Adsorptionseingeschaften aus
oder die Einflisse der Heterogenitat der Aktivkohle sowie die Probenentnahme Uberlagern die
Veranderung der Oberflachenchemie. Eine signifikante Verschiebung der Exzess-Isotherme ist
erstmals nach einer Lagerungsdauer von einem Jahr zu erkennen. Nach 1,5 Jahren tritt mit einem
azeotropen Punkt von 0,71 eine Verschiebung um 0,9 in Bezug auf die ,frische* Aktivkohle auf.
Nach einer Lagerung von 2 Jahren weist der azeotrope Punkt einen Wert von 0,76 und damit im
Vergleich zu der Isotherme nach 1,5 Jahren eine Verschiebung nach rechts auf, der fir eine
geringere Affinitdt der polaren Komponente spricht. Vergleicht man diesen Trend mit den
Ergebnissen der Boehm-Titration ist zu erkennen, dass auch die sauren Oberflachenoxide nach
2 Jahren um 6 umol/g geringer sind als nach 1,5 Jahren. Der Unterschied liegt zwar im Bereich
des Messfehlers, kdnnte jedoch auch darauf hindeuten, dass nach 1,5 Jahren eine maximale
Anzahl an sauren Oberflachenoxiden erreicht wird und bei langerer Lagerungsdauer wieder
abnimmt. Dieser Punkt soll bei LB 4 genauer untersucht werden, bei der eine hdhere relative
Feuchte und somit eine Beschleunigung der auftretenden Reaktionen erwartet wird.
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Abbildung 18: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB3 gelagerten Aktivkohle CGF in Abhéngigkeit der Lagerungsdauer

LB4 (Umgebungsdruck, N>-Atmosphare, 85 % r. F.)

In Abbildung 19 sind die Ergebnisse der Lagerung unter LB4 dargestellt, bei der eine N»-
Atmosphare mit einer relativen Feuchte von 85 % herrscht. Das Porenvolumen weist Gber die
gesamte Lagerungsdauer einen nahezu konstanten Wert auf. Lediglich der Messwert bei einer
Lagerung von 1,5 Jahren zeigt mit 0,57 cm?®/g einen AusreilRer um 7,5% nach oben, der auf die
Heterogenitat der Aktivkohle und Probenentnahme sowie Messfehler zurlickzufihren ist. Im
Gegensatz zum Porenvolumen zeigt die Anzahl der sauren Oberflachenoxide eine Veranderung
in Abhangigkeit der Lagerungsdauer. Ausgehend von 52 umol/g bei der ,frischen® Aktivkohle
nimmt die Anzahl Gber 90 uymol/g nach 8 Wochen und 130 ymol/g nach 16 Wochen auf einen
maximalen Wert von etwa 155 pmol/g zu. Dieser Wert wird sowohl nach einem halben Jahr als
auch nach einem Jahr erreicht, bevor dieser auf etwa 135 pmol/g nach 1,5 Jahren abnimmt und
bis zur maximalen Lagerungsdauer von zwei Jahren konstant bleibt. Die Zunahme ist somit
starker ausgepragt als bei LB3 und tritt bereits nach einer kirzeren Lagerungsdauer ein. Dies
deutet darauf hin, dass eine hoéhere Feuchtigkeit in einer beschleunigten Oxidierung der
Oberflache resultiert. Der Grund fur die schnelle Reaktion kann entweder die hohere Menge an
Wasser im System oder der Aggregatzustand des Wassers sein. Wahrend bei 55% r. F. die
Porenfillung gerade erst einsetzt und somit ein GroRteil des Wassers in der Gasphase vorliegt,
ist der Porenflllungsprozess bei 85% weitestgehend abgeschlossen, sodass das Wasser als
kondensierte Phase vorliegt. Die Ausbildung eines Maximums bei der Anzahl an sauren
Oberflachenoxiden bei einer Lagerungsdauer zwischen einem halben und einem Jahr zeigt
jedoch, dass die Oxidierung der Oberflache begrenzt ist. Dies ist vermutlich auf die begrenzte
Anzahl an nicht abgesattigten C-Atomen, die als aktive Zentren dienen, zurlckzuflhren. Mit
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zunehmender Oxidierung nimmt die Zahl der aktiven Zentren und damit die Neubildung von
sauren Oberflachenoxiden ab. Da kein dauerhafter Plateauwert erreicht, sondern die Anzahl der
sauren Oberflachenoxide bei einer Lagerungsdauer von mehr als einem Jahr wieder abnimmt,
scheint ein zweiter Mechanismus vorzuliegen, der der Neubildung von sauren Oberflachenoxiden
Uberlagert und entgegenwirkt. Wahrscheinlich kommt es zum Lésen von basischen Bestandteilen
oder Aschebestandteilen in der adsorbierten wassrigen Phase, die eine Neutralisation von sauren
Oberflachenoxiden bei der Boehm-Titration bewirkt und sich in einer abnehmenden Anzahl
wiederspiegelt. Da dieser Effekt erst nach einer Lagerungsdauer von etwa 1,5 Jahren eintritt ist
von einer langsamen Lo&sungskinetik von schwer I6slichen basischen Bestandteile (z. B. CaCOs)
in der wassrigen Phase auszugehen.
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Abbildung 19: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB4 gelagerten Aktivkohle CGF in Abh&ngigkeit der Lagerungsdauer

Die Messdaten der Exzess-Isothermen bestatigen die Erkenntnisse aus der Boehm-Titration. Der
azeotrope Punkt wandert ausgehend von 0,8 bei der ,frischen* Aktivkohle Gber 0,72 nach 8 und
16 Wochen auf 0,68. Dieser Wert bleibt zwischen einem halben Jahr und 1,5 Jahren konstant.
Erst bei der Lagerungsdauer von zwei Jahren verschiebt sich der azeotrope Punkt nochmals
weiter nach links auf einen Wert von 0,63. Die Daten zeigen, dass die Oberflache mit
zunehmender Lagerungsdauer attraktiver fir Aceton wird und somit die héhere Polaritat der
Boehm-Titration bestatigt. Lediglich die starke Linksverschiebung der Exzess-Isothermen nach
einer Lagerungsdauer von zwei Jahren passt nicht zu der abnehmenden Anzahl an sauren
Oberflachenoxiden. Eine mogliche Erklarung ware, dass detektierte abnehmende Anzahl an
sauren Oberflachenoxiden tatsachlich infolge des Losens von basischen Bestandteilen und nicht
durch eine Verringerung von polaren Oberflachengruppen resultiert. In diesem Fall wiirden die
basischen Bestandteile geldste, die jedoch keinen Einfluss auf die Konkurrenzadsorption in der
Flissigphase haben, und zeitgleich konnte die Anzahl an sauren Oberflachenoxiden weiter
zunehmen, wodurch die polare Komponente Aceton besser adsorbiert und eine Links-
verschiebung des azeotropen Punkts bewirkt.
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LB5 (Umgebungsdruck, Luft, 55 % r. F.)

Die Ergebnisse der unter LB5 in Luft mit einer relativen Feuchte von 55% gelagerten Aktivkohle
CGF sind in Abbildung 20 dargestellt. Analog zu den vorherigen Lagerungsbedingungen ist auch
bei LB5 beim Porenvolumen keine eindeutige Veranderung in Abhangigkeit der Lagerungsdauer
erkennbar. Die Werte schwanken im Bereich von -7% (48 Wochen) und +3,5% (16 Wochen). Bei
den sauren Oberflachenoxiden hingegen ist eine zunehmene Anzahl bis zu einer
Lagerungsdauer von 1,5 Jahren auf 138 pmol/g zu beobachten. Mit 135 pmol/g bleibt die Anzahl
der sauren Oberflachenoxide im letzten halben Jahr der Lagerung nahezu konstant. Dies zeigt
erneut, dass das zusatzliche Vorliegen von Wasser in der Gasphase eine Oxidierung der
Oberflache bewirkt. Die Zunahme der sauren Oberflachenoxide ist im Vergleich zu LB 3 trotz
identischer relativer Feuchte um etwa 10% starker ausgepragt. Dies weist darauf hin, dass Luft
im Vergleich zu Stickstoff die Oxidation zusatzlich verstarkt. Vermutlich ist dies auf den
Luftsauerstoff zurickzuflhren, der vorteilhaft fir die Oxidationsreaktionen zu sein scheint.
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Abbildung 20: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB5 gelagerten Aktivkohle CGF in Abhangigkeit der Lagerungsdauer

Im Hinblick auf die Exzess-Isothermen zeigt sich ein diffuses Bild, das nur wenige belastbare
Aussagen zulasst. Die Verschiebung des azeotropen Punkts zeigt keinen einheitlichen Trend. Im
ersten halben Jahr tritt keine Verschiebung des azeotropen Punkts auf. Mit weiter zunehmender
Lagerungsdauer verschiebt sich der Punkt tber 0,77 nach einem Jahr auf einen Wert von 0,71,
der nach 1,5 und zwei Jahren vorliegt. Mit Ausnahme der Exzess-Isotherme nach einem halben
Jahr, die trotz zunehmender Anzahl an sauren Oberflachenoxiden identisch mit derjenigen der
Jrischen® Aktivkohle ist, bestatigt die zunehmende Verschiebung nach links die aus der Boehm-
Titration festgestellte zunehmende Polaritat.
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LB6 (Umgebungsdruck, Luft, 85 % r. F.)

Die Messdaten an den unter LB6 (Umgebungsdruck, Luft, 85 % r. F.) gelagerten Proben sind in
Abbildung 21 dargestellt. Auch hier zeigt sich bei den Porenvolumina kein einheitlicher Trend.
Allerdings zeigen die Daten bis zu einer Lagerung von einem halben Jahr eine leichte Zunahme
im Vergleich zur frischen“ Aktivkohle, wahrend die Werte ab einer Lagerung von einem Jahr alle
um etwa 10% geringer als beim Ausgangszustand sind. Bei Betrachtung der sauren
Oberflachenoxide zeigt sich qualitativ dasselbe Bild wie bei LB 3 bis 5. Allerdings ist die Zunahme
bis auf ein Maximum von 240 umol/g signifikant starker ausgepragt. Im Vergleich zu LB 4, bei der
die gleiche relative Feuchte vorliegt, allerdings die Gasatmosphare aus Stickstoff anstelle von
Luft besteht, ist die maximale Anzahl an sauren Oberflachenoxiden um etwa 55% groRer. Im
Vergleich zu LB 5, die sich lediglich in der relativen Feuchte unterscheidet, ist die maximale
Anzahl an sauren Oberflachenoxiden sogar um etwa 74% groRer. Dies zeigt, dass der
Haupteinflussfaktor auf die Bildung der sauren Oberflachenoxide die relative Feuchtigkeit ist und
das zusatzliche Vorliegen von Luftsauerstoff einen zusatzlichen positiven Nebeneinfluss darstellt.
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Abbildung 21: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB6 gelagerten Aktivkohle CGF in Abh&ngigkeit der Lagerungsdauer

Die mit zunehmender Lagerungsdauer zunehmende Polaritat der Aktivkohleoberflache infolge
der ansteigenden Anzahl saurer Oberflachenoxide lasst sich auch in den Exzess-Isothermen
erkennen. Mit zunehmender Lagerungsdauer wandert der azeotrope Punkt kontinuierlich nach
links und weist somit auf eine héhere Affinitat und eine hdhere Anzahl an Bindungsstellen fir das
polare Aceton hin. Die maximale Verschiebung von 0,15 auf einen Wert von 0,65 ftritt bei einer
Lagerungsdauer von zwei Jahren auf. Eine vergleichbare Verschiebung ist nur bei LB4 mit einem
azeotropen Punkt bei 0,63 zu finden. Da bei LB4 und LB6 die relative Feuchte jeweils 85% betragt
und die Verschiebung im Vergleich zu den Gbrigen Lagerungsbedingungen ausgepragter ist, zeigt
sich wiederum, dass die relative Feuchte die dominierende Einflussgréfie bei der Oxidierung der
Oberflache und damit bei der Lagerung der Aktivkohle CGF darstellt.
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LB7 (Halle an der FE1 — reale Umgebungsbedingungen)

Neben der gezielten Lagerung unter den definierten Lagerungsbedingungen erfolgt die Lagerung
unter LB7 unter realen Umgebungsbedingungen in einer Halle an der FE1. Folglich unterliegen
Temperatur und Luftfeuchte tageszeitlichen sowie jahreszeitlichen Schwankungen (siehe
Abbildung 9). In Abbildung 22 sind die Messdaten der unter LB7 gelagerten Aktivkohle CGF
dargestellt. Analog zu den Proben unter LB 1 und LB 2 wurden aufgrund der Vielzahl an
Messungen nur die Materialien nach einer Lagerungsdauer von einem und zwei Jahren
untersucht. Das Porenvolumen nimmt mit zunehmender Lagerungsdauer ab und erreicht nach
zwei jahriger Lagerung 92,3% des Ausgangswerts. Die Veranderung liegt allerdings in der
Grolenordnung der Ubrigen gelagerten Aktivkohlen, sodass eine abnehmende Porositat
aufgrund der geringen Anzahl an Proben unter LB7 nicht eindeutig nachgewiesen werden kann.
Die Anzahl an sauren Oberflachenoxiden hingegen nimmt mit zunehmender Lagerungsdauer
auch hier zu. Der Anstieg auf 91 ymol/g bedeutet eine Zunahme der sauren Oberflachenoxide
um 75% und liegt damit signifikant Gber denjenigen von LB1 und LB2, bei denen die Lagerung
frei von Wasser ist. Im Vergleich zu LB3 bis LB6 ist die Zunahme jedoch signifikant schwéacher
ausgepragt. Dies lasst sich damit begriinden, dass die mittlere relative Feuchte in LB7 mit 40-
45% unterhalb der definierten Feuchten von 55% bei LB3 und LBS sowie von 85% bei LB4 und
LB6 lieft. Zum Zeitpunkt der Probenentnahme lag die relative Feuchte mit etwa 35% jeweils etwas
unter dem Durchschnitt.
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Abbildung 22: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB7 gelagerten Aktivkohle CGF in Abhangigkeit der Lagerungsdauer

Analog zu den vorherigen Lagerungsbedingungen bestarken auch hier die Exzess-lIsothermen
die Erkenntnisse der Boehm-Titration. Mit zunehmender Anzahl an sauren Oberflachenoxiden
wandert auch hier der azeotrope Punkt nach links und weist nach einer Lagerungsdauer von zwei
Jahren mit 0,72 eine Verschiebung von 0,08 bezogen auf die ,frische“ Aktivkohle auf.
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Vergleich der unter den verschiedenen Lagerungsbedingungen gelagerten Proben zum Ende der
Lagerung nach einer Dauer von 2 Jahren

In Abbildung 23 sind die Ergebnisse der Charakterisierung der Aktivkohle CGF fir alle sieben
Lagerungsbedingungen zum Ende der zweijahrigen Lagerung gegenlbergestellt. Das Poren-
volumen scheint, wie bereits zuvor fiir die einzelnen Lagerungsbedingungen in Abhangigkeit der
Lagerungsdauer diskutiert, keine signifikante Abhangigkeit von den Lagerungsbedingungen zu
zeigen. Es lasst sich keine Korrelation zur Gasatmosphéare oder der relativen Feuchte
beobachten. Die Werte liegen im Bereich zwischen 0,54 cm?/g (LB4) und 0,49 cm®/g (LB7) und
schwanken somit in Bezug auf die ,frische” Aktivkohle zwischen +2% und -7%. Bei den sauren
Oberflachenoxiden unterscheiden sich die Werte signifikant abhangig von der Gasatmosphare
sowie der relativen Feuchte. Wahrend bei LB 1 und LB2 mit 0,59 umol/g die Werte in der
GroéRenordnung der frischen® Aktivkohle liegen, weist die Probe unter 55% r. F. in Stickstoff (LB3)
mit 120 pymol/g einen um 130% héheren Wert auf. Bei weiterer Zunahme der relativen Feuchte
auf 85% (LB4) steigt die Anzahl der sauren Oberflachenoxide weiter auf einen Wert von 135
pmol/g. Der gleiche Wert wird erreicht, wenn 55% r. F. in Luft (LB5) eingestellt wird. Dies zeigt,
dass der Luftsauerstoff einen zusatzlichen positiven Einfluss auf die Erhéhung der sauren
Oberflachenoxide ausiibt. Der héchste Wert flr die sauren Oberflachenoxide wird mit 224 120
pmol/g unter LB6 erreicht, bei der 85% r. F. in Luft als Gasatmosphare vorliegt. Dies zeigt, dass
sich die Einflisse des Luftsauerstoffs und der relativen Feuchte iberlagern und eine starkere
Oxidierung der Oberflache bewirken. Unter realen Bedingungen (LB7) erreichen die sauren
Oberflachenoxide lediglich einen Wert von 91 umol/g, der deutlich unter denjenigen bei Lagerung
unter einem definierten Wert von 55% oder 85% r. F. liegt. Dies kann zum einen auf die geringere
mittlere relative Feuchte von 40-45% zurlickgefihrt werden. Zum anderen wurde bei LB7 der
Deckel locker auf den Behalter gelegt, um den Eintrag von Staub zu Verhindern. Vermutlich
kommt es dadurch aber zu einer geringen Durchstrémung, sodass die relative Feuchte geringer
als die in der Halle gemessenen relative Feuchte ist und somit wenig Wasser ins System
eingebracht wurde. Die Exzess-Isothermen bestarken grundsatzlich die Ergebnisse der Boehm-
Titration. Die azeotropen Punkte der Materialien, die unter LB4 und LB6 mit 85% r. F. gelagert
wurden, zeigen analog zu der hochsten Anzahl an sauren Oberflachenoxiden die starkste
Linksverschiebung. Die Exzess-Isotherme der unter realen Umgebungsbedingungen gelagerten
LB7 liegt zwar links von LB1 (Vakuum), weist allerdings trotz geringerer Anzahl an sauren
Oberflachenoxiden einen nahezu deckungsgleichen Verlauf mit LB3 und LB5 auf. Dies zeigt,
dass die Ergebnisse der Exzess-Isothermen mit Vorsicht betrachtet werden missen und die
Boehm-Titration eine verlasslichere Methode zur Bewertung der Oberflachenchemie darstellt.

Fur die CGF lasst sich zusammenfassen festhalten, dass im Vergleich zur ,frischen* Aktivkohle
eine signifikante Zunahme der polaren Oberflachengruppen bei Anwesenheit von Wasser
und/oder Sauerstoff in der Gasphase vorliegt. Um eine Oxidation und damit eine Veranderung
der Oberflachenchemie wahrend der Lagerung zu verhindern, sollte somit eine trockene
Stickstoffatmosphére oder Vakuum verwendet werden. In Anbetracht des energetischen
Aufwands bei der Lagerung unter Vakuum, ist aus wirtschaftlichen Griinden somit die Lagerung
unter Stickstoff zu empfehlen. Soll die Kohle allerdings zur Adsorption polarer Komponenten
verwendet werden, kann die Lagerung auch bei hoher relativer Feuchte erfolgen, da die Polaritat
zunimmt, die Porositat allerdings weitestgehend unverandert bleibt. Hierbei ist allerdings zu
beachten, dass vor der Anwendung eine Konditionierung erfolgen muss, um das adsorbierte
Wasser aus dem Porensystem zu entfernen. Bei einer Verwendung in Sicherheitssystemen ist
ausschlielYlich eine trockene Umgebung zu empfehlen, da vor der Aufnahme der Schadgase eine
Konditionierung nicht moglich ist.
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Abbildung 23: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter den verschiedenen Lagerungsbedingungen gelagerten Aktivkohle CGF nach der
maximalen Lagerungsdauer von 2 Jahren
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3.4.2.2. Gelagerte DGF

LB1 (Vakuum)

Abbildung 24 zeigt die Ergebnisse der Charakterisierung an der unter LB1 im Vakuum gelagerten
DGF. Die DGF ist aus dem gleichen Steinkohlebasierten Ausgangsmaterial hergestellt wie die
zuvor diskutierte CGF und unterscheidet sich lediglich durch eine kirzere Aktivierungsdauer, die
sich in einer geringeren Porositat wiederspiegelt. Die geringere Porositat zeigt sich in dem
Porenvolumen, dass bei dem nicht gelagerten ,frischen“ Material mit 0,45 cm3®g um etwa 15%
geringer ist als bei der CGF. Analog zu den vorher diskutierten Daten zeigt sich auch hier, dass
kein einheitlicher Trend mit zunehmender Lagerungsdauer zu beobachten ist. Der Wert des
Porenvolumens nach einem Jahr ist bezogen auf den Ausganswert 9% und nach zweijahriger
Lagerung um etwa 4% geringer. Bei den sauren Oberflachenoxiden ist im ersten Jahr der
Lagerung eine Zunahme um 13,5% von 59 ymol/g auf 67 uymol/g zu beobachten. Dieser Wert
bleibt wahrend der zweiten Halfte der Lagerung konstant. Die geringen absoluten Unterschiede
in den sauren Oberflachenoxiden wirken sich allerdings auf die Exzess-Isothermen nicht aus. Der
azeotrope Punkt weist einen von der Lagerungsdauer unabhangigen Wert von 0,78 auf. Dies
unterstreicht die bereits an der CGF gewonnen Erkenntnisse, dass kleine Anderungen der
Oberflachenchemie sich nicht merklich auf die Exzess-Isothermen auswirken. Eine Auswirkung
ist hier erst erkennbar, wenn eine signifikante Veranderung bei der Boehm-Titration festgestellt
wird.
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Abbildung 24: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB1 gelagerten Aktivkohle DGF in Abhangigkeit der Lagerungsdauer
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LB2 (Stickstoffatmosphére (1 bar, 100% N>))

Die Ergebnisse der unter LB 2 gelagerten DGF sind in Abbildung 25 dargestellt. Auch hier zeigt
sich beim Porenvolumen das bekannte Bild mit einer Streuung der Werte im Bereich von +7%.
Die sauren Oberflachenoxide zeigen bei dieser Lagerung einen nahezu konstanten Wert. Im
ersten Jahr der Lagerung nimmt der Wert auf 49 umol/g ab, bevor dieser im zweiten Jahr auf 64
pmol/g steigt. Die Werte liegen allerdings im Bereich des Messfehlers. Da auch die Exzess-
Isothermen deckungsgleiche Verlaufe zeigen, wird hier von keiner lagerungsbedingten
Veranderung ausgegangen wird. Dies entspricht auch den Erwartungen, da bei einer reinen
Stickstoffatmosphare weder von einem oxidieren noch reduzierenden Verhalten ausgegangen
werden kann.
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Abbildung 25: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB2 gelagerten Aktivkohle DGF in Abhangigkeit der Lagerungsdauer

LB3 (Umgebungsdruck, N>-Atmosphare, 55 % r. F.)

In Abbildung 26 sind die Ergebnisse der unter LB3 gelagerten Aktivkohle gezeigt. Im Gegensatz
zu LB 2 liegt hier zusatzlich zur Stickstoffatmosphare zusatzlich eine relative Feuchte von 55%
vor. Wahrend das Porenvolumen lediglich die bereits bekannten Schwankungen von +7%
aufweist, zeigt sich bei den sauren Oberflachenoxiden eine stetige Zunahme mit zunehmender
Lagerungsdauer auf einen Wert von 115 ymol/g. Dies entspricht einer Zunahme von 95%. Die
zunehmende Anzahl an sauren Oberflachenoxiden spiegelt sich auch in einer Zunahme der
Polaritdt wieder. Dies ist an der Linksverschiebung der Exzess-lsothermen mit der
Lagerungsdauer und damit einer Zunahme des Anteils an polaren Bindungsstellen zu erkennen.
Sowohl die Zunahme der sauren Oberflachenoxide als auch die Verschiebung des azeotropen
Punkts um 0,08 sind analog zu LB3 an der CGF.



Seite 41 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 01IF21966N

249w 48W mT72W m95W

0,50

)
(=]
o

wu
o

0,30

0,20

Porenvolumen [em?/g)

un
o

0,10

Saure Oberflichenoxide [umol/g]
= »
o
IS]

mStart WBW m16W =24

mStart M8W mI16W m24W m48W m72W m9o6W

o

0,00

=]

Mo [MmMol/g

96w

Start 8w 24w 48W

Abbildung 26: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-lIsothermen
(unten) der unter LB3 gelagerten Aktivkohle DGF in Abh&ngigkeit der Lagerungsdauer

LB4 (Umgebungsdruck, N>-Atmosphare, 85 % r. F.)

Die Ergebnisse der Lagerung unter LB4, bei der im Vergleich zu LB3 die relative Feuchte auf 85
gesteigert wurde, sind in Abbildung 27 dargestellt. Auch hier weist das Porenvolumen lediglich
Schwankungen im bekannten Bereich von 6, allerdings keinen einheitlichen Trend Uber die
Lagerungsdauer auf. Die sauren Oberflachenoxide nehmen stetig Gber die Lagerungsdauer zu
und erreichen einen maximalen Wert von 187 umol/g nach zweijahriger Lagerung. Einzig beim
Lagerungsintervall von 16 Wochen auf ein halbes Jahr nimmt der Wert von 114 pmol/g auf 103
pmol/g ab. Da die Differenz jedoch im Bereich des Messfehlers liegt, wird hier von einer
fehlerhaften Messung und keiner Unstetigkeit der lagerungsabhangigen Oxidierung
ausgegangen. Analog zu den Erkenntnissen der CGF ist auch bei dieser Aktivkohle die
Oxidierung unter 85% r. F. starker ausgepragt als bei 55% r. F.. Allerdings ist bei der DGF im
Gegensatz zur CGF keine Abnahme der Anzahl an sauren Oberflachenoxide bei langer
Lagerdauer erkennbar. Dies konnte auf die geringe Porositat zurlickzuflihren, infolgedessen eine
geringere Menge Wasser adsorbieren kann. Zusatzlich zur bereits vermuteten langsamen
Lésungskinetik ist somit auch die Gesamtloslichkeit geringer, sodass die Auswirkungen der
I6slichen basischen Bestandteile weiter abnehmen. Der Zuwachs der sauren Oberflachenoxide
zeigt sich ebenfalls in den Exzess-Isothermen. Dabei ist eine Verschiebung des azeotropen
Punkts von bis zu 0,14 auf einen minimalen Wert von 0,63 zu beobachten. Die hohere Affinitat
fur das polare Aceton sowie der héhere Anteil an polaren Bindungsstellen Iasst sich auf die
Oxidierung der Oberflache zuruckflihren. Allerdings zeigt sich kein einheitlicher Trend. So weist
die Aktivkohle nach einer Lagerung von einem halten Jahr die starkste Linksverschiebung auf.
Die starke Verschiebung, die sich auch mit den Ergebnissen der Boehm-Titration nicht bestatigen
lasst, weist auf eine fehlerhafte Messung hin. Da bereits der Wert fir die sauren Oberflachenoxide
einen Ausreil’er zeigte, ist hier von einer fehlerhaften Probenentnahme oder Konditionierung
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auszugehen. Die Messdaten fiur die Lagerungsdauer von einem halben Jahr werden somit nicht

weiter fur die Diskussion herangezogen.
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Abbildung 27: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-lIsothermen
(unten) der unter LB4 gelagerten Aktivkohle DGF in Abhangigkeit der Lagerungsdauer
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LB5 (Umgebungsdruck, Luft, 55 % r. F.)

Abbildung 28 stellt die Messergebnisse der bei Luft und 55% r.F. unter LBS gelagerten Aktivkohle
DGF dar. Wahrend die Porenvolumina erneut im Bereich von +6% schwanken, nimmt die Anzahl
der sauren Oberflachenoxide mit der Lagerungsdauer stetig zu. Einzig die Probe nach einer
einjahrigen Lagerung zeigt einen geringeren Wert im Vergleich zum vorherigen
Lagerungsintervall. Da die Differenz jedoch lediglich 3 umol/g betragt, liegt die Abweichung im
Bereich des Fehlers. Mit einem maximalen Wert von 129 pmol/g ist die Anzahl der sauren
Oberflachenoxide somit grofier im Vergleich zu LB3, allerdings geringer als bei LB4. Dies zeigt
erneut, dass der Einfluss der relativen Feuchte den Haupteinfluss und der zusatzliche Sauerstoff
in der Luft nur eine untergeordneten Nebeneinfluss darstellt. Hinsichtlich der Exzess-Isothermen
zeigt sich das erwartbare Bild. Mit zunehmender Lagerungsdauer und damit zunehmender
Anzahl saurer Oberflachenoxide verschiebt sich der azeotrope Punkt nach links zu geringeren
Werten und erreicht nach zweijahriger Lagerung den geringsten Wert von 0,63.
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Abbildung 28: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB5 gelagerten Aktivkohle DGF in Abhéngigkeit der Lagerungsdauer

LB6 (Umgebungsdruck, Luft, 85 % r. F.)

Die Ergebnisse der Lagerung bei Luft und 85% r. F. unter LB 6 sind in Abbildung 29 dargestellit.
Eine Veranderung des Porenvolumens in Abhangigkeit der Lagerungsdauer ist auch hier infolge
der Inhomogenitaten des Ausgangsmaterials sowie der Probenentnahme nicht zu erkennen. Die
sauren Oberflachenoxide zeigen hingegen eine signifikante Zunahme Uber die Lagerungsdauer.
Dabei weisen die Materialien nach einer halbjahrigen und einjahrigen Lagerung vergleichbare
Werte von etwa 160 pmol/g und nach 1,5-jahriger und zweijahriger Lagerung Werte von etwa 200
pmol/g auf. Die Anzahl der sauren Oberflachenoxide ist damit groer als bei allen vorherigen
Lagerungsbedingungen der DGF. Die vergleichbaren Werte nach 1,5-jahriger und zweijahriger
Lagerung konnten entweder durch eine abgeschlossene Oxidierung der aktiven Zentren oder den
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bereits bei der CGF beobachteten Uberlagernden Einfluss der Ldslichkeit saurer Bestandteile
erklart werden.
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Abbildung 29: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB6 gelagerten Aktivkohle DGF in Abh&ngigkeit der Lagerungsdauer

Die Exzess-Isothermen zeigen die erwartbare Linksverschiebung infolge der Lagerung mit einem
minimalen Wert des azeotropen Punkts von 0,65. Die Exzess-Isotherme nach 1,5-jahriger und
zweijahriger Lagerung liegen analog zu der vergleichbaren Anzahl an sauren Oberflachenoxiden
nahezu deckungsgleich. Da keine signifikante weitere Verschiebung nach links vorlieft, ist hier im
Gegensatz zur CGF von keinem zusatzlich Uberlagernden Einfluss der L&slichkeit schwer
I6slicher basischer Bestandteile mit einer langsamen Ldsungskinetik auszugehen. Das
Ausbleiben des Einflusses kdnnte entweder auf die kirzere Aktivierungsdauer und dem daraus
resultierenden geringeren Ascheanteil oder auf die geringere Porositat und die damit verbundene
geringer Menge an adsorbierten Wasser zurtickfliihren. Beides auflert sich in einer geringeren
Menge an |6slichen Bestandteilen.

LB7 (Halle an der FE1 — reale Umgebungsbedingungen)

Abbildung 30 zeigt die unter realen Umgebungsbedingungen in einer Halle an der FE 1
gelagerten Aktivkohle DGF. Die Schwankungen im Porenvolumen liegen hier im Bereich von bis
zu -10%, wobei erneut kein zeitabhangiger Trend nachgewiesen werden kann. Die Anzahl der
sauren Oberflachenoxide bleibt analog zur CGF im ersten Jahr der Lagerung konstant und steigt
im zweiten Lagerungsjahr um 60% auf 95 pmol/g an. Wahrend die Exzess-Isothermen der
Lfrischen® und der Uber ein Jahr gelagerten Aktivkohle deckungsgleich liegen, ist der azeotrope
Punkt der Uber zwei Jahre gelagerten Aktivkohle um 0,06 geringflgig nach links verschoben. Der
daraus resultierende hoéhere Anteil an polaren Bindungsstellen unterstreicht somit die mittels
Boehm-Titration ermittelte héhere Anzahl an sauren Oberflachenoxiden. Da sowohl bei der CGF,
als auch der DGF unter LB7 im ersten Jahr keine Veranderung im zweiten Jahr der Lagerung
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allerdings eine Oxidierung der Oberflache nachgewiesen werden konnte, die relative Feuchte in
der Halle in beiden Jahren aber weitestgehend vergleichbar war, muss eine weitere Einflussgrofle
vorliegen. Hier sind zwei MAglichkeiten denkbar. Zum einen kdnnte durch den aufgelegten Deckel
die Konvektion in den Lagerbehalter eingeschrankt sein, sodass ein verzdgerter Eintrag der
relativen Feuchte in die Aktivkohle auftritt. Dies kdnnte zudem durch die geringe mittlere relative
Feuchte von lediglich 40-45%, die in einer geringeren Porenfillung resultiert, zu einer langsamen
Oxidation fuhren. Die zweite Mdglichkeit besteht darin, dass bei dieser Lagerung infolge der
geringen relativen Feuchte die Oxidation mafR3geblich durch den Luftsauerstoff getrieben wird und
diese Reaktion im Vergleich zur Oxidation in Verbindung mit Wasser langsamer ist.
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Abbildung 30: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB7 gelagerten Aktivkohle DGF in Abhéngigkeit der Lagerungsdauer

Vergleich der unter den verschiedenen Lagerungsbedingungen gelagerten Proben zum Ende der
Lagerung nach einer Dauer von 2 Jahren

In Abbildung 31 sind die Ergebnisse aller sieben Lagerungsbedingungen der DGF nach einer
zweijahrigen Lagerungsdauer dargestellt. Die Porenvolumina lassen keinen einheitlichen Trend
in Abhangigkeit der Gasatmosphare noch der relativen Feuchte erkennen und sind erneut fur
eine Charakterisierung der lagerungsbedingten Alterung nicht zu gebrauchen. Anhand der sauren
Oberflachenoxide hingegen lasst sich eindeutig der Einfluss der relativen Feuchte auf die
Oxidierung als Haupteinflussgré3e identifizieren. Die Werte bei 85% r. F. unter LB4 und LB6 sind
um etwa 60% hoher als bei gleicher Gasatmosphare aber einer relativen Feuchte von 55% unter
LB3 bzw. LB5. Zudem sind 6-10% hohere Werte bei der Lagerung unter Luft (LB5 und LB6) im
Vergleich zur Lagerung unter Stickstoff (LB5 und LB6) bei jeweils gleicher relativer Feuchte zu
erkennen. Dies zeigt, dass auch der Luftsauerstoff einen Einfluss auf die Oxidation der
Oberflache wahrend der Alterung ausubt. Allerdings stellt der Luftsauerstoff lediglich eine
untergeordneten Nebeneinfluss dar. Die Erkenntnisse werden auch von der Lagerung unter
realen Bedingungen bestatigt. Infolge der geringeren Gber das Jahr gemittelten relativen Feuchte
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von 40-45% ist die Anzahl an sauren Oberflachengruppen geringer als bei den Lagerungs-
bedingungen 3-6 mit definierten relativen Feuchten. Die Werte der unter Vakuum (LB1) und unter
Stickstoff (LB2) gelagerten Aktivkohlen sind in einer vergleichbaren GréRenordnung und liegen
nur geringfligig tber dem Wert der ,frischen® Aktivkohle. Somit ist hier von keiner nennenswerten
Oxidation Uber die gewahlte Lagerungsdauer von zwei Jahren zu auszugehen. Anhand der
Exzess-Isothermen lassen sich die Erkenntnisse aus der Boehm-Titration bestatigen. Die grofite
Linksverschiebung und damit der héchste Anteil an polaren Bindungsstellen tritt bei LB4 und LB6
auf, bei denen auch die hochste Anzahl an sauren Oberflachenoxiden gefunden wurde. Mit
abnehmender relativer Feuchte wandert der azeotrope Punkt zu héheren Werten und damit zu
einem geringeren Anteil polarer Bindungsstellen. Allerdings sind die Unterschiede zwischen den
Lagerungsbedingungen weniger stark ausgepragt als bei der Boehm-Titration. Dies zeugt davon,
dass die Adsorptionseigenschaften in komplexerer Weise von mehreren Faktoren abhangen.
Beispielsweise stellen die Annahme der selektiven Besetzung von chemische &hnlicher
Bindungsstellen sowie die Vernachlassigung unpolarer Bindungsstellen Vereinfachungen dar, die
die Aussagekraft der Daten verringern.
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Abbildung 31: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter den verschiedenen Lagerungsbedingungen gelagerten Aktivkohle DGF nach der
maximalen Lagerungsdauer von 2 Jahren

Analog zur CGF lasst sich auch fir die DGF zusammenfassen festhalten, dass im Vergleich zur
Jrischen® Aktivkohle eine signifikante Zunahme der polaren Oberflachengruppen bei
Anwesenheit von Wasser und/oder Sauerstoff in der Gasphase vorliegt. Um eine Oxidation und
damit eine Veranderung der Oberflachenchemie wahrend der Lagerung zu verhindern, sollte
somit eine trockene Stickstoffatmosphéare oder Vakuum verwendet werden. In Anbetracht des
energetischen Aufwands bei der Lagerung unter Vakuum, ist aus wirtschaftlichen Griinden somit
die Lagerung unter Stickstoff zu empfehlen.
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3.4.2.3. Gelagerte PH50

LB1 (Vakuum)

In Abbildung 32 sind die Ergebnisse der unter LB1 in Vakuum gelagerten Aktivkohle PH50 in
Abhangigkeit der Lagerungsdauer dargestellt. Analog zu den beiden Steinkohlebasierten
Aktivkohlen Iasst sich auch hier fir die Kokosnussbasierte Aktivkohle kein einheitlicher Trend des
Porenvolumens in Abhangigkeit der Lagerungsdauer erkennen. Die Schwankungen liegen fir
LB1 im Bereich von +5% und sind damit etwas geringer als bei den beiden Steinkohlebasierten
Aktivkohlen. Die Anzahl der sauren Oberflachengruppen nimmt bei der Lagerung in Vakuum mit
zunehmender Lagerungsdauer ausgehend von 104 umol/g bei der ,frischen* Aktivkohle auf 77
pmol/g nach einjahriger Lagerung ab. Da fur die ,frische® Aktivkohle zwei Reproduzierbar-
keitsmessungen mit Werten von 103 und 105 umol/g durchgefihrt wurden, kann der Startwert
als belastbar angesehen werden. Innerhalb des zweiten Jahres der Lagerung tritt keine weitere
Veranderung ein. Die Abnahme um etwa 25% bezogen auf den Ausgangszustand kénnte auf
eine reduzierende Wirkung infolge des Vakuum-induzierten Druckgradienten zurlickzufiihren
sein. Dieser Effekt, der bei den Steinkohlebasierten Aktivkohlen nicht beobachtet werden konnte,
konnte darauf hindeuten, dass die sauren Oberflachenoxide bei der kokosnussbasierten
Aktivkohle schwacher gebunden sind. Die Exzess-Isothermen weisen nahezu deckungsgleiche
Verlaufe auf. Der azeotrope Punkt verschiebt sich ausgehend von 0,83 bei der ,frischen®
Aktivkohle geringfiigig Uber 0,79 nach einjahriger Lagerung auf 0,77 nach einer Lagerungsdauer
von zwei Jahren. Da die Verschiebung im Bereich des Messfehlers liegt, ist eine vertiefte
Diskussion des Einflusses der sauren Oberflachenoxide auf die Adsorptionseigenschaften
anhand dieser Lagerungsbedingung nicht sinnvoll.
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Abbildung 32: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB1 gelagerten Aktivkohle PH50 in Abhéngigkeit der Lagerungsdauer
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LB2 (Stickstoffatmosphére (1 bar, 100% N>))

Abbildung 33 zeigt die Ergebnisse der Lagerung unter LB7 in trockener Stickstoffatmosphare bei
Umgebungsdruck. Das Porenvolumen zeigt erneut keine Abhangigkeit von der Lagerungsart oder
-dauer. Auch hier sind die Schwankungen mit +5% etwas geringer im Vergleich zur CGF und
DGF. Die sauren Oberflachenoxide nehmen im ersten Jahr der Lagerung erneut um etwa 25%
auf einen Wert von 74 umol/g ab. Im weiteren Verlauf der Lagerung liegen die Werte auf einem
ahnlichen Niveau und weisen Schwankungen im Bereich des Messfehlers (8-10%) auf. Analog
zur Lagerung unter Vakuum scheint die zu Projektbeginn erwartete reduzierende Wirkung der
trockenen Stickstoffatmosphare mit einer dhnlichen Reduktion der Oberflache vorzuliegen. Die
Exzess-Isothermen zeigen einen nahezu deckungsgleichen Verlauf mit einem identischen
azeotropen Punkt bei 0,81. Die geringere Anzahl an sauren Oberflachenoxiden wirkt sich somit
kaum auf die Adsorptionseigenschaften aus.
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Abbildung 33: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB2 gelagerten Aktivkohle PH50 in Abhangigkeit der Lagerungsdauer

LB3 (Umgebungsdruck, N>-Atmosphare, 55 % r. F.)

Die Ergebnisse unter LB3 an der PH50, bei der nun erstmals zusatzlich Wasser in der Gasphase
vorliegt, sind in Abbildung 34 dargestellt. Auch hier weist das Porenvolumen mit Schwankungen
im Bereich von £+6% keinen eindeutigen Trend in Abhangigkeit der Lagerungsdauer auf. Bei den
sauren Oberflachenoxiden zeigt sich Uber die ersten 16 Wochen eine konstante Anzahl, die bei
weiterer Lagerung stetig bis auf einen Wert von 200 pmol/g ansteigt. Uber die gesamte
Lagerungsdauer liegt somit eine Verdopplung der Anzahl an sauren Oberflachenoxiden vor.
Infolge der relativen Feuchte von 55% in der Gasphase hat, wie in Abbildung 15 zu erkennen,
bereits die Porenflillung eingesetzt. Das adsorbierte Wasser wird vermutlich mit den aktiven
Zentren an den nicht abgesattigten C-Atomen reagieren und saure Oberflachenoxide bilden. Die
Erkenntnisse aus der Boehm-Titration sind qualitativ auch anhand der Exzess-lsothermen zu
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beobachten. Mit zunehmender Lagerungsdauer verschieben sich die Verlaufe und der azeotrope
Punkt nach links. Die maximale Verschiebung des azeotropen Punkts betragt 0,19. Allerdings tritt
die maximale Verschiebung mit einem minimalen Wert des azeotropen Punkts von 0,64 bereits
nach 1,5-jahriger Lagerung auf, wahrend nach zweijahriger Lagerung der azeotroper Punkt bei
0,7 liegt. Dies zeigt erneut, dass die Adsorptionseigenschaften komplex von verschiedenen
Einflussfaktoren abhangen und somit die Diskussion der Oberflachenchemie mafgeblich anhand
der Ergebnisse der Boehm-Titration erfolgen sollte.
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Abbildung 34: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB3 gelagerten Aktivkohle PH50 in Abhéngigkeit der Lagerungsdauer

LB4 (Umgebungsdruck, N>-Atmosphare, 85 % r. F.)

In Abbildung 35 sind die Ergebnisse der Lagerung unter LB4 mit einer relativen Feuchte von 85%
in Stickstoffatmosphare dargestellt. Das Porenvolumen zeigt erneut einen von der
Lagerungsdauer unabhangigen Verlauf. Die sauren Oberflachenoxide nehmen hingegen erneut
Uber die Lagerungsdauer stetig zu. Bis zum Ende der Lagerung steigt die Anzahl an sauren
Oberflachenoxide um 145% auf einen Wert von 250 ymol/g an. Der prozentuale Anstieg liegt
dabei in der Grof3enordnung der beiden Steinkohlebasierten Aktivkohlen. Die Exzess-Isothermen
zeigen eine stetige Linksverschiebung mit zunehmender Lagerungsdauer und somit einen
zunehmenden Anteil an polaren Oberflachengruppen. Die deutliche Zunahme der sauren
Oberflachengruppen lasst sich an der signifikanten Verschiebung des azeotropen Punkts bei
zweijahriger Lagerungsdauer von 0,22 ablesen.
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Abbildung 35: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB4 gelagerten Aktivkohle PH50 in Abhangigkeit der Lagerungsdauer

LB5 (Umgebungsdruck, Luft, 55 % r. F.)

Die Messdaten der Lagerung unter Luft und 55% r. F. (LB5) sind in Abbildung 36 dargestellt. Das
Porenvolumen zeigt mit Schwankungen im Bereich von 7 zwar starkere Abweichungen von der
Jfischen* Aktivkohle als unter den vorherigen LB’s, allerdings lasst sich auch hier kein Trend
abhangig von der Lagerungsdauer erkennen. Die Anzahl der sauren Oberflachenoxide nimmt bis
zu einer Lagerungsdauer von 1,5 Jahren auf 231 pmol/g zu und sinkt im letzten halben Jahr
geringfugig auf einen Wert von 224 pmol/g. Die Abnahme liegt im Bereich des Messfehlers,
sodass eine Uberinterpretation vermieden werden sollte. Anhand der Exzess-Isothermen kann
erneut eine stetige Verschiebung nach links beobachtet werden. Die Verschiebung ist dabei
vergleichbar zu der unter LB3, sodass kein zusatzlicher Einfluss des Luftsauerstoffs auf die
Alterung anhand der Adsorptionseigenschaften nachgewiesen werden kann. Damit stiitzen die
Ergebnisse die Aussagen der Boehm-Titration, bei der ebenfalls vergleichbare Daten wie bei LB3
ermittelt wurden.
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Abbildung 36: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB5 gelagerten Aktivkohle PH50 in Abhangigkeit der Lagerungsdauer

LB6 (Umgebungsdruck, Luft, 85 % r. F.)

In Abbildung 37 sind die Ergebnisse unter LB6 dargestellt, bei der zusatzlich zur Luft eine relative
Feuchte von 85% vorliegt. Das Porenvolumen zeigt mit +15% bis -5% die bisher grofiten
Schwankungen aller untersuchten Materialien. Allerdings ist auch hier kein Trend zu erkennen.
Die sauren Oberflachenoxide zeigen die erwartete Zunahme der Anzahl. Ausgehend von 104
pmol/g nimmt der Wert auf etwa 260 umol/g nach 1,5-jahriger Lagerungsdauer zu und bleibt im
letzten halben Jahr konstant. Die Zunahme der sauren Oberflachenoxide ist damit deutlich groRer
als bei LB5 mit 55% r. F. in Luft, aber vergleichbar zu LB4 mit 85% r. F. in Stickstoff. Dies zeigt,
dass auch bei der Kokosnussbasierten Aktivkohle die relative Feuchte die HaupteinflussgroRe
auf die Veranderung der sauren Oberflachenoxide und damit auf die Polaritat der Oberflache
austibt. Die Erkenntnisse lassen sich mit den Exzess-Isothermen bestatigen. Auch hier tritt eine
Linksverschiebung ein, wobei alle gelagerten Materialien einen vergleichbaren azeotropen Punkt
von etwa 0,69 und damit eine Zunahme des Anteils polarer Bindungsstellen von etwa 15%
zeigen.
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Abbildung 37: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB6 gelagerten Aktivkohle PH50 in Abhéngigkeit der Lagerungsdauer

LB7 (Halle an der FE1 — reale Umgebungsbedingungen)

Abbildung 38 zeigt die Ergebnisse der unter realen Umgebungsbedingungen in einer Halle an
der FE1 gelagerten Aktivkohlen. Auch unter LB7 |asst sich keine signifikante lagerungsabhangige
Veranderung des Porenvolumens und damit der strukturellen Eigenschaften nachweisen. Die
sauren Oberflachenoxide hingegen nehmen tber das erste Jahr der Lagerung zunachst um etwa
10% ab und steigen im zweiten Jahr der Lagerung auf einen Wert von 130 umol/g an. Dies
entspricht Uber die gesamte Lagerungszeit betrachtet einer Zunahme von 30%. Die abnehmende
Anzahl an sauren Oberflachenoxiden konnte bei den Verldufen an den Steinkohlebasierten
Aktivkohlen CGF und DGF nicht gefunden werden. Dies unterstreicht die Ergebnisse unter LB1
und LB2. Wahrend bei der PH50 eine reduzierende Wirkung bei Abwesenheit von Wasser
festgestellt werden konnte, zeigten die beiden Steinkohlebasierten Aktivkohlen konstante saure
Oberflachenoxide. Da die relative Feuchte bei den realen Umgebungsbedingungen im Bereich
von 40-45% liegt und der Deckel auf dem Lagergefal® die Konvektion erschwert, wird
insbesondere zu Beginn der Lagerung wenig Wasser adsorbiert (siehe Abbildung 15), sodass
vermutlich eine reduzierende Atmosphare vorliegt. Mit zunehmender Lagerungsdauer scheint
mehr Wasser ins System zu diffundieren, infolgedessen sich eine oxidierende Atmosphare
einstellt und zu einer Neubildung von sauren Oberflachenoxiden fiihrt. Bei den Exzess-
Isothermen tritt im Vergleich zwischen der ,frischen® Aktivkohle und der Uber ein Jahr gelagerten
Aktivkohle eine geringflgige Linksverschiebung des azeotropen Punkts von 0,03 auf. Da diese
Verschiebung allerdings im Bereich des Messfehlers ist, kann hier weder eine Verifizierung noch
eine Falsifizierung der abnehmend Anzahl an sauren Oberflachengruppen getatigt werden. Die
zunehmende Anzahl im zweiten Jahr der Lagerung hingegen lasst sich bestatigen. Hier kommt
es bezogen auf die ,frische® Aktivkohle zu einer Verschiebung von 0,1. Dies bedeutet eine
Zunahme des Anteils polarer Oberflachengruppen um 10%.
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Abbildung 38: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB7 gelagerten Aktivkohle PH50 in Abhangigkeit der Lagerungsdauer

Vergleich der unter den verschiedenen Lagerungsbedingungen gelagerten Proben zum Ende der
Lagerung nach einer Dauer von 2 Jahren

Der Vergleich der Messdaten der sieben Lagerbedingungen an der PH50 nach einer
Lagerungsdauer von zwei Jahren sind in Abbildung 39 dargestellt. Das Porenvolumen weist eine
maximale Streuung von 5% auf und ist damit deutlich geringer als bei den Steinkohlebasierten
Aktivkohlen. Dies zeigte sich bereits bei der Betrachtung der einzelnen Lagerungsbedingungen
in Abhangigkeit der Lagerungsdauer und ist vermutlich auf eine geringere Heterogenitat des
Ausgangsmaterials zurlickzufihren. Die sauren Oberflachenoxide zeigen ein vergleichbares Bild
wie die CGF und DGF. Die geringsten Werte mit etwa 75 umol/g nach zweijahriger Lagerung
weisen die unter LB1 und LB2 gelagerten Proben auf. Mit zunehmender Feuchte nehmen die
sauren Oberflachenoxide von LB7 bei einer mittleren Feuchte von 40-45% Uber LB3 und LB5 bei
55% r. F. auf die maximalen Werte von etwa 260 umol/g. Die zunehmende Oxidation der
Oberflache mit zunehmender Menge an Wasserdampf ist vermutlich auf die zunehmende Poren-
fullung und damit die zunehmende Menge an Wasser als flissigkeitsahnliche adsorbierte Phase
mit zunehmender relativer Feuchte zurlckzuflhren. Folglich scheint die oxidierende Wirkung von
Wasser in der fliissigen Phase im Vergleich zu Wasser in der Gasphase signifikant groRer zu
sein. Beim Vergleich der sauren Oberflachenoxide bei Lagerung unter Stickstoffatmosphare im
Vergleich zur Lagerung unter Luft, zeigt sich bei 85% r. F. kein Unterschied. Beim Vergleich von
LB3 und LB5 mit 55% r. F. ist eine etwa 10% hohere Anzahl an sauren Oberflachenoxiden bei
der Lagerung unter Luft festzustellen. Der Luftsauerstoff spielt somit bei der Oxidierung der
Oberflache der PH50 wie bereits bei den Steinkohlebasierten Aktivkohlen nur eine unter-
geordnete Rolle. Bei den Exzess-Isothermen zeigt sich ebenfalls mit zunehmender relativer
Feuchte eine Verschiebung nach links. Hierbei ist die Verschiebung bei LB4 mit 85% r. F. am
starksten ausgepragt. LB6 zeigt einen azeotropen Punkt bei 0,68, der identisch mit denen bei
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LB3 und LBS5 ist. Infolge der hdheren relativen Feuchte bei der Lagerung unter LB6 ware eine
etwas starkere Linksverschiebung zu erwarten gewesen. Dies kdnnte allerdings auf Mess-
unsicherheiten oder Heterogenitdten des Ausgangsmaterials oder der Probenentnahme
zurtckzufiihren sein. Die hochsten Werte flr den azeotropen Punkt weisen die unter LB1 und
LB2 gelagerten Proben auf, fir die eine reduzierende Wirkung angenommen wird. Folglich war
zu erwarten, dass diese Proben auch die geringsten Anteile an polaren Bindungsstellen

aufweisen.
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Abbildung 39: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-lIsothermen
(unten) der unter den verschiedenen Lagerungsbedingungen gelagerten Aktivkohle PH50 nach der
maximalen Lagerungsdauer von 2 Jahren

Somit I&sst sich zusammenfassend festhalten, dass die Anzahl an sauren Oberflachenoxiden und
auch der Anteil an polaren Bindungsstellen mit zunehmender Feuchte zunehmen. Bei der
Lagerung oder der Anwendung in Sicherheitssystemen sollte somit moglichst eine trockene
Atmosphare verwendet werden. Falls die Aktivkohlen zur Adsorption polarer Adsorptive
eingesetzt werden soll und eine Konditionierung vor dem Einsatz moglich ist, darf bei der
Lagerung auch Wasser in der Gasphase vorliegen.
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3.4.2.4. Gelagerte CSC

LB1 (Vakuum)

Im Folgenden werden die Ergebnisse an der Holz-basierten mit Phosphorsaure aktivierten CSC
gezeigt. Fur die Lagerung unter LB1 bei Vakuum sind die Messdaten in Abbildung 40 dargestellt.
Das Porenvolumen ist aufgrund der signifikant hdheren Porositdt um den Faktor 2 gréf3er als bei
den bisher betrachteten Steinkohle- und Kokosnussbasierten Aktivkohlen. Auch hier Iasst sich
Uber die Lagerungsdauer kein eindeutiger Trend nachweisen. Wahrend Uber das erste Jahr der
Lagerung das Porenvolumen um etwa 10% abnimmt, steigt es in der zweiten Halfte der Lagerung
auf 3% uber den Wert der ,frischen® Aktivkohle. Die Differenzen zwischen den Werten werden
hier erneut Uber Schwankungen infolge der Heterogenitdt des Ausgangsmaterials, der
chemischen Aktivierung sowie bei der Probenentnahme zurlickgefiihrt. Die sauren Ober-
flachenoxide zeigen im ersten Jahr der Lagerung einen nahezu konstanten Wert auf einem hohen
Niveau von etwa 460 umol/g. Dieser Wert beim ,frischen“ Material ist bereits doppelt so grof3 im
Vergleich zu den hdéchsten Werten der unter 85% r. F. gelagerten steinkohle- und kokos-
nussbasierten Aktivkohlen. Im zweiten Jahr der Lagerung steigt der Wert um 15% auf 535 pmol/g
an. Der Trend ist somit vergleichbar zu denjenigen bei der CGF und DGF, bei denen ebenfalls
eine geringe Oxidation der Oberflache beobachtet werden konnte, und nicht zu der reduzierenden
Wirkung bei der PH50. Die Exzess-Isothermen zeigen einen nahezu deckungsgleichen Verlauf.
Auch wenn eine 15% Erhdéhung der sauren Oberflachenoxide Uber die Lagerungsdauer auftritt,
so sind doch alle Werte auf einem sehr hohen Wert und scheinen hier keinen signifikanten
Einfluss auf den Anteil polarer Bindungsstellen auszuiben.
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Abbildung 40: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB1 gelagerten Aktivkohle CSC in Abh&ngigkeit der Lagerungsdauer
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LB2 (Stickstoffatmosphére (1 bar, 100% N>))

In Abbildung 41 sind die Ergebnisse der unter LB2 bei trockener Stickstoffatmosphére dargestellt.
Wie bereits bei LB1 und den zuvor diskutierten Aktivkohlen zeigt sich hier kein einheitlicher Trend.
Bei den sauren Oberflachenoxiden bleibt die Anzahl analog zu LB1 im ersten Jahr nahezu
konstant und zeigt im zweiten Jahr erneut einen Anstieg von etwa 15%. Auch hier ist bei den
Exzess-lsothermen keine Verschiebung und somit keine Veranderung des Anteils polarer
Bindungsstellen zu beobachten.
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Abbildung 41: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB2 gelagerten Aktivkohle CSC in Abhangigkeit der Lagerungsdauer

LB3 (Umgebungsdruck, N>-Atmosphare, 55 % r. F.)

Bei LB3 liegt nun erstmals zusatzlich eine relative Feuchte in der Gasphase vor. Die Ergebnisse
bei der Lagerung unter LB 3 sind in Abbildung 42 zusammengefasst. Hier kdnnte man erstmals
einen Trend in Abhangigkeit der Lagerungsdauer interpretieren. Wahrend bis zu einer Lagerung
von einem halben Jahr das Porenvolumen einen nahezu konstanten Verlauf aufweist, nimmt das
Porenvolumen bis zu einer Lagerung von einem Jahr um 10% ab und verbleibt bei weiter
Lagerungsdauer auf diesem Niveau. Da die Differenzen allerdings in der Ublichen Schwankungs-
breite liegen und dieser Verlauf erstmals Uberhaupt auftritt, ist der Trend vermutlich nur ein Zufall.
Bei den sauren Oberflachenoxiden ist erstmals bei einer Lagerung unter LB3 kein signifikanter
Anstieg abhangig von der Lagerungsdauer zu erkennen. Die Werte schwanken im ersten Jahr
der Lagerung um +10% um den Wert der ,frischen“ Aktivkohle. Erst bei einer zweijahrigen
Lagerung liegt ein Anstieg um 25% bezogen auf den Startwert vor. In den Exzess-Isothermen
sind weder die geringen Schwankungen der sauren Oberflachenoxide aus dem ersten Jahr der
Lagerung noch die 25%-ige Zunahme im zweiten Jahr zu erkennen. Alle Exzess-Isothermen
liegen nahezu deckungsgleich und weisen einen azeotropen Punkt zwischen 0,48 und 0,52 auf.
Somit scheint auch hier der Anteil an polaren Bindungsstellen konstant zu bleiben.
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Abbildung 42: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB3 gelagerten Aktivkohle CSC in Abhangigkeit der Lagerungsdauer

LB4 (Umgebungsdruck, N>-Atmosphare, 85 % r. F.)

Abbildung 43 zeigt die Daten der unter LB4 in Stickstoff und 85% r. F. gelagerten Proben. Die
Schwankungen beim Porenvolumen sind mit +4% sehr gering ausgepragt und lassen keine
Veranderung in Abhangigkeit der Lagerungsdauer erkennen. Bei den sauren Oberflachenoxiden
zeigt sich ahnlich wie bei LB 3 erneut nicht der erwartete Anstieg der Anzahl mit zunehmender
Lagerungsdauer. Auch wenn die Werte bei einer Lagerung von acht Wochen, 16 Wochen und
einem halben Jahr um etwa 10% uUber dem Ausgangswert liegen, so fallen die Werte nach
einjahriger und 1,5-jahriger Lagerung auf den Wert der ,frischen” Aktivkohlen. Nach zweijahriger
Lagerung wird ein Wert von 580 pymol/g erreicht, der mit einer Zunahme von 25% bezogen auf
den Startwert identisch zu der zweijahrigen Lagerung unter LB3 ist. Die Daten zeigen somit
keinen eindeutigen Trend. Vermutlich ist dies auf die hohe Anzahl an sauren
Oberflachengruppen, die bereits zu Beginn der Lagerung vorliegt, zurtickzufiihren. Die Anzahl
der nicht abgesattigten C-Atome und damit die Anzahl an aktiven Zentren sind vermutlich geringer
als bei den Steinkohle- und Kokosnussbasierten Aktivkohlen. Zudem werden vermutlich
Saurerester aus der chemischen Aktivierung mit Phosphorsaure vorliegen, die die Neutrali-
sationsreaktion beeinflussen und so zu einem zusatzlichen Messfehler bei der Boehm-Titration
fuhren konnte. Auch anhand der Exzess-Isothermen lassen sich keine weiteren Aussagen
hinsichtlich der Oxidation der Oberflache sagen. Die Verlaufe sind vergleichbar und weisen
ahnliche azeotrope Punkte mit einer maximalen Differenz von 0,07 auf.
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Abbildung 43: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB4 gelagerten Aktivkohle CSC in Abhangigkeit der Lagerungsdauer

LB5 (Umgebungsdruck, Luft, 55 % r. F.)

In Abbildung 44 sind die Ergebnisse der unter LB5 in Luft mit 55% r. F. gelagerten Proben der
CSC dargestellt. Sowohl beim Porenvolumen als auch bei den sauren Oberflachenoxiden zeigt
sich das gleiche Bild wie bei den vorherigen Lagerungsbedingungen an der CSC. Die Werte des
Porenvolumens weisen eine Schwankungsbreite von 15% auf und liegen damit in der bekannten
Grolkenordnung. Bei den sauren Oberflachenoxiden ist kein Trend erkennbar. Die Werte
schwanken wahllos um +15% um den Wert der frischen“ Aktivkohle. Einzig der Wert nach einer
Lagerungsdauer von zwei Jahren liegt mit 575 pmol/g analog zu LB3 und LB4 signifikant Uber
dem Ausgangswert (+25%). Auch bei dieser Lagerungsbedingung zeigen die Exzess-Isothermen
nahezu deckungsgleiche Verldufe mit ahnlichen azeotropen Punkten. Die unterschiedlichen
Werte der sauren Oberflachenoxide aus der Boehm-Titration fuhren infolge der generell hohen
Oberflachenpolaritat zu keiner Veranderung des Anteils an polaren Bindungsstellen.
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Abbildung 44: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB5 gelagerten Aktivkohle CSC in Abhangigkeit der Lagerungsdauer

LB6 (Umgebungsdruck, Luft, 85 % r. F.)

Abbildung 45 stellt die Ergebnisse der unter LB6 in Luft mit 85% r. F. gelagerten CSC dar. Die
Porenvolumina weisen vergleichsweise geringe Schwankung von £5%, allerdings keinen Trend
in Abhangigkeit der Lagerungsdauer auf. Die Schwankungen bei den sauren Oberflachenoxiden
bezogen auf das ,frische” Material liegen zwischen -24% und +14%. Dabei zeigt der Wert nach
16 Wochen den starksten Ausreiler nach unten. Analog zu den vorherigen Lagerungsbe-
dingungen ist der Wert zum Ende der Lagerung nach zwei Jahren mit 600 pmol/g signifikant
hoéher im Vergleich zum Ausgangsmaterial. Mit 30% ist hier die Zunahme sogar etwas starker
ausgepragt als bei LB3, LB4 und LB5. Allerdings wirkt sich auch diese prozentual groRe Zunahme
nicht auf die Exzess-Isotherme auf. Die Verschiebung liegt mit einem Wert von 0,03 im Bereich
des Messfehlers und ist verglichen mit den zuvor untersuchten Aktivkohlen CGF, DGF und PH50
vernachlassigbar gering.
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Abbildung 45: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB6 gelagerten Aktivkohle CSC in Abhangigkeit der Lagerungsdauer

LB7 (Halle an der FE1 — reale Umgebungsbedingungen)

Die Ergebnisse der Lagerung unter LB7 unter realen Umgebungsbedingungen in einer Halle an
der FE1 sind in Abbildung 46 gezeigt. Das Porenvolumen schwankt innerhalb von 10% und folgt
keinem einheitlichen Trend. Die sauren Oberflachenoxide zeigen im ersten Jahr eine geringe
Zunahme von 2% und im zweiten Jahr eine weitere Zunahme auf 586 pmol/g. Damit sind die
Ergebnisse vergleichbar zu den Ubrigen Lagerungsbedingungen. Auch die Exzess-lIsothermen
der ,frischen, Uber ein Jahr und Uber zwei Jahre gelagerten Aktivkohle liegen nahezu
deckungsgleich und weisen ahnliche azeotrope Punkte auf. Somit Iasst sich auch hier die héhere
Anzahl an sauren Oberflachengruppen nicht anhand der Exzess-Isothermen bestatigen.
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Abbildung 46: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter LB7 gelagerten Aktivkohle CSC in Abhangigkeit der Lagerungsdauer

Vergleich der unter den verschiedenen Lagerungsbedingungen gelagerten Proben zum Ende der
Lagerung nach einer Dauer von 2 Jahren

Zum Abschluss der Charakterisierungen sind fur die unter den sieben verschiedenen
Lagerungsbedingungen Uber zwei Jahre gelagerten Proben der Aktivkohle CSC die Ergebnisse
in Abbildung 47 dargestellt. Wie bereits an den vorherigen Aktivkohlen gezeigt, lassen sich keine
lagerungsabhangigen Veranderungen hinsichtlich des Porenvolumens beobachten. Die Werte
schwanken bezogen auf die ,frische“ Aktivkohle zwischen -7% und +3%. Die Veranderungen der
sauren Oberflachenoxide zeigen im Vergleich zu den Steinkohle- und Kokosnussbasierten
Aktivkohlen eine geringere Abhangigkeit von den Lagerungsbedingungen. Wahrend fir die
bisherigen Aktivkohlen jeweils etwa eine Verdopplung der Anzahl an sauren Oberflachenoxiden
unter LB3 in Stickstoffatmosphare mit 55% r. F. nachgewiesen werden konnte, betragt die
Zunahme an der CSC lediglich 25%. Noch starker ausgepragt sind die Veranderungen in Luft mit
85% r. F. unter LB6. Die Uberlagernden oxidierenden Wirkungen der hohen relativen Feuchte,
die zu einer starken Porenfillung fiihrt, mit dem zusatzlichen Luftsauerstoff flihrten bei den
steinkohlebasierten Aktivkohlen zu einer Zunahme der sauren Oberflachenoxide von 230%
(DGF) und 330% (CGF) sowie bei der kokosnussbasierten Aktivkohlen von 150%. Bei der
Holzkohle CSC hingegen kann lediglich ein Anstieg um 30% beobachtet werden. Die geringere
Oxidation wird ma3geblich auf die bereits bei der ,frischen“ Aktivkohle vorliegende grof3e Anzahl
an sauren Oberflachenoxiden zurlckzufiihren sein. Diese ist mit 460 ymol/g bereits um 75%
hoher im Vergleich zum héchsten Wert an den anderen Aktivkohlen (DGF LB6 nach zweijahriger
Lagerung). Die geringe Oxidation Uber die Lagerung wird zusatzlich deutlich bei Betrachtung der
sauren Oberflachenoxide nach zweijahriger Lagerung unter LB1 in Vakuum, LB2 in trockenem
Stickstoff und LB7 unter realen Umgebungsbedingungen. Die Werte liegen mit etwa 535 uymol/g
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bei LB1 und LB2 weniger als 10% unter den Werten der in feuchter Atmosphare gelagerten
Proben. Mit 585 umol/g bei LB7 liegt der Wert sogar in der gleichen Grélkenordnung. Anhand der
Exzess-Isothermen lassen sich keine Auswirkungen der unterschiedlichen Lagerungsbe-
dingungen ableiten. Vermutlich ist infolge der hohen Anzahl an sauren Oberflachenoxiden bei der
Lrischen® Aktivkohle der Anteil an polaren Oberflachengruppen bereits so hoch, dass eine weitere
Oxidation der Oberflache keine signifikante Erhéhung der polaren Bindungsstellen bewirkt.
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Abbildung 47: Porenvolumina (oben links), saure Oberflachenoxide (oben rechts) und Exzess-Isothermen
(unten) der unter den verschiedenen Lagerungsbedingungen gelagerten Aktivkohle CSC nach der
maximalen Lagerungsdauer von 2 Jahren

Zusammenfassend lasst sich somit fiir die Holzkohle CSC festhalten, dass diese im Vergleich zu
den anderen Aktivkohlen die geringste lagerungsbedingte Alterung zeigt. Die geringen
Unterschiede im Porenvolumen, der Anzahl an sauren Oberflachenoxiden sowie den mittels
Exzess-Isothermen ermittelten Adsorptionseigenschaften zeigt, dass keine besonderen An-
strengungen bei der Lagerung dieser Holzkohle unternommen werden missen. Da die Unter-
suchungen jedoch alle an konditionierten Proben unternommen wurden, kann der Einfluss der
starken Porenfullung insbesondere bei hoher relativer Feuchte anhand der vorliegenden Daten
der Charakterisierung nicht bewertet werden. Infolge der starken Porenflillung insbesondere bei
85% r. F. sollte die Aktivkohle allerdings vor der Anwendung auf jeden Fall konditioniert werden.
Ist eine Konditionierung der Probe vor dem Einsatz nicht moglich, wie es beispielsweise in der
Anwendung in Sicherheitssystemen der Fall ist, sollte eine trockene Atmosphare verwendet
werden.
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3.5. Charakterisierung neuer und gelagerter Aktivkohle hinsichtlich ihrer
Sorptionskapaziaten - AP4 (IUTA)

Ziel von Arbeitspaket 4 war die systematische Ermittlung der Sorptionskapaziaten der vier
Aktivkohlen im Neuzustand und nach Lagerung fir verschiedene Adsorptive. Die Auswahl der
Prifsubstanzen, zunachst fur die Untersuchungen an den Aktivkohlen im Neuzustand, erfolgte
u. a. nach dem Adsorptionsmechanismus (Physisorption oder Chemisorption), dem chemischen
Charakter (z. B. organisch, anorganisch, sauer, basisch) und der Relevanz des Gases in der
Adsorptionstechnik und speziell fir Sicherheitsfilter. Es wurden drei VOC als physisorbierende
Adsorptive ausgewahlt, Propan, n-Butan und Toluol. Toluol und n-Butan sind in der Adsorptions-
technik etablierte Prifgase und Propan als Kaltemittel kann flir Sicherheitsfilter eine Ziel-
komponente darstellen. Als Vertreter der sauren Gase wurden Schwefeldioxid (SO2) und
Stickstoffdioxid (NO2) und als basisches Gas Ammoniak (NHs3) ausgewahlt. Diese drei
anorganischen Gase sind Prufgase fur adsorptive Filter im Bereich Innenraumluft, NO: ist dartuber
hinaus als Schadgas in der AuRenluft von Bedeutung. Die Bedeutung von SO; in der AuRenluft
hat generell zwar deutlich abgenommen, fur Brennstoffzellen kénnen jedoch auch geringe
Konzentrationen SO in der AuRenluft zu LeistungseinbufRen flhren. In der folgenden Tabelle 1
sind charakteristische Eigenschaften der Adsorptive aufgefihrt.

Tabelle 3: Eigenschaften der Adsorptive

Propan | n-Butan | Toluol Stickstoff- Schwefel- | Ammoniak
dioxid dioxid
Summenformel CsHs CsH1o CsHs NO, SOz NH3
Kennzeichen VOC, VOC, VOC, saures saures basisches
Alkan Alkan Aromat Gas Gas Gas
Molekilmasse 44,10 58,12 92,14 46,01 64,06 17,03
g/mol g/mol g/mol g/mol g/mol g/mol
Dampfdruck 8400 2081 29 963 3271 8573
bei 20 °C hPa hPa hPa hPa hPa hPa
Dipolmoment 0,084 0 0,375 0,631 1,633 1,472
D D D D D D
Wasserloslichkeit 75 61 520 Hydrolyse 113 531
bei 20 °C mg/| mg/| mg/| in Wasser g/l g/l

Die Ermittlung der Sorptionskapazitaten erfolgte, wie unter 3.1.3 beschrieben, mit Hilfe von
Durchbruchsversuchen. Diese wurden in Adsorbern mit einem Innendurchmesser von 50 mm
durchgefihrt. Die Testbedingungen bei den Durchbruchsversuchen waren:
23 °C,
50 %,
Anstrémgeschwindigkeit 0,2 m/s.

Temperatur

relative Luftfeuchte

Die Adsorptivkonzentrationen, mit denen die Aktivkohleproben angestromt wurden, betrugen fir:

Propan, n-Butan und Toluol 80 ppm,

SO,
NOz und NH3

18 ppm,
30 ppm.
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Als Sorbensmenge flir die einzelnen Durchbruchsversuche waren urspriinglich fir alle Adsorptive
jeweils 2 g vorgesehen. Wegen der geringen Reproduzierbarkeit der Durchbruchskurven von n-
Butan und Toluol wurde die Sorbensmenge bei den Versuchen mit diesen Testgasen auf 6 g
erhdht, um so den Einfluss von Inhomogenitaten beim Probenmaterial auszugleichen. Die
beschafften Aktivkohlemengen reichten nicht aus, um samtliche vorgesehenen Versuche mit 6-
g-Proben durchzufiinren. Deshalb wurden die jeweiligen Probenmengen flr die Durchbruchs-
versuche mit den anorganischen Adsorptiven bei 2 g belassen.

Die Durchbruchsversuche mit den VOC und mit NH3 wurden bis zum Erreichen des Gleich-
gewichtszustandes durchgeflihrt. Das fihrte bei den Versuchen mit Propan zu Versuchszeiten
von unter 20 Minuten, bei n-Butan von ca. zwei Stunden, bei Toluol bis zu 12 Stunden. Ammoniak
brach durch drei der untersuchten Aktivkohlen innerhalb von 10 Minuten vollstandig durch. Nach
Erreichen des Gleichgewichtszustandes wurde die Gleichgewichtsbeladung der Aktivkohlen fiir
das jeweilige Adsorptiv bei der entsprechenden Konzentration, Temperatur und Luftfeuchte
berechnet und als Vergleichsparameter bei der Ermittlung des Einflusses der Lagerungsart und
—dauer verwendet. Die Bezeichnungen Beladung und Kapazitat werden synonym verwendet und
bezeichnen das Verhaltnis von adsorbierter Masse des Adsorptivs zu Aktivkohle.

Fur die Adsorptive SO, und NO; wurde die Beladung nach zwei Stunden Versuchszeit des
Durchbruchsversuches als Vergleichsparameter verwendet. Der Grund hierfir ist das Durch-
bruchsverhalten der beiden Gase. Bei der Testsubstanz NO, weisen die Durchbruchskurven zu
Beginn einen relativ steilen Anstieg auf, der sich danach quasi linear mit so geringer Steigung
fortsetzt, dass die Versuchszeit zum Erreichen eines vollstdndigen Durchbruchs mehrere Tage
dauern kann. Bei der Testsubstanz SO, ist dieses Verhalten noch ausgepragter, die Durch-
bruchskurve verharrt nach dem Anfangsanstieg auf einer Art Plateau.

Bei der NO,-Abscheidung ist dariber hinaus zu berticksichtigen, dass es bei den Durch-
bruchsversuchen an Aktivkohlen durch eine katalytische Reaktion zu einer mehr oder weniger
grol3en Freisetzung von Stickstoffmonoxid (NO) kommt [30]. Diese Freisetzung ist unerwiinscht
und muss bei der Beurteilung der NO,-Abscheidung berticksichtigt werden. Aus diesem Grund
wurden bei der Versuchsdurchfihrung auch die NO-Konzentrationen gemessen und bei der
Auswertung die wahrend einer Versuchsdauer von zwei Stunden freigesetzte NO-Menge und die
im Reingas gemessene maximale NO-Konzentration als weitere Leistungsparameter ermittelt.
Zum Vergleich der Abscheideleistung wurden die nach zwei Stunden Versuchszeit abgeschie-
denen Menge des Summenparameters NOx (NOx = NO,+NO) bezogen auf die Masse der durch-
stromten Sorbensprobe als Prozentwert herangezogen.
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3.5.1. Sorptionskapazitaten neuer Aktivkohlen

Zu Beginn des Forschungsvorhabens wurden die Sorptionskapazitaten der vier Aktivkohlen im
Neuzustand mit den sechs Adsorptiven Propan, n-Butan, Toluol, SOz, NO2 und NH3 ermittelt. In
der Regel wurden die Durchbruchsversuche mindestens einmal an einer weiteren Probe wieder-
holt. Die Ergebnisse werden zunachst nacheinander fur die verschiedenen Testgase dargestellt
und im Anschluss in einem kurzen Fazit zusammengefasst. Die zur Bewertung der Ergebnisse
relevanten Eigenschaften der Aktivkohlen im Neuzustand sind in Tabelle 4 noch einmal zu-
sammengestellt.

Tabelle 4: Eigenschaften der Aktivkohlen im Neuzustand

Aktivkohle BET-Oberflache Mikroporenvolumen | Oberflachenpolaritat®
[m?/g] [cm®/g] [pmol/g]
CGF 940 0,4 52
DGF 800 0,3 58
PH50 1040 0,4 103
CSC 1820 0,7 460

* ausgedrlickt durch die Menge der sauren Oberflachenoxide
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3.5.1.1. Propan

Die Sorptionskapazitaten der vier verschiedenen Aktivkohlen flir das sehr leicht fliichtige Propan
(Dampfdruck bei 23 °C 9,0 bar) sind auferst gering. In Abbildung 48 sind die aus den jeweils
zwei Versuchen gemittelten Durchbruchskurven bei den angegebenen Versuchsbedingungen
abgebildet. Der vollstdndige Durchbruch ist bei allen Aktivkohlen in weniger als 17 Minuten
erreicht, bei der CSC-Aktivkohle bereits nach 8 Minuten. Dementsprechend gering sind die
adsorbierten Propanmassen und die sich daraus ergebenden Werte flr die Gleichgewichts-
kapazitaten von deutlich unter einem Prozent. Fur die weitere Bearbeitung des Forschungs-
vorhabens wurde Propan als Testgas ausgeschlossen, da Veranderungen der Adsorptions-
kapazitat bei den geringen absoluten Werten schwierig zu bewerten sind.
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Abbildung 48: Durchbruchskurven von Propan durch die vier Aktivkohlen im Neuzustand (80 ppm
Propan, 23 °C, 50 % r. F., 0,2 m/s, 2 g Sorbens)

3.5.1.2. n-Butan

Die Sorptionskapazitaten der vier verschiedenen Aktivkohlen sind auch fir n-Butan gering, das
in der homologen Reihe der Alkane auf Propan folgt und mit einem ist Dampfdruck von 2,3 bar
bei 23 °C ebenfalls leicht fliichtig ist. Abbildung 49 zeigt die einzelnen Durchbruchskurven bei
den angegebenen Versuchsbedingungen durch die verschiedenen Aktivkohleproben von jeweils
6 g, die eine zufriedenstellende Wiederholbarkeit aufweisen. Wegen der mangelhaften Wieder-
holbarkeit der ersten Versuche mit 2 g Sorbensmasse wurde nach zahlreichen Vorversuchen die
Probenmenge auf 6 g erhoht.

Die Kapazitat der CSC-Aktivkohle auch flir n-Butan am geringsten im Vergleich zu den anderen
Aktivkohlen, der vollstandige Durchbruch ist in ca. 30 Minuten erreicht. Bei den anderen drei
Aktivkohlen erfolgt der vollstandige Durchbruch erst nach ca. zwei Stunden.
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Die mit Hilfe der Durchbruchsergebnisse berechneten Gleichgewichtskapazitdten (angegeben
als Verhaltnis der adsorbierten n-Butan-Masse zur Masse der Aktivkohleprobe in Prozent) der
vier Sorbentien flr 80 ppm n-Butan bei 23 °C und 50 % r. F. betragen zwischen 0,6 % (CSC) und
4,2 % (PHS50). Die Kapazitaten der beiden auf Steinkohle basierenden und wasserdampf-
aktivierten Aktivkohlen CGF und DGF liegen bei 3,2 % und 2,7 %.

Gleichgewichtskapazitaten von 3-4 % fur 80 ppm n-Butan bei Umgebungsbedingungen liegen bei
vielen Aktivkohlen im Durchschnitt, wie Erfahrungen aus einem vorangegangenen
Forschungsprojekt zur Adsorption von n-Butan an Aktivkohlen fiir Kfz-Innenraumfilter gezeigt hat
[31, Abschlussbericht siehe https://www.iuta.de/igf-docs/abschlussbericht_13766.pdf].

Die geringere Kapazitat der DGF-Aktivkohle im Verhaltnis zur CGF-Aktivkohle ist aufgrund der
Struktureigenschaften nachvollziehbar, sie besitzt eine etwas geringere BET-Oberflache
(800 m?/g) und ein geringflgig kleineres Mikroporenvolumen (0,3 cm?/g) als die CGF-Aktivkohle
(940 m?g, 0,4 cm3/g). Analog ist auch die noch etwas hoéhere Kapazitat der PH50-Aktivkohle zu
erklaren, bei einem vergleichbaren Mikroporenvolumen von 0,4 cm®/g weist sie eine hohere BET-
Oberflache von 1040 m?/g auf. Die aullerst geringe Abscheidung von n-Butan an der CSC-
Aktivkohle kann nicht auf deren strukturelle Eigenschaften zurlickgefiihrt werden, da sie mit
Abstand die grofite BET-Oberflache (1820 m?/g) und das gréRte Mikroporenvolumen (0,7 cm3/g)
besitzt. Als Grund ist vielmehr die sehr gro3e Menge der sauren Oberflachenoxide (460 umol/g)
dieser Aktivkohle anzusehen, die zu einer deutlich héheren Polaritadt der Oberflache fihren, die
der Adsorption des quasi unpolaren n-Butan-Molekiils entgegensteht.
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Abbildung 49: Durchbruchskurven von n-Butan durch die vier Aktivkohlen im Neuzustand (80 ppm n-
Butan, 23 °C, 50 % r. F., 0,2 m/s, 6 g Sorbens)
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3.5.1.3. Toluol

Das VOC Toluol mit der aromatischen Ringstruktur und einem Dampfdruck von 29 hPa bei 20 °C
wird generell an Aktivkohlen besser adsorbiert als die kurzkettigen Alkane Propan und n-Butan.
Das zeigt sich unter anderem daran, dass die Durchbruchsversuche bis zum Erreichen des
vollstandigen Durchbruchs wesentlich langer dauern als bei den Alkanen. In Abbildung 50 sind
die einzelnen Durchbruchskurven von Toluol bei den angegebenen Versuchsbedingungen durch
die verschiedenen Aktivkohleproben von jeweils 6 g dargestellt. Die Wiederholbarkeit der zuerst
durchgefiihrten Durchbruchsversuche mit Toluol an Proben von jeweils 2 g war nicht aus-
reichend. Zur Erhéhung der Reproduzierbarkeit wurde wie zuvor flr das Adsorptiv n-Butan
ebenfalls nach zahlreichen Vorversuchen die Probenmenge auf 6 g erhoht.

Abbildung 50 zeigt, dass die CSC-Aktivkohle dem vollstdndigen Durchbruch von Toluol am
langsten standhalt. Es dauerte bei dieser Aktivkohle ca. 12 Stunden bis der Gleichgewichts-
zustand erreicht wurde. Der Durchbruch durch die CGF- und die DGF-Aktivkohle erfolgte nur
wenig schneller. Deutlich schneller hingegen, bereits nach 5 Stunden Versuchsdauer, war das
Gleichgewicht bei den PH50-Proben erreicht.

Daraus resultierten folgende Gleichgewichtskapazitaten flr 80 ppm Toluol bei 23 °C und 50 %
r. F.: CGF — 25 %, DGF — 22 %, PH50 — 15 % und CSC — 28 %. Damit bilden die ausgewahlten
Aktivkohlen den ublichen Bereich der Gleichgewichtskapazitdten von handelsublichen Aktiv-
kohlen fir 80 ppm Toluol bei Umgebungsbedingungen ab, der zwischen 20-30 % liegt. Die
Erfahrungswerte flir die Toluoladsorption stammen ebenfalls aus vorangegangenen Forschungs-
projekten zur Adsorption von Toluol an Aktivkohlen fiir Kfz-Innenraumfilter und Raumluftfilter [31,
Abschlussbericht siehe https://www.iuta.de/igf-docs/abschlussbericht _13766.pdf]

Bei der Adsorption von Toluol weist die CSC-Aktivkohle mit der gro3ten BET-Oberflache, dem
ausgedehntesten Mikroporenvolumen und den meisten sauren Oberflachenoxiden gegenlber
den anderen Sorbentien die grol3te Kapazitat auf. Der positive Einfluss von BET-Oberflache und
Mikroporenvolumen Uberwiegt bei der Toluoladsorption anders als bei Adsorption von Propan
und Butan den Einfluss der sauren Oberflachenoxide dieser Aktivkohle. Weiterhin ist in Abbildung
50 zu beobachten, dass Toluol durch die PH50-Aktivkohle, anders als die BET-Oberflache und
das Mikroporenvolumen vermuten lassen, am schnellsten durchbrechen. Die Ursache hierfir
kann aus den Strukturdaten nicht abgeleitet werden.
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Abbildung 50: Durchbruchskurven von Toluol durch die vier Aktivkohlen im Neuzustand (80 ppm Toluol,
23°C,50%r. F., 0,2 m/s, 6 g Sorbens)

3.5.1.4. Stickstoffdioxid

Das anorganische Gas Stickstoffdioxid weist wie bereits beschrieben bei der Adsorption an
Aktivkohle eine Besonderheit auf. Bei dem Adsorptionsprozess wird ein nicht unerheblicher Teil
des zugefiihrten NO; katalytisch zu NO reduziert und praktisch direkt wieder freigesetzt, weil die
Adsorptionskapazitaten von nicht speziell impragnierten Aktivkohlen fir NO sehr gering sind. Bei
dem Durchbruchsversuch duf3ert sich das darin, dass im Reingas NO detektiert wird, obwohl nur
NO- zudosiert wird. Abhangig von der Rohgaskonzentration des NO, und den Aktivkohleeigen-
schaften durchlauft die NO-Reingaskonzentrationskurve ein mehr oder weniger ausgepragtes
Maximum und sinkt im weiteren Versuchsverlauf auf einen konstanten Wert ab [32]. Da sich der
Durchbruch von Stickstoffdioxid haufig nur sehr langsam dem Wert von 100 % anndhert und mit
den Versuchsergebnissen lediglich mégliche Anderungen beim Adsorptionsverhalten nach La-
gerung ermittelt werden sollten, wurden die Durchbruchsversuche auf zwei Stunden begrenzt.

Abbildung 51 zeigt den Vergleich der bei den angegebenen Versuchsbedingungen ermittelten
NO2-Durchbruchskurven durch 2-g-Proben der vier untersuchten Aktivkohlen im Neuzustand. Die
Wiederholbarkeit wurde bis auf die Versuche an den Proben der DGF-Aktivkohle als akzeptabel
eingestuft. Bei den Versuchen mit den DGF-Proben wurde der Wiederholungsversuch 2 als
Ausrutscher gewertet und auf die Inhomogenitat der Proben zurlickgefuhrt. Er wurde nicht fir die
weitere Auswertung herangezogen. Nach zwei Stunden Versuchszeit liegt der NO2-Durchbruch
der Aktivkohlen CGF, DGF und PH50 bei ungefahr 40 % und der CSC bei 55 %. Abbildung 52
gibt die bei den Durchbruchsversuchen gemessenen NO-Reingaskonzentrationen wieder. Zu
beobachten sind maximale NO-Reingaskonzentrationen von bis zu 11 ppm. Ahnlich hohe Kon-
zentrationswerte von NO im Reingas und Durchbruchswerte wurden bei einem vorangegangenen
Forschungsprojekt zur Adsorption von Stickoxiden an Aktivkohlen flr Kfz-Innenraumfilter unter
vergleichbaren Versuchsbedingungen ermittelt [Abschlussbericht siehe https://www.iuta.de/igf-
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docs/abschlussbericht_kfz-innenraumfilter-ii.pdf]. Besonders ausgepragt ist das Maximum bei

der Phosphorsaure aktivierten CSC-Aktivkohle.

Die Durchbruchsversuche flihrten zu folgenden Massenbeladungen der Sorbensproben mit NOy
nach zwei Stunden Versuchszeit als Vergleichsparameter: CGF 3,7 %, DGF 2,9 %, PH50 4,0 %
und CSC 1,8 %. Die Massenbeladung mit NO, wurde als Vergleichparameter ausgewahlt, um die

Freisetzung von NO wahrend der NO»-Adsorption mit zu berlcksichtigen.
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Abbildung 51: Durchbruchskurven von NO2 durch die vier Aktivkohlen im Neuzustand (30 ppm NOz,

23°C,50% . F., 0,2 m/s, 2 g Sorbens)
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3.5.1.5. Schwefeldioxid

Durchbruchskurven von SO, als Adsorptiv durch Aktivkohleschittungen weisen in der Regel
einen relativ steilen Anstieg zu Beginn der Beladung auf und haben nach dem Erreichen einer
Art von Plateauwert nur noch einen geringen Anstieg. Genau dieses Verhalten gegentber SO,
zeigen auch die vier untersuchten Aktivkohlen [33].

In Abbildung 53 sind die Durchbruchskurven von 30 ppm SO. durch 2-g-Proben der Adsorbentien
bei 23 °C, 50 % r. F. und 0,2 m/s Anstromgeschwindigkeit abgebildet. Die Wiederholbarkeit der
Versuche ist zufriedenstellend. Der Durchbruch von SOz durch die PH50-Aktivkohle ist am ge-
ringsten, nach zwei Stunden liegt er bei unter 60 %. Die SO»-Abscheidung an den CGF- und den
DGF-Proben ist ungefahr gleich grof3, der Durchbruch nach zwei Stunden betragt ca. 75 %. Die
geringste Abscheideleistung fir SO, und damit den héchsten Durchbruch nach zwei Stunden
weist die CSC-Aktivkohle mit knapp 90 % auf. Die Beladung der verschiedenen Aktivkohlen mit
SO, betrug nach zwei Stunden: CGF und DGF 2,1 %, PH50 3,6 % und CSC 1,3 %.

Da Schwefeldioxid von den ausgewahlten Adsorptiven neben n-Butan, Toluol und NO; eine etwas
geringere anwendungstechnische Relevanz besitzt, wurde mit Zustimmung der Mitglieder des
Projektbegleitenden Ausschusses beschlossen, dass die Bestimmung der Sorptionskapazitaten
reduziert wird auf die 2-Jahres-Proben. Dadurch wurde Sorbens eingespart fur die Versuche mit
n-Butan und Toluol, flr die nachtraglich gréfRere Sorbensmengen nétig wurden.
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Abbildung 53: Durchbruchskurven von SOz durch die vier Aktivkohlen im Neuzustand (18 ppm SO2,
23°C,50%r. F., 0,2 m/s, 2 g Sorbens)
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3.5.1.6. Ammoniak

Ammoniak wird im Wesentlichen durch Chemisorption abgeschieden. Nicht impragnierte
Aktivkohlen weisen daher Ublicherweise nur sehr geringe Kapazitaten flir die Abscheidung von
NHs auf, was durch die Versuchsergebnisse bestatigt wurde. Abbildung 54 zeigt die, eine sehr
gute Wiederholbarkeit aufweisenden, Durchbruchskurven von 30 ppm NH3 durch 2-g-Proben der
vier verschiedenen untersuchten Aktivkohlen bei 23 °C, 50 % r. F. und 0,2 m/s Anstrémgeschwin-
digkeit. Nur die CSC-Aktivkohle halt NH3z Uberhaupt wahrnehmbar zurtck. Der vollstandige
Durchbruch wird bei dieser Aktivkohle nach 80 Minuten erreicht, bei den anderen drei Aktivkohlen
erfolgt er bereits nach weniger als 10 Minuten. Die Gleichgewichtskapazitat der CSC-Aktivkohle
fur Ammoniak betragt unter den gegebenen Bedingungen jedoch auch nur 0,25 %, bei den
anderen Aktivkohlen ist sie quasi gleich Null. Die etwas héhere Kapazitat der mit Phosphorsaure
aktivierten CSC-Aktivkohle wird auf die mit der Boehm-Titration bestimmte deutlich gréRere
Anzahl an polaren Gruppen auf der inneren Oberflache zuriickgeflihrt, da diese als Reaktions-
partner fir das Ammoniak zur Verfugung stehen.

Wegen des insgesamt mangelnden Adsorptionsvermogens der Aktivkohlen fiir Ammoniak wurde
dieses als Testgas fur die weitere Bearbeitung des Forschungsvorhabens ausgeschlossen.
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Abbildung 54: Durchbruchskurven von NH3 durch die vier Aktivkohlen im Neuzustand (30 ppm NH3,
23°C,50%r. F., 0,2 m/s, 2 g Sorbens)
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3.5.1.7. Fazit zur Sorptionskapazitat von Aktivkohlen im Neuzustand

Mit der Hilfe von Durchbruchsversuchen wurden die Sorptionskapazitaten von vier verschiedenen
Aktivkohlen im Neuzustand fiir sechs Adsorptive, Propan, n-Butan, Toluol, Stickstoffdioxid,
Schwefeldioxid und Ammoniak ermittelt. Das Adsorptionsverhalten der Aktivkohlen bildete das
Spektrum der Leistungsfahigkeit von kommerziell verfligbaren Aktivkohlen gut ab.

Abbildung 55 zeigt zur Erlduterung als Beispiel die Durchbruchskurven aller sechs Adsorptive
durch Proben der Aktivkohle CGF im Neuzustand. Es ist erkennbar, dass der vollstdndige Durch-
bruch von Propan und Ammoniak sehr schnell, in weniger als 20 bzw. 10 Minuten erfolgt. Die
geringe Kapazitat der Aktivkohlen fir Propan und Ammoniak flihrte dazu, dass diese Gase als
Adsorptive fur den weiteren Projektverlauf ausgeschlossen wurden, da Veranderungen bei
derartig geringer Abscheidung kaum erfassbar sind.

Weiterhin verdeutlicht Abbildung 55 die Ubliche Rangfolge bei der Adsorption der VOC Propan,
Butan und Toluol. Die Durchbruchszeit steigt mit sinkender Flichtigkeit der VOC an. In weniger
als drei Stunden Versuchszeit wurde bei allen drei VOC ein vollstandiger Durchbruch erreicht.
Die bei Erreichen dieses Gleichgewichtszustandes adsorbierte Masse bezogen auf die Masse
der Sorbensprobe stellt die Gleichgewichtbeladung oder Sorptionskapazitat der Aktivkohle fiir
80 ppm des VOC bei 23 °C und 50 % r. F. dar und wurden als Vergleichsparameter im weiteren
Projektverlauf verwendet.

Die Durchbruchskurven von Schwefel- und Stickstoffdioxid weisen einen anderen Kurvenverlauf
als die der VOC auf, nach einem relativ steilen Anstieg zu Beginn steigen sie danach quasi linear
mit geringer Steigung an. Um den Einfluss der Lagerung auf die Leistungsfahigkeit der Aktiv-
kohlen zu beurteilen und die Dauer der Durchbruchsversuche mit SO, und NO, zu begrenzen,
wurde als Vergleichsparameter fiir diese Substanzen die abgeschiedene Masse nach 120
Minuten Versuchszeit bezogen auf die Masse der Sorbensprobe herangezogen. Bei Stickstoff-
dioxid wurde die zuriickgehaltene Masse des Summenparameters NOy berucksichtigt.
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Abbildung 55: Vergleich der Durchbruchskurven von 6 verschiedenen Adsorptiven durch CGF-
Aktivkohle (80 ppm VOC, 30 ppm NOz2, 18 ppm SOz, 30 ppm NHs, 23 °C,50%r. F., 0,2 m/s, 2 g
Sorbens)
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Die folgende Tabelle 5 zeigt die Sorptionskapazitaten bzw. Beladungen der verschiedenen Aktiv-
kohlen im Neuzustand bei 23 °C und 50 % r. F. fiir 80 ppm n-Butan und Toluol im Gleichgewichts-
zustand (Xaig) und fur 30 ppm NO2 sowie 18 ppm SO2 nach einer 120-mindtigen Durchstrémung
(X120). Diese Zahlenwerte wurden fir den Vergleich mit den Testergebnissen der gelagerten
Aktivkohleproben verwendet.

Tabelle 5: Sorptionskapazitaten der verschiedenen Aktivkohlen im Neuzustand als
Vergleichsparameter

80 ppm n-Butan 80 ppm Toluol 30 ppm NO 18 ppm SO
Xalg Xalg X120 X120
CGF 3,2% 25 % 3,7% 21 %
DGF 2,4 % 22 % 29 % 21 %
PH50 4,2 % 15 % 4,0 % 3,6 %
CcsC 0,6 % 28 % 1,9 % 1,3 %
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3.5.2. Sorptionskapazitaten gelagerter Aktivkohlen

Die Sorptionskapazitaten der unter verschiedenen Bedingungen gelagerten Aktivkohlen wurden
mit Durchbruchsversuchen nach vier Zeitintervallen — nach einem halben Jahr, einem ganzen
Jahr, eineinhalb Jahren und zwei Jahren — ermittelt. Die Untersuchungen wurden auf die Ad-
sorptive n-Butan, Toluol, Stickstoffdioxid und Schwefeldioxid beschrankt. Propan und Ammoniak
waren aufgrund der Testergebnisse an den Aktivkohleproben im Neuzustand als Adsorptive, wie
zuvor in 3.5.1 dargestellt, ausgeschlossen worden. Die Durchbruchsversuche an den gelagerten
Aktivkohleproben mit n-Butan, Toluol, NO> und SO, erfolgten unter den gleichen Versuchs-
bedingungen, wie bei der Ermittlung der Sorptionskapazitaten der Aktivkohleproben im
Neuzustand bei 23 °C, 50 % r. F., mit einer Anstrémgeschwindigkeit von 0,2 m/s und Volumen-
anteilen von 80 ppm n-Butan und Toluol, 30 ppm NO2 und 18 ppm SO,. Die Durchbruchs-
versuche mit n-Butan und Toluol wurden jeweils an Proben von 6 g Sorbens, die mit NO, und
SO, an Proben von 2 g durchgefiihrt. Die Versuche mit SO als Adsorptiv wurden beschrankt auf
das Zeitintervall von zwei Jahren, um den erhohten Sorbensbedarf fir die VOC-Tests aus-
zugleichen. Wie auch die Charakterisierung der gelagerten Aktivkohle bezlglich Struktur und
Oberflachenchemie wurden die unter Lagerungsbedingung 1 (Exsikkator 1 — Vakuum) und
Lagerungsbedingung 7 (Halle) gelagerten Sorbentien nur im Jahresrhythmus getestet, um den
Umfang der Versuche zu begrenzen.

Um die Ergebnisse nachvollziehbarer darzustellen, werden im Folgenden statt der Durchbruchs-
kurven die nach Lagerung ermittelten Sorptionskapazitaten im Verhaltnis zu denen der Aktivkohle
im Neuzustand dargestellt. Die Sorptionskapazitaten werden als Massenbeladung, also adsor-
bierte Masse des Adsorptivs bezogen auf die Masse der durchstromten Aktivkohleprobe, in
Prozent angegeben. Den folgenden Balkendiagrammen ist die Veranderung der Sorptionska-
pazitat in Abhangigkeit von den Lagerungsbedingungen und der Lagerungsdauer zu entnehmen.
Die Ergebnisse werden fir jede Aktivkohle einzeln dargestellt.

Bei der Bewertung der Veranderungen der Sorptionskapazitaten ist die Messunsicherheit bei der
Ermittlung der adsorbierten Massen auf Basis der Durchbruchsversuche (bis zu 18,1 % bei
Versuchen mit VOC und 13,7 % bei Versuchen mit SO,) sowie die Heterogenitat der Proben und
die begrenzte Sorbensmasse zu berticksichtigen.

3.5.2.1. n-Butan

In Abbildung 56 ist flir jede der vier Aktivkohlen in einem eigenen Diagramm dargestellt, wie sich
die Gleichgewichtskapazitat bei 80 ppm n-Butan, 23 °C und 50 % r. F. durch die Lagerung
verandert. Der Einfluss der Lagerungsbedingungen auf die Butankapazitat der Aktivkohlen ist
deutlich erkennbar.

Bei allen Aktivkohlen sinkt die Butankapazitat signifikant, wenn sie unter feuchten Bedingungen
(Exsikkatoren 3-6) gelagert werden.

Die Butan-Kapazitat wird umso mehr reduziert, je gréRer die relative Feuchte wahrend der La-
gerung ist. Die Proben aller Aktivkohlen, die in den Exsikkatoren E3 und E5 mit jeweils 55 % r. F.
gelagert wurden, weisen einen geringeren Kapazitatsriickgang auf, als die in E4 und E6 bei
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jeweils 85 % r. F. gelagerten. Der Einfluss der Héhe der relativen Feuchte ist bei der PH50-
Aktivkohle geringer als bei den anderen Aktivkohlen, jedoch erkennbar.

Es ist kein Einfluss der Atmosphare — Stickstoff oder Luft - bei der Lagerung in feuchter Um-
gebung festzustellen. Der Kapazitatsriickgang der in E3 und E5 bei 55 % r. F. einmal in Stickstoff
und einmal in Luft gelagerten Proben ist vergleichbar. Dasselbe gilt fir die in E4 und E6 bei 85 %
r. F. Aktivkohle.

Der Einfluss der Lagerungsdauer auf die Verminderung der Butankapazitat ist bei den in E4 und
E6 bei 85 % r. F. gelagerten Proben nicht signifikant. Bei den in E3 und E5 bei 55 % r. F.
gelagerten Proben ist zum Teil ein weiteres jedoch nicht ausgepragtes Absinken der
Butankapazitat mit ansteigender Lagerungsdauer zu verzeichnen.

Die Lagerung im Vakuum (E1) und unter Stickstoff (E2) wirkt sich bei den der Aktivkohlen CGF
und DGF positiv auf die Butankapazitat aus. Der Einfluss auf die Leistungsfahigkeit von PH50
und CSC variiert etwas, ist jedoch bis auf eine Ausnahme, PH50-1 Jahr-E1, gering.

Durch die Lagerung in der Halle wurde die Kapazitat der DGF-Aktivkohle kaum beeinflusst. Die
Butankapazitdt der CGF verzeichnete nach einem Jahr eine positive Entwicklung, nach zwei
Jahren entsprach sie jedoch quasi dem Ausgangswert. Bei den Aktivkohlen PH50 und CSC flihrte
die Lagerung unter den nicht gesteuerten Hallenbedingungen zu einem Kapazitatsriickgang, der
Uber die Lagerungsdauer auch jeweils zunahm.

Bei der Adsorption von n-Butan an gelagerten Aktivkohlen wurde einheitlich fur alle untersuchten
Aktivkohlen ein deutlicher Kapazitatsriickgang festgestellt, wenn die Lagerung in feuchter
Atmosphare stattfand.
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Abbildung 56: Veranderung der Sorptionskapazitaten fur n-Butan nach Lagerung bei unterschiedlichen
Bedingungen und Lagerungsdauer im Verhaltnis zum Neuzustand
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3.5.2.2. Toluol

In Abbildung 57 ist flr jede der vier Aktivkohlen in einem eigenen Diagramm dargestellt, wie sich
die Gleichgewichtskapazitat bei 80 ppm n-Butan, 23 °C und 50 % r. F. durch die Lagerung bis zu
einer Lagerungsdauer von 1,5 Jahren verandert. Fur Toluol ist kein einheitlicher Einfluss der
Lagerungsbedingungen auf die Toluolkapazitat der Aktivkohlen erkennbar.

Die Toluolkapazitat der CGF-Aktivkohle wird durchweg durch die Lagerung von 1,5 Jahren
verbessert. Es sind keine Abhangigkeiten zwischen Lagerungsbedingungen oder —dauer
erkennbar.

Bei der DGF-Aktivkohle fiihrt die Lagerung Uber 1,5 Jahre bis auf eine Ausnahme zu einer
Verminderung der Toluolkapazitat. Es gibt keine offensichtlichen Abhangigkeiten zwischen
Lagerungsbedingungen oder —dauer zu beobachten.

Die Veranderungen bei der PH50-Aktivkohle bei der Toluolabscheidung nach Lagerung tber 1,5
Jahre sind Uberwiegend positiv. Zu einer eher geringen Verminderung kommt es bei 5 von 17
Proben. Eine Abhangigkeit der Veranderungen von den Lagerungsbedingungen oder der
Lagerungsdauer ist nicht erkennbar.

Bei der CSC-Aktivkohle fuhrt die Lagerung Uber 1,5 Jahre mit einer Ausnahme, bei der eine
Zunahme von weniger als 4 % stattfindet, zu einer deutlichen Verminderung der Toluolkapazitat.
Mit zunehmender Lagerungsdauer nimmt die Verminderung der Toluolkapazitat wieder ab.

Das Fazit fir die Toluoladsorption war nach eineinhalb Jahren, dass keine flr alle Aktivkohlen
gultigen Abhangigkeiten zwischen der Toluolkapazitdt und den Lagerungsbedingungen zu
beobachten waren. Auch bei der Betrachtung der einzelnen Aktivkohlen CGF, DGF und PH50
konnte kein Zusammenhang zwischen den Kapazitatsanderungen und der Dauer der Lagerung
festgestellt werden. Lediglich bei der CSC-Aktivkohle war ein Rickgang der Kapazitatsminderung
mit zunehmender Lagerungsdauer erkennbar.

Um zu untersuchen, ob sich mdglicherweise Effekte durch Veranderungen der Oberflachen-
chemie und durch die Feuchtigkeit in den Poren gegenseitig beeinflussen, wurde mit Zustimmung
der Mitglieder des Projektbegleitenden Ausschusses beschlossen, die 2-Jahres-Proben vor den
Durchbruchsversuchen bei 175 °C in einem mit Stickstoff gespulten Ofen fir 24 Stunden
auszuheizen. Das Ziel war es, dadurch die Feuchtigkeit in dem Porensystem weitgehend zu
eliminieren und die Veranderungen der Oberflachenchemie zu erhalten.

Abbildung 57 zeigt auch die Kapazitatsanderungen fur Toluol der zwei Jahre gelagerten und
anschliellend ausgeheizten verschiedenen Aktivkohlenproben gegentber den Aktivkohlen im
Neuzustand. Das Ausheizen flhrt bei der CGF-Aktivkohle zu einer weiteren deutlichen Ver-
besserung der Toluolkapazitat. Auch die Toluolkapazitdten der DGF- und der PH50-Aktivkohle
werden bis auf eine Ausnahme verbessert oder erreichen ungefahr wieder die Anfangswerte. Die
Kapazitatsabnahme, die bei der CSC-Aktivkohle nach der Lagerung von 1,5 Jahren zu
beobachten war, wurde durch das Ausheizen der 2-Jahres-Proben reduziert.



Seite 78 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 01IF21966N

100

= 100
80
60 -

i

80

60

40

20 1
0 4
-20

20

Bemsee = =

Abweichung der Toluol-Kapazitét [%)]

Abweichung der Toluol-Kapazitat [%]
S
o
1
|
[
-
(2
o #
g
[
|
|
d
|

-40 -40
< 3 \ \ NZ qQ o © © © )
N X 5 ) 5 e} 2 & J o\ o\ 2\ 2\ N
< {5{9 & q><:> ‘L\Q’ (\\6 \@‘b B S & rﬁ’-’% rﬁ%‘o ‘g;o %\‘{,o R
N o 5 Y > o = » 5 >
¢ ¢ & g ¢ & & & ¢ 8
= 0,5 Jahre =1 Jahr 1,5 Jahre [ 2 Jahre +ausgeheizt [ =05 Jahre ® 1 Jahr = 1,5 Jahre 2 Jahre + ausgeheizt |

100

100

80

80

60

60

40

s Bl SSEE BN S

40

20

Abweichung der Toluol-Kapazitat [%)]

Abweichung der Toluol-Kapazitat [%]

0 =
2 — Fﬁﬁﬂl&f
0 & o o o \ \ @ 0
S q/:\* \6‘«:“ \ggg \(,;3 e 8’(8 ° Qg}\ S N Qe e Se A°
¢ A A & ¢ & & &

‘ ®0,5 Jahre =1 Jahr 1,5 Jahre 2 Jahre + ausgeheizt ‘ ‘ ®0,5 Jahre =1 Jahr 1,5 Jahre 02 Jahre + ausgeheizt ‘

Abbildung 57: Veranderung der Sorptionskapazitaten fir Toluol nach Lagerung bei unterschiedlichen
Bedingungen und Lagerungsdauer im Verhaltnis zum Neuzustand

Zur weiteren Einschatzung der Einflussfaktoren auf die Toluoladsorption wurde an ausgeheizten
2-Jahres-Proben aus den Exsikkatoren E4 (N2 und 85 % r. F.) und E6 (Luft und 85 % r. F.) die
Toluolkapazitat mit Durchbruchsversuchen mit annahernd trockener Luft als Tragergas bestimmt
statt wie sonst mit Luft mit 50 % relativer Luftfeuchte. Uberraschenderweise war die Gleich-
gewichtskapazitat fir Toluol bei allen vier Aktivkohlen erkennbar geringer, wenn mit trockener
Luft gearbeitet wurde. Daraufhin wurden weitere 2-Jahres-Proben mit Durchbruchsversuchen mit
85 % r. F. getestet. Da die Lagerbestédnde keine umfassenderen Versuchsreihen erlaubten,
wurden die Versuche an ausgeheizten und nicht ausgeheizten 2-Jahres-Proben von CGF und
DGF aus dem Exsikkator 4 und von PH50 und CSC DGF aus dem Exsikkator 6 durchgeflhrt.
Abbildung 58 zeigt als Ergebnis fiir die jeweilige Aktivkohle und den entsprechenden Exsikkator
die mit Durchbruchsversuchen bei unterschiedlicher relativer Luftfeuchte wahrend des Versuchs
ermittelten Toluol-Gleichgewichtsbeladungen. Zum Vergleich ist die Gleichgewichtsbeladung der
Aktivkohle im Neuzustand abgebildet. Die Entwicklung der Sorptionskapazitdten unter den
verschiedenen Bedingungen ist weder einheitlich noch stringent. Ersichtlich ist lediglich, dass
eine hohere relative Luftfeuchte von 85 % bei dem Durchbruchsversuch die Sorptionskapazitaten
sowohl an den ausgeheizten als auch an den nicht ausgeheizten Aktivkohlen deutlich geringer
sind als es die Lagerung bedingt. Die Auswirkungen der Koadsorption sind deutlich héher als die
der Lagerung unter verschiedenen Bedingungen.

Zwischen der Leistungsentwicklung bei der Adsorption von Toluol an gelagerten Aktivkohlen und
den Lagerungsbedingungen und der Lagerungsdauer konnte kein einheitlicher Zusammenhang
festgestellt werden. Es wurde gezeigt, dass der Einfluss der Feuchte bei der Koadsorption einen
erkennbar grofieren Einfluss auf die Adsorptionskapazitat besitzt als die Feuchte bei der
Lagerung.
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Abbildung 58: Sorptionskapazitaten fiir Toluol von Proben aller vier Aktivkohlen im Neuzustand und in
feuchter Atmosphare gelagert bei unterschiedlicher Lagerungsdauer, Probenvorbereitung und relativer
Feuchte beim Durchbruchsversuch
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3.5.2.3. Stickstoffdioxid

Um den Einfluss der Lagerung auf die Abscheidung zu beurteilen, wurde aus den zuvor be-
schriebenen Griinden fir das Adsorptiv Stickstoffdioxid die NOx-Beladung nach 120 Minuten
Versuchsdauer als Vergleichs- oder Qualitatsfaktor gewahlt. Abbildung 59 zeigt fur jede der vier
Aktivkohlen in einem eigenen Diagramm, wie sich bei einer Beaufschlagung mit 30 ppm NO; und
bei 23 °C sowie 50 % r. F. die NOy-Beladung nach 120 Minuten durch die Lagerung bis zu einer
Lagerungsdauer von 1,5 Jahren verandert.

Far NO; als Adsorptiv war jedoch kein einheitlicher Einfluss der Lagerungsbedingungen auf die
Abscheideeffizienz erkennbar. Bei der CGF-Aktivkohle wirkt sich die Lagerung eher negativ und
bei der CSC-Aktivkohle deutlich positiv auf die Stickoxid-Abscheidung aus. Die Veranderungen
bei den Aktivkohlen DGF und PH50 weisen unterschiedliche Richtungen auf. Die Veranderungen
bei der NOx-Abscheidung sind flir die Aktivkohlen CGF, DGF und PH50 eher gering, im Durch-
schnitt unter 10 %. Bei der CSC-Aktivkohle fuhrte die Lagerung ausschlie3lich zu einer Erhéhung
der NOx-Adsorption. Die Veranderungen korrelieren jedoch nicht mit der Lagerungsdauer, Atmo-
sphare oder relativer Feuchte bei der Lagerung.
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Abbildung 59: Veranderung der Sorptionskapazitaten fiir NOx nach Lagerung bei unterschiedlichen
Bedingungen und Lagerungsdauer im Verhaltnis zum Neuzustand

Um zu verdeutlichen, weshalb der Einfluss der Lagerung auf die NOs-Abscheidung insgesamt als
gering eingestuft wird, werden in den Abbildung 60 und Abbildung 61 die Durchbruchskurven von
NOy durch die neuen und die ein Jahr gelagerten Proben der Aktivkohlen CGF und CSC
dargestellt. Die beiden Aktivkohlen wurden als Beispiel ausgewahlt, weil sie in Abbildung 59
gegenlaufige Veranderungen aufweisen. Die Beschrankung auf die 1-Jahres-Proben erfolgte
zum einen, um die Diagramme uUbersichtlicher zu gestalten, und zum anderen, weil im
Jahresrhythmus unter allen sieben Bedingungen gelagerte Proben getestet wurden.
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Die Abbildung 60 und Abbildung 61 zeigen, dass der NOx-Durchbruch durch die Lagerung nur
wenig beeinflusst wird. Daher wurde mit Zustimmung der Mitglieder des Projektbegleitenden
Ausschusses beschlossen, die 2-Jahres-Proben nicht mehr mit Durchbruchsversuchen bezuglich
der Stickoxid-Abscheidung zu untersuchen.
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Abbildung 60: NOx-Durchbruchskurven von CGF-Proben im Neuzustand und nach einem Jahr Lagerung
(30 ppm NO2, 23 °C, 50 % r. F., 0,2 m/s, 2 g Sorbensmasse)
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Abbildung 61: NOx-Durchbruchskurven von CSC-Proben im Neuzustand und nach einem Jahr Lagerung
(30 ppm NO2, 23 °C, 50 % r. F., 0,2 m/s, 2 g Sorbensmasse)
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3.5.2.4. Schwefeldioxid

Die Sorptionskapazitaten der Aktivkohlen fir Schwefeldioxid wurden aus den unter 3.5.1.4
beschriebenen Griinden nur nach einem Lagerungsintervall von zwei Jahren getestet. Vor der
Diskussion der Ergebnisse wird erneut darauf hingewiesen, dass die Adsorption von Schwefel-
dioxid Uberwiegend den Charakter einer Chemisorption besitzt. Es wird angenommen, dass SO-
zunéchst jedoch in den Poren der Aktivkohlen durch Physisorption abschieden wird. Gleichzeitig
wird auch Wasserdampf aus dem Tragergasstrom (relative Luftfeuchte beim Durchbruchsversuch
50 %) in dem Porenvolumen abgeschieden, mit dem die SO2-Molekule interagieren und sich
beispielsweise Schwefelsdure oder schwefelige Saure bildet. Bis diese Sauren gesattigt sind,
wird kontinuierlich weiter SO, abgeschieden. Dieser Abscheidemechanismus fiihrt zu dem in
3.5.1.4 abgebildeten Durchbruchskurvenverlauf bei Versuchen mit SO, an Aktivkohleproben im
Neuzustand. Er flhrt ebenfalls dazu, dass SO, anders als viele andere Adsorptive bei héherer
relativer Luftfeuchte im Tragergas wahrend des Durchbruchsversuches besser abgeschieden
wird.

Abbildung 62 zeigt fur jede der vier Aktivkohlen, wie sich die SO»-Beladungen nach jeweils 120
Minuten Versuchszeit von Proben nach 2-jahriger Lagerung bei unterschiedlichen Bedingungen
im Verhaltnis zum Neuzustand verandert haben. Die Bedingungen bei den Durchbruchsver-
suchen waren 18 ppm SO, 23 °C und eine relative Luftfeuchte von 50 %.

Auch flr das Adsorptiv SO, kann kein fiir alle untersuchten Aktivkohlen gultiger Zusammenhang
zwischen Lagerungsbedingungen oder -dauer festgestellt werden. Anders als erwartet fuhrt auch
die Lagerung in feuchter Atmosphare nicht generell zu einer Verbesserung der SO,-Abscheidung.
Die Veranderungen sind fir alle untersuchten Aktivkohlen unterschiedlich. Es ist kein Trend zu
erkennen.
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Um einen Eindruck davon zu geben, wie stark die Luftfeuchte die SO,-Adsorption bei der Ko-
adsorption beeinflusst, sind in Abbildung 63 die Durchbruchskurven von SO, durch Proben der
zwei Jahre in Exsikkator 6 gelagerten CGF-Aktivkohle dargestellt, die bei unterschiedlicher Luft-
feuchte — einmal 50 % und einmal 85 % - und sonst gleichen Versuchsbedingungen (18 ppm
SO,, 23 °C, 0,2 m/s, 2 g Sorbens) aufgenommen wurden. Wahrend die Sorptionskapazitat nach
120 Versuchsminuten bei der Probe, die mit 50 % Luftfeuchte getestet wurde, ca. 20 % grolier
war als die der Probe im Neuzustand, betrug der Wert 80 % bei der Probe, die mit 85 %

Luftfeuchte getestet wurde.
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Abbildung 63: Durchbruchskurven von SOz durch 2-Jahres-Proben der CGF-Aktivkohle aus Exsikkator 6

(Luft/85 % r. F. ), getestet bei unterschiedlicher Luftfeuchte (50 % und 85 und sonst gleichen
Versuchsbedingungen (18 ppm SOz, 23 °C, 0,2 m/s, 2 g Sorbens)
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3.6. Ermittlung physikalischer Zusammenhange der lagerungsabhangigen
Alterung von Aktivkohlen - AP5 (IUTA / TVT)
Ziel dieses Arbeitspaketes war die ldentifikation von Abhangigkeiten und damit auch der
mechanistischen Zusammenhange zwischen den Lagerungsbedingungen und ausgewahlten
Qualitatsmerkmalen der untersuchten Aktivkohlen. In 3.4 und 3.5 wurden dazu die folgenden
Qualitdtsmerkmale von den neuen Aktivkohlen und den unter verschiedenen Bedingungen
gelagerten Aktivkohlen nach bestimmten Zeitintervallen bestimmt:
e zur Aktivkohlestruktur - BET-Oberflache,
- Porenvolumina,
e zur Oberflachenchemie - Anzahl saurer oxidischer Oberflachengruppen (Boehm-Titration),
- Oberflachenpolaritat (Exzessisothermen),
e zur Sorptionskapazitadt - Gleichgewichtskapazitat flr n-Butan,
- Gleichgewichtskapazitat fur Toluol,
- Sorptionskapazitat fliir NOx (nach 120 Minuten Versuchsdauer),
- Sorptionskapazitat fiir SO, (nach 120 Minuten Versuchsdauer).

Bei den Strukturparametern BET-Oberflache und Porenvolumen konnten bei keiner der vier
Aktivkohlen systematische Veranderungen in Abhangigkeit von den Lagerungsbedingungen oder
der Lagerungsdauer identifiziert werden. Das Porenvolumen zeigt beispielsweise lediglich errati-
sche Schwankungen im Bereich von maximal * 10 % auf. Die Messungenauigkeit bei der
Bestimmung des Probenvolumens an reproduzierbaren Proben liegt bei etwa + 3 %. Die hier
gefundenen grofleren Schwankungen kdnnen mafl3geblich auf die Heterogenitat des Ausgangs-
materials, die Aktivierung, die Lagerung sowie die Probenentnahme zurtckgefuhrt werden. Aus
diesem Grund wurden die Strukturparameter BET-Oberflache und Porenvolumen fir die weitere
Auswertung nicht betrachtet.

In den folgenden Tabelle 6 und 7 sind die ermittelten Zahlenwerte der verbleibenden sechs
Qualitatsparameter von den Aktivkohlen CGF, DGF, PH50 und CSC im Neuzustand und nach
unterschiedlicher Lagerungsdauer (8 Wochen, 16 Wochen, ein halbes Jahr, ein ganzes Jahr,
eineinhalb Jahre und zwei Jahre) unter den sieben verschiedenen Bedingungen zusammen-
gestellt.

An diesen Daten wurden Korrelationsanalysen durchgefiihrt und ermittelt, inwieweit die anderen
Qualitatsparameter von der Anzahl der sauren Oberflachengruppen abhangen, die jeweils mit
der Boehm-Titration bestimmt wurde. Daraus wurden die im Anschluss an die Tabellen Tabelle 6
und Tabelle 7 dargestellten Zusammenhange abgeleitet.
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Tabelle 6: Qualititsparameter der vier Aktivkohlen CGF, DGF, PH50 und CSC im Neuzustand und nach

Lagerung unter verschiedenen Bedingungen und nach unterschiedlicher Lagerungsdauer

Ergebnisse Ergebnisse Ergebnisse DBV | Ergebnisse DBV Ergebnisse DBV Ergebnisse DBV
Boehm- | Exzessisothermen n-Butan Toluol SO, NO,
Titration
Aktivkohle | Lagerzeit Lagerart [Summe ox.|Lage azeotr. Punkt| Gleichgewichts- Gleichgewichts- | Beladung mit SO, Beladung mit NO,
Gruppen kapazitét kapazitit nach 120 min nach 120 min
[Jahr] [-] [umol/g] [-1 [g Butan/g AK *100] [g Toluol/g AK *100 [%] [%]
CGF 0 0 52 0,8 3,23 24,63 2,02 3,4995
CGF 0 0 3,40 24,20 2,13 3,871
CGF 0,15 2
CGF 0,15 3 73
CGF 0,15 4 90 0,68
CGF 0,15 5 71
CGF 0,15 6 90 0,64
CGF 0,31 2
CGF 0,31 3 72
CGF 0,31 4 130 0,72
CGF 0,31 5 81
CGF 0,31 6 127
CGF 0,5 2 3,67 28,28 3,0875
CGF 0,5 3 93 0,8 2,33 33,07 3,001
CGF 0,5 4 152 0,69 1,10 27,85 3,4835
CGF 0,5 5 97 0,79 2,66 33,20 3,028
CGF 0,5 6 156 0,76 0,95 26,67 3,7835
CGF 1 1 63 0,82 5,07 30,28 3,285
CGF 1 2 71 0,79 4,88 32,32 3,842
CGF 1 3 88 0,77 2,72 33,17 3,3045
CGF 1 4 155 0,69 1,09 31,00 3,6635
CGF 1 5 109 0,77 2,78 24,47 3,295
CGF 1 6 181 0,71 1,29 25,63 3,658
CGF 1 7 65 0,77 5,01 26,67 3,145
CGF 1,5 2 5,02 28,95 3,599
CGF 1,5 3 126 0,71 2,25 30,22 3,1155
CGF 1,5 4 138 0,68 0,92 30,72 3,335
CGF 1,5 5 138 0,71 2,47 26,28 3,1355
CGF 1,5 6 240 0,7 0,95 31,87 3,4115
CGF 2 1 59 0,8 3,70 3,03
CGF 2 2 59 0,74 3,68 2,71
CGF 2 3 120 0,75 1,78 2,44
CGF 2 4 135 0,63 1,02 3,63
CGF 2 5 135 0,72 2,10 2,56
CGF 2 6 224 0,65 0,93 2,49
CGF 2 7 91 0,72 3,28 2,75
DGF 0 0 59 0,77 1,80 23,33 2,11 3,23
DGF 0 2,68 21,40 2,03 2,59
DGF 0 2,70
DGF 0 2,59
DGF 0,15 2
DGF 0,15 3 78 0,74
DGF 0,15 4 95
DGF 0,15 5 74
DGF 0,15 6 95
DGF 0,31 2
DGF 0,31 3 78
DGF 0,31 4 114
DGF 0,31 5 91 0,75
DGF 0,31 6 127 0,67
DGF 0,5 2
DGF 0,5 3 93 0,7 1,47 20,00 2,90
DGF 0,5 4 103 0,57 0,57 17,17 3,42
DGF 0,5 5 96 0,73 2,26 15,80 3,13
DGF 0,5 6 162 0,74 0,72 18,18 3,30
DGF 1 1 67 0,78 2,90 16,67 3,03
DGF 1 2 49 0,77 3,28 23,43 2,88
DGF 1 3 86 0,74 1,35 22,00 3,09
DGF 1 4 149 0,67 0,81 17,17 3,35
DGF 1 5 93 0,71 1,44 18,65 3,30
DGF 1 6 163 0,66 0,66 16,67 3,01
DGF 1 7 61 0,78 2,64 20,30 3,17
DGF 1,5 2 2,64 18,93 3,25
DGF 1,5 3 106 0,69 1,70 17,19 3,14
DGF 1,5 4 174 0,65 0,82 22,01 3,80
DGF 1,5 5 113 0,63 1,20 17,26 3,32
DGF 1,5 6 196 0,65 0,57 20,51 2,89
DGF 2 1 68 0,78 3,54 2,09
DGF 2 2 64 0,78 2,83 2,03
DGF 2 3 115 0,74 1,73 2,25
DGF 2 4 187 0,63 0,64 2,30
DGF 2 5 129 0,63 1,68 1,61
DGF 2 6 199 0,63 0,49 2,54
DGF 2 7 95 0,72 2,40 2,48
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Tabelle 7: Qualitatsparameter der Aktivkohlen PH50 und CSC im Neuzustand und nach Lagerung unter
verschiedenen Bedingungen und nach unterschiedlicher Lagerungsdauer

Ergebnisse
Boehm- Ergebnisse Ergebnisse DBV Ergebnisse DBV Ergebnisse DBV Ergebnisse DBV
Titration | Exzessisothermen n-Butan Toluol SO, NO,
Summe ox. Gleichgewichts- | Gleichgewichts- | Beladung mit SO, Beladung mit NO,
Aktivkohle | Lagerzeit Lagerart | Gruppen |Lage azeotr. Punkt kapazitat kapazitat nach 120 min nach 120 min

[Jahr] [-] [umol/g] [-1 [g Butan/g AK *100] [g Toluol/g AK *100 [%] [%]
PH50 0 0 103 0,83 4,20 40,00 3,61 3,94
PH50 0,15 2
PH50 0,15 3 104
PH50 0,15 4 124 0,73
PH50 0,15 5 101 0,7
PH50 0,15 6 133 0,67
PH50 0,31 2
PH50 0,31 3 102
PH50 0,31 4 121
PH50 0,31 5 132 0,76
PH50 0,31 6 178 0,66
PH50 0,5 2 3,76 29,63 3,36
PH50 0,5 3 151 0,8 1,65 22,95 3,53
PH50 0,5 4 160 0,78 19,83 4,01
PH50 0,5 5 154 0,8 1,65 23,42 4,13
PH50 0,5 6 204 0,72 0,84 28,53 3,67
PH50 1 1 77 0,79 3,38 29,40 4,54
PH50 1 2 74 0,81 4,22 18,68 4,01
PH50 1 3 161 0,68 1,66 21,83 4,00
PH50 1 4 203 0,69 0,83 28,62 4,01
PH50 1 5 178 0,71 1,40 30,00 4,27
PH50 1 6 210 0,69 0,84 27,97 3,34
PH50 1 7 90 0,75 3,28 20,00 3,92
PH50 1,5 2 97 3,79 22,97 4,29
PH50 1,5 3 188 0,64 1,46 23,80 4,42
PH50 1,5 4 230 0,69 0,83 21,83 5,00
PH50 1,5 5 231 0,65 1,13 22,17 3,17
PH50 1,5 6 264 0,7 0,72 23,58 3,18
PH50 2 1 78 0,77 4,32 4,18
PH50 2 2 80 0,81 4,48 4,22
PH50 2 3 200 0,7 1,13 3,07
PH50 2 4 255 0,61 0,74 3,38
PH50 2 5 224 0,68 1,21 2,63
PH50 2 6 262 0,69 0,46 3,38
PH50 2 7 130 0,73 2,97 3,58
CsC 0 0 460 0,53 0,60 29,03 1,20 1,86
CSC 0 0
CSC 0,15 2
CSC 0,15 3 504
CsC 0,15 4 511
CsC 0,15 5 506
CSsC 0,15 6 513
CsC 0,31 2
CsC 0,31 3 414
CsC 0,31 4 524
CsC 0,31 5 423
CsC 0,31 6 349
CSC 0,5 2
CSC 0,5 3 514 0,52 0,40 15,37 2,46
CSC 0,5 4 510 0,53 0,14 16,37 2,02
CSsC 0,5 5 533 0,5 0,36 18,13 2,10
CsC 0,5 6 524 0,54 0,11 13,80 2,37
CSsC 1 1 469 0,5 0,56 21,38 2,45
CsC 1 2 470 0,53 0,66 18,70 2,40
CsC 1 3 477 0,5 0,37 17,62 2,42
CsC 1 4 434 0,5 0,12 16,67 2,28
CsC 1 5 462 0,51 0,33 17,87 2,34
CsC 1 6 442 0,48 0,17 12,32 2,36
CSC 1 7 470 0,5 0,50 20,95 2,20
CSC 1,5 2 0,61 24,79 2,16
CSC 1,5 3 0,48 0,31 21,18 2,57
CsC 1,5 4 434 0,48 0,15 18,32 2,04
CsC 1,5 5 447 0,48 0,35 18,59 2,46
CsC 1,5 6 430 0,49 0,12 19,98 2,65
CsC 2 1 532 0,51 0,56 1,16
CsC 2 2 534 0,51 0,59 1,27
CsC 2 3 576 0,52 0,34 1,05
CsC 2 4 585 0,54 0,10 0,81
CsC 2 5 573 0,51 0,33 1,63
CSC 2 6 598 0,5 0,10 1,59
CSsC 2 7 586 0,51 0,41 1,19
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Oberflachenchemie

Bei den beiden steinkohlebasierten CGF und DGF bleibt in trockener Atmosphare unter LB 1
und LB 2 die Oberflachenchemie (Boehm-Titration und Exzess-lIsothermen) im ersten Jahr
konstant und zeigt im zweiten Jahr eine leichte Zunahme.

Bei der kokosnussbasierten PH50 wirkt sich die trockene Atmosphére unter LB 1 und LB 2
reduzierend auf die Oberflachenchemie aus.

Bei den beiden steinkohlebasierten CGF und DGF sowie der kokosnussbasierten PH50 fuhrt
zunehmende Feuchte zu einer Zunahme der sauren Oberflachenoxide (Boehm-Titration)
sowie des Anteils an polaren Oberflachengruppen (Exzess-Isothermen). Einen zusatzlichen,
aber untergeordneten positiven Nebeneinfluss auf die Oxidation stellt der Luftsauerstoff dar.
Die Werte liegen im Mittel etwa 20 % Uber denjenigen bei gleicher relativer Feuchte in
Stickstoff. Eine mathematische Beschreibung der zeitabhangigen Veranderung ist komplex,
da die Oxidation mit zunehmender Zeit nicht nur in eine Sattigung geht, sondern zusatzlich
vermutlich durch die Lésung von schwer I6slichen basischen Bestandteilen (z. B. CaCO3) mit
einer langsamen Lésungskinetik Uberlagert wird, wodurch bei einer Lagerung ab etwa 1,5
Jahren eine konstante oder leicht abnehmende Anzahl an sauren Oberflichenoxiden
beobachtet werden kann. Dieser Effekt ist allerdings nicht bei allen Aktivkohlen und nicht bei
allen Lagerungsbedingungen identisch stark ausgepragt.

Bei der CSC sind keine Zusammenhange zwischen den Lagerungsbedingungen oder der
Lagerungsdauer und der Anzahl an sauren Oberflachenoxiden erkennbar. Dies ist vermutlich
auf die bereits hohe Anzahl an sauren Oberflachenoxiden der Aktivkohle im Neuzustand in
Folge der Aktivierung mit Phosphorsaure zuriickzuflihren. Zudem koénnten Saurereste im
Porensystem die Analyse verfalschen. Die Exzess-Isothermen aller Proben unterliegen nur
sehr geringen Schwankungen, die keine Aussagen beziiglich einer lagerungsabhangigen
Veranderung zulassen.

Die Anzahl saurer Oberflachenoxide (funktionelle Gruppen) nimmt mit der Lagerungsdauer
unter Feuchte bei allen Aktivkohlen auer der CSC zu. Bei der CSC ist analog zu den definiert
gelagerten Materialien aufgrund der hohen Anzahl an Gruppen beim frischen Material keine
Veranderung zu sehen.

Die Ergebnisse der Exzess-Isothermen-Bestimmung und der Boehm-Titration weisen fir alle vier
Aktivkohlen eine deutliche Korrelation mit Pearson-Koeffizienten kleiner als 0,05 auf. Aus diesem
Grund wurde die weitere Ermittlung von Zusammenhangen zwischen Lagerungsbedingungen
und Qualitdtsmerkmalen zur Oberflachenchemie auf die Anzahl saurer oxidischer Oberflachen-
gruppen als einzigen Parameter beschrankt.

Sorptionskapazitaten

Wie in 3.5.2.1 dargestellt wurden folgende Zusammenhange zur Butan-Sorptionskapazitat
anhand der ermittelten Gleichgewichtsbeladungen festgestellt:

die Lagerung im Vakuum (E1) und unter Stickstoff (E2) wirkt sich Uberwiegend positiv auf
die Butankapazitat aus,

die undefinierte Lagerung in der Halle flihrte bei den steinkohlebasierten Aktivkohlen zu einer
Zunahme, bei der kokosnussbasierten und der phosphorsaureaktivierten Holzkohle jedoch zu
einer Abnahme der Butan-Kapazitat

nach Lagerung in feuchter Atmosphare nimmt bei allen vier Aktivkohlen die Kapazitat fir n-
Butan ab,



Seite 88 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 011F21966N

- die Butan-Kapazitat wird umso mehr reduziert, je grofRer die relative Feuchte wahrend der
Lagerung ist,

- die Atmosphare bei der Lagerung in feuchter Umgebung hat keinen signifikanten Einfluss auf
den Kapazitatsrickgang,

- die Butan-Kapazitat der unter feuchten Bedingungen gelagerten Proben nimmt bereits im
ersten halben Jahr signifikant ab und verandert sich mit weiterer Lagerungsdauer kaum,
sodass nur ein geringer Einfluss der Lagerungsdauer nachgewiesen werden kann.

Abbildung 64 zeigt die Gleichgewichtsbeladung bei der n-Butan Sorption auf der primaren
y-Achse und die Anzahl an oxidischen Oberflachengruppen auf der sekundaren y-Achse als
Funktion der Lagerungsdauer am Beispiel der CGF. Es lasst sich erkennen, dass mit
zunehmender Anzahl an oxidischen Oberflachengruppen die Gleichgewichtsbeladung abnimmt.
Die Korrelationsanalyse bestatigt diesen Zusammenhang zwischen der Kapazitatsverminderung
und der Zunahme der Anzahl an oxidischen Oberflachengruppen der Aktivkohlen. Die Kapazitat
fur n-Butan korreliert bei allen Aktivkohlen invers proportional mit dem Anstieg der oxidischen
Oberflachengruppen. Fur die Aktivkohlen CGF, DGF und PH50 ist die Korrelation mit Person-
Koeffizienten < 107 signifikant. Bei der CSC-Aktivkohle ist der Pearson-Koeffizient deutlich groRer
als 0,05, was darauf zurlickgefuhrt wird, dass die prozentualen Veranderungen bei der Anzahl
der oxidischen Gruppen aufgrund des hohen Ausgangswertes bei der Aktivkohle im Neuzustand
nur gering sind.
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Abbildung 64: Anzahl der oxidischen Oberflachengruppen und der Sorptionskapazitaten von CGF-Proben
aus den Exsikkatoren 5 (Luft/55 %r. F.) und 6 (Luft/85 %r. F.) flir Butan bei 80 ppm, 23 °C und 50 % r. F.

Die Untersuchungen zur Gleichgewichtskapazitat von Toluol mit Durchbruchsversuchen bis zu
einer Lagerungsdauer von eineinhalb Jahren zeigten keine fir alle Aktivkohlen giltigen Ab-
hangigkeiten zwischen der Toluol-Kapazitat und den Lagerungsbedingungen. Dieses Ergebnis
wurde durch die Korrelationsanalyse ebenfalls bestatigt. Veranderungen bei der Oberflachen-
chemie der Aktivkohlen fiihrten nicht per se zu Ubereinstimmenden Anderungen der Sorptions-
kapazitat. Untersuchungen an ausgeheizten 2-Jahres-Proben zeigten jedoch im Gegensatz zu
nicht-konditionierten 1,5-Jahres-Proben signifikant hdhere Kapazitaten. Dies bedeutet, dass
durch das Ausheizen wahrend der Lagerung adsorbiertes Wasser desorbiert und ausgetrieben
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werden konnte. Die durch die Lagerung generierten Kapazitatsverluste sind somit maf3geblich
auf adsorbiertes Wasser und somit einer Porenfiillung zuriickzufihren. Da durch das erneute
Ausheizen die lagerungsbedingten Kapazitatsverluste vermindert, allerdings nicht bei allen
Proben aufgehoben werden konnten, scheint die Lagerung einen, wenn auch untergeordneten,
Einfluss auf die Sorptionskapazitat von Toluol zu besitzen. Anhand von Durchbruchsversuchen
mit 85 % Luftfeuchte im Tragergasstrom sowohl an ausgeheizten als auch an nicht ausgeheizten
2-Jahres-Proben konnte gezeigt werden, dass die Sorptionskapazitat im Vergleich zu Durch-
bruchsversuchen mit einem Gasstrom mit geringerer Feuchte signifikant reduziert wurden. Dies
verdeutlicht, dass der Effekt der Luftfeuchte bei der Koadsorption ausgepragter ist.

Fur Stickstoffdioxid als Adsorptiv konnte bei der Lagerung tber bis zu 1,5 Jahre, wie unter 3.5.2.3
dargestellt, kein einheitlicher Einfluss der Lagerungsbedingungen auf die Abscheideeffizienz
festgestellt werden. Folglich wurden die Untersuchungen mit SO2 nach 1,5 Jahre eingestellt.
Insgesamt waren die Veranderungen bei der Abscheidung von NO, und NOy bei den gelagerten
Aktivkohlen CGF und DGF mit Gberwiegend kleiner als 10 % gegenlber der Leistungsfahigkeit
der Sorbentien im Neuzustand gering. Durch die Korrelationsanalyse wurde die Abscheidung von
Stickstoffdioxid zunachst anhand der NOx-Beladung nach einer Versuchsdauer von 120 Minuten
bewertet. Allerdings lag keine signifikante Korrelation zwischen der Anzahl der oxidischen
Oberflachengruppen und der Abscheideeffizienz vor. Auch die Korrelationsanalyse der bis zu
einer Versuchsdauer von 120 Minuten abgeschiedenen NO2>-Masse mit der Oberflachenchemie
fuhrte zu dem gleichen Ergebnis. Weitere Parameter, deren Korrelation mit der Anzahl der
oxidischen Oberflachengruppen Uberpriift wurden, waren die bis zu einer Versuchsdauer von 120
Minuten freigesetzte NO-Masse und die maximal im Reingas detektierte NO-Konzentration.
Tabelle 8 zeigt die Korrelationskoeffizienten und Pearson-Koeffizienten der Korrelation dieser
beiden Parameter mit der Anzahl der oxidischen Oberflachengruppen fiir alle vier Aktivkohlen.
Mit Einschrankungen ist zu beobachten, dass aktivkohleabhangig die freigesetzte NO-Masse als
auch die maximale Reingaskonzentration von NO mit einem Anstieg der oxidischen
Oberflachengruppen sinkt. Dieses Verhalten kann auch bei der Koadsorption bei ansteigender
relativer Luftfeuchte beobachtet werden [32].

Insgesamt kdnnen keine einheitlichen Aussagen zum Einfluss der Lagerung auf die Leistungs-
fahigkeit der untersuchten Aktivkohlen zur Stickoxidabscheidung abgeleitet werden. Die kom-
plexen und teilweise gegenlaufigen chemischen Reaktionen und Umsetzungsvorgange bei der
Stickoxidabscheidung sowie die Uberlagerung mit dem wahrend der Lagerung in feuchter
Atmosphare adsorbierten Wasser lassen basierend auf den Testergebnissen keine mechanis-
tischen Zusammenhange zwischen den Lagerungsbedingungen und der Veranderung der Ober-
flachenchemie auf der einen und der NO4-Abscheidung auf der anderen Seite zu.

Tabelle 8:  Korrelations- und Pearson-Koeffizienten zwischen freigesetzter NO-Masse und maximaler
NO-Reingaskonzentration sowie Anzahl der oxidischen Oberflachengruppen

Vergleichs- | freigesetzte Masse NO nach 120 min maximale Reingaskonzentration NO
parameter 30 ppm NO2, 23 °C, 50% r. F. 30 ppm NO2, 23 °C, 50% r. F.
oxidische Gruppen oxidische Gruppen
Korrelations- Korrelations-

Aktivkohle  |koeffizient |p-Wert Signifikanz  |koeffizient |p-Wert Signifikanz

CGF -0,665349 | 0,00491062 ja -0,5442094 | 0,02930363 ja

DGF -0,4608347 | 0,07241745 nein -0,5338113 | 0,03319324 ja

PH50 -0,5205051 | 0,02678886 ja -0,3976059 | 0,10226261 nein

CsC -0,2204602 | 0,41194492 nein -0,2278805 | 0,39597421 nein
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Wie bereits unter 3.5.2.4 dargestellt, konnte auch fiir das Adsorptiv Schwefeldioxid keine
einheitliche Tendenz flr eine Abhangigkeit zwischen Lagerungsbedingungen oder -dauer fest-
gestellt werden. Dieses Ergebnis wurde durch die Korrelationsanalyse bestatigt. Der deutlich
positive Effekt einer hdheren Luftfeuchte bei der Koadsorption von Schwefeldioxid in feuchter Luft
auf die SO2-Abscheidung (siehe Abbildung 63) wurde durch die Lagerung in feuchter Atmosphare
nicht erzielt.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass systematische Veranderungen insbesondere anhand
der mittels Boehm-Titration ermittelten Oberflachenchemie bei den unter Feuchte gelagerten
Aktivkohlen auftreten. Das Ausmal des Einflusses der Feuchte bei der Lagerung ist abhangig
von den Aktivierungsbedingungen bei der Aktivkohleherstellung. Wahrend bei den beiden
steinkohlebasierten CGF und DGF selbst in trockener Atmosphare eine geringfligige Oxidation
der Oberflache auftritt, wirkt die trockene Atmosphare bei der kokosnussbasierten PH50
reduzierend auf die Oberflachenchemie. Mit zunehmender Feuchte bei der Lagerung kommt es
hingegen sowohl bei den steinkohlebasierten CGF und DGF, als auch bei der kokosnuss-
basierten PH50 zu einer zunehmenden Oxidation der Oberflache. Die relative Feuchte bei der
Lagerung ubt somit den Haupteinfluss auf eine lagerungsbedingte Alterung aus. Einen weiteren
untergeordneten Einfluss stellt der Luftsauerstoff dar. Bei Anwesenheit von Sauerstoff wird die
Oxidation der Oberflache im Mittel um etwa weitere 20 % verstarkt. Bei der Holzkohle CSC
hingegen ist bei keiner Lagerungsvariante eine signifikante Veranderung der Oberflachenchemie
zu detektieren. Lediglich am Ende der zweijahrigen Lagerung scheint die Anzahl der sauren
Oberflachengruppen mit etwa 25-30 % bezogen auf die Aktivkohle im Neuzustand zuzunehmen.
Da sich die Auswirkungen der Lagerungsbedingungen in Art und Starke je nach Aktivkohleart
signifikant unterscheiden, war es nicht mdglich, ein Gesamtmodell zu entwickeln, was den
Einfluss der Aktivierungsbedingungen auf die Aktivkohleeigenschaften unabhangig von der
Aktivkohleprobe ausreichend gut beschreibt. Die Modellbildung wurde auferdem durch die
Auflésung des Messverfahrens und die zu geringen Unterschiede bei den Antwortparametern
beeintrachtigt.

Die Daten der Exzessisothermen stitzen die Erkenntnisse der Boehm-Titration, weisen jedoch
starkere Schwankungen auf. Da auch bei den Ergebnissen der Untersuchungen mittels Exzess-
Isothermen die Unterschiede flr einige Lagerungsbedingungen zu gering waren, um signifikante
Veranderungen zu identifizieren, hat sich die Boehm-Titration als beste Charakterisierungs-
methode zur Bewertung der lagerungsbedingten Alterung herausgestellt.

Bei den Durchbruchsversuchen konnte lediglich bei dem per Physisorption abgeschiedenen
n-Butan ein systematischer Zusammenhang zwischen den Sorptionskapazitaten und den La-
gerungsbedingungen festgestellt werden, der auch qualitativ beschrieben werden kann. Die
Ableitung einer einheitlichen mathematischen Formel zur Berechnung der Auswirkungen einer
Lagerung auf die Butan-Adsorption auf der Basis der Ergebnisse ist jedoch auch fur dieses
Adsorptiv nicht mdglich.
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3.7.Handlungsempfehlungen zur Aktivkohlelagerung

Die Untersuchungen zu dem Einfluss von Lagerungsbedingungen auf Aktivkohlen flhrten zwar
nicht zu mathematischen Modellen, mit denen die Auswirkungen der Lagerung aktivkohlelber-
greifend beschrieben werden kdnnen, jedoch ermdéglichen die Ergebnisse die Ableitung von
einigen einfachen Handlungsempfehlungen fur die Lagerung von Aktivkohlen. Zu bertcksichtigen
ist, dass die Aussagen nur fur die Lagerung innerhalb der untersuchten Versuchsgrenzen validiert
wurden.

Ein malgebliches Ergebnis ist, dass die Feuchtigkeit in der Atmosphare bei der Lagerung zu
Veranderungen der Anzahl der oxidischen Gruppen auf den Oberflachen der Aktivkohlen fiihren
kann. Das hat insbesondere Auswirkungen, wenn die Aktivkohle nach der Lagerung zur
Abscheidung von leicht fliichtigen und unpolaren Gasen wie n-Butan eingesetzt wird.

Deshalb sollte Aktivkohle, wenn sie nicht in luftdicht abgeschlossenen Gefalien gelagert werden
kann, in moglichst trockener Atmosphéare gelagert werden.

Ist die Lagerung in relativ trockener Atmosphéare nicht einzurichten oder sind die Lagerungs-
bedingungen der Aktivkohle nicht bekannt und nachvollziehbar, sollte die Aktivkohle vor dem
Einsatz konditioniert, d. h. getrocknet, werden. So wird in den Poren der Aktivkohle vorliegender
Wasserdampf oder adsorbiertes Wasser zumindest wieder teilweise entfernt und die
Adsorptionskapazitat potentiell gesteigert.

Nur bei besonders hohen Anforderungen an die Aktivkohlen kommt eine Lagerung im Vakuum
oder in trockener Stickstoffatmosphare in Betracht. Da die unter LB 1 in Vakuum und unter LB 2
in trockener Stickstoffatmosphare gelagerten Proben nahezu identische Resultate zeigten, wird
unter Berucksichtigung von Energieaufwand und CO2-Emissionen die wirtschaftlich glinstigere
Lagerung unter trockenem Stickstoff empfohlen.

Bei der Verwendung von Aktivkohlen in Sicherheitssystemen sollte bei der Auslegung der
Adsorbereinheit die Feuchtigkeit in der umgebenden Atmosphare und der Adsorptionsmechanis-
mus, Physisorption oder Chemisorption, beriicksichtigt werden.
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3.8.Gegeniiberstellung der Ziele und Ergebnisse des Forschungsvorhabens

In Tabelle 9 sind die Ziele und die Ergebnisse des Forschungsvorhabens einander gegeniber-
gestellt. Das Ziel, den Wissenstand zu dem Einfluss der Lagerungsbedingungen auf die
Eigenschaften von gelagerter Aktivkohle zu vergroRern, wurde erreicht.

Tabelle 9:  Ziele und Ergebnisse des Forschungsvorhabens

AP | Ziele Ergebnisdarstellung
1 | Auswahl und Beschaffung Es wurden vier verschiedene Aktivkohlen
geeigneter Aktivkohlen sowie beschafft, die ein geeignetes Spektrum
Konditionierung unterschiedlicher Eigenschaften hinsichtlich

Ausgangsmaterial, Aktivierungsart,
Porenradienverteilung aufweisen.

(siehe Abschnitt 3.2)

2 | Gezielte Alterung der Aktivkohlen | Die Aktivkohlen wurden Uber 2 Jahre unter 7
durch Lagerung bei spezifischen verschiedenen, definierten Bedingungen u. a.
Bedingungen hinsichtlich umgebender Atmosphére und
Feuchte gelagert. Die Einhaltung der
Lagerungsbedingungen wurde sichergestellt,
Uberwacht und dokumentiert. Die Arbeiten zur
Sicherstellung der Lagerungsbedingungen
erfolgten mindestens einmal pro Woche bei
LB 1, zweimal pro Woche bei LB 2-6 und
einmal im Monat bei LB 7.

(siehe Abschnitt 3.3)

3 | Charakterisierung von neuen und | Mit einem umfangreichen Messprogramm
gelagerten Aktivkohlen beziglich wurde die Aktivkohlestruktur mittels N2>-Sorption
Struktur und Oberflachenchemie bei 77K untersucht und hinsichtlich der BET-
Oberflache und des Porenvolumens bewertet.
Die Oberflachenchemie wurde mit Hilfe der
Boehm-Titration und der Bestimmung von
Exzessisothermen von neuen und gelagerten
Aktivkohleproben bestimmt. Anhand der Anzahl
saurer Oberflachenoxide konnte die
Oberflachenpolaritat und ber den azeotropen
Punkt der Exzessisothermen das Verhaltnis der
Bindungsstellen analysiert werden. Die
Untersuchungen wurden fir die frischen
Aktivkohlen und nach einer Lagerungsdauer
von 8 Wochen, 16 Wochen, einem halben Jahr,
einem Jahr, eineinhalb Jahren sowie nach zwei
Jahren durchgefihrt. Folglich wurden 200 No-
Isothermen und mehr als 240 Versuche zur
Charakterisierung der Oberflachenchemie
durchgefihrt.

(siehe Abschnitt 3.4)
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AP

Ziele

Ergebnisdarstellung

Charakterisierung von neuen und
gelagerten Aktivkohlen beziglich
Sorptionskapazitat fir relevante
Schadgase

Mit Durchbruchsversuchen wurden die
Sorptionskapazitaten der neuen Aktivkohlen fir
die Substanzen Propan, n-Butan, Toluol, NH3,
NO2 und SO; bestimmt. Die Kapazitat der
gelagerten Aktivkohlen wurde fiir n-Butan,
Toluol, NO2 und SO; bestimmt (siehe Tabelle 6
und Tabelle 7). Dartiber hinaus wurden
ausgeheizte 2-Jahres-Proben mit Toluol
getestet und Durchbruchsversuche bei
unterschiedlicher Luftfeuchte durchgeflihrt.
Insgesamt wurden knapp 350
Durchbruchsversuche ausgeflhrt.

(siehe Abschnitt 3.5)

Korrelation von Lagerungsbe-
dingungen und —dauer mit den
Anderungen der Aktivkohleeigen-
schaften

Ableitung von Empfehlungen zur
Aktivkohlelagerung

Es wurden geeignete Qualitatsmerkmale zur
Bewertung der Veranderungen in Abhangigkeit
von Lagerungsbedingungen und -dauer
abgeleitet. Diese wurden zunachst einzeln
bewertet. Dartber hinaus wurde eine
Korrelationsanalyse durchgeflihrt, deren
Ergebnisse die gefundenen Zusammenhange
bestatigten. Aus den Erkenntnisse wurden
abschliefiend Handlungsempfehlungen fir die
Lagerung von Aktivkohlen formuliert.

(siehe Abschnitt 3.6 und 3.7)
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4. Wissenschaftlich-technischer und wirtschaftlichen Nutzen fiir KMU,
innovativer Beitrag und industrielle Anwendungsmaoglichkeiten

In Deutschland gibt es viele, insbesondere mittelstandische Firmen, die Aktivkohlen herstellen
und/oder vertreiben. Dariber hinaus gibt es zahlreiche Unternehmen wie Filterhersteller und
Anlagenbauer, die Aktivkohlen direkt oder indirekt verwenden. Bei den Adsorbensherstellern und
auch den Adsorbensnutzern liegt jedoch eher geringfiigiges Wissen zum Einfluss der Lagerungs-
bedingungen auf die Qualitat und Alterung von Aktivkohlen vor, das ausschlief3lich auf eigenen
heuristischen Erkenntnissen beruht. Das fuhrt hdufig zu Unsicherheit bei der Verwendung von
gelagerten Aktivkohlen und der Einschatzung der Restkapazitaten. Fur Unternehmen und
insbesondere kmU ist es jedoch nicht wirtschaftlich realisierbar, Untersuchungen zur Alterung
von nicht durchstromt gelagerten Aktivkohlen selbst durchzuflihren, da systematische
Untersuchungen wie dargestellt zeitlich sehr aufwandig sind, eine hohe Qualifikation der
Mitarbeiter sowie zahlreiche teure Versuchseinrichtungen und Messgerate erfordern.

Der innovative Anteil der Ergebnisse dieses Forschungsprojektes ist daher, dass erstmals
systematisch Zusammenhange zwischen Lagerungsart und —dauer auf der einen und Porositats-
faktoren, Oberflachenchemie sowie Adsorptionskapazitdten ausgewahlter Adsorptive auf der
anderen Seite identifiziert oder ausgeschlossen und quantifiziert wurden. Diese Erweiterung des
Wissensstandes kann von Adsorbensnutzern und auch den Adsorbensherstellern genutzt
werden. Bei der letzten Sitzung des Projektbegleitenden Ausschusses wurde von anwesenden
Firmenvertretern betont, dass insbesondere die Zahlenwerte zum Kapazitatsverlust gegentber
n-Butan durch Lagerung in feuchter Atmosphéare bei der Argumentation und Beratung von
Kunden hilfreich sind. Der Zugang zu den Ergebnissen und die Verbreitung erfolgt, wie in
Abschnitt 7 erlautert wird, Uber die Verdffentlichung des Abschlussberichtes und der Handlungs-
empfehlungen zur Aktivkohlelagerung auf den Internetseiten der Forschungseinrichtung 1 sowie
Uber die geplanten Veroffentlichungen in Fachzeitschriften. Die Handlungsempfehlungen flir die
Lagerung von Aktivkohlen geben die Moglichkeit, Lagerungsbedingungen und -prozesse zu
optimieren. Wenn eine gezielte Anpassung der Lagerungsbedingungen nicht mdglich ist, so
kénnen die Forschungsergebnisse Hersteller und Nutzer von Aktivkohlen unterstitzen, die
Leistungsfahigkeit von nicht direkt nach dem Erwerb verwendeten Aktivkohlen besser
einschatzen zu kénnen. Das kann nicht nur bei den Nutzern, von denen sicherlich ein grof3er
Anteil den kmU angehort, zu Einsparungen und Wettbewerbsvorteilen fuhren, sondern tragt
letztendlich auch zur Ressourceneffizienz bei. Dies gewinnt vor dem Hintergrund des weltweit
steigenden Aktivkohlebedarfes sowie der zunehmenden Verknappung geeigneter fossiler und
regenerativer Rohmaterialien eine stetig wachsende Bedeutung.

Die Ergebnisse aus dem Forschungsprojekt sind direkt umsetzbar und nutzbar fir die industrielle
Anwendung. Mit den in 3.6 ermittelten Zusammenhangen zwischen Lagerungsbedingungen und
-dauer sowie Oberflachenchemie und Adsorptionskapazitat steht dem industriellen Anwender
eine Wissensbasis zur Verfugung, mit deren Hilfe die Leistungseinbul3en von Aktivkohlen bei der
Abscheidung verschiedener Adsorptivtypen nach Lagerung besser eingeschatzt werden kénnen.
Daruber hinaus kdnnen die gewonnenen Ergebnisse gemall den Handlungsempfehlungen zur
Lagerung von Aktivkohlen genutzt werden, um die Lagerungsbedingungen zu optimieren und
damit Leistungseinbufen zu reduzieren.
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5. Verwendung der Zuwendung
Forschungseinrichtung 1: IUTA
= wissenschaftlich-technisches Personal (Einzelansatz A.1 des Finanzierungsplans)
Es wurden 18 Mannmonate wissenschaftlicher Mitarbeiter und Mitarbeiterinnen
(Einzelansatz A.1 des Finanzierungsplans) eingesetzt.

= Gerate (Einzelansatz B des Finanzierungsplans)
Es wurden keine Gerate beschafft.

= Leistungen Dritter (Einzelansatz C des Finanzierungsplans)
Es wurden keine Leistungen Dritter beauftragt.

Forschungseinrichtung 2: TVT

» wissenschaftlich-technisches Personal (Einzelansatz A.1 des Finanzierungsplans)
Es wurden 35 Mannmonate wissenschaftlicher Mitarbeiter und Mitarbeiterinnen
(Einzelansatz A.1 des Finanzierungsplans) eingesetzt.

= Gerate (Einzelansatz B des Finanzierungsplans)
Es wurden keine Gerate beschafft.

= Leistungen Dritter (Einzelansatz C des Finanzierungsplans)
Es wurden keine Leistungen Dritter beauftragt.

6. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit
Der Umfang der durchgefuhrten Arbeiten entsprach sowohl an der Forschungseinrichtung 1
als auch an der Forschungseinrichtung 2 den geplanten Ansatzen. Das wissenschaftlich-
technische Personal wurde entsprechend der im Antrag vorgesehenen Arbeitsschritte
eingesetzt. Der Personaleinsatz war fiir die Durchfilhrung der geleisteten Arbeiten
angemessen und notwendig.

Das am 01.08.2021 gestartete Projekt wurde wegen Verzégerungen aufgrund der Corona-
Pandemie im Jahr 2023 um 11 Monate kostenneutral bis zum 31.12.2024 verlangert. Die
kostenneutrale Verlangerung ermdglichte den erfolgreichen Abschluss des Projektes.

Forschungseinrichtung 1: IUTA
Die geleistete Arbeit war fir die Bearbeitung der Arbeitspakete in vollem Umfang notwendig
und angemessen.

Forschungseinrichtung 2: TVT
Die geleistete Arbeit war fir die Bearbeitung der Arbeitspakete in vollem Umfang notwendig
und angemessen.
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7. Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft

7.1.Durchgefiihrte MaBnahmen wahrend des Projektes

Ausschusses

beteiligten Unternehmen,
Diskussion der Ergebnisse

MaBnahme Ziel Datum/Zeitraum
1. Sitzung des projektbegleitenden | Diskussion des 11.11.2021
Ausschusses Projektbearbeitungsplanes,

Impulse aus der Wirtschaft
2. Sitzung des projektbegleitenden | Ergebnistransfer zu den 08.12.2022
Ausschusses beteiligten Unternehmen,

Diskussion weitere

Projektbearbeitung
3. Sitzung des projektbegleitenden | Ergebnistransfer zu den 14.02.2024

Veroffentlichung der
Ergebnisprasentationen bei den
PA-Sitzungen auf der Webseite
der Forschungseinrichtung 1

Ergebnis- und Wissenstransfer
an interessierten Personenkreis

wahrend des
Projektes fortlaufend

Ubernahme Ergebnisse in
akademische Lehre

Vorlesungen Universitat
Duisburg-Essen:
»+Adsorptionstechnik® Prof. Dr.
D. Bathen

seit
WS 2022/23

Beratung von Aktivkohle-, Filter-
und Filtermedienherstellern

Wissenstransfer

wahrend des
Projektes fortlaufend
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7.2. Geplante MaBnahmen nach Abschluss des Projektes

MaRnahme

Ziel

Zeitraum

Bericht der Ergebnisse in den

Wissenstransfer zu den

nach Abschluss des

Fachgremien Anwendern von Aktivkohlen Vorhabens
Veroffentlichung des Wissenstransfer zu nach Abschluss des
Abschlussberichtes auf der interessierten Personen Vorhabens

Webseite der
Mitgliedsvereinigung

Veroffentlichung
(englischsprachig, peer
reviewed) in int. Fachzeitschrift,
z. B. Chem. Bio. Eng. Rev.

Ergebnistransfer zu
wissenschaftlich gepragtem
Fachpublikum

innerhalb von 12
Monaten nach
Abschluss des
Vorhabens

Veréffentlichung in
anwendungsnaher
Fachzeitschrift, z. B. Filtrieren &
Separieren

Ergebnistransfer zu
interessiertem Fachpublikum

innerhalb von 12
Monaten nach
Abschluss des
Vorhabens

Workshop mit geladenen
Vertretern aus Industrie und
Lehre

Information interessierter
Personen aus Wissenschaft
und Forschung, Diskussion der

innerhalb von 12
Monaten nach
Abschluss des

Ergebnisse Vorhabens
Beratung interessierter Wissenstransfer in die nach Abschluss des
Unternehmen vor Ort und in der | Wirtschaft Vorhabens ohne

Forschungseinrichtung

Zeitbegrenzung

Teilnahme der Projektmitarbeiter
an Fachausstellungen der
Industrie

Unterstltzung der Firmen bei
der Umsetzung der Ergebnisse

nach Abschluss des
Vorhabens ohne
Zeitbegrenzung

Ubernahme der Ergebnisse in
die Lehre

Vorlesungen Universitat
Duisburg-Essen:
»YAdsorptionstechnik*
Prof. Bathen

Weiterfiihrung nach
Abschluss des
Vorhabens

Ubernahme der Ergebnisse in
technische Regelwerke und
Normen

durch den Leiter der FE 2, Prof.

Dr. D. Bathen, Obmann der
Richtliniengremien fur die VDI
3674 ,Abgasreinigung durch
Adsorption" und VDI 3928
"Abgasreinigung durch
Chemisorption®

bei der nachsten
Uberarbeitung der
VDI-Richtlinien




Seite 98 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 01IF21966N

7.3.Einschatzung zur Realisierbarkeit des Transferkonzeptes

Der Ergebnistransfer wahrend des Projektes war aufgrund des Projektthemas, Untersuchung des
Einflusses der Lagerungsdauer auf die Alterung, etwas beschrankt. Da insbesondere die zeitliche
Entwicklung der Aktivkohleeigenschaften im Fokus stand, lagen die vollstandigen Ergebnisse erst
am Ende der Bearbeitungszeit vor. Daher kann der Ergebnistransfer durch Veréffentlichungen in
Fachzeitschriften und Vortrage auf Tagungen und Konferenzen auch erst nach dem jetzt erfolgten
Abschluss des Forschungsvorhabens stattfinden. Es ist mit aul3erordentlich hoher Wahrschein-
lichkeit davon auszugehen, dass das Transferkonzept wie geplant umsetzbar ist, da das Thema
nicht nur wissenschaftliche Relevanz besitzt, sondern auch in der Praxis bei den Anwendern auf
grol3es Interesse stéfdt. Der Impuls fir die Planung des Forschungsvorhabens stammte aus den
Kreisen der Anwender von Aktivkohle. Die Fragestellung, inwieweit Aktivkohle bei der nicht
durchstromten Lagerung Alterungsprozessen unterliegt, war zuvor nicht systematisch untersucht
worden.
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