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KINETISCHE ANALYSE VON KOMPLEXEN
DESORPTIONSREAKTIONEN

1. MESSUNG KINETISCHER GROSSEN DURCH FRAKTIONIERTE
THERMODESORPTION

J. KircHHOF* und H. HOBERT**
Sektion Chemie, Friedrich-Schiller-Universitiit Jena, 69 Jena, DDR

(Eingegangen am 20. Februar 1974)

The kinetic parameters E and N can be determined with the aid of fractional thermo-
desorption. The application of a zig-zag temperature-time function provides the pos-
JIn(—6)

oyT
The stationarity of the system will be guaranteed if the desorption rates for the in~
creasing and decreasing parts of a temperature zig-zag are nearly the same. The sta-
tionarity can be controlled during the experiment and may be corrected by changing
the temperature-time programme. The experimental fractional thermodesorption
procedure is demonstrated using the system methanol/zeolite 13X as example.

sibility to measure ( ) at an approximately constant surface coverage.
8, stat

In [1] wurde gezeigt, dafl mit

E=-R )

o In (;9)')
6 1/T 8, stat

und

N —0 2

"~ 8- exp(—E/RT) &)

(8: Bedeckungsgrad, 0: Desorptionsgeschwindigkeit) fiir komplexe Desorptions-
reaktionen zwei pauschale kinetische Parameter definiert werden konnen, die
eine Charakterisierung des Systems ohne detaillierte Untersuchung des Reaktions-
mechanismus erméglichen. Diese GréBen sind eindeutig durch den momentanen
Zustand des Systems bestimmt und verindern sich mit diesem wéhrend des
Desorptionsverlaufs. Besonders die GréBe E kann als mittlere Aktivierungs-
energie der momentan desorbierenden Molekiile anschaulich interpretiert werden.
N unterscheidet sich von dem entsprechenden mittleren priexponentiellen Faktor
durch eine im allgemeinen kleine Stdrgréfle, in der die Abweichungen der tatsich-
lichen 0-Abhéangigkeit von der pauschalen Formulierung (2) ihren Ausdruck
finden. Bei der Ermittlung von E nach (1) ist zu beachten, daB3 neben einem kon-

* Jetzt Zentralinstitut fur Festkorperphysik und Werkstofforschung der Akademie der
Wissenschaften der DDR, Institutsteil fiir magnetische Werkstoffe, Jena
** Adressat fiir Zuschriften

2 J. Thermal Anal. 11, 1977



18 KIRCHHOF, HOBERT: KINETISCHE ANALYSE VON DESORPTIONSREAKTIONEN, 11

stanten Gesamtbedeckungsgrad 6 noch eine zweite, durch den Index stat (= statio-
ndr) symbolisierte Bedingung einzuhalten ist: Die Teilbedeckungsgrade 6,, die
nach§ = ) o;0; den Gesamtbedeckungsgrad 6 bilden und Gruppen von identisch

gebundenejn Molekiilen entsprechen, miissen stationir mit der Temperatur ver-
kniipft sein, d. h. entweder konstant sein (E = E,) oder untereinander im Gleich-
gewicht stehen (E = Eg). Umlagerungen der 6; bei konstantem 0, die neben der
Temperatur- noch eine zusétzliche Zeitabhéngigkeit verursachen, diirfen nicht
auftreten. (Falls bei der Thermodesorption eine Readsorption stattfindet, muBl
auch der Druck stationar sein.)

Im vorliegenden Artikel wird die Moglichkeit der experimentellen Bestimmung
von E und N diskutiert und eine geeignete Methode, die fraktionierte Thermo-
desorption, am Beispiel der Methanoldesorption von Zeolith 13X demonstriert.

Zur experimentellen Bestimmung der kinetischen Parameter £ und N

Bei der experimentellen Bestimmung der Aktivierungsenergie E nach Gl. (1)
treten Schwierigkeiten auf, weil zwar die GréBe 0 als unmittelbare MeBgréBe
leicht konstant gehalten werden kann, die einzelnen 0; aber, deren Stationaritit ja
Vorbedingung zur Ermittlung von E ist, im allgemeinen weder direkt gemessen
noch direkt beeinfluft werden kénnen. (Die Stationaritit des Drucks kann ein-
fach dadurch gewahrleistetwerden, daB die desorbierten Gase mit grofer Geschwin-
digkeit abtransportiert werden.) Es kommt deshalb darauf an, ein MeBverfahren
zu finden, das von vornherein die Einstellung eines stationiren Zustands begiinstigt
und eine Kontrolle dieser Einstellung erlaubt. Die unmittelbar bestimmbare

dln(— 6)) . dln(— 0
Grobe —%TJJO muB zunachst auf Ubereinstimmung mit —%T—) b
gepriift werden, anschlieBend ist zu entscheiden, ob der Grenzfall E, oder E,
vorliegt.

Einfache Moglichkeiten zur Bestimmung der partiellen Ableitungen bestehen
darin, entweder zwei isotherme Messungen bei verschiedenen Temperaturen oder
zwei nichtisotherme Messungen bei verschiedenen Heizgeschwindigkeiten [2]
n(=6) — In(=0) . zu berech-

1Ty — 1T, 0
nen. Wenn wihrend des gesamten Prozesses die Geschwindigkeiten der ““inneren”
Reaktionen wesentlich gréBer als die totale Reaktionsgeschwindigkeit sind, also
ein stindiges inneres Gleichgewicht eingestellt ist, dann liefert dicses Vorgehen die
Aktivierungsenergic E,. Untersucht man aber ein System mit inneren Reaktionen,
deren Geschwindigkeiten Null sind (dann wire E = E,), dann verindert sich bei
konstantem 6die relative Gré8e der 6; in Abhingigkeit von der Heizgeschwindig-
keit (bzw. der Temperatur der isothermen Messungen), die Stationarititsbedingung’
ist nicht erfiillt. Entsprechendes gilt, wenn die Geschwindigkeiten der inneren
Reaktionen mit der totalen Desorptionsgeschwindigkeit vergleichbar sind. Folglich

durchzufiihren und die Differenzenquotienten
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sind diese Verfahren prinzipiell nicht zur Bestimmung von E, geeignet. Sie kénnen
nur angewendet werden, wenn die Existenz eines stindigen inneren Gleichgewichts
gesichert ist.

. . . . oln(- 0) .

Eine andere Moglichkeit zur Bestimmung von T besteht in der Wahl
eines geeigneten Temperatur-Zeit-Programms, durch das der in der -T-Ebene
darstellbare Reaktionsweg stiickweise parallel zur 7-Achse gefithrt wird. Das
kann z. B. mit einem stufenférmigen Temperatur-Zeit-Programm erreicht werden,

a)

b)

T

-

Abb. 1. 3) 0-T-Verlauf fiir ein stufenférmiges Temperatur-Zeit-Programm; b) 6-T-Ver-
lauf fiir ein Temperatur-Zeit-Programm nach Abb. 2

das zu dem in Bild 1a dargestellten Reaktionsweg fiihrt. Die aus einem einzigen
o In(—0)\
1T |,
das System im stdndigen inneren Gleichgewicht befindet, und die Energie E,, wenn
die Geschwindigkeiten der ““inneren” Reaktionen Null oder mit der totalen Reak-
tionsgeschwindigkeit vergleichbar sind. Nur wenn die Geschwindigkeiten der
“inneren” Reaktionen zwar deutlich gréBer als die der “‘“uBeren’ Reaktionen
sind, die Relaxationszeit der inneren Gleichgewichte aber noch nicht wesentlich

Experiment bestimmbaren

-Werte liefern die Energie E,, wenn sich
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20 KIRCHHOF, HOBERT: KINETISCHE ANALYSE VON DESORPTIONSREAKTIONEN; II

kleiner ist als die Zeit, in der der isotherme Reaktionsschritt durchlaufen wird,
entspricht die partielle Ableitung nicht der stationdren Gré8e. Man kann dann
aber durch eine verinderte Reaktionsfilhrung (z. B. Verkleinerung oder Ver-
gréferung der isothermen Reaktionsabschnitte, Verinderung des Temperatur-
gebiets, falls die “inneren” und “4uBeren” Reaktionen unterschiedliche Tempera-
turabhéingigkeiten zeigen) einen der beiden stationdren Grenzfalle annihern.
Allerdings ist eine direkte Kontrolle der Stationaritit wihrend des Reaktions-
ablaufs bei dieser Methode nicht méglich.

t ———

Abb. 2 Temperatur-Zeit-Programm fiir die fraktionierte Thermodesorption

a b c
Abb. 3. Abhingigkeit der Desorptionsgeschwindigkeit von der Temperatur bei einer Tem-

peraturoszillation. a) Idealer Verlauf (stationdrer Systemzustand); b) und c) nichtideale
Verlaufe

In Analogie zu einem von Gobrecht und Hofmann [3] fiir Thermolumineszenz-
untersuchungen entwickelten Verfahren (“fractional glow technique”), kann man
die Thermodesorption nach einem sigezahnformigen Temperatur-Zeit-Programm
(Bild 2) durchfithren und so einen fraktionierten Reaktionsverlauf erreichen.
Der Reaktionsweg hat das in Bild 1b gezeigte “Aussehen. Wenn die Zahl der
Temperaturoszillationen, die zur vollstindigen Desorption nétig sind, groB ist,
dann bleibt der Bedeckungsgrad 6 wihrend einer Oszillation anndhernd konstant.
0 1n(—-9)) ? In(—0)

8

st Ah
T 31T ist gewdhr

0, stat

Die Ubereinstimmung der Ableitung {
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leistet, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit 6 entlang des ansteigenden und abfal-
lenden Temperaturastes innerhalb einer Temperaturoszillation (nahezu)identisch ist
(“idealer Verlauf”, Bild 3). Dann ist nimlich 0 und damit auch 6; unabhingig
von den duBeren, willkiirlichen Reaktionsbedingungen (z. B. der Heizgeschwindig-
keit) und eine eindeutige Funktion der Temperatur. Bei diesem Verfahren kann
also die Stationaritit wihrend des Reaktionsablaufs direkt iiberpriift und der
ProzeB3 in der gewiinschten Richtung gesteuert werden.

Der Temperatur-Zeit-Verlauf hat die in Bild 2 gezeigte, etwa sigezahnfGrmige
Gestalt. Die Methode ist aber nicht an ein definiertes Programm gebunden;
wichtig ist nur ein periodisches Ansteigen und Abfallen der Temperatur, das von
einem stetigen Anstieg iberlagert wird. Die mittlere Zeit der Reaktion kann durch
den Anstieg der Verbindungslinie der Temperaturspitzen beeinfluBt werden.
Wenn dieser Anstieg vergroBert wird, dann verschiebt sich die Desorption zu
hoheren Temperaturen und die mittleren Reaktionszeiten werden kleiner und
umgekehrt. Durch Verinderung des Temperaturanstiegs der einzelnen Oszilla-
tionen und des Anstiegs der Maximaltemperatur der Oszillationen muf im kon-
kreten Fall versucht werden, in einen Bereich zu gelangen, in dem die Bestimmung
n %I}IL/T@ moglich ist. Grundsétzlich muB3 das Verhéltnis dieser Anstiege

4, stat
grof} gestaltet werden, damit die Bedingung 6 = const erfiillt ist. Wenn dieses
Vorgehen allein zu keinem Erfolg fiikrt, kann man noch versuchen, bei konstan-
tem Verhéltnis der Temperaturanstiege den GesamtprozeB zu verlangsamen oder
zu beschleunigen und so in andere Temperaturbereiche zu bringen. Allgemeine
Regeln konnen nicht angegeben werden, da die Temperaturkoeffizienten der Teil-
reaktionen im allgemeinen nicht bekannt sind.

Im Idealfall liefert das Verfahren, das wir als fraktionierte Thermodesorption
bezeichnen wollen, eine Folge von Arrhenius-Geraden In(—0) = A/T + B, deren
Anstiege 4 gleich — E/R und deren Ordinatenabschnitte B gleich In N + In 0 sind.

Untersuchung der Methanoldesorption von Zeolith 13X
durch fraktionierte Thermodesorption

Experimentelles

20 mg des in Strangform vorliegenden Adsorbens wurden grob zerkleinert und inr
einem kleinen Quarzofen in direkten Kontakt mit einem Thermoelement ge-
bracht. Die Vorbereitung des Adsorbens durch Ausheizen bei 800 K sowie die
Adsorption und Desorption des Methanols erfolgten in einem Ar-Strom bei
Atmosphérendruck. Dosiercinrichtung und Flammenionisationsdetektor (FID)
eines Gaschromatographen vervollstindigten die in Abb. 4 schematisch dar-
gestellte Apparatur. Zur fraktionierten Thermodesorption wurde einer stetig
steigenden Heizspannung periodisch eine konstante kieine Spannung iiberlagert,
so daB sich fiir das Absorbens ein etwa sigezahnformiger Temperaturverlauf mit
einem stetigen Anstieg der Maxima und Minima ergab.
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Bei allen Messungen wurde das FID-Signal als Funktion der Thermospannung
und der Zeit registriert. Daraus konnten die GroBen 6, 0 und T direkt bestimmt
werden, da das FID-Signal aufgrund der hohen Stromungsgeschwindigkeit des
Trigergases (2 ml - s=%) der effektiven Desorptionsgeschwindigkeit proportional
war. (Die GroBe 0 soll in diesem Abschnitt der Quotienten aus der Zahl der mo-

Dosier- Ofen Flammenioni
einrichtung mit Probe sationsdeteio

1T
5= nto—Y c |
Schreiber -‘-,= Analogrechn,| ———
T
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\ [
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Abb. 4. Blockschema der Desorptionsapparatur
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Abb. 5. Verlauf der fraktionierten Thermodesorption fiir das System Methanol/Zeolith 13X.
a) —§ als Funktion von T: b) Kurvenverlauf nach der anhalogen MeBwertverarbeitung:
In (—6) als Funktion von /T
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mentan adsorbierten und der Zahl der zu Beginn des Experiments adsorbierten
Methanolmolekiile bedeuten.) Ublicherweise wird bei der Thermodesorption die
Desorptionsgeschwindigkeit - als Funktion der Temperatur registricrt (Abb. 5a).
Da die Ermittlung der kinetischen GroBen aus diesen Kurven sehr zeitaufwendig
ist, setzten wir einen Analogrechner zur direkten MeBwertverarbeitung ein. Vom
Rechner wurden die Thermospannung und das FID-Signal verstirkt und in die
GroBen 1/T bzw. In(—6) umgeformt. Die Aufzeichnung dieser GroBen mit einem
x-y-Schreiber liefert ein Diagramm (Bild 5b), aus dem E/R und In(N@) direkt
bestimmt werden kénnen. AuBlerdem berechnete der Analogrechner die wihrend

3
T
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E in keal Mol™
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>
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08 0.6 0.4 0.2 @ relative Haufigkeit

Abb. 6. Ergebnisse der fraktionierten Thermodesorption beim System Methanol/Zeolith
13X; Verteilungs- und Dichtefunktionen von £ und IgN

Jjeder Oszillation desorbierte Menge A# und brachte sie auf einem Digitalvoltmeter
zur Anzeige. Aus diesen A9-Werten konnte 6 berechnet werden. Als Ergebnis
lieBen sich schheﬁhch die Verteilungsfunktionen E(f) und lg N(0) sowie die Hauﬁg—

ke1tsdlchten i (E) (lg N) angeben.

AH
Al

Ein entscheldendes Problem be1 der Durchfiihrung der fraktionierten Thermo-
desorption besteht darin, die Temperaturhomogenitit innerhalb der Probe und
die Ubereinstimmung von gemessener und tatsichlicher Probentemperatur zu
sichern. Sind diese Bedingungen nicht erflillt, dann ergeben sich — wie auch
bei anderen Abweichungen vom idealen Verlauf — starke Unterschiede der Desorp-
tionsgeschwindigkeiten bei steigender und fallender Temperatur innerhalb einer
Oszillation (z. B. Schleifenbildung). Es zeigte sich, daBl unter den angewendeten
Bedingungen eine relativ langsame ProzeSfiihrung notwendig war, um einen
anndhernd idealen Verlauf zu erreichen. Als optimal erwies sich eine Zeitdauer
von 3 min fiir jede Oszillation. Der Anstieg der Temperaturmaxima bestimmt
die Zahl der zur volistandigen Desorption notwendigen Temperaturoszillationen.
Sie wurde so gewahlt, daB sich etwa 50 Oszillationen ergaben. Fiir eine kleinere
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Zahl konnte kein idealer Verlauf erreicht werden, da die niherungsweise Konstanz
von 6 wahrend einer Oszillation und eventuell die Stationaritit noch nicht gewéhr-
leistet waren. Um den Fehler, der aus den immer noch sehr grofien Unterschieden
der Desorptionsgeschwindigkeit bei steigender und fallender Temperatur folgt, zu
verkleinern, wurden die GréBen E und Ig N als Mittelwerte der entsprechenden
GroBen fiir den Temperaturanstieg und -abfall innerhalb einer Oszillation ge-
bildet. Dieses Vorgehen fithrt, wie Modellrechnungen zeigten, zu einer wesent-
lichen Reduktion des Fehlers [4].

Zum Vergleich wurden konventionelle Desorptionsmessungen mit einem nihe-
rungsweise linearen Temperaturprogramm bei verschiedenen Heizgeschwindigkei-
ten, verschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten des Triigergases und verschiede-
nen Methanoldosierungen durchgefiihrt.

Ergebnisse

Bild 6 zeigt die Verteilungsfunktionen und die (nicht normierten) Dichtefunktio~
nen von E und Ig N (N in s—%). Die Aktivierungsenergie steigt im Verlauf der Des-~
orption von 15kcal * mol~*auf 20.5kcal - mol~! an, wobei etwa beim Anfangs-
und Endwert der Aktivierungsenergie zwei Hiufungen auftreten. Die Maxima
der Dichtefunktion von lg N liegen bei 6.5 und 7.5. (Das Minimum der Ig N-Kurve
bei 0 = 0.55 wird vermutlich nicht durch die praexponentiellen Faktoren der
Teilreaktionen, sondern durch deren Konzentrationsabhidngigkeit verursacht.)
Die mit einem linearen Aufheizprogramm erhaltenen Desorptionskurven (Abb. 7)
weisen zwei schwach getrennte Maxima auf.

Die Bestimmung der adsorbierten Methanolmenge ergab, daBl bei 0.13 mg
Methanol pro mg Zeolith eine deutliche Sittigung der Adsorption eintrat. Die
in den Bildern 6 und 7 gezeigten Ergebnisse beziehen sich auf diese Anfangs-
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Abb. 7. Konventionelle Thermodesorptogramme fiir das System Methanol/Zeolith 13X
fir drei verschiedene Aufheizgeschwindigkeiten: e, ---0
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bedingung. Eine massenspektrometrische Analyse der Desorptionsprodukte zeigte,
daB im wesentlichen nur Methanol desorbiert wird. Nur bei hheren Temperaturen
wurden geringe Mengen von Zersetzungprodukten (CO, H,) festgestellt. Mit
abnehmenden Dosierungsmengen verringerte sich zunichst die Desorption im
Bereich des ersten Desorptionspeaks, anschlieBend wurde auch die bei héheren
Temperaturen desorbierende Menge geringer. Bei kleinen Zugabemengen ist nur
eine einzige Desorptionsreaktion feststellbar, die einem Geschwindigkeitsgesetz
erster Ordnung folgt und einfach analysiert werden kann. Sie wird durch die
Gleichung

0 = —0 - 10> - exp(—19500/RT)

(8 in s=%, R in cal-K~*-mol~") beschrieben, die gut mit dem durch die frak-
tionierte Thermodesorption am Ende des Prozesses gemessenen Verlauf iibereins-
timmt.

Methanol kann also am Zeolith 13X in (mindestens) zwei verschiedenen Zu-
stinden adsorbiert werden. Aus den Ergebnissen der fraktionierten Thermo-
desorption folgt aber nicht unmittelbar, ob die verschiedenen Oberflichenzustinde
im Gleichgewicht stehen (£ = Eg) oder voneinander unabhingig desorbieren
(E = E,). Nun zeigten konventionelle Desorptionsmessungen bei verschiedenen
Stromungsgeschwindigkeiten des Trigergases, daB auch im Bereich hoher Ge-
schwindigkeiten, in dem die zeitliche Verschiebung zwischen Desorptionsvorgang
und FID-Anzeige vernachlissigt werden kann, ein starker Einflul der Geschwindig-
keit (und somit des Methanolpartialdrucks in der Umgebung des Adsorbens) auf
die Desorptionskurven vorhanden ist. Die Desorptionskurven verschieben sich
mit steigender Trigergasgeschwindigkeit zu tieferen Temperaturen. Nur eine
starke Readsorption der Methanolmolekiile, die zu einem Quasi-Gleichgewicht
zwischen gasformigen und adsorbierten Molekiilen fiihrt, kann die beobachteten
Erscheinungen erkliren. (Eine quantitative Auswertung des experimentell ge-
fundenen Zusammenhangs von Tréigergasgeschwindigkeit und Maximumslage der
Desorptionskurven bestatigte diese SchiuBifolgerungen.) In dhnlicher Weise konnte
gezeigt werden, daB die Diffusion im Innern der Zeolithporen fiir den Desorptions-
verlauf unwesentlich ist [5]. Die Existenz eines stindigen Gleichgewichts zwischen
Oberflache und Gasphase bedeutet natiirlich auch eine Gleichgewichtseinstellung
zwischen den verschiedenen Oberflichenzustinden, d. h. E = E,. AuBerdem ist
wegen des schnellen Abtransports der desorbierten Molekiile die Desorptions-
geschwindigkeit dem Druck proportional, so daB die Aktivierungsenergie des
Gesamtprozesses gleich der isosteren Adsorptionswéirme wird. Ein Vergleich mit
den von Kiselev und Lopatkin [6] kalorimetrisch bestimmten Adsorptionswirmen
dieses Systems zeigt, daBl unsere Ergebnisse, besonders bei kleinen Bedeckungs-
graden, gut mit diesen Werten tbereinstimmen. Die Unterschiede im Bereich
hoher Bedeckungsgrade (in [6] wird ein flaches Maximum bei 17.5 kcal-mol-1
angegeben) kdnnen mit der Temperaturabhingigkeit von E zusammenhingen
(die nur in Gebieten, in denen eine Uberlagerung verschiedener Reaktionen auf-
tritt, ins Gewicht fallt).
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SchlieBlich ergibt sich aufgrund der Gleichgewichtseinstellung noch die Méglich-
keit, E aus zwei konventionell bei verschiedenen Aufheizgeschwindigkeiten gemes-
Aln(—6) besti
AT |, zu bestimmen.
Die auf diese Weise aus den Desorptionskurven von Abb. 7 berechneten Werte

senen Desorptionskurven als Differenzenquotienten

T i .
20— prd AT
] S~ s
= - -, 7 =
= P Ao
g 16 e IS,
= - V2
b 4 v A
£ - V22
12— )
w 7 e .
o 1
T - o,
L SN 2~ 2
; < Z
o 6 * - 2277,
1z =% e Vi 2
<
-4 S5
> 4L
! | I !

0.8 06 04 02 ® relative Haufigkeit

Abb. 8. Verteilungs- und Dichtefunktionen von £ und lg N, berechnet aus den Kurven
von Abb. 7

sind in Abb. 8 gezeigt. Lediglich am Beginn der Desorption scheinen gewisse
Differenzen zu den Ergebnissen der fraktionierten Thermodesorption aufzutreten,
die aber wahrscheinlich damit zusammenhéngen, daB zu Beginn der Experimente
eine etwas groBere Menge Methanol adsorbiert war.
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REsuME — Les paramétres cinétiques E et N peuvent &tre déterminés par thermodésorption
fractionnée. L’emploi d’une fonction en zig-zag température-temps donne la possibilité de

JIn(—6)
oyr
stationnaire du systéme est garanti 4 la condition que les vitesses de désorption dans les
parties croissantes et décroissantes du zig-zag de température soient sensiblement les mémes.
L’état stationnaire peut &tre contrdlé pendant I’expérience et peut étre corrigé en modifiant
le programme température-temps. La mise en oeuvre du procédé de thermodésorption frac-

tionné est illustrée en prenant le systéme méthanol-zéolithe 13X comme exemple.

mesurer [ ) en couvrant une surface approximativement constante. L’€tat
@, stat
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ZUSAMMENFASSUNG — Die kinetischen Parameter £ und N konnen mit Hilfe der fraktio-
nierten Thermodesorption bestimmt werden. Die Anwendung eines sigezahnformigen
M) bei niherungs-
OUT  Jo, sat
weise konstantem Bedeckungsgrad. Die geforderte Stationaritit des Systems liegt vor, wenn
die Desorptionsgeschwindigkeiten fiir den ansteigenden und abfallenden Teil eines Tempe-
ratursigezahns nahezu gleich sind. Diese Bedingung kann wihrend des Experiments geprift
und gegebenenfalls durch Anderung des Temperatur-Zeit-Programms eingestellt werden.
Die experimentelle Durchfiihrung der fraktionierten Thermodesorption wird am Beispiel
des Systems Methanol/Zeolith 13X demonstriert.

Temperatur-Zeit-Programms ermdglicht die Messung von (

Pesrome — Kunetnyeckne napamMetprl £ 1 N MOryT GBITE ONIPeENEHE] ¢ TOMOIIBIO GPAKIHOHH-
posanHO# TepMmomecopOumu. IIpumMeHeHHe 3Hr-3aTOBOM TeMIEPAaTYPHO-BPEMEHHOM (YHKIHH,

(6 In (—0)
1aeT BO3MOXHOCTDb H3MEPATh | —————

our

HUS TOBepXHOCTH. CTainpOHaPHOCTb CHCTCMbI TAPaHTHPOBAHA, €CITH CKOPOCTH JecOpOIMM I
YBEITUYUBAIOUIEHCS U YMeHBIIAoIIeHcs JaCTH 3Ar-3aroBoil TeMIepaTypbl MOYTH OJHHAKOBEIE.
CTannoOHaPHOCTE MOXHO KOHTDOIMPOBATE BO BPEMs 3KCIEPUMEHTA K MOXKHO CKOPPEKTHPOBATH
€e H3MEHCHHEeM TeMIepaTypPHO-BPEMEHHOM IPOorpaMMEel. DXCIepUMEnTAaIbHAA METOOHKA ITPO-
BefleHAs (PaKNMOHUPOBAHHOM TepMojecopOuuy O6piNa NPOAEMOHCTPAPOBAHA HA IIPHMEDE
cucTeMbl MeTanom/ueonut 13X,

) IIpH HpHGJ‘II/BHTCIILHO MOCTOAHHOTO 3aIl0JIHE-
@ cocm,
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