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The kinetic parameters/~ and Ncan be determined with the aid of fractional thermo- 
desorption. The application of a zig-zag temperature-time function provides the pos- 

sibility to measure ( D In (--0)] - at an approximately constant surface coverage. 
63 lIT ,0, stat 

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. 

In [1 ] wurde gezeigt, dab mit 

-R I o I 
1/T  J O, stat 

und 

(1) 

- 0  
= (2) 

0 �9 exp ( - E / R T )  

(0: Bedeckungsgrad, 0: Desorptionsgeschwindigkeit)ffir komplexe Desorptions- 
reaktionen zwei pauschale kinetische Parameter  definiert werden k6nnen, die 
eine Charakterisierung des Systems ohne detaillierte Untersuchung des Reaktions- 
mechanismus erm6glichen. Diese Gr6gen sind eindeutig durch den momentanen 
Zustand des Systems bestimmt und verSndern sich mit diesem w~ihrend des 
Desorptionsverlaufs. Besonders die Gr6Be /7 kann als mittlere Aktivierungs- 
energie der momentan desorbierenden Molekfile anschaulich interpretiert werden. 

unterscheidet sich von dem entsprechenden mittleren prfiexponentiellen Faktor  
durch eine im allgemeinen kleine St6rgr6Be, in der die Abweichungen der tatsfich- 
lichen 0-Abhfingigkeit von der pauschalen Formulierung (2) ihren Ausdruck 
finden. Bei der Ermittlung von /7  nach (1) ist zu beachten, dab neben einem kon- 
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stanten Gesamtbedeckungsgrad 0 noch eine zweite, durch den Index stat (= statio- 
niir) symbolisierte Bedingung einzuhalten ist: Die Teilbedeckungsgrade Oj, die 
nach 0 = ~ ~j 0j den Gesamtbedeckungsgrad 0 bilden und Gruppen yon identisch 

J 
gebundenen Molekfilen entsprechen, mfissen stationiir mit der Temperatur ver- 
knfipft sein, d. h. entweder konstant sein (/~ -- Ec) oder untereinander im Gleich- 
gewicht stehen (E = Eu). Umlagerungen der 0j bei konstantem 0, die neben der 
Temperatur- noch eine zus~itzliche Zeitabhiingigkeit verursachen, dfirfen nicht 
auftreten. (Falls bei der Thermodesorption eine Readsorption stattfindet, muB 
auch der Druck stationar sein.) 

Im vorliegenden Artikel wird die M6glichkeit der experimentellen Bestimmung 
yon /~ und iV diskutiert und eine geeignete Methode, die fraktionierte Thermo- 
desorption, am Beispiel der Methanoldesorption yon Zeolith 13X demonstriert. 

Zur experimentellen Bestimmung der kinetischen Parameter E" und 

Bei der experimentellen Bestimmung der Aktivierungsenergie /~ nach GI. (1) 
treten Schwierigkeiten auf, weil zwar die Gr6Be 0 als unmittelbare MeBgr6Be 
leicht konstant gehalten werden kann, die einzelnen 0j aber, deren Stationarit/it ja 
Vorbedingung zur Ermittlung yon/~ ist, im allgemeinen weder direkt gemessen 
noch direkt beeinflul3t werden k6nnen. (Die Stationaritftt des Drucks kann ein- 
fach dadurch gew~hrleistetwerden, dab die desorbierten Gase mit groger Geschwin- 
digkeit abtransportiert werden.) Es kommt deshalb darauf an, ein MeBverfahren 
zu linden, das yon vornherein die Einstellung eines station/iren Zustands begfinstigt 
und eine Kontrolle dieser Einstellung erlaubt. Die unmittelbar bestimmbare 

Gr6ge [~31~(--0) i muBzuniichstaufUbereinstimmungmit [t31-n(--0)/ 
1 / T  ]o , ~ 1 IT  ]o, star 

geprtift werden, anschlieBend ist zu entscbeiden, ob der Grenzfall /~c oder /~g 
vorliegt. 

Einfache M6glichkeiten zur Bestimmung der partiellen Ableitungen bestehen 
darin, entweder zwei isotherme Messungen bei verschiedenen Temperaturen oder 
zwei nichtisotherme Messungen bei verschiedenen Heizgeschwindigkeiten [2] 

und die Differenzenquotienten l In ( -  01) - l n ( -  02) / durchzuffihren l/T1 1/T~ ] 0 zu berech- 

nen. Wenn w/ihrend des gesamten Prozesses die Geschwindigkeiten der "inneren" 
Reaktionen wesentlich gr6Ber als die totale Reaktionsgeschwindigkeit sind, also 
ein st/indiges inheres Gleichgewicht eingestellt ist, dann liefert dieses Vorgehen die 
Aktivierungsenergie/7 o. Untersucht man aber ein System mit inneren Reaktionen, 
deren Geschwindigkeiten Null sind (dann ware/7 =/7c), dann ver~indert sich bei 
konstantem 0die relative Gr6ge der 0j in Abh/ingigkeit yon der Heizgeschwindig- 
keit (bzw. der Temperatur der isothermen Messungen), die Stationarit/itsbedingung 
ist nicht erffillt. Entsprechendes gilt, wenn die Geschwindigkeiten der inneren 
Reaktionen mit der totalen Desorptionsgeschwindigkeit vergleichbar sind. Folglich 
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sind diese Verfahren prinzipiell nicht zur Bestimmung yon/~c geeignet. Sie k6nnen 
nur angewendet werden, wenn die Existenz eines standigen inneren Gleichgewichts 
gesichert ist. 

In ( -  0) 
Eine andere M6glichkeit zur Bestimmung yon besteht in der Wahl 

1/y 
eines geeigneten Temperatur-Zeit-Programms, dutch das der in der 0-T-Ebene 
darstellbare Reaktionsweg stfickweise parallel zur T-Achse geffihrt wird. Das 
kann z. B. mit einem stufenf6rmigen Temperatur-Zeit-Programm erreicht werden, 

a) l 
L �89 

6) 

t 

Abb. 1. a) 0-T-Verlauf ffir ein stufenf6rmiges Temperatur-Zeit-Programm; b) 0-T-Ver- 
lauf ftir ein Temperatur-Zeit-Programm nach Abb. 2 

das zu dem in Bild la dargestellten Reaktionsweg ffihrt. Die aus einem einzigen 

Experiment bestimmbaren (0 I n ( -  0)] 01/T- ]0 -Werte liefern die Energie Eg, wenn sich 

das System im stfindigen inneren Gleichgewicht befmdet, und die Energie/~c, wenn 
die Geschwindigkeiten der "inneren" Reaktionen Null oder mit der totalen Reak- 
tionsgeschwindigkeit vergleichbar sind. Nur wenn die Geschwindigkeiten der 
"inneren" Reaktionen zwar deutlich gr6Ber als die der ""~uBeren" Reaktionen 
sind, die Relaxationszeit der inneren Gleichgewichte aber noch nicht wesentlich 

2* J. Thermal Anal. 11, 1977 



20 KIRCtlHOF, ttOBERT: KINETISCHE ANALYSE VON DESORPTIONSREAKTIONEN~ II 

kleiner ist als die Zeit, in der der isotherme Reaktionsschritt durchlaufen wird, 
entspricht die partielle Ableitung nicht der station~iren Gr613e. Man kann dann 
aber durch eine veffmderte Reaktionsffihrung (z. B. Verkleinerung oder Ver- 
gr6gerung der isothermen Reaktionsabschnitte, Ver~inderung des Temperatur- 
gebiets, falls die "inneren" und "~tugeren" Reaktionen unterschiedliche Tempera- 
turabh/ingigkeiten zeigen) einen der beiden station~iren Grenzf~ille ann/ihern. 
Allerdings ist eine direkte Kontrolle der Stationarit/it w~ihrend des Reaktions- 
ablaufs bei dieser Methode nicht m6glich. 

Abb. ~ Temperatur-Zeit-Programm far die fraktionierte Thermodesorption 

a. b c 

Abb. 3. Abh/ingigkeit der Desorptionsgeschwindigkeit vonder Temperatur bei einer Tem- 
peraturoszillation, a)Idealer Verlauf (stationfirer Systemzustand); b)und c)nichtideale 

Verl~iufe 

In Analogie zu einem yon Gobrecht und Hofmann [3 ] fiir Thermolumineszenz- 
untersuchungen entwickelten Verfahren ("fractional glow technique"), kann man 
die Thermodesorption nach einem sftgezahnf6rmigen Temperatur-Zeit-Programm 
(Bild 2) durchfiihren und so einen fraktionierten Reaktionsverlauf erreichen. 
Der Reaktionsweg hat das in Bild lb gezeigte Aussehen. Wenn die Zahl der 
Temperaturoszillationen, die zur vollstfindigen Desorption n6tig sind, grog ist, 
dann bleibt der Bedeckungsgrad 0 w~ihrend einer Oszillation ann~ihernd konstant. 

Die fJbereinstimmung der Ableitung (3 In ( -0) t  (~ ln(-0)]  a lIT ]o mit ~ i-~ ]o, star ist gew~ihr- 
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leistet, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit 0 entlang des ansteigenden und abfal- 
lenden Temperaturastes innerhalb einer Temperaturoszillation (nahezu) identisch ist 
("idealer Verlauf", Bild 3). Dann ist n~imlich 0 und damit auch 0j unabNingig 
yon den/iuBeren, willkfirlichen Reaktionsbedingungen (z. B. der Heizgeschwindig- 
keit) und eine eindeutige Funktion der Temperatur. Bei diesem Verfahren kann 
also die Stationaritfit w/ihrend des Reaktionsablaufs direkt fiberpr/ift und der 
ProzeB in der gewfinschten Richtung gesteuert werden. 

Der Temperatur-Zeit-Verlauf hat die in Bild 2 gezeigte, etwa sfigezahnf6rmige 
Gestalt. Die Methode ist aber nicht an ein definiertes Programm gebunden; 
wichtig ist nut ein periodisches Ansteigen und Abfallen der Temperatur, das von 
einem stetigen Anstieg fiberlagert wird. Die mittlere Zeit der Reaktion kann durch 
den Anstieg der Verbindungslinie der Temperaturspitzen beeinfluBt werden. 
Wenn dieser Anstieg vergr6Bert wird, dann verschiebt sich die Desorption zu 
h6heren Temperaturen und die mittleren Reaktionszeiten werden kleiner und 
umgekehrt. Durch Ver~nderung des Temperaturanstiegs der einzelnen Oszilla- 
tionen und des Anstiegs der Maximaltemperatur der Oszillationen muB im kon- 
kreten Fall versucht werden, in einen Bereich zu gelangen, in dem die Bestimmung 

von ~ 1/T ]0, stat m6glich ist. Grunds~tzlich muB das Verhfiltnis dieser Anstiege 

groB gestaltet werden, damit die Bedingung 0 = const erftillt ist. Wenn dieses 
Vorgehen allein zu keinem Erfolg ffihrt, kann man noch versuchen, bei konstan- 
tern VerhNtnis der Temperaturanstiege den GesamtprozeB zu verlangsamen oder 
zu beschleunigen und so in andere Temperaturbereiche zu bringen. Allgemeine 
Regeln k6nnen 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 yon Arrhenius-Geraden In(-0)  = A/T + B, deren 
Anstiege A gleich -F~/R m~d deren Ordinatenabschnitte B gleich In IV + In 0 sind. 

Untersuchung der Methanoldesorption yon Zeolith 13X 
durch fraktionierte Thermodesorption 

Experimentelles 

20 mg des in Strangform vorliegenden Adsorbens wurden grob zerkleinert und in, 
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 
Atmosph~irendruck. Dosiereinrichtung und Flammenionisationsdetektor (FID) 
eines Gaschromatographen vervollstfindigten die in Abb. 4 schematisch dar- 
gestellte Apparatur. Zur fraktionierten Thermodesorption wurde einer stetig 
steigenden Heizspannung periodisch eine konstante kleine Spannung/iberlagert, 
so daB sich ffir das Absorbens ein etwa s/igezahnf6rmiger 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 Gr6Ben 0, 0 und T direkt bestimmt 
werden, da das FID-Signal aufgrund der hohen Str6mungsgeschwindigkeit des 
Tr~igergases (2 ml �9 s -1) der effektiven Desorptionsgeschwindigkeit proportional 
war. (Die Gr6Be 0 soll in diesem Abschnitt der Quotienten aus der Zahl der mo- 

Argon 

Methanoll Heizpr~ { 

I o o  'er- Flammenioni- I 

I 
IT I I 

i in(~)l t~ I C  I 
Schreiber 

L-- --J---] ' % 

Abb. 4. Blockschema der Desorptionsapparatur 
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Abb. 5. Verlauf der fraktionierten Thermodesorption ffir das System Methanol/Zeolith 13X. 
a)--0" Ms Funktion yon T; b)Kurvenverlauf nach der atmlogen Megwertverarbeitung: 

In (--0) als Funkdon yon lIT 

,f. Thermal Anal. 11, 1977 



K I R C H H O F ,  HOBERT:  KINETISCHE ANALYSE VON D E S O R P I I O N S R E A K T I O N E N  II 23 

mentan adsorbierten und der Zahl der zu Beginn des Experiments adsorbierten 
Methanolmolek/ile bedeuten.) Oblicherweise wird bei der Thermodesorption die 
Desorptionsgeschwindigkeit -0 als Funktion der Temperatur registriert (Abb. 5a). 
Da die Ermittlung der kinetischen Gr6/3en aus diesen Kurven sehr zeitaufwendig 
ist, setzten wir einen Analogrechner zur direkten MeBwertverarbeitung ein. Vom 
Rechner wurden die Thermospannung und das FID-Signal verst~irkt und in die 
Gr6Ben 1/T bzw. ln ( -0)  umgeformt. Die Aufzeichnung dieser Gr6Ben mit einem 
x-y-Schreiber liefert ein Diagramm (Bild 5b), aus dem E/R und In0V0 ) direkt 
bestimmt werden k6nnen. AuBerdem berechnete der Analogrechner die w/ihrend 

c L ~g" �9 

,~a 16-- 0"% Ar ~ ' ~  ~/~//////A 

c 7 

~z 

,z ] 

5 

Villi/l/l/Ill4 

. ..r.. 
rt~ L ~  o ~  

_ " e ~ r e o ~ r ' ~ " ~  �9 v/////////////2g 

7 r r _  ~ I p r f [ i s 
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Abb. 6. Ergebnisse der fraktionierten Thermodesorption beim System Methanol/Zeolith 
13X; VerteiIungs- und Dichtefunktionen yon E" und lg_N 

jeder Oszillation desorbierte Menge AO und brachte sie auf einem Digitalvoltmeter 
zur Anzeige. Aus diesen A0-Werten konnte 0 berechnet werden. AIs Ergebnis 
lieBen sich schlieNich die Verteilungsfunktionen/~(0) und lg _N(0) sowie die H~iufig- 

AO _ AO 
keitsdichten ~ (E) und A lg~-  (lg iV) angeben. 

Ein entscheidendes Problem bei der Durchffihrung der fraktionierten Thermo- 
desorption besteht darin, die Temperaturhomogenit~it innerhalb der Probe und 
die Obereinstimmung von gemessener und tats~ichlicher Probentemperatur zu 
sichern. Sind diese Bedingungen nicht erffillt, 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, daB unter den angewendeten 
Bedingungen eine relativ langsame ProzeBffihrung notwendig war, um einen 
annfihernd idealen Verlauf zu erreichen. Als optimal erwies sich eine Zeitdauer 
von 3 min ffir jede Oszillation. Der Anstieg der Temperaturmaxima bestimmt 
die Zahl der zur vollst~ndigen Desorption notwendigen Temperaturoszillationen. 
Sie wurde so gewghlt, dab sich etwa 50 Oszillationen ergaben. Ffir eine kleinere 
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Zahl konnte kein idealer Verlauf erreicht werden, da die nfiherungsweise Konstanz 
yon 0 wiihrend einer Oszillatiol~ und eventuell die Stationarit~t noch nicht gew/ihr- 
leistet waren. Urn den Fehler, der aus den immer noch sehr grol3en Unterschieden 
der Desorptionsgeschwindigkeit bei steigender und fallender Temperatur folgt, zu 
verkleinern, wurden die Gr66en/~ und Ig 1V als Mittelwerte der entsprechenden 
Gr6gen ftir den Temperaturanstieg und -abfall innerhalb einer Oszillation ge- 
bildet. Dieses Vorgehen ffihrt, wie Modellrechnungen zeigten, zu einer wesent- 
lichen Reduktion des Fehlers [4]. 

Zum Vergleich wurden konventionelle Desorptionsmessungen mit einem nfthe- 
rungsweise linearen Temperaturprogramm bei verschiedenen Heizgeschwindigkei- 
ten, verschiedenen Str6mungsgeschwindigkeiten des Tdigergases und verschiede- 
nen Methanoldosierungen durchgeffihrt. 

Ergebnisse 

Bild 6 zeigt die Verteilungsfunktionen und die (nicht normierten) Dichtefunktio- 
hen yon E und lg N (N in s- 1). Die Aktivierungsenergie steigt im Verlauf der Des- 
orptionvon 15kcal �9 mol - l auf  20.5"kcal �9 tool -1 an, wobei etwa beim Anfangs- 
und Endwert der Aktivierungsenergie zwei H[tufungen auftreten. Die Maxima 
der Dichtefunktion yon lg IV liegen bei 6.5 und 7.5. (Das Minimum der lg IV-Kurve 
bei 0 = 0.55 wird vermutlich nicht durch die pr/iexponentiellen Faktoren der 
Teilreaktionen, sondern durch deren Konzentrationsabh~ingigkeit verursacht.) 
Die mit einem linearen Aufheizprogramm erhaltenen Desorptionskurven (Abb. 7) 
weisen zwei schwach getrennte Maxima auf. 

Die Bestimmung der adsorbierten Methanolmenge ergab, dab bei 0.13 mg 
Methanol pro mg Zeolith eine deutliche S/ittigung der Adsorption eintrat. Die 
in den Bildern 6 und 7 gezeigten Ergebnisse beziehen sich auf diese Anfangs- 

i i 

p- a:  4.0 Ks-,11 

0.?5 - L _ / ' 5 . ~  
c : I. 2 Ks -~ 

~ , / " , \ \ ~  \ 0.50 ~[; 

0.2, 6 c.~ ~----~ 

300 400 500 600 
Tin K 

Abb .  7. Konvent ione ] ]e  Thermodesorp tog ramm6 f f i r  das System Me thano ] /Zeo ] i t h  13X 

f o r  d r e i  v e r s c h i e d e n e  A u f h e i z g e s c h w i n d i g k e i t e n :  - -  0,  - - -  0 
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bedingung. Eine massenspektrometrische Analyse der Desorptionsprodukte zeigte, 
dab im wesentlichen nur Methanol desorbiert wird. Nur bei h6heren Temperaturen 
wurden geringe Mengen von Zersetzungprodukten (CO, H2) festgestellt. Mit 
abnehmenden Dosierungsmengen verringerte sich zun/~chst die Desorption im 
Bereich des ersten Desorptionspeaks, anschlieBend wurde auch die bei h6heren 
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  " l 0  7"3 " exp(-  19500/RT) 

(0 in s -1, R in cal. K -1. tool -1) beschrieben, die gut mit dem durch die frak- 
tionierte Thermodesorption am Ende des Prozesses gemessenen Verlauf fibereins- 
timmt. 

Methanol kann also am Zeolith 13X in (mindestens) zwei verschiedenen Zu- 
st~nden adsorbiert werden. Aus den Ergebnissen der fraktionierten Thermo- 
desorption folgt abet nicht unmittelbar, ob die verschiedenen Oberfl~ichenzust~inde 
im Gleichgewicht stehen (/7 =/~g) oder voneinander unabh/ingig desorbieren 
(E = /~c). Nun zeigten konventionelle Desorptionsmessungen bei verschiedenen 
Str6mungsgeschwindigkeiten des Trfigergases, dab auch im Bereich hoher Ge- 
schwindigkeiten, in dem die zeitliche Verschiebung zwischen Desorptionsvorgang 
und FID-Anzeige vernachlfissigt werden kann, ein starkerEinfluB der Geschwindig- 
keit (und somit des Methanolpartialdrucks in der Umgebung des Adsorbens) auf 
die Desorptionskurven vorhanden ist. Die Desorptionskurven verschieben sich 
mit steigender Tr~igergasgeschwindigkeit zu tieferen Temperaturen. Nur eine 
starke Readsorption der Methanolmolekfile, die zu einem Quasi-Gleichgewicht 
zwischen gasf6rmigen und adsorbierten Molekfilen ffihrt, kann die beobachteten 
Erscheinungen erklfiren. (Eine quantitative Auswertung des experimentell ge- 
fundenen Zusammenhangs von Tr~igergasgeschwindigkeit und Maximumslage der 
Desorptionskurven best/itigte diese SchluBfolgerungen.) In ~ihnlicher Weise konnte 
gezeigt werden, dab die Diffusion im Innern der Zeolithporen ffir den Desorptions- 
verlauf unwesentlich ist [5]. Die Existenz eines st/indigen Gleichgewichts zwischen 
Oberfl/iche und Gasphase bedeutet natfirlich auch eine Gleichgewichtseinstellung 
zwischen den verschiedenen Oberflfichenzust/inden, d. h./7 =/Tg. AuBerdem ist 
wegen des schnellen Abtransports der desorbierten Molekfile die Desorptions- 
geschwindigkeit dem Druck proportional, so dab die Aktivierungsenergie des 
Gesamtprozesses gleich der isosteren Adsorptionsw/irme wird. Ein Vergleich mit 
den von Kiselev und Lopatkin [6] kalorimetrisch bestimmten Adsorptionswfirmen 
dieses Systems zeigt, dab unsere Ergebnisse , besonders bei kleinen Bedeckungs- 
graden, gut mit diesen Werten fibereinstimmen. Die Unterschiede im Bereich 
hoher Bedeckungsgrade (in [6] wird ein flaches Maximum bei 17.5 kcal. mo1-1 
angegeben) k6nnen mit der Temperaturabhfingigkeit von E zusammenh/ingen 
(die nur in Gebieten, in denen eine Oberlagerung verschiedener Reaktionen auf- 
tritt, ins Gewicht f/illt). 
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Schliel31ich ergibt sich aufgrund der Gleichgewichtseinstellung noch die M6glich- 
keit, E aus zwei konventionell bei verschiedenen Aufheizgeschwindigkeiten gemes- 

senen Desorptionskurven als Differenzenquotienten [ ~ 1 ~  J0 zu bestimmen. 

Die auf diese Weise aus den Desorptionskurven yon Abb. 7 berechneten Werte 

20 

.S 
12 IIM 

- - d  
I � 9  -/ 

5" 

.c , e . , , s e  ~ ' ' 9 ~ ' e ' - L - "  

rZ 

, 1 i l t I , r , 
0.8 0.6 0.4 0.2 O relative Hfufigkeit 

m 

A b b .  8. Verteilungs- und Dichtefunktionen von /~ und l g  N ,  berechnet aus den Kurven 
yon 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 zusammenh~ingen, dab zu Beginn der Experimente 
eine etwas gr6gere Menge Methanol adsorbiert war. 
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ltASUMi - -  Les param&res cin&iques E et N peuvent 8tre d6termin6s par thermod6sorption 
fractionn6e. L'emploi d'une fonction en zig-zag temp6rature-temps donne la possibilit6 de 

[ 0  ln_(--0)l en couvrant une surface approximativement constante. L'6tat 
mesurer ~ ~ 1/T ]0, star 
stationnaire du syst6me est garanti ~t la condition que les vitesses de d6sorption dans les 
parties croissantes et d6croissantes du zig-zag de temp6rature soient sensiblement les m~mes. 
L'6tat stationnaire peut ~tre contr616 pendant l'exp6rience et peut 8tre corrig6 en modifiant 
le programme temp6rature-temps. La mise en oeuvre du proc6d6 de thermod6sorption frac- 
tionn6 est illustr6e en prenant le syst6me m&hanol-z6olithe 13X comme exemple. 
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ZUSAMMENFASSUNG - -  Die kinetischen Parameter E und N k6nnen mit Hilfe der fraktio- 
nierten Thermodesorption bestimmt werden. Die Anwendung eines s/igezahnf6rmigen 

Temperatur-Zeit-Programms ermtiglicht die Messung yon -(~ t n (-- 0)}~- bei naherungs- 
d 1/T ]0, star \ 

weise konstantem Bedeckungsgrad. Die geforderte Stationaritht des Systems liegt vor, wenn 
die Desorptionsgeschwindigkeiten fiir den ansteigenden und abfallenden Tell eines Tempe- 
raturs/igezahns nahezu gleicla sind. Diese Bedingung kann w~ihrend des Experiments geprfift 
und gegebenenfalls durch .~nderung des Temperatur-Zeit-Programms eingestellt werden. 
Die experimentelle Durchfiihrung der fraktionierten Thermodesorption wird am Beispiel 
des Systems Methanol/Zeolith 13X demonstriert. 

Pe3IoMe - -  I(rlaeT~t~lecKrle napaMeTp~,t E' rt N MOryT 6t,ITt, onpe)leneHbi c nOMOU.IblO qbpaIolaon~t- 
poBanno~ TepMo~ecop6LtmL 1-lpnMer~erme 3~r-3aroBoR TeMrlepaTypuo-BpeMermo~ qbynK~rln, 

~aeTBO3MO:~rlOeTbtt3Mep~ITI' ( -~ ln(-0")  ) ~  l I T  " 0 eoem. I/pI~ IIptI6.rn, I3/tTeYlbHo I/OCTO~IHHOFO 3anoaHe- 

HH~ noBepxHoeTH. CTat~WoHapnoeTr~ CHCTeMbl rapaHT~IpoBaaa, ecnH cKopoeTrI~Iecop6LrHrt~tfl 
yBeYt~Batome~e~ rt yMeHr~malottie~e~t ~tacTrt 3 Y d ' - 3 a F O B O ~  TeMrtepaTyp~,~ noqTI~ O~F_HaKOBbIe. 
CTaI~HoItapHocT/, MO)KHO KOlq[TpOJII'IpOBaTt, BO BpeM~ aKerteprlMeHTa ri MO:~HO CKoppeKTttpOBaTb 
ee Ft3MeHeHHeM TeMrtepaTypHo-BpeMeHHO~ HpoFpaMMbI. ~Kertep~eHTa~t,Ha~ MeTO~rtKa rtpo- 
Be~erma qbpart~rlOnrtpoBanrto~ TepMo~tecop6uart 6bI~a npo~eMo~cTpapoBana na nprtMepe 
cacze~a~i MeTa~on/tteo;tn~ 13X. 
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