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Abstract

Liquid noble gas detectors play a leading role for direct detection dark maer ex-

periments. Particularly xenon with its high mass and the absence of radioactive iso-

topes is well suited as target material and used in the XENON project. To reduce

background the detector of the next generation, the XENON1T detector, is planned

to be operated with a dynamic, adsorption based purification system to clean the

xenon from radon contamination.

In the first part of this bachelor thesis, radon adsorption in presence of xenon

was analyzed for different adsorbent samples, to find the best suited material for the

radon removal system. In total one metal organic framework and two zeolites were

tested.

e second part of the thesis describes measurements of xenon adsorption iso-

therms on an activated carbon sample at different temperatures.

ese measurements should help to answer questions concerning the amount and

type of adsorbent required to operate successfully the radon removal system planed

for the XENON1T experiment.



Übersit

Bei dem Versuch dunkle Materie direkt nachzuweisen spielen flüssige-Edelgas-

Detektoren eine ührende Rolle. Speziell Xenon eignet sich wegen seiner hohenMas-

se und geringen Eigenaktivität sehr gut als Detektionsmaterial und wird im XENON-

Projekt verwendet. Um Untergrundsignale weiter zu reduzieren, soll in der nächsten

Stufe des Projekts, dem XENON1T-Detektor, ein auf Adsorption basierendes, dyna-

misches System zur Reinigung des Xenons von Radon verwendetwerden. Daürwur-

den im Rahmen dieser Arbeit insgesamt eine Aktivkohle, ein Metall-organisches Ge-

rüst und zwei Zeolithe bezüglich ihrer Radon-und Xenon-Adsorptionseigenschaen

untersucht.

Zum einen wurden Messungen der gleichzeitigen Adsorption von Radon und Xe-

non durchgeührt, da ür die Funktion des Reinigungssystem eine imVergleich zu Xe-

non erhöhte Radon-Adsorption nötig ist. Zum anderen wurden Xenon-Adsorptions-

Isothermen bei unterschiedlichen Temperaturen gemessen.

Diese Messungen sollen helfen, Fragestellungen zum XENON1T Reinigungssys-

tem bezüglich der Adsorbens-Masse, der Effizienz des Prinzips, oder auch demMehr-

aufwand von Xenon zu beantworten.
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1 Einleitung

Eines der großen Rätsel der Kosmologie ist die Dunkle Materie. Inzwischen gilt es als

unzweifelha, dass es eine solche ür uns unsichtbare Komponente der Materie gibt,

allerdings konnte sie bislang nicht direkt nachgewiesen werden. Dies ist eine der

großen Herausforderungen der Teilchenphysik und wird in vielen Projekten welt-

weit vorangetrieben. Einige der besten Ergebnisse bezüglich des direkten Nachwei-

ses liefern Detektoren aus flüssigen Edelgasen, darunter der XENON100-Detektor.

Zur Detektion von dunkler Materie ist es unumgänglich die Untergrundereignisse

auf einMinimum zu reduzieren und ür höchste Reinheit imDetektor zu sorgen. Dies

betri auch das Detektions-Material an sich, das zumBeispiel von radioaktiven Edel-

gasen gereinigt werden muss. Eine Möglichkeit dies zu erreichen, ist über den Weg

der Adsorption an porösen Materialien, welcher in dieser Arbeit ür den Fall der

Radon-Kontamination behandelt wird. Nach einer Einührung, in der das XENON-

Projekt vorgestellt und die Adsorption als physikalischer Effekt erklärt wird, werden

zwei Versuchsauauten zur Vermessung der Adsorptions-Eigenschaen verschiede-

ner Adsorbenzien vorgestellt und die damit erhaltenen Ergebnisse diskutiert. Insge-

samt werden vier verschiedene Materialien auf ihre Eigenschaen als Adsorbens ür

Radon und Xenon untersucht.

1.1 Dunkle Materie

Seit der Schweizer Astronom Fritz Zwicky 1933 aufgrund seiner Beobachtungen

eines Galaxienhaufens (Coma-Haufen) zum ersten Mal die Existenz dunkler Materie

postulierte [1], gab es immer wieder neue Hinweise auf diese Art von Materie, der

immerhin etwa 27% der Gesamtenergie des Universums ausmacht. Der Anteil der

baryonischenMaterie liegt lediglich bei etwa 5% [2]. Ein sehr anschaulicher Hinweis

auf die Existenz von dunkler Materie sind die Rotationskurven von Spiralgalaxien

wie zum Beispiel die in Abbildung 1.1 gezeigte. Unter alleiniger Berücksichtigung

der leuchtenden Materie würde man eine mit zunehmendem Abstand vom Zentrum
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1 Einleitung

abfallende Verteilung der Rotationsgeschwindigkeiten erwarten. Beobachtet wird

jedoch überwiegend eine weitreichende flache Rotationskurve. Dies lässt sich durch

zusätzliche Dunkle Materie erklären, die auch noch weit entfernt vom Zentrum der

Galaxie vorhanden ist.

Fig. 1.1: Rotationskurve der Galaxie NGC 3198 und deren Zusammensetzung aus den Tei-
len, die aus der baryonischen Scheibe beziehungsweise dem Dunkle-Materie Halo
hervorgehen. elle: [3]

Kandidaten ür Dunkle Materie müssen viele Bedingungen erüllen. Zum einen

dürfen sie nicht mit Photonen interagieren, da man sonst Dunkle Materie durch

Licht-Absorption oder Emission beobachten könnte. Zum anderen muss auch die

Wechselwirkung zwischen baryonischer und dunkler Materie sowie die Wechsel-

wirkung mit sich selbst sehr schwach sein. Neutrinos wären die einzigen Teilchen

im Standardmodell, die diesen Eigenschaen nahe kommen; allerdings gibt es zu

wenig von ihnen, um die postulierte Masse der dunklen Materie zu erklären. Ein

vielversprechender Kandidat ür die Dunkle Materie sind sogenannte Weakly Inter-

acting Massive Particles, kurz WIMPs. Da das XENON-Projekt solche WIMPs detek-

tieren will, sind sie die ür diese Arbeit relevanten Kandidaten. Es gibt z.B. einige

supersymmetrische Erweiterungen des Standardmodells, die solche stabilen WIMPs

vorhersagen. Diese Teilchen interagieren nur über schwache Wechselwirkung und
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Gravitation; erwartet werden Massen im Bereich von 10Gev/c2 bis 10Tev/c2 [4].

Falls diese WIMPs existieren, sind sie überall in der Milchstraße zu finden und da

die Erde um das galaktische Zentrum rotiert, sollte man auf der Erde den dadurch

entstehenden "WIMP-Wind"nachweisen können. Das XENON-Projekt hat dies zum

Ziel und versucht die Streuung der WIMPs an Xenon-Kernen nachzuweisen.

1.2 Das XENON-Projekt

Dem Namen entsprechend versucht die XENON-Kollaboration Dunkle Materie mit

flüssigem Xenon (LXe) als Detektions-Material nachzuweisen. Auf Grund des gerin-

gen Wirkungsquerschnis ür elastische Stöße von WIMPs mit baryonischer Ma-

terie müssen Untergrundsignale so weit wie möglich reduziert werden. Ein erster

Schri dazu ist der Standort des XENON100-Detektors im Gran Sasso Untergrundla-

bor in Italien. Auf weitere Strategien zur Untergrundminimierungwird später weiter

eingegangen. Die erste Stufe des XENON-Projekts war der XENON10-Detektor, der

mit circa zehnKilogrammXenon ausgestaetwar. Der aktuelle Detektor (XENON100)

hat schon das ungeähr zehnfache an Detektions-Material und eine weitere Größen-

ordnung ist in Form des XENON1T-Detektors geplant. Mit Hilfe des XENON100-

Detektors wurde ein oberes Limit ür denWIMP-Nukleon-Wirkungsquerschni von

2×10−44cm2 bei einerWimpmasse von 55GeV/c2 [5] gefunden. Mit demXENON1T-

Detektor soll dann eine um zwei Größenordnungen gesteigerte Sensitivität erreicht

werden [6].

1.2.1 Detektorprinzip

Der XENON100 Detektor, wie er in Abbildung 1.2 dargestellt ist, besitzt eine zy-

lindrische Form mit einem Durchmesser und einer Höhe von circa 30 cm [7]. Der

überwiegende Teil ist mit LXe geüllt, nur oben gibt es eine schmale Gasphase. An

der oberen und an der unteren Seite befinden sich Photomultiplier-Anordnungen

und über die gesamte Höhe erstreckt sich ein elektrisches Feld. Bei der elastischen

Streuung vonWIMPs an Atomkernen des LXe kann die abgegebene Energie zu zwei

verschiedenen messbaren Signalen ühren. Zum einen kommt es zur Ionisation, bei

der Elektronen frei werden, die detektiert werden können. Zum anderen kann es

zu Szintillation kommen, bei der die angeregten Atome die Energie in Form von

Photonen wieder abgeben. Der XENON-Detektor nutzt beide Signale, um eine 3D
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Information über den Ort der Streuung zu erhalten.

Fig. 1.2: Links:Detektorprinzip mit dem primären Signal durch Szintillation (S1) und dem se-
kundären Signal durch die frei gewordenen Elektronen(S2). Rechts: Bei elektroma-
gnetischer Streuung ist das S2 Signal im Verhältniss zum S1 Signal deutlich strk̈er
als bei Streuung an Kernen. elle: [8]

Die Szintillations-Photonenwerden direkt mit den PMTs, die sich an der Ober- und

Unterseite des Detektors befinden, detektiert (Signal S1). Die durch Ionisation frei

werdenden Elektronen werden durch ein elektrisches Feld nach oben in die Gaspha-

se transportiert, in der sie durch die Beschleunigung durch ein weiteres elektrisches

Feld sogenanntes proportionales Szintillations-Licht erzeugen (Signal S2). Aus der

Verteilung des S2-Signals über die PMTs kann die X-Y-Position und aus der Zeitdif-

ferenz zwischen den beiden Signalen die Z-Position des Ortes der Streuung bestimmt

werden. Diese Information ist die Voraussetzung daür, dass das Detektions-Material

selbst zur eigenen Abschirmung genutzt werden kann. Diese Selbstabschirmung er-

laubt es, Ereignisse, die am Rand des Detektorvolumens beobachtet werden, geson-

dert zu betrachten. Dadurch wird ein großer Teil der von außen kommenden Un-

tergrundereignisse herausgefiltert, da diese zumeist schon am Rand des Detektors

stafinden.

Ein weiterer Schri zur Untergrundreduktion besteht darin, aus dem Verhältnis

der Energien der Signale S1 und S2 zwischen Streuung an Elektronen und Streuung

an Kernen zu unterscheiden. Bei der Streuung an Elektronen, zum Beispiel durch

Gammastrahlung, erhält man ein im Vergleich zum S1-Signal deutlich größeres S2-

Signal als bei Streuung am Atomkern.
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Das Detektions-Material Xenon

In dem aktuellen Detektor, dem XENON100-Detektor, wird etwa 60 Kilogramm flüs-

siges Xenon (LXe) als aktivesMaterial benutzt, das vonweiteren 100Kilogramm LXe

umgeben ist. Xenon eigenet sich aus vielen Gründen als Detektions-Material. Es ist

sehr dicht (ρ ∼ 3 g/cm2) und hat eine hohe Massenzahl, wodurch der Wirkungs-

querschni der WIMPs erhöht wird (σ ∝ A2 [9]). Ein weiterer positiver Aspekt ist

die hohe Anzahl an stabilen Isotopen und das Fehlen von langlebigen radioaktiven

Isotopen, wodurch das Detektions-Material selbst keinen Untergrund erzeugt.

Eine wichtige Eigenscha eines Detektions-Materials ist seine Fähigkeit, die auf-

genommene Energie in Signale umzuwandeln, die man von außen detektieren kann.

Dabei spielen in dem Fall des XENON-Detektors zwei Aspekte eine Rolle: Zum einen

muss das Detektions-Material ein effektiver Szintillator sein und zum anderen müs-

sen frei gewordene Elektronen sich gut durch das Material bewegen lassen, damit sie

am Rand des Detektors nachweisbar sind. Flüssiges Xenon weist eine hohe Mobili-

tät ür Elektronen auf und ist mit einer Photonenausbeute von 45 Photonen/keV [7]

ein sehr effektiver Szintillator. Damit diese Eigenschaen des Xenons zum tragen

kommen, muss man es so rein wie möglich halten. Vor allem stark elektronegati-

ve Gase, wie zum Beispiel O2 fangen Elektronen ab und verringern dadurch deren

Mobilität. Deswegen gibt es einen ständigen Reinigungskreislauf durch den das Xe-

non gepumpt wird. Zentrales Element hierür ist ein Geer, der Verunreinigungen

entfernt.

1.2.2 Das Untergrundproblem

Neben dem im vorherigen Abschni schon angesprochenen Untergrund durch ex-

terne Strahlung und Teilchen existiert eine weitere Untergrund-Komponente, die re-

duziert werden muss. Dabei handelt es sich um die radioaktiven Edelgase Krypton-

85 und Radon-222, die im Xenon enthalten sind. Ein Unterschied dieses intrinsi-

schen Untergrunds im Vergleich zu den externen Untergrundquellen ist, dass er

nicht durch ein größeres Detektorvolumen verringern werden kann, da er propor-

tional zu diesem ansteigt. Die Schwierigkeit bei der Reinigung des Xenons von den

radioaktiven Edelgasisotopen ist, dass Edelgase sehr ähnliche chemische Eigenschaf-

ten haben und deswegen schwer getrennt werden können. Gängige Methoden sind

Destillation oder die Adsorption an einem porösen Material. Im Fall von Krypton

wird beim XENON100-Detektor eine Destillationssäule benutzt und ein Kryptonan-
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1 Einleitung

teil von circa 20 ppt während der letzten Dunkle-Materie-Messungen erreicht[10].

Damit liegt der durch diesen Zerfall erzeugte Untergrund deutlich unter dem sons-

tigen Elektronen-Untergrund. Das Krypton muss nur einmal vor dem Einüllen des

Xenons in den Detektor entfernt werden, da keine natürliche Kryptonquelle inner-

halb des Detektors vorhanden ist. Bei Radon ist dies nicht der Fall, weswegen eine

Online-Reinigung notwendig wird.

Reinigung des Xenons von Radon

Obwohl bei den Materialien ür den Detektor auf höchstmögliche Reinheit geach-

tet wird, emanieren1 diese trotzdem weiterhin 222Rn in den Xenon-Kreislauf. Dieses

Radon-Isotop besitzt eine Halbwertszeit von 3.8 Tagen und kann somit das gesamte

Detektorvolumen kontaminieren. Bei XENON100 wurde noch kein Reinigungssys-

tem verwendet, aber ür XENON1T wird ein solches System nötig sein. Im Fall von

Radon ist, anders als bei Krypton, ür welches wie bei XENON100 Destillation ver-

wendet wird, eine Reinigung durch Adsorption (siehe Abschni 2.2) geplant.

Die Idee soll im Folgenden genauer beschrieben werden: Hinter den Geer wer-

den eine oder mehrere Säulen, geüllt mit beispielsweise Aktivkohle, in den Kreislauf

geschaltet. Das Xenon wird ständig durch das Adsorbens gepumpt und wird dabei,

ebenso wie das enthaltene Radon, von diesem adsorbiert. Dadurch benötigt es eine

bestimmte Zeit um das Adsorbens zu durchqueren. Radon wird stärker adsorbiert

als Xenon (siehe Unterabschni 2.2.4) und braucht somit deutlich länger als Xenon.

Die Adsorbens-Säule muss so ausgelegt werden, dass das Radon mehrere Halbwerts-

zeiten in ihr verbringt und somit zum großen Teil zerällt bevor es austri.

Um zu vermeiden, dass Radon bereits im Detektor zerällt, muss das Xenon im De-

tektorvolumen in weniger als den oben erwähnten 3.8 Tagen Halbwertszeit einmal

komple ausgetauscht werden. Dies ührt zu hohen benötigten Zirkulationsflüssen

bis über 100 slpm2. Um diese hohen Flüsse aufrecht erhalten zu können, sind ent-

sprechend große Adsorptions-Säulen zu benutzen, was aber auch dazu ührt, dass

viel Xenon in diesen gehalten wird und somit insgesamt mehr Xenon im Kreislauf

vorhanden sein muss. Da Xenon sehr teuer ist, ist dies also ein weiterer Grund, ein

Adsorbens zu finden, dessen Adsorptionsvermögen ür Radon deutlich höher als das

ür Xenon ist.

1Radon entsteht als Zerfallsprodukt des in den Detektormaterialien enthaltenen Radiums und wird
in das umgebende Gas/die umgebende Flüssigkeit abgegeben. Dies bezeichnet man als Emanation.

2SLPM = Standard-Liter pro Minute
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2 eorie und experimentelle
Grundlagen

2.1 Zerfall von 222Rn
222Rn ist ein Produkt der natürlichen Zerfallskee von 238U, welche mit dem stabi-

len Element 206Pb endet. Die Zerfallskee ist in Abbildung 2.1 zu sehen; es treten

Betazerälle und Alphazerälle auf.

Fig. 2.1: Zerfallsreihe von 238U. Es werden nur die dominanten (d.h. die wahrscheinlichsten)
Übergänge dargestellt. elle:[11]

Wenn man nun, wie es ür diese Arbeit getan wurde, die Aktivität eines Radon-

Xenon-Gemisches messen will, ist zu beachten, dass je nach Detektor nicht nur die

Zerälle von Radon, sondern auch die der Tochter-und Enkel-Nuklide detektiert wer-

den. Hierür wird eine Lucas-Zelle[12] verwendet (siehe Unterabschni 3.2.1), wel-

che Alpha-Zerälle detektiert und damit auch ür Teile der Zerfallsprodukte von
222Rn sensitiv ist. Deshalb sollen hier kurz die entsprechenden Differentialgleichun-
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2 eorie und experimentelle Grundlagen

gen aufgestellt und der erwartete Verlauf einer solchen Aktivitätsmessung betrach-

tet werden.Wird eine ZerfallskeeA→B→C→D→ E→ Fmit den dazugehörigen

Zerfallskonstanten λa . . . λd betrachtet, resultieren daraus folgende Differentialglei-

chungen ür die Anzahl der jeweiligen Elemente:

dNA

dt
= −λaNA (2.1)

dNB

dt
= λaNA − λbNB (2.2)

...

dNE

dt
= λdND − λeNE

dNF

dt
= λENE . (2.3)

Gleichung 2.1 ist das bekannte Zerfallsgesetz. Die restlichen Differentialgleichun-

gen ergeben sich aus eben diesem ür das jeweilige Element und dem Zerfallsgesetz

des Muer-Nuklids. Wird nun die Anfangszahl der Elemente B bis F auf Null und

die Anfangszahl des Elements A auf N0
A gesetzt, sind die Differentialgleichungen

geschlossen lösbar. Diese Anfangsbedingungen beschreiben den späteren Messvor-

gang, bei dem Radon zum Zeitpunkt Null in die Lucas-Zelle gebracht wird. Man

erhält die zeitabhängigen Größen NA(t) . . . NF (t). Da später nur die Alphazerälle

nachweisbar sind, gilt also ür die dann gemessenen Zerfallsraten (Elemente A,B,E

zerfallen unter Alphazerfall):

A(t) = λaNA(t) + λbNB(t) + λeNE(t) . (2.4)

Werden die Lösungen [13] ür NA(t),NB(t),NE(t) eingesetzt, erhält man:

A(t) = A0
ae

−λat + A0
a

(
λb

λb − λa

)(
e−λat − e−λbt

)
+ A0

aλbλcλdλeC(t) , (2.5)

(2.6)
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wobei

C(t) =
e−λat

(λb − λa)(λc − λa)(λd − λa)(λe − λa)

+
e−λbt

(λa − λb)(λc − λb)(λd − λb)(λe − λb)
+

e−λct

(λa − λc)(λb − λc)(λd − λc)(λe − λc)

+
e−λdt

(λa − λd)(λb − λd)(λc − λd)(λe − λd)
+

e−λet

(λa − λe)(λb − λe)(λc − λe)(λd − λe)
.

Die Elemente A bis E und die dazugehörigen Zerfallskonstanten entsprechen der
238U Zerfallskee von 222Rn bis 214Po. A0

a ist die Anfangsaktivität des
222Rn. Diese

Funktion wird später an die gemessenen Zerälle pro Minute gefiet, um damit die

Aktivität A0
Rn zu bestimmen.

2.2 Adsorption von Gasen

Wie bereits in dem Kapitel über das XENON-Projekt erwähnt, wird Adsorption an

porösen Materialien zur Trennung und Filterung von Gasen benutzt. In diesem Ab-

schni sollen die theoretischen Grundlagen und einige solche porösen Materialien

kurz vorgestellt werden.

2.2.1 Begriffe und Definitionen

Unter Adsorption versteht man die Anlagerung eines Gases oder einer Flüssigkeit an
die Oberfläche eines Feststoffs. Den Festkörper nennt man dabei Adsorbens, die an-
gelagerten Atome/Moleküle Adsorbat und die freie Gas-oder Flüssigkeitsmenge Ad-
sorptiv. Man unterscheidet grundsätzlich zwischen zwei Arten der Adsorption. Zum

einen die Chemisorption und zum anderen die Physisorption. Bei der Chemisorption
werden die Adsorbat-Teilchen durch chemische Bindungen an das Adsorbens ge-

bunden, während dies bei Physisorption durch elektrostatische und Van-der-Waals-

Kräe geschieht. Der entgegengesetzte Prozess zur Adsorption ist die Desorption,
die die Ablösung des Adsorbats von dem Adsorbens bezeichnet. Bei Physisorption

ist dies immer möglich, bei Chemisorption kann die chemische Bindung in manchen

Fällen nicht gelöst werden. Ein weiterer Unterschied zwischen Physi-und Chemi-

sorption ist das Aureten von Adsorption in mehreren Lagen bei der Physisorption.

Bei chemischen Bindungen zwischen Adsorbens und Adsorbat ist dies nicht möglich.

Als Adsorbens benutzt man ür gewöhnlich Materialien mit vielen Poren und mit
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2 eorie und experimentelle Grundlagen

Fig. 2.2: Darstellung der verschiedenen Elemente der Adsorption, die im Text erläutert wer-
den [14].

einer damit verbundenen großen Oberfläche. Es wird zwischen Mikroporen, Meso-

poren und Makroporen unterschieden (siehe Abbildung 2.2).

2.2.2 Verwendete Adsorbenzien

In der vorliegendenArbeit werden vierMaterialien verschiedenerAdsorbens-Gruppen

benutzt, welche nachfolgend kurz vorstellt werden.

Silikagel[15][16] ist ein synthetisches amorphes Siliciumdioxid, welches vor allem

zum Trocknen benutzt wird. Die Oberflächen (bis zu 850m2 pro Gramm) werden

durch polare Silanol-Gruppen - Si-O-H - gebildet, wodurch polare Moleküle wie

Wasser gut gebunden werden können. Dabei ist diese Bindung dennoch nicht stark,

wodurch Silikagel bei relativ niedrigen Temperaturen von nur knapp über 100◦C re-

generiert, das heißt vom adsorbierten Gas befreit werden kann. Silikagel wurde hier

zur Trocknung des Radon-Xenon-Gemisches benutzt.

Aktivkohle[15][16] entsteht aus kohlenstoffreichen Materialien wie Holz, Kohlen

und Kokosnussschalen. Allerdings auch synthetisch hergestellte Materialien, finden

Verwendung. Die Materialien werden einem Aktivierungsprozess unterzogen, bei

10



2.2 Adsorption von Gasen

dem sie durch Hitze aufgebrochen werden und sich neue Poren bilden. Diese Poren

kommen in vielen verschiedenenGrößen vor und ergeben insgesamt eine Oberfläche

bis zu 2500m2 pro Gramm Aktivkohle. Die Vorstellung bezüglich der Verteilung auf

verschiedene Porengrößen ist, dass die großen Poren zum Transport in innere Berei-

che der Aktivkohle dienen können und somit auch weit innenliegende Mikroporen

zugänglich gemacht werden. Die unpolare Oberfläche der Kohlenstoffstruktur sorgt

zudem daür, dass unpolare Atome - wie die untersuchten Edelgasatome - genauso

gut adsorbiert werden wie polare Moleküle wie zum Beispiel Wasser.

Zeolithe[15][16] sind kristalline Alumosilikate, die natürlich vorkommen, aber auch
synthetisiert werden können. Es gibt viele verschiedeneArten undGruppen, die aber

alle aus den Grundbausteinen SiO4, AlO4 sowie Alkali-und Erdalkalimetallen aufge-

baut sind. Durch das Verhältnis von Al zu Si kann man die Adsorptionsähigkeit ür

polare Moleküle verändern und durch verschiedene Gierstrukturen und Kationen

die Porengröße zwischen drei Å und zehn Å variieren. Durch die kristalline Struktur

sind alle Poren gleich groß und theoretisch kann damit eine hohe Selektivität bei der

Adsorption erreicht werden. Zeolithe werden daher auch Molekularsiebe genannt.

Metall-organise Gerüste[17] (Englisch: metal organic frameworks, MOFs) sind

sehr poröse Gierstrukturen, die aus Metallionen als Knoten und organischen Mole-

külen, den sogenannten Linkern, die diese verbinden, aufgebaut sind. Es ist möglich,

viele verschiedene Metalle und Linker zu kombinieren, so dass eine große Vielfalt

an Eigenschaen erreicht werden kann. Ihr Anwendungsgebiet ist dementsprechend

groß und umfasst zumBeispiel Gasspeicherung, Gastrennung und den Einsatz als Ka-

talysator. Für das hier durchgeührte Experiment wurde ein MOF mit Kupferionen

und 1,3,5-benzenetricarboxylate (BTC) als organischer Linker benutzt, um Radon

und Xenon zu adsorbieren.

In Tabelle 2.1 sind die später untersuchten Adsorbenzien aufgelistet. Zu den Mole-

kularsieben wurden allerdings kaum Angaben gefunden.

2.2.3 Adsorptions-Isotherme

Betrachtet man ein Gas, das auf einen Festkörper adsorbiert, dann ist die adsorbierte

Menge eine Funktion der Temperatur und des Drucks des noch freien Gases.

ν = f(T, P ) (2.7)
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2 eorie und experimentelle Grundlagen

M.s. 5 Å M.s. 10 Å MOF Aktivkohle

Metall- Metall- Cu3(BTC)2 -

Aluminosilikat Aluminosilikat

Hersteller Roth Roth - Blücher

Produkt Nr. 8475.2 8483.2 - 100050

Ø Porengr. [Å] 5 10 - 18.7

Oberfl. [m2/g] - - 1507 1361

Tabelle 2.1: Zusammenstellung der Daten der Adsorbenzien. Neben denHerstellern und Pro-
duktbezeichnungen sind die durchschniliche Porengröße und die Oberfläche
angegeben [17], [18]. Die Oberflächen wurden mit der multi Point BET Methode
[19] bestimmt.

Bei fester Temperatur wird ν zu ν(P ) und man spricht von einer Adsorptions-

Isotherme. Diese kann man abhängig von ihrem Verlauf in verschiedene Typen un-

terteilen. In Abbildung 2.3 ist diese Einteilung dargestellt. Typ 1 ist die am häufigs-

ten beobachtete Isotherme. Sie tri bei mikroporösen Adsorbenzien wie Aktivkohle

oder den Zeolithen auf und weist eine obere Schranke auf. Isothermen des Typs 2

sind typisch ür Adsorption auf einer unporösen Oberfläche oder inMakroporen und

weisen keine obere Schranke auf. Typ 3 tri bei stark araktiven Adsorbat-Adsorbat-

Wechselwirkungen auf. Bei Adsorbenzien mit vielen Mesoporen sind Isothermen

vom Typ 4 zu beobachten. Der Verlauf ist anängliche wie bei Typ 2, geht aber dann

in Säigung, wenn die Poren geüllt sind. Zusätzlich kann durch die Kondensation in

den Poren Hysterese aureten. Typ 5 ist eine Mischung aus den Adsorbat-Adsorbat-

Wechselwirkungen von Typ 3 und den - bei hohen Drücken geüllten - Mesoporen

von Typ 4. Der stufenörmige Verlauf von Typ 6 Isothermen wird bei - nach und

nach eintretender - Adsorption in mehreren Schichten auf einer unporösen Oberflä-

che beobachtet. Einteilung und Beschreibung nach [20].

Langmuir Isotherme

Ein einfaches, aber sehr nützliches Modell ür die Adsorption in einer Schicht wurde

von Langmuir vorgeschlagen[22]. Dazu werden folgende Annahmen getroffen:

1. Es gibt genau definierte, unbewegliche Stellen am Adsorbens an die Atome

oder Moleküle gebunden werden können.
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2.2 Adsorption von Gasen

Fig. 2.3: Einteilung der Isothermen in 6 verschiedene Typen, die man beobachten kann.el-
le: [21].

2. Jeder dieser Plätze kann höchstens ein Atom oder Molekül an sich binden.

3. Die Bindungsenergie ist ür alle Plätze gleich.

Mit diesen Annahmen kann man eine einfache Ratengleichung aufstellen. Die Ad-

sorptionsrate Rad ist proportional zur Frequenz der Kollisionen des Gases mit der

Oberfläche f , der Adsorptionswahrscheinlichkeit α und zum Anteil noch freier Plät-

ze. Die Desorptionsrate Rde ist hingegen durch den Anteil besetzter Plätze θ, dem

Boltzmanfaktor e−Q/RT und einer Ratenkonstante β gegeben [15]. Q ist dabei die

pro Mol Adsorbat durch die Adsorption frei werdende Energie

Rad = fα(1− θ) , (2.8)

Rde = βe−Q/RT θ . (2.9)

Die Kollisionsrate f lässt sich aus der kinetischen Energie von Gasteilchen bestim-

men und ist temperatur-und druckabhängig:

f =
p

(2πmkT )1/2
. (2.10)

m ist die Masse der Gasteilchen und k die Boltzmann-Konstante. Im Gleichgewicht

sind die beiden Raten gleich und man erhält:
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2 eorie und experimentelle Grundlagen

θ =
CLp

1 + CLp
, (2.11)

mit CL =
α

β(2πmkT )1/2
eQ/RT . (2.12)

CL ist die Langmuir-Konstante und Gleichung 2.11 ist die sogenannte Langmuir
Isotherme. Um nun die absolut adsorbierte Gasmenge zu erhalten, ührt man einen

weiteren Parameter n∞ ein, der die maximal adsorbierte Gasmenge darstellt. Man

erhält dann ür die adsorbierte Gasmenge nad:

nad =
n∞CLp

1 + CLp
. (2.13)

Im Grenzfall kleiner Drücke erhält man einen linearen Verlauf, welcher alsHenrys-
Gesetz bekannt ist:

nad = n∞CLp = Hp . (2.14)

H wird die Henry-Konstante genannt und hat die Einheit [molPa ]. In dieser Arbeit

wird jedoch immer auf die Adsorbens-Masse normiert und somit H in der Einheit

[ mol
kgPa] angegeben.

Neben der Langmuir-Isotherme, die hier auch ür die Auswertung der Adsorptions-

Messungen benutzt wird, gibt es zahlreiche weitere Isothermen, von denen hier zwei

kurz vorgestellt werden.

Freundli Isotherme

Eine empirische Isotherme ist die Freundli Isotherme [15]:

nad = CFp
1/n . (2.15)

CF und n sind dabei Modellparameter, eine obere Schranke wie bei der Langmuir

Isotherme gibt es hier nicht. Man kann diese Isotherme auch mit theoretischen Über-

legungen motivieren. Nimmt man an, dass die Adsorptionsplätze nicht alle dieselbe

Bindungsenergie besitzen, sondern diese mit einer exponentiell abfallenden Vertei-

lung beschrieben werden kann, erhält man durch Integrieren über alle Bindungsen-

ergien und unter Benutzung der Langmuir Isotherme ür die einzelnen Bindungsen-
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2.2 Adsorption von Gasen

ergien Gleichung 2.15.

Langmuir-Freundli Isotherme

Wenn man die beiden zuerst genannten Isothermen miteinander verknüp, erhält

man die Langmuir-Freundli Isotherme [15]

nad =
n∞CLFp

1/n

1 + CLFp1/n
, (2.16)

mit dem neuen Parameter CLF analog zu CL bei dem Langmuir-Modell. Der Ex-

ponent 1/n ergibt sich beispielsweise, wenn man eine Adsorptionsrate beziehungs-

weise Desorptionsrate proportional zu θ1/n beziehungsweise (1− θ)1/n annimmt.

2.2.4 Adsorption eines Radon-Xenon Gemises

Bei der Reinigung des Xenons ür den XENON-Detektor betrachtet man extrem ge-

ringe Radonkonzentrationen. Die Aktivität des Radons liegt bei einigen 10µBq/kg

[23]. In dem hier weiter unten vorgestellten Auau sind die Radonkonzentration

zwar deutlich höher, allerdings immer noch vernachlässigbar verglichen mit Xenon.

Auf Grund dieser niedrigen Konzentrationen kann man zum einen bei der Adsorpti-

on des Xenons das Radon völlig außer Acht lassen und zum anderen kann man die

Adsorption des Radons durch eine lineare Druckabhängigkeit ähnlich dem Henry-

Gesetzt beschreiben. In Zukun wird deswegen auch immer H ür diese lineare Ab-

hängigkeit benutzt. Trotzdem hat das Xenon natürlich einen Einfluss auf die Rado-

nadsorption und man kann diese nicht unabhängig davon betrachten.

Um zu verstehen, warum man miels Adsorption Xenon von Radon befreien kann,

sollen die beiden Gase nun kurz in Bezug auf Adsorption verglichen werden. Dazu

sind in Tabelle 2.2 einige Größen aufgelistet.

Die wichtigste Größe bezüglich Adsorption ist die Polarisierbarkeit. Je leichter

ein Atom oder Molekül polarisiert werden kann, desto stärker sind die aureten-

den Van-der-Waals-Kräe und damit desto höher die Adsorptionsenergie. Dies ist

der entscheidende Grund warum Radon stärker adsorbiert wird als Xenon. Nach

Gleichung 2.12 ist die adsorbierte Menge antiproportional zur Wurzel der Masse der

einzelnen Teilchen, wodurch Xenon einen Vorteil bei der Adsorption erhält. Dies ist

aber verglichen mit der größeren Adsorptionsenergie, welche exponentiell eingeht,

vernachlässigbar. Je nach Adsorbens und dessen Porengrößen, kann auch die Größe

der Teilchen einen Einfluss haben. Es ist beispielsweise möglich, dass Teilchen in
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2 eorie und experimentelle Grundlagen

Xenon Radon

Atommasse [u] 131.3 222

Siedepunkt (1 atm) [K] 165 211

Van-der-Waals-Radius [pm] 216 220

Polarisierbarkeit [Å3] 4.0 5.3

Tabelle 2.2: Vergleich von Radon und Xenon bezüglich einiger ür Adsorption potentiell
wichtiger Größen. ellen: [24], [25].

Poren der gleichen Größe besonders stark gebunden werden, da sie von allen Sei-

ten gehalten werden. Da Radon etwas größer ist, könnte das je nach Adsorbens

die Radon-Desorption begünstigen. Allerdings sind sich Xenon und Radon in die-

ser Hinsicht so ähnlich, dass dieser Effekt bei den meisten Porengrößen vermutlich

vernachlässigt werden kann.
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3 Messaufbauten und Messablauf

In dieser Arbeit werden zwei separate Experimente und deren Ergebnisse diskutiert.

Zum einen die Messung der Xenon-Adsorptions-Isotherme bei unterschiedlichen

Temperaturen und zum anderen ein Experiment zur Adsorption eines Xenon-Radon-

Gemisches durch verschiedene Adsorbenzien bei Raumtemperatur und konstantem

Druck.

3.1 Xenon-Adsorptions-Isotherme

3.1.1 Versusaufbau

P

P

Xe
-D

ru
ck

fla
sc

he

Pumpe zentrales Volumen

A
d
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rb

e
rv

o
lu

m
e
n

Fig. 3.1: Schematischer Versuchsauau zur Messung der Xenonadsorption, mit den beiden
Druckmessgeräten, den in Tabelle 3.1 bestimmten Volumina Vcv und Vad und der
Kühlung ür das Adsorbensvolumen.
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3 Messaufbauten und Messablauf

Fig. 3.2: Versuchsauau zur Messung der Xenonadsorption. Das beschriete Geäß zur Küh-
lung ist mit Alkohol geüllt, welcher mit Stickstoff gekühlt wird. Zum Kühlen wird
die Adsorbens bis zur ersten Verschraubung darin eingetaucht.

Die Messung der adsorbierten Xenonmenge beruht auf der Messung des Druck-

abfalls durch die Adsorption. In Abbildung 3.2 ist der dazugehörige Versuchsauau

dargestellt. Es gibt ein zentrales Volumen Vcv, von dem das Xenon in das Adsorbens-

Volumen Vad expandiert wird. Dort befindet sich das Adsorbens und Teile dieses Vo-

lumens werden mit, durch flüssig Stickstoff gekühlten, Alkohol auf die gewünschte

Temperatur gebracht. Der Druck wird mit zwei Barometern gemessen, die ür ver-

schiedene Druckbereiche konstruiert sind. Eines misst den absoluten Bereich von 0

bis 2.5 bar, das andere misst den relativen Druck von 0 bis 20 bar Überdruck. Mit der

Pumpe werden die Volumina abgepumpt und zusammen mit einer Heizung, die an-

stelle der Kühlung angebracht wird, das Adsorbens ausgeheizt. Das Xenon stammt

aus einer Druckflasche, die bis etwa 10 Bar Druck bereitstellt. Um aus dem Druck-

ausfall auf Grund der Adsorption die adsorbierte Gasmenge zu erhalten, ist es nötig

die Volumen hinreichend genau zu bestimmen. Für das zentrale Volumen geschah

dies durch Expansion von Stickstoff aus einem Volumen bekannter Größe in dieses

Volumen. Durch die Messung der jeweiligen Drücke kann dann mit Hilfe des idea-

len Gasgesetzes das Volumen bestimmt werden. Dieses so bestimmte Volumen wird

dann benutzt, um auf die gleiche Art das Adsorbens-Volumen zu bestimmen.

Entscheidend ür die spätere Auswertung derMessdaten ist der Druckabfall bei der
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3.1 Xenon-Adsorptions-Isotherme

Volumen Vcv Vad

[ml] 10.88 ± 0.17 3.70 ± 0.16

Tabelle 3.1: Ausgemessene Volumen des Auaus zur Messung der Xenon-Adsorption.

Expansion eines Gases aus Vcv in Vad. Dieser Druckabfall wird durch das Verhältnis

fV des Drucks nach Expansion, zum Druck vor Expansion beschrieben welches zu

fV = 0.746±0.003 bestimmt wurde. Es gilt fV = Vcv/(Vcv+Vad), allerdings wurde

dieser Faktor direkt gemessen, um den kleinst möglichen Fehler zu erhalten. Die Vo-

lumenbestimmungen fanden mit einem leeren Adsorbens-Volumen sta. Allerdings

wurde der Faktor fV auch mit geüllten Adsorbens-Volumen und Helium auf den

gleichen Wert bestimmt. Helium wird in diesem Fall benutzt, da es praktisch nicht

adsorbiert wird und somit kein zusätzlicher Druckabfall aufgrund von Adsorption

die Volumenmessung verälscht.

Als Adsorbens wurde die Aktivkohle Blücher Saratech Typ 100050 verwendet,

welche einer der vielversprechendsten Kandidaten ür das Reinigungssystem des

XENON1T-Detektors ist [18]. EswurdeAktivkohle derMassem = (0.0415±0.0017)g

in das Adsorbens-Volumen gegeben und mit etwas Glaswolle abgedeckt. Diese sorgt

daür, dass die Aktivkohle-Kugeln beimAbpumpen des Xenons nicht aus demAdsorbens-

Geäß gelangen.

Da das Kühlen desGroßteils des Adsorbens-Volumens ebenfalls einAbfall des Drucks

zur Folge hat, muss ein weiter Faktor bestimmt werden der dies beschreibt. Dieser

Effekt wurde ür den gesamten Druck-Messbereich und bei den später untersuch-

ten Temperaturen ausgemessen. Dazu wurden zunächst Vcv und Vad mit Xenon auf

den Druck p geüllt und anschließend Vad auf die gewünschte Temperatur gekühlt.

Genaueres zur Vorgehensweise bei der Kühlung findet man im nächsten Abschni.

Nachdem 15 Minuten gekühlt wurde und sich ein Gleichgewicht eingestellt hae,

wurde der Druck p′ gemessen. Der Faktor fT wurde dann durch fT = p′/p bestimmt.

In Abbildung 3.3 sind die Messungen ür−40◦C, sowie deren Mielwert mit abge-

schätztem Fehler dargestellt. Im später verwendeten Druckbereich bis 6 bar wurde

ein konstantes Verhalten beobachtet, lediglich der Messwert bei 9.5 bar lässt eine

leicht abfallende Tendenz vermuten. Da bei solch hohen Drücken nicht gemessen

wurde, ging er nicht in die Mielwertbildung mit ein. Der angenommene Fehler-

bereich ist konservativ geschätzt so dass so gut wie alle relevanten Messdaten ein-

geschlossen werden. Im Vergleich zum Fehler auf die Masse oder den Druck ist er
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Fig. 3.3:Messungen des Faktors fT bei T=-40◦C. Es wurde miels eines konstanten Fits der
Mielwert bestimmt und die Fehler wegen möglicher Druckabhängigkeit konserva-
tiv abgeschätzt. Auf der x-Achse ist der Druck p′ nach dem Kühlen aufgetragen.
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Fig. 3.4:Messungen des Faktors fT bei T=-80◦C. Es wurde miels eines konstanten Fits der
Mielwert bestimmt und die Fehler wegen möglicher Druckabhängigkeit konserva-
tiv abgeschätzt. Auf der x-Achse ist der Druck p′ nach dem Kühlen aufgetragen.

trotzdem vernachlässigbar.

Ähnliches gilt ür die Messungen bei −80◦C, die in Abbildung Abbildung 3.4 dar-
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Fig. 3.5:Messungen des Faktors fT bei T=-80◦C mit Verflüssigung. Es wurde der Mielwert
und der entsprechende Fehler aus Abbildung 3.4 übernommen. Der fast senkrechte
Abfall bei etwa 3.9bar entsteht durch Verflüssigung des Xenons.

gestellt sind. Es lässt sich auch eine leicht abfallende Tendenz erkennen, welche al-

lerdings wegen des groß gewählten Fehlers auf den Mielwert nicht berücksichtigt

wird. Bei−80◦Cwaren keineMessungenmit einem Enddruck nach der Kühlung von

mehr als etwa 3.9 bar möglich. In Abbildung 3.5 erkennt man, dass auch bei höheren

Anfangsdrücken p der Druck bei der Kühlung immer auf diese 3.9 bar ällt. Dies ent-

spricht einem fast senkrechten Abknicken beim Temperaturfaktor. Erklären kann

man dieses Verhalten durch die Verflüssigung von Xenon im Adsorbens-Volumen.

Dies wurde erwartet und stimmt mit dem in [26] angegebenen Xenon-Dampfdruck

bei -80◦C von ungeähr 3.9 bar überein.

Die so bestimmten Temperaturfaktoren sind:

Termperatur[◦C] −40 −80

fT 0.958 ± 0.004 0.918 ± 0.004

Tabelle 3.2: Temperaturfaktoren fT die den Druckabfall durch das Kühlen auf die gewünsch-
te Adsorptions-Temperatur beschreiben.
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3.1.2 Messvorgang und Vorgehensweise bei der Auswertung

Zu Anfang einer Messung muss das Adsorbens ausgeheizt werden, um von noch

adsorbierten Gas befreit zu werden. Dies geschieht bei einer Temperatur von etwa

250 ◦C und unter Vakuum.Messungen haben ergeben, dass eine Heizdauer von einer

halben Stunde bereits ausreicht, um das gesamte Gas freizusetzen. Die eigentliche

Messung besteht dann aus drei Schrien, in denen man drei Drücke misst. Zunächst

wird Vcv mit Xenon bis zu einem Druck p0 geüllt. Dann wird das Xenon in das un-

gekühlte Adsorbens-Volumen Vad expandiert und das Adsorptionsgleichgewicht ab-

gewartet. Dies dauert etwa zehn Minuten, nach denen man den Druck p1 misst. Nun

bringt man die Kühlung an und wartet das neue Gleichgewicht ab, was wiederum

etwa zehn Minuten dauert und misst den Druck p3. Die Kühlung besteht aus einem

Geäß mit Alkohol, das zuvor mit flüssigem Stickstoff auf entweder −40 ◦C oder

−80 ◦C gebracht wird. Gemessen wird die Temperatur mit einem PT 100 Tempera-

tursensor. Am Beispiel der −80 ◦C-Kühlung soll kurz der Fehler auf die Temperatur

diskutiert werden. Am Anfang der Kühlphase hat das Alkoholbad durch permanen-

tes Rühren eine homogene Temperaturverteilung von (−80.3 ± 0.2) ◦C. Nach dem

Anbringen der Kühlung wird nicht mehr gerührt, so dass sich ein Temperaturgradi-

ent einstellt. Die Füllhöhe des gekühlten Alkohols wurde immer gleich eingestellt,

so dass bei jeder Messung gleiche Bedingungen herrschten. Die Temperaturmessung

fand die ganze Zeit auf Höhe des Adsorbenses sta (dessen Ausdehnung entlang des

Temperaturgradienten ist zu vernachlässigen). Nach zehn bis 15 Minuten Messzeit

war sie auf (−79.9 ± 0.2) ◦C gestiegen. Rührt man allerdings nach Beendigung der

Kühlphase erneut, stellt sich eine homogene Temperaturverteilung von etwa (−77

± 1) ◦C ein. Da aber vor allem die Temperatur auf Adsorbens-Höhe entscheidend

ist, wird die Temperatur mit T=(−80 ± 1) ◦C angegeben. Analog gilt ür die −40 ◦C

Messungen: T=(−40 ± 1 )◦C.

Um nun aus den drei gemessenen Drücken die adsorbierte Xenonmenge zu bestim-

men, wird zunächst die nach der Adsorption noch vorhandene Gasmenge oberhalb

des Adsorbenses bestimmt. Den gemessenen Druck p3 wird mit dem Temperatur-

faktor korrigiert um den Druck, der bei gleicher Gasmenge bei Raumtemperatur

herrschen würde zu erhalten. Mit dem Volumenfaktor kann man dann den Druck

p
′
0 bestimmen, der der freien Gasmenge entsprechen würde, wenn sich diese nur in

Vcv befinden würde:
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3.2 Experiment zur Radon-Xenon-Adsorption

p
′

0 =
1

fTfV
p3 . (3.1)

Die adsorbierte Xenon-Menge ergibt sich aus der Differenz des Drucks p0 zu p
′
0

und dem idealen Gasgesetz zu:

nad =
Vcv

RT
(p0 − p

′

0)

=
Vcv

RT
(p0 −

1

fTfV
p3) . (3.2)

R ist dabei die universelle Gaskonstante und T die Raumtemperatur bei der Mes-

sung. Üblich ist es, die Masse der pro Gramm Adsorbens adsorbierten Xenonmenge

anzugegeben, welche sich aus der adsorbierten Stoffmenge nad, der molaren Masse

M von Xenon und der Adsorbens-Massem ergibt:

Mad =
Mnad

m
. (3.3)

3.2 Experiment zur Radon-Xenon-Adsorption

3.2.1 Versusaufbau

In Abbildung 3.6 ist der Versuchsauau zur Messung der Radon-Xenon-Adsorption

dargestellt. Ebenso wie bei dem Auau zur Messung der Xenon-Adsorption wird

das Gas von einem zentralen Volumen in das Adsorbens-Volumen expandiert. Zu-

sätzlich gibt es hier eine Lucas-Zelle (siehe unten) zur Messung des Radonanteils. In

dem ellen-Volumen befindet sich ein Radon-Xenon Gemisch, von dem ür jede

Messung ein Teil in das zentrale Volumen expandiert wird. Ein Barometer misst den

Druck im zentralen Volumen, wodurch analog zum ersten Auau die Xenonadsorp-

tion bestimmt wird.

Analog zum ersten Auau wurden auch hier die Volumina bestimmt. Dabei be-

zeichnet Vad das Adsorbens-Volumen, Vcv das zentrale Volumen, Vrq das ellen-

Volumen und Vlc das Volumen der Lucas-Zelle.

Es werden drei verschiedene Vad angegeben, da drei verschiedene Adsorbenzien

in unterschiedlichen Adsorbensvolumina vermessen wurden. Zur Auswertung der

Messergebnisse wurden, ähnlich zum ersten Auau, zunächst nur die relativ zu Vrq
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3 Messaufbauten und Messablauf
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Fig. 3.6: Schematischer Versuchsauau zur Messung der Xenon-und Radonadsorption mit
den in Tabelle 3.3 angegebenen Volumen Vcv ,Vad,Vrq und Vlc , sowie dem Druck-
messgerät und der Lucas-Zelle zur Datennahme.

Vol. Vcv Vad Vrq Vlc V 1
ad V 2

ad V 3
ad

[ml] 16.0 ± 0.3 9.2 ± 0.2 59 ± 1 210 ± 1 9.2 ± 0.2 9.7 ± 0.2 9.9 ± 0.3

Tabelle 3.3: Ausgemessene Volumen des Auaus zur Messung der Radon- und Xenon-
Adsorption. Für jedes verwendeten Adsorbens wurde ein neues Adsorbens-
Geäß benutzt.

gemessenen Volumina benutzt.

Die Lucas-Zelle wird benutzt, um die Radonkonzentration zu messen. Sie ist ein

Szintillationszähler, der die Alphazerälle von Radon und dessen Tochternukliden

detektiert. Die Lucas-Zelle ist aus einem vorgelagerten Volumen und einem Photo-
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3.2 Experiment zur Radon-Xenon-Adsorption

Fig. 3.7: Versuchsauau zur Messung der Xenon-und Radonadsorption. Die beiden Schläu-
che ühren zu der Pumpe, die Heizvorrichtung ür die Desorption ist rechts neben
der Adsorbens zu sehen.

multiplier der durch eine arzscheibe abgetrennt ist, aufgebaut. Die Wände des

vorderen Teils sind mit einem Szintillator beschichtet. Alphateilchen, die auf die be-

schichteten Wände gelangen, deponieren dort einen Teil ihrer Energie und regen

Atome des Szintillators an. Diese angeregten Atome emiieren dann Photonen, die

durch diearzplae auf den Photomultiplier gelangen und dort vervielältigt wer-

den und ein detektierbares Signal erzeugen. Als Szintillator wird hier silberaktivier-

tes Zinksulfid benutzt. Da die Töchter-Nuklide von 222Rn keineGase sind, wird direkt

nach dem Einströmen des Radon-Xenon-Gemisches in die Lucas-Zelle die Anfangs-

konzentration der Zerfallsprodukte von Radon gleich null sein. Somitwird die gemes-

sene Aktivität dann durch die in Abschni 2.1 gegebene Gleichung 2.5 beschrieben.

In Abbildung 3.8 ist eine Aktivitätsmessung mit dem dazugehörigen Fit dargestellt.

Die Signale der mit 850V betriebenen Lucas-Zelle sind etwa 5V stark und werden

an einen Singel Channel Analyzer weitergegeben, der Untergrundsignale mit we-

niger als 1.5V Amplitude herausfiltert. Von dort aus werden die Signale über eine

USB-Schnistelle an einen PC weitergegeben, der sie zählt. Die Effizienz der Lucas-
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Fig. 3.8: Aktivitätsmessung durch die Lucas-Zelle: Die pro Minute gemessenen Signale wer-
den durch Gleichung 2.5 beschrieben. Durch den eingezeichneten Fit erhält man die
Anfangsaktivität von 222Rn.

Zelle wurde in [18] bestimmt und ein entsprechender Fehler und eine Korrektur auf

Grund sinkender Effizienz bei hohen Aktivitäten berücksichtigt. Ein weiterer Effekt,

der die gemessenen Aktivitäten beeinflussen könnte, ist der Gasdruck innerhalb der

Lucas-Zelle. In Brünner2013 wird aber gezeigt, dass dies bei den niedrigen Drücken,

die bei den Messungen ür diese Arbeit aureten noch keine Rolle spielt. Dennoch

wurden die Messungen bei konstantem Druck durchgeührt, um einer eventuellen

Beeinflussung vorzubeugen. Weitere Messungen bezüglich der verwendeten Lucas-

Zelle findet man in [18].

Die Radon-Probe, bestehend aus einem Radon-Xenon-Gemisch, entstammt einer

Radium-Bariumchlorid Lösung in Wasser die von Xenon umgeben ist. Durch den

Zerfall von 226Ra wird 222Rn in das Xenon abgegeben und man kann Teile dieses

Gasgemisches abzweigen. Da durch die Radiumlösung Wasser in das Xenon gelan-

gen könnte und dieses die Adsorption von Radon und Xenon beeinflussen könnte,

muss das Radon-Xenon-Gemisch getrocknet werden. Dies geschieht durch das Ver-

binden des Gasgemisches mit zuvor ausgeheiztem Silikagel. Dass dies in diesem Auf-

bau tatsächlich sinnvoll ist, zeigen Messungen in [18] ,die bei 50% Feuchtigkeit eine

Reduktion der Radonadsorption um etwa ein Driel aufweisen.

26



3.2 Experiment zur Radon-Xenon-Adsorption

3.2.2 Messvorgang und Vorgehensweise bei der Auswertung

Nachdem die Radon-Probewie oben beschrieben der Radiumlösung entnommen und

circa zwei Stunden mit dem Silicagel getrocknet wurde, wird sie an den Versuchs-

auau angeschlossen. Vor jeder Messung muss das Adsorbens unter Vakuum ausge-

heizt werden. Dies geschieht durch das Anbringen einer Heizhaube an Vad, der das

Adsorbens auf bis zu 310 ◦C aueizt. Die letztendlich verwendete Temperatur ist

abhängig vom Adsorbens.

Im ersten Schri soll die Anfangsaktivität innerhalb der Radonprobe bestimmt

werden. Dazu soll das Radon-Xenon Gemisch von Vrq in Vcv und anschließend in

die Lucas-Zelle expandiert werden. Da allerdings, wie oben schon gesagt, ein immer

gleicher Druck beim Expandieren in die Lucas-Zelle erreicht werden soll, muss nach

dem Expandieren in Vcv dasellen-Volumen wieder verschlossen werden und Vcv

mit Xenon auf einen bestimmten Druck aufgeüllt werden (dieser Druck ist der späte-

re Adsorptionsdruck p2, der im Adsorptiosngleichgewicht herrscht). Dies geschieht

über die Lucas-Zelle, die man vor Beginn der Messung mit genügend Xenon geüllt

hat, um nun Teile davon in Vcv expandieren zu lassen ohne dass Radon in sie gelangt.

Ist der richtigen Druck erreicht (der Druck, der auch später bei der Adsorptionsmes-

sung erreicht wird), pumpt man die Lucas-Zelle leer und lässt das Gasgemisch in

sie expandieren. Die Messung mit der Lucas-Zelle wird zeitgleich gestartet und man

erhält die Anfangsaktivität A0 des Radons. Zusätzlich wird vor jeder Messung mit

der Lucas-Zelle das Untergrundsignal gemessen, welches zum Beispiel noch durch

die vorherige Messung vorhanden sein kann. Nur wenn das Untergrundsignal unter

etwa einem Prozent des erwarteten Signals ist, wird eine Messung gestartet. Die so

bestimmte Aktivität der Radon-Probe kann dann ür jede weitere Messung mit die-

ser Probe benutzt werden.

Im zweiten Schri findet die Adsorption sta. Analog zum ersten Schri lässt man

einen Teil des Gasgemisches in Vcv expandieren und üllt dann mit Xenon auf den

gewünschten Druck p1 auf. Nun öffnet man zu Vad und lässt das Gasgemisch zum

Adsorbens expandieren. Das Druckgleichgewicht p2, das einem Adsorptionsgleich-

gewicht des Xenons entspricht, stellt sich nach etwa 15 Minuten ein. Allerdings dau-

ert das Erreichen des Radon-Gleichgewichts deutlich länger und man misst meist

länger als die genannten 15 Minuten. Nach der Adsorptionsdauer Tad wird Vad wie-

der von Vcv getrennt und das Gas in die Lucas-Zelle expandiert, wo die Aktivität

Aad gemessen wird. Da ein Teil des Radons vom Adsorbens aufgenommen wurde,

ist diese Aktivität nun niedriger als die ohne Adsorbens erwartete und man kann zu-
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3 Messaufbauten und Messablauf

sammen mit der ersten Aktivitätsmessung A0 diese adsorbierte Menge bestimmen.

Eine weitere Möglichkeit die Adsorption zu quantifizieren, ist über Desorption, ür

die das Adsorbens geheizt wird. Dazu wird nach der Messung von Aad Vad wieder

mit dem evakuierten Vcv verbunden und das Adsorbens-Volumen ausgeheizt. Dies

geschieht bei derselben Temperatur wie beimAusheizen zur Vorbereitung des Adsor-

benses, mit dem Unterschied, dass hier nicht gepumpt wird. Nach mindestens ünf

Stunden wird der Druck p3 gemessen, Vad von Vcv getrennt und das Heizen gestoppt.

Nachdem gewartet wurde, bis sich die gesamte Apparatur wieder auf Zimmertem-

peratur abgekühlt hat, wird das Gas in Vcv wieder in die Lucas-Zelle expandiert und

Ade gemessen. Danach ist es damit möglich, zusammen mit der ersten oder zweiten

Aktivitätsmessung, die adsorbierte Radon-Menge zu bestimmen. Dasselbe gilt ür

die adsorbierte Xenon-Menge: Aus jeweils zwei der drei gemessenen Drücke kann

man diese bestimmen.

Die Größe, die zunächst die adsorbierte Xenonmenge beschreibt, ist die relative

Adsorption adxe. Sie beschreibt den Anteil der gesamten zum Adsorbens in Kontakt

stehenden Gasmenge, der von diesem adsorbiert wurde:

adxe =
nad

ntot

. (3.4)

Die Gesamt-Gasmenge ntot befindet sich zu Anfang in Vcv und erzeugt dabei, der

idealen Gasgleichung folgend, den Druck p1.

ntot =
nad

adxe
= αp1Vcv (3.5)

α ist dabei 1
RT

und wird als konstant angenommen. Die nach der Adsorption noch

freie Gasmenge nfrei ührt zu dem Druck p2 in Vcv und Vad.

nfrei =
nad

adxe
− nad = αp2(Vcv + Vad) (3.6)

Wird bei der Desorption wieder Vad zum evakuierten Vcv geöffnet und die gesamte

adsorbierte Gasmenge durch das Heizen freigesetzt, setzt sich der Druck, den man

misst, aus der ehemals adsorbierten Gasmenge nad und der sich in Vad befindlichen

freien Gasmenge n′
frei zusammen. Zusätzlich ist zu beachten, dass durch das Heizen

von Vad das Gas erwärmt wird und deswegen der Druck steigt. Dieser Effekt wird vor

dem Beüllen ür jedes Adsorbens-Geäß durch den Faktor fT quantifiziert. Dieser

gibt an, um wie viel sich der Druck beim Heizen des Adsorbens-Volumens erhöht.
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3.2 Experiment zur Radon-Xenon-Adsorption

Er wurde ür alle benutzten Adsorbens-Volumen auf fT = 1.09± 0.02 bestimmt.

nad + n′
frei = nad + (

nad

adxe
− nad)(

Vad

Vcv + Vad

) = α
p3
fT

(Vcv + Vad) (3.7)

Nun kann man aus jeweils zwei der drei Gleichungen adxe bestimmen und erhält

somit drei Werte ür adxe.

Aus p1 und p2:

ad1xe = 1− p2
p1

Vcv + Vad

Vcv

(3.8)

Aus p2 und p3:

ad2xe =
p3(Vad + Vcv)

2 − fTp1VadVcv

fTp1V 2
cv

(3.9)

Aus p1 und p3:

ad3xe =
p3(Vad + Vcv)− fTp2Vad

p3(Vad + Vcv) + fTp2Vcv

(3.10)

Bei der Radonadsorption betrachtet man analog zum Fall von Xenon, die relative

Adsorption adrn. Sta den Drücken, die man ür Radon nicht messen kann, wer-

den hier die gemessenen Aktivitäten benutzt, die genau wie der Druck proportio-

nal zur vorhandenen Xenon-bzw Radnomengen sind. Da allerdings Radon mit der

Zeit zerällt, sind die gemessenen Aktivitäten auf einen gemeinsamen Zeitpunkt zu

korrigieren. Dies geschieht, indem Aad und Ade mit der jeweiligen Zeitdifferenz tad
bzw. tde auf den Zeitpunkt der Messung von A0 zurückrechnet werden. Zusätzlich

muss man noch die Verdünnung der Radon-Konzentration bei der Expansion von

Vrq nach Vcv beachten, die bei der n-ten Messung von Aad und Ade n-te Mal mehr

stagefunden hat. Deswegen werden Aad und Ade bei jedem Verdünnen mit dem

Faktor (Vcv + Vrq)/Vrq nach oben korrigiert. Nimmt man noch an, dass bei der Mes-

sung nach Desorption Vcv und das Gas in diesem auf Raumtemperatur ist, kann man

p1, p2, p3 durch A0 und die korrigierten Aad, Ade ersetzen. Insgesamt erhält man

dann wieder drei Formeln ür adrn:

Aus p1 und p2:

ad1xe = 1− Aade
λtad(Vcv + Vad)(Vcv + Vrq)

n

A0VcvV n
rq

(3.11)

Aus p2 und p3:

ad2xe =
Adee

λ(tde−tad)(Vad + Vcv)− fTAadVad

Adeeλ(tde−tad)(Vad + Vcv) + fTAadVcv

(3.12)
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Aus p1 und p3:

ad3xe =
Adee

λtde(Vad + Vcv)
2(Vcv + Vrq)− fTA0VadVcvVrq

fTA0V 2
cvVrq

(3.13)

Um verschiedene Adsorbenzien miteinander vergleichen zu können, kann nun ür

Radon aus den bestimmten relativen Adsorptionen die - auf die Masse des Adsor-

benses normierte - Henry-KonstanteH bestimmt werden:

H =
nad

pm
(3.14)

=
nad

nfre
RT

(Vcv+Vrq)
m

(3.15)

=
adrn(Vcv + Vrq)

(1− adrn)RTm
. (3.16)

Für Xenon wird die Adsorption wieder durch die pro Gramm Adsorbens adsor-

bierte Xenonmenge in [gg] angegeben:

Mad =
Mnad

m
(3.17)

=
Madxentot

m
(3.18)

=
Madxep1Vcv

mRT
, (3.19)

M ist die molare Masse von Xenon, m die Masse des Adsorbenses und T die Tem-

peratur zum Zeitpunkt der Messung von p1.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Xenon-Adsorption bei versiedenen

Temperaturen

Mit dem zuerst beschriebenen Versuchsauau wurde die Xenon-Adsorption durch

die Aktivkohle Blücher 100050 bei verschiedenen Drücken und Temperaturen unter-

sucht. Diese Messung ist ür den XENON1T-Detektor wichtig, da festgestellt werden

muss, wie viel Xenon in demReinigungssystem festgehaltenwird und somit nicht als

Detektionsmaterial zur Verügung steht. Da geplant ist, den Radon-Tower bei Tem-

peraturen bis zu −80 ◦C zu betreiben, wurde eine Messreihe bei dieser Temperatur

durchgeührt. Weitere Messungen erfolgten bei −40 ◦C und etwa 21 ◦C. Der Druck-

bereich der gemessenen Isothermen reicht von ungeähr 100 mbar bis zu mehr als

sieben bar und deckt damit auch den Bereich von etwa 2.5 bar ab, in dem der Radon-

Tower betriebenwerdenwürde. Für jede Temperaturwurde ür dieMessdaten ein Fit

mit der Langmuir-Gleichung Gleichung 2.11 durchgeührt und somit die maximale

Adsorptionsmenge n∞ und die Langmuir-Konstante CL bestimmt. In Abbildung 4.1

bis Abbildung 4.3 sind die Messdaten und der jeweilige Fit dargestellt. Man erhält

folgende Fitparameter:

Temperatur [◦C] n∞ [g/g] CL [1/bar]

21 ± 1.5 0.79 ± 0.02stat ± 0.03sys 3.9 ± 0.4

-40 ± 1.5 1.18 ± 0.02stat ± 0.05sys 6.6 ± 0.6

-80 ± 1.5 1.42 ± 0.02stat ± 0.06sys 25.2 ± 2.2

Tabelle 4.1: Fitparameter der Langmuir-Fits ür die Xenon-Adsorption bei verschiedenen
Temperaturen.

Dabei ist zu bemerken, dass der Fehler auf n∞ sich aus einem statistischen Teil

durch den Fit und einem systematischen Teil, der durch den Fehler auf die Masse
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dominiert wird zusammensetzen. Die Langmuir-Konstante CL bleibt von dem sys-

tematischen Fehler unbeeinflusst, die maximale Adsorption n∞ ist - bei gegebener

absoluten, adsorbierten Xenon-Menge - hingegen antiproportional zur Adsorbens-

Masse und erhält dadurch den gleichen relativen Fehler.

 0.3

 0.4

 0.5

 0.6

 0.7

 0.8

 0.9

 0  1  2  3  4  5  6  7  8

a
d

so
rb

ie
rt

e
 M

e
n
g

e
[g

/g
]

Adsorptionsdruck[bar]

Langmuir-Fit

Fig. 4.1: Xenon-Adsorptionsmessungen mit der Aktivkohle Blücher 100050 bei T=(21 ±
1.5) ◦C. Für die adsorbierte Xenonmenge, in Abhängigkeit des Drucks, wurde ein
Fit mit der Langmuir-Gleichung durchgeührt.

Die Fehler der Einzelmessungen werden durch die Fehler auf die Druckmessung

dominiert, welche den Herstellerangaben entstammen. Dass diese wahrscheinlich

zu groß sind, ist daran zu erkennen, dass so gut wie alle Messwerte mit ihren Feh-

lern auf der Fitfunktion liegen. Bei den beiden höheren Temperaturen ist bei hohen

Drücken zu erkennen, dass die Messungen unter den Erwartungen der gefieten

Langmuir-Isotherme liegen. Die Ursache hierür wird im Barometer vermutet, wel-

ches in diesem Bereich möglicherweise nicht linear misst. Es ist aber auch möglich,

dass der Bereich von drei bis ünf bar einen systematischen Fehler bei der Druckmes-

sung aufweist und die Werte in diesem Bereich somit zu hoch bestimmt wurden. In

keiner der Messungen ist ein Anstieg bei hohem Druck auf Grund von Adsorption

in mehreren Schichten zu beobachten und die Langmuir-Gleichung beschreibt den

Verlauf hinreichend genau.

Die Temperaturabhängigkeit der Langmuir-Konstanten kann mit Gleichung 2.12

beschrieben werden und ein Fit ist durchührbar. Dadurch erhält man einen Wert
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Fig. 4.2: Xenon-Adsorptionsmessungen mit der Aktivkohle Blücher 100050 bei T=-(40 ±
1.5) ◦C. Für die adsorbierte Xenonmenge, in Abhängigkeit des Drucks, wurde ein
Fit mit der Langmuir-Gleichung durchgeührt.
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Fig. 4.3: Xenon-Adsorptionsmessungen mit der Aktivkohle Blücher 100050 bei T=(-80 ±
1.5) ◦C. Für die adsorbierte Xenonmenge, in Abhängigkeit des Drucks, wurde ein
Fit mit der Langmuir-Gleichung durchgeührt.

ür das Verhältnis von α zu β und ür die, pro Mol Adsorbat frei werdende, Adsorp-

tionsenergie Q.
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Fig. 4.4: Verlauf der Langmuir-Konstanten in Abhängigkeit der Temperatur. Die Fitfunktion
ist Gleichung 2.12, welche als einen der zwei Fitparameter die Adsorptiosnenergie
pro Mol Adsorbat besitzt.

α

β
= (6.2± 0.7)10−43 m2s

Q = (11.16± 0.23)
kJ

mol

Nach [27] wurde bei der selben Kohle mit Messungen bei kleineren Drücken ein

Wert von 25 kJ/mol erhalten. Dieser ist mehr als doppelt so groß wie der in dieser

Arbeit erhaltene. Neben den wenigen Messwerten kann der relativ hohe Druck, bei

dem gemessen wurde, eine Rolle spielen. Die adsorbierten Gasteilchen können als

ein zweidimensionales Gas betrachtet werden, dessen Teilchen bei hoher Adsorp-

tionsmenge - durch Wechselwirkungen untereinander - weniger an das Adsorbens

gebunden sind. Das bedeutet, dass nicht wirklich die Bindungsenergie zwischen ei-

nem Gasteilchen und dem unbesetzten Adsorbens gemessen werden, sondern die

Bindungsenergie zu einem bereits mit Gas besetztem Adsorbens. Die Grenzen des

verwendeten Modells werden darüber hinaus bei der Betrachtung von n∞ deutlich

(siehe Tabelle 4.1). Im Lanmuir-Modell nimmt man diese maximale Adsorption als

Konstante an; beobachtet wurde allerdings eine Temperaturabhängigkeit, welche

ebenfalls mit Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen zusammenhängen könnte.
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4.2 Verglei versiedener Adsorbenzien bezügli

Radon-und Xenon-Adsorption

Mit dem zweiten Versuchsauauwurdenmit drei verschiedenen AdsorbenzienMes-

sungen durchgeührt. Zum einen mit einem MOF und zum anderen mit zwei Zeoli-

then bzw. Molekularsieben der Firma Roth mit ünf und zehn Å Porengröße. Weitere

Informationen zu den verwendeten Adsorbensien waren leider nicht zu finden, ür

allgemeine Informationen wird auf Unterabschni 2.2.2 verwiesen. In Tabelle 4.2

sind die Massen und der jeweilige Adsorptionsdruck p2, bei dem gemessen wur-

de, aufgelistet. Es wurde die Radon-und Xenon-Adsorption in einem Radon-Xenon-

Gemisch gemessen, wobei der Radon-Anteil so gering war, dass der Druck zu jedem

Zeitpunkt durch das Xenon bestimmt wurde.

MOF Molekularsieb 5Å Molekularsieb 10Å

m[mg] 43.4 ± 0.5 102.7 ± 0.5 95.9 ± 0.5

p2[mbar] 264 ± 2 255 ± 2 255 ± 2

Tabelle 4.2: Auflistung der Massen der verwendeten Proben und des Adsorptionsdrucks bei
dem gemessen wurde. Dieser Druck ist wegen der geringen Radonkonzentratio-
nen praktisch vollständig dem Xenon zuzuschreiben.

Es wurden zu jedem Adsorbens Messungen mit unterschiedlichen Adsorptions-

dauern Tad durchgeührt und in Tabelle 4.3 und Tabelle 4.4 aufgelistet.

Bei allen bis auf einer Messung ist zu erkennen, dass die gemessenen relativen

Adsorptionen von ad1Rn/Xe bis ad
3
Rn/Xe abnehmen. O liegen die Werte nicht signi-

fikant auseinander, aber eine Tendenz ist klar zu erkennen. Es gibt hierür mehrere

Erklärungsansätze, die kurz diskutiert werden sollen. Ein naheliegender Grund ist

der Temperaturfaktor fT , welcher ür alle Messungen an einem Adsorbens jeweils

identisch ist. Der Fehler auf diesen Faktor trägt zum großen Teil zu den Fehlern von

ad2Rn/Xe und ad3Rn/Xe bei, weswegen ein zu groß bestimmter Wert eine systemati-

sche Abnahme, wie sie beobachtet wurde, zum Teil erklären kann. Die systematisch

abfallendenWerte bei den Radon-Messungen sind zumTeil dadurch entstanden, dass

sich das Gas in Vcv beim Desorptionsvorgang - entgegen der Annahme - auch er-

wärmt hat. Somit wird die in Vcv befindliche Gasmenge, die mit der Messung von

p3 bestimmt wird, überschätzt. Tatsächlich konnte meistens ein Abfall des Drucks

von zwei bis vier mbar nach Entfernen der Heizung festgestellt werden. Da die Da-
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Tad ad1Rn[%] ad2Rn[%] ad3Rn[%] H[10−5 mol
Pa kg]

MOF 3h 33.2 ± 0.7 - - 11.9 ± 0.4

14h 45.8 ± 0.7 - - 20.3 ± 0.7

Mol. Sieb 3h 38.7 ± 0.7 37.8 ± 0.8 36.4 ± 1.9 6.5 ± 0.2

10Å 5h 47.2 ± 0.6 46.6 ± 0.8 45.4 ± 2.2 9.3 ± 0.3

17.5h 56.1 ± 0.5 53.4 ± 0.7 47.0 ± 2.2 13.1 ± 0.4

Mol. Sieb 20min 24.6 ± 1.0 21.7 ± 1.0 18.6 ± 1.7 3.6 ± 0.2

5Å 3h 33.2 ± 0.9 32.9 ± 0.9 32.5 ± 1.9 5.5 ± 0.2

4h 42.0 ± 0.7 - - 8.1 ± 0.2

5h 47.1 ± 0.6 45.6 ± 0.7 42.8 ± 2.1 10.0 ± 0.3

21.5h 54.0 ± 0.6 53.1 ± 0.7 50.9 ± 2.3 13.2 ± 0.3

Tabelle 4.3: Radonadsorptions-Ergebnisse der verschiedenen Adsorbenzien bei unterschied-
lichen Adsorptionszeiten. Alle Messungen fanden mit einem Xenon-Radon-
Gemisch sta. Angegeben ist die relative Adsorption sowie die Henry-
Konstante. Es wurde bei Raumtemperatur gemessen und die Adsorptionsdrücke
lagen bei 264mbar ür den MOF und bei 255mbar ür die Molekularsiebe.

ten aber nur bei wenigen Messreihen vorliegen, und die Abschirmung der Heizung

einen großen Einfluss auf diesen Abfall hat, kann dieser Effekt im Nachhinein nicht

korrigiert werden. Für eine Messung soll aber gezeigt werden, welchen Einfluss er

hat. Dazu wurde die bei der Desorptionsmessung bestimmte Aktivität mit dem Fak-

tor p3/p′3 korrigiert, da die Gasmenge um diesen Faktor kleiner als erwartet ist. p′3 ist

dabei der Druck, der gemessen wird, nachdem alles auf Raumtemperatur abgekühlt

ist. Die Messung, bei der die Korrektur durchgeührt werden soll, findet man in der

vorletzten Zeile von Tabelle 4.3. Die korrigierten Werte sind dann in Tabelle 4.5 an-

gegeben.

Es ist zu sehen, dass der Abfall deutlich geringer ist. Somit ist davon auszugehen,

dass dadurch dieser Effekt erklärt werden kann. Eine weitere Möglichkeit ist, dass

beim Ausheizen des Adsorbenses ür die Desorptionsmessung nicht alles Gas des-

orbiert wurde und somit auf diesem Weg nicht die gesamte adsorbierte Gasmen-

ge festgestellt werden kann. Der Druck bei der Desorption betrug immer etwa 180

mbar und es kann sein, dass die Molekularsiebe bei diesem Druck selbst bei über

300◦C noch geringe Mengen Xenon und Radon adsorbieren. Um letztendlich ent-
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Tad ad1Xe[%] ad2Xe[%] ad3Xe[%] Adsorption[10−1 g
g]

MOF 3h 17.5 ± 0.9 - - 1.75 ± 0.09

14h 18.0 ± 0.9 - - 1.85 ± 0.10

Mol. Sieb 3h 23.3 ± 0.8 20.5 ± 0.8 18.0 ± 1.5 1.04 ± 0.04

10Å 5h 23.1 ± 0.8 21.2 ± 0.9 19.3 ± 1.5 1.04 ± 0.05

17.5h 23.3 ± 0.8 20.0 ± 0.9 16.8 ± 1.48 1.04 ± 0.05

Mol. Sieb 20min 21.9 ± 0.9 21.5 ± 1 21.0 ± 1.6 1.05 ± 0.05

5Å 3h 22.1 ± 0.9 22.3 ± 1 22.5 ± 1.6 1.06 ± 0.05

4h 22.4 ± 0.9 - - 1.07 ± 0.05

5h 22.4 ± 0.9 20.4 ± 1 18.4 ± 1.5 1.08 ± 0.05

21.5h 22.5 ± 0.9 20.4 ± 1 18.3 ± 1.5 1.09 ± 0.05

Tabelle 4.4: Xenonadsorptions-Ergebnisse der verschiedenen Adsorbenzien bei unterschied-
lichen Adsorptionszeiten. Alle Messungen fanden mit einem Xenon-Radon-
Gemisch sta. Angegeben ist die relative Adsorption sowie die pro Gramm Ad-
sorbens adsorbierte Xenonmenge. Es wurde bei Raumtemperatur gemessen und
die Adsorptionsdrücke lagen bei 264mbar ür den MOF und bei 255mbar ür
die Molekularsiebe.

ad1Rn[%] ad2Rn[%] ad3Rn[%]

Ohne Korrektur 47.1 ± 0.6 45.6 ± 0.7 42.8 ± 2.1

Mit Korrektur 47.1 ± 0.6 46.0 ± 0.7 44.0 ± 2.1

Tabelle 4.5: Korrektur einerMessung auf Grund des Erwärmens vonVcv bei der Desorptions-
Messung. Die Messung wurde bei einer Adsorptionsdauer von ünf Stunden und
dem Molekularsieb 10Å als Adsorbens durchgeührt.

scheiden zu können, was diesen systematischen Abfall verursacht, müssten weitere

Messungen durchührt werden. Da allerdings ad1Xe und ad1Rn nicht durch die oben

beschriebenen Effekte beeinflusst werden, wurden nur dieseWerte zur weiteren Aus-

wertung herangezogen. Weiterhin ällt auf, dass die Menge des adsorbierten Radons

stark von der Adsorptionsdauer abhängt. Dies wird im nächsten Abschni diskutiert,

hier werden zunächst ür Radon nur die Gleichgewichtswerte, das heißt die Werte

bei den längsten Adsorptionsdauern, betrachtet. Da bei Xenon der Gleichgewichts-

wert bereits nach 20 Minuten erreicht ist werden ür das jeweilige Adsorbens alle
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vorhandenen Adsorptionsmessungen gemielt. Dabei wird der Fehler allerdings bei-

behalten, da er vor allem systematischer Natur ist. Die Gleichgewichtswerte sind in

Tabelle 4.6 dargestellt.

MOF M.s. 5Å M.s. 10Å Blücher 100050

Xe: Adsorption[10−1 g
g] 1.7 ± 0.1 1.07 ± 0.05 1.04 ± 0.05 2.68 ± 0.06

Rn: H[10−5 mol
Pa kg] 20.3 ± 0.7 13.2 ± 0.3 13.1 ± 0.4 34.4 ± 0.5

Tabelle 4.6: Gleichgewichtswerte der verschiedenen Adsorbenzien ür die Adsorption von
Radon und Xenon. Ermielt wurden dieWerte in einem Radon-Xenon-Gemisch.
Es wurde bei Raumtemperatur gemessen und die Adsorptionsdrücke lagen bei
264mbar ür den MOF und die Blücher-Aktivkohle und bei 255mbar ür die
Molekularsiebe. Die Messungen ür die Aktivkohle wurden zum Vergleich aus
[18] entnommen

Wenn man die verschiedenen Adsorbenzien vergleicht, stellt man anhand der re-

lativen Adsorptionen fest, dass jeder von ihnen Radon besser adsorbiert als Xenon.

Dies gilt nicht nur im jetzt betrachteten Gleichgewicht, sondern auch bei allen an-

deren Adsorptiosndauern. Da die relativen Adsorptionen allerdings nicht direkt ins

Verhältnis zueinander gesetzt werden können, ist nicht unmielbar quantifizierbar,

wie groß der Unterschied zwischen Radon undXenonadsorption bei den unterschied-

lichen Adsorbenzien ist.

Die beidenMolekularsiebe weisen sehr ähnlicheWerte auf und unterscheiden sich

sowohl bei der Adsorption von Xenon, als auch bei der Adsorption von Radon um

weniger als drei Prozent. Da die Fehler der Werte deutlich größer sind, kann man

hier also keinen Unterschied feststellen. Allerdings gibt es einen deutlichen Unter-

schied zwischen den Molekularsieben und demMOF, der sich sowohl bei der Henry-

Konstante ür Radon, als auch bei der adsorbierten Masse von Xenon äußert. Die

Henry-Konstante des MOFs ist circa 55 Prozent größer als die der Molekularsiebe

und bei der pro Gramm Adsorbens aufgenommenen Xenon-Menge sind es sogar

circa 75 Prozent. Hier ist allerdings zu erwähnen, dass der Xenondruck bei den Mes-

sungen mit demMOF, wie in Tabelle 4.2 gezeigt, um etwa 4% höher liegt. Als konser-

vative Abschätzung kann man das lineare Henry-Gesetz auch ür Xenon benutzen

und man würde einen etwa 4 Prozent niedrigeren Wert ür die Xenon-Adsorption

erhalten. Dies würde immer noch einer etwa 70 Prozent höheren Xenonadsorption

als bei den Molekularsieben entsprechen. Zusammenfassend kann also festgehalten

werden, dass der MOF unter den gegebenen Bedingungen sowohl Radon als auch Xe-
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non stärker als die Molekularsiebe adsorbiert, der Unterschied zwischen Radon-und

Xenon-Adsorption allerdings geringer ist.

Vergleicht man mit den Werten ür die Aktivkohle von Blücher, welche ebenfalls

in Tabelle 4.6 dargestellt sind, ist zu erkennen, dass die hier vermessenen Adsor-

benzien deutlich schlechtere Ergebnisse bezüglich der Adsorption liefern. Obwohl

die Oberfläche des MOFs größer als die der Aktivkohle ist, wird sowohl Xenon als

auch Radon deutlich schlechter adsorbiert. Es spielen also wahrscheinlich andere Ei-

genschaen, wie zum Beispiel die Verteilung der Porengrößen, eine entscheidende

Rolle.

4.3 Untersuung des zeitlien Verlaufs

In Abbildung 4.5 sind die Messungen ür die beiden Molekularsiebe dargestellt, wo-

bei als Maß ür die Radon-Adsorption die Henry-Konstante benutzt wurde. Hier

ist zu erwähnen, dass nur die Messung im Gleichgewicht die tatsächliche Henry-

Konstante ergibt, da die Henry-Konstante eben diesen Gleichgewichtszustand be-

schreibt. Man erkennt, dass das Gleichgewicht bei der Radon-Adsorption je nach

Adsorbens erst nach etwa 10 bzw. 15 Stunden erreicht ist. Bei Xenon hat sich hinge-

gen bereits nach 20Minuten das Gleichgewicht eingestellt. Da ür denMOF nur zwei

Messungen durchgeührt wurden, ist bei ihm der zeitlichen Verlauf nicht darstellbar.

Es ist sogar theoretisch möglich, dass das Gleichgewicht bei 14 Stunden noch nicht

erreicht war. Da derWert bei drei Stunden Adsorptionsdauer aber bereits recht nahe

an dem bei 14 Stunden liegt, wird davon ausgegangen, dass sich bereits ein Gleich-

gewichtszustand eingestellt hat.

Es wurde ein beschränktes Wachstum, welches auch durch eine spätere Simulati-

on motiviert wird (siehe Abschni 4.3), angenommen und schließlich mit folgender

Gleichung ein Fit durchgeührt:

H(t) = Hequi − (Hequi −H0)e
−λt (4.1)

Dabei ist Hequi der Gleichgewichtswert, λ die Zeitkonstante und H0 ein Offset,

der aber keine physikalische Bedeutung hat. Der Messwert mit 20Minuten Adsorp-

tionsdauer wurde nicht berücksichtigt, da am Anfang offensichtlich ein vollkommen

anderer Verlauf beobachtet wird. Außerdem ist zu bemerken, dass ein sinnvoller Fit

bei dem zehn Å Molekularsieb auf Grund der wenigen Messwerte nicht möglich ist,

und der eingezeichnete Verlauf nur der Beschreibung dieser Messwerte dient. Die
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Fig. 4.5: Gemessene Henrykonstanten ür die Radonadsorption durch die beiden Moleku-
larsiebe bei verschiedenen Adsorptionsdauern. Die Messungen wurden bei Raum-
temperatur, mit einem Xenon-Radon-Gemisch und einem Adsorptionsdruck von
264mbar durchgeührt. Für den zeitlichen Verlauf wurde ein Fit mit Gleichung 4.1
durchgeührt.

Fitparameter findet man in Tabelle 4.7.

Hequi [10−5mol/(kg Pa)] H0 [10−5mol/(kg Pa)] λ [1/h]

Molekularsieb 5Å 13.2 ± 0.2 -14.3 ± 1.8 0.42 ± 0.02

Molekularsieb 10Å 13.2 -1.66 0.26

Tabelle 4.7: Fitparameter der Fits von Gleichung 4.1. Da beim Molekularsieb mit zehn Å Po-
rengröße nur drei Messwerte bei drei Fitparametern vorhanden sind, gibt es
keine Fehler auf letztere. Der Parameter H0 ist ohne physikalische Bedeutung,
es interessieren nur die Zeitkonstante λ und der GleichgewichtswertHequi

Es ist zu erkennen, dass der Grenzwert zwar gleich ist, der Molekularsieb mit den

kleineren Poren, diesen aber schneller erreicht. Auch ohne die Fitfunktion ist, durch

die Messungen bei drei und ünf Stunden Adsorptionsdauer, ein unterschiedlicher

zeitlicher Verlauf auf jeden Fall erkennbar. Der augenscheinlichste Unterschied der

Adsorbenzien - die Porengröße - häe eigentlich das umgekehrte Ergebnis erwarten

lassen, da durch die größeren Poren das Gas schneller und leichter in das Innere

des Adsorbenses gelangen kann. Es kann aber auch sein, dass nicht kleine Poren den
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Transport ins Innere erschweren, sondern vor allem das bereits adsorbierte Xenon.

Man kann sich vorstellen, dass das Radon erst durch das bereits adsorbierte Gas

diffundieren muss. Es könnte sein, dass dies bei den kleineren Poren - aufgrund ei-

ner anderen Verteilung des bereits adsorbierten Gases innerhalb der Poren - leichter

möglich ist als bei den großen Poren. Da über die Adsorbenzien keine Daten außer

der Porengröße bekannt ist, kann man aber nur Erklärungsansätze ür Unterschiede

im zeitlichen Verlauf suchen. Es ist beispielsweise auch möglich, dass die Molekular-

siebe an der Oberfläche unterschiedlich beschaffen sind (auf Ebene einzelner Atome

und deren Elektronenwolken). Dies kann dazu ühren, dass der Eintri in das Po-

rensystem den Gasatomen, je nach Molekularsieb, unterschiedlich leicht ällt. Auch

könnten die Kügelchen (die Molekularsiebe liegen in etwa 2mm großen Perlen vor)

bei dem zehn ÅMolekularsieb - zuällig, oder auch produktionsbedingt - größer sein

als bei demMolekularsieb mit kleineren Poren, sodass der Transport ins Innere lang-

samer stafindet. Die einzige Aussage, die man treffen kann ist, dass der zeitliche

Verlauf der Radon-Adsorption zum Teil durch das Adsorbens selbst verursacht wird

und sich auch von Adsorbens zu Adsorbens unterscheidet.

Eine weitere Hypothese, welche die deutlich langsamere Radon-Adsorption erklären

soll und nicht mit dem Adsorbens zusammenhängt, stützt sich auf Diffusion. Genau-

er gesagt, die Diffusion von Radon in Xenon. Solange Xenon adsorbiert wird, strömt

das Xenon-Radon-Gemisch aufgrund des Druckgradienten in Richtung Adsorbens.

Wenn sich allerdings Xenon im Gleichgewicht befindet, gibt es keine Konvektion

mehr zum Adsorbens hin. Da Radon besser adsorbiert wird als Xenon, entsteht zwi-

schen der direkten Umgebung des Adsorbenses und weiter entfernten Teilen des

Gesamtvolumens ein Konzentrationsgeälle des Radons. Die weiter vom Adsorbens

entfernten Radon-Atome müssen erst in dessen Richtung diffundieren, bevor es sie

adsorbieren kann. Deswegen könnte es deutlich länger dauern bis die Adsorption

des Radons in ein Gleichgewicht gelangt.

Um abschätzen zu können, wie schnell die Radonatome sich auf Grund von Dif-

fusion ausbreiten, ist die Diffusionskonstante von Radon in Xenon zu betrachten.

Allerdings konnten dazu keine Messwerte gefunden werden, aber man kann als Nä-

herung die Diffusionskonstante von Radon in Argon benutzen und leicht anpas-

sen. Diese liegt bei etwa DRn
Ar = 0.09 cm2s−1, bei 15 ◦C und Normaldruck [28].

Die Diffusionskonstanten von Gasen sind antiproportional zur Wurzel der reduzier-

ten molaren Masse der beiden Bestandteile und zum Druck [29]. Dadurch erhält
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man eine abgeschätzte Diffusionskonstante ür den hier untersuchten Fall von etwa:

DRn
Xe = 0.23 cm2s−1. Dies entspricht einer mileren Diffusionsweite (d =

√
2Dt)

von etwa 70 cm in drei Stunden. Dies ist in etwa die gleiche Größenordnung wie

sie der Versuchsauau aufweist, weshalb nicht ausgeschlossen ist, dass die Diffusi-

on des Radons zumindest einen Teil des zeitlich verzögerten Adsorptionsgleichge-

wichts erklärt. Um diese Hypothese zu belegen, wurde auf zwei verschiedene Arten

versucht, Konvektionwährend der Adsorption zu erzeugen, um somit einen schnelle-

ren Transport des Radons zum Adsorbens herbeizuühren. Im ersten Versuch wurde

bei Adsorptionsmessungen mit dem MOF ein Teil von Vcv mit kochendem Wasser

geheizt, um einen Temperaturgradienten und dadurch Konvektion zu erzeugen. Ge-

heizt wurde immer während der drei-Stunden langen Adsorptioszeit. Bei der ers-

ten Messung wurde nach einer Stunde und nach eineinhalb Stunden, ür jeweils 15

Minuten, das Heizbad angebracht. Eine weitere Messung wurde bei zwei Stunden

durchgängiger Heizdauer nach einer halben Stunde, durchgeührt. Die Ergebnisse

sind in Tabelle 4.8 und Abbildung 4.6 dargestellt.

Heizdauer[h] adRn Rn.: H[10−5 mol
Pa kg] Xe.: Adsorption[10−1 g

g]

0 33.2 ± 0.7 11.9 ± 0.4 1.75 ± 0.09

0.5 37.5 ± 0.7 14.2 ± 0.3 1.73 ± 0.09

2 39.6 ± 0.6 15.7 ± 0.3 1.74 ± 0.09

Tabelle 4.8: Radon-und Xenon-Adsorption durch das MOF in Abhängigkeit der Heizdauer.
Gemessenwurde in einemRadon-Xenon-Gemisch, bei Raumtemperatur undmit
einem Adsorptionsdruck von 264mbar.

Um den Einfluss des Heizens möglichst deutlich darzustellen, wurden die relativen

Adsorptionen benutzt und die gemeinsamen systematischen Fehler auf die Volumi-

na nicht mit berücksichtigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass adRn mit steigender

Heizdauer zunimmt. Jedoch ist eine Säigung zu erkennen, die noch weit unterhalb

des Gleichgewichtswerts liegt. Der Druck stieg während des Heizens um nur ein bis

zwei mbar, weswegen eine Temperaturänderung des Adsorbenses, welche die Mes-

sungen verälschen könnte, vernachlässigt werden kann. Andere durch das Heizen

hervorgerufene Effekte neben der beschleunigten Diffusion/Konvektion konnten bis-

her nicht ausgemacht werden. Dass der Gleichgewichtszustand nicht erreicht wird,

kann ein Indiz ür zumindest einen zusätzlichen verlangsamenden Effekt sein, oder

aber es kann durch das partielle Erwärmen nicht genug Konvektion erzeugt werden.
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Fig. 4.6: Einfluss von partiellem Heizen von Vcv auf adRn. Zusätzlich ist der Gleichgewichts-
zustand aus der Langzeitmessung mit eingezeichnet. Gemessen wurde in einem
Radon-Xenon-Gemisch, bei Raumtemperatur und mit einem Adsorptionsdruck von
264mbar.

Um dies zu klären, wurde in einem nächsten Schri ein kleiner Draht in Vcv ange-

bracht, der von außen - miels Magneten - bewegt werden konnte. Dadurch sollte

Konvektion entstehen und das Gas durchmischen. Diesmal wurden die Messungen

mit demMolekularsieb 5Å bei drei Stunden Adsorptionsdauer durchgeührt. Bei der

ersten Messung wurde, zwei Stunden lang, jede zehn Minuten ür jeweils eine Minu-

te gerührt, bei der zweiten Messung wurde zwei Stunden durchgehend gerührt. Die

Messwerte sind in Tabelle 4.9 und Abbildung 4.7 dargestellt.

Rührdauer[h] adRn Rn.: H[10−5 mol
Pa kg] Xe.: Adsorption[10−1 g

g]

0 33.2 ± 0.5 5.5 ± 0.2 1.05 ± 0.05

0.2 35.0 ± 0.5 6.0 ± 0.2 1.08 ± 0.05

2 36.8 ± 0.5 6.5 ± 0.2 1.07 ± 0.059

Tabelle 4.9: Radon und Xenon-Adsorption durch den Molekularsieb 5 Å in Abhängigkeit der
Rührdauer. Gemessen wurde in einem Radon-Xenon-Gemisch, bei Raumtempe-
ratur und mit einem Adsorptionsdruck von 255mbar.

Die Darstellung der Messergebnisse ist analog der im oberen Abschni diskutier-
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Fig. 4.7: Einfluss des Rührens mit einem Metalldraht auf adRn. Der Draht wurde in Vcv an-
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mit Fehlern eingezeichnet. Gemessen wurde in einem Radon-Xenon-Gemisch, bei
Raumtemperatur und mit einem Adsorptionsdruck von 255mbar.

ten Messungen gewählt. Es ist auch hier ein positiver Zusammenhang zwischen

dem Rühren und der Adsorption von Radon zu erkennen. Allerdings ist der Einfluss

hier deutlich geringer und trotz zwei-stündigen Rührens erreicht man den Gleichge-

wichtswert nicht annähernd. Dies kann nun auf verschiedene Dinge hindeuten. Zum

einen ist es möglich, dass durch das Rühren noch weniger Konvektion als durch

das Heizen erzeugt wurde. Zum anderen kann es beim Heizen auch zu einem zu-

sätzlichen Effekt gekommen sein und die Diffusion ist nur ür einen kleinen Teil

des Verlaufs verantwortlich. Außerdem wurden unterschiedliche Adsorbenzien be-

nutzt, wodurch die beidenMethoden nur bedingt vergleichbar sind. Auchwenn nicht

mit Sicherheit festgestellt wurde, welche Effekte in welchem Maße zum zeitlichen

Verlauf der Radon-Adsorption beitragen, weisen vor allem die Ergebnisse in Abbil-

dung 4.7 darauf hin, dass die langsame Diffusion einen Teil dazu beiträgt. Ebenso ist

jedoch zu vermuten, dass es weitere Effekte - wie zum Beispiel die oben diskutier-

ten Transportprozesse - gibt. Eine andere Überlegung, die weder mit Diffusion, noch

mit dem Transport in innere Bereiche des Adsorbenses zu tun hat, wird im nächsten

Abschni anhand einer kleinen Simulation dargestellt.
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Simulation der zeitlien Entwilung der Adsortpion eines

Xenon-Radon-Gemises

In diesem Abschni soll ein kleine Simulation zum Verlauf der Adsorption von Ra-

don und Xenon vorgestellt werden. Simuliert wird ein Adsorbens mit genau 106

Plätzen, an die ein Gasatom gebunden werden kann. Das Adsorbens befindet sich

in einem Xenon-Radon-Gemisch, das, wie in den durchgeührten Messungen, nur

einen kleinen Teil Radon von höchstens einem Prozent aufweist. Es wurde eine Xen-

onmenge von 4 · 106 Atomen gewählt, um vergleichbare relative Adsorptionen wie

im Experiment zu erhalten. Die Plätze des Adsorbenses sind immer komple besetzt

und es können nur Atome ausgetauscht, jedoch keine leeren Plätze erzeugt werden.

Am Anfang der Simulation ist das Adsorbens, dem Verhältniss von Radon zu Xe-

non entsprechend, mit den beiden Gasen besetzt. Die Idee dahinter ist, dass beim

ersten Strömen des Gases auf das Adsorbens jedes Atom adsorbiert wird und somit

zunächst kein Unterschied zwischen Radon und Xenon gemacht wird. Dass dies nä-

herungsweise so zutri, ist in Tabelle 4.3 zu erkennen. Dort weißt die Messung bei

20Minuten Adsorptionsdauer ähnliche Radon-und Xenon-Adsorptionen auf.

Die zeitliche Taktung der Simulation wird durch die Kollisionen der Gasteilchen

mit dem Adsorbens vorgegeben. Die Kollisionsfrequenz ist durch Gleichung 2.10 ge-

geben und wird aufgrund der immer gleichen Anzahl freier Teilchen und der Domi-

nanz des Xenons als konstant angenommen. Die Adsorbens-Plätze werden mit die-

ser Frequenz zuällig ausgewählt und mit einer ür Radon und Xenon unterschied-

lichen Desorptions-Wahrscheinlichkeit wird das vorhandene mit dem ankommen-

den Teilchen ausgetauscht. Ob das ankommende Teilchen ein Radon-oder Xenona-

tom ist, wird über die unterschiedlichen Kollisionsfrequenzen gesteuert. Dort gehen

nach Gleichung 2.10 die Masse und der Druck (gleichbedeutend mit der freien Teil-

chenzahl) ein. Die Desorptionswahrscheinlichkeit wird durch die statistische Physik

und die Annahme eines Systems mit zwei Zuständen gegeben. Der eine Zustand be-

schreibt das Teilchen in adsorbiertem Zustand mit der Bindungsenergie −Ead, der

andere das freie Teilchen ohne Bindungsenergie. Die Wahrscheinlichkeit ür den

freien Zustand ist dann gegeben durch:

pde =
1

1 + e
Ead
kT

. (4.2)

Dies ist im Limes von Ead > kT gleich dem Exponentialfaktor in Gleichung 2.9.

Da die Adsorptionsenergie ür Radon höher als die ür Xenon ist, wird dieses al-

45



4 Ergebnisse und Diskussion

so weniger o desorbiert, wodurch die relative Adsorption von Radon ansteigt. In

Abbildung 4.8 sind drei Simulationsergebnisse dargestellt, bei denen immer ein Ver-

hältnis von Radon zu Xenon von 1 : 100 verwendet wurde. Als Parameter wurden

die Adsorptionsenergien von Radon und Xenon variiert, wobei die Größenordnung

der Adsorptionsenergie ür Xenon der obigen Messung entnommen wurde.
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Fig. 4.8: Ergebnisse der Simulation bei verschiedenen Adsorptionsenergien. Es wurden Fits
mit Gleichung 4.1 durchgeührt.

Als Größe ür die Adsorption wurde adRn/(1 − adRn) verwendet, weil dies pro-

portional zur Henry-Konstante ist, die bei den experimentellen Daten benutzt wurde.

Man erkennt, dass bei gleicher Differenz zwischen den Adsorptionsenergien, auch

fast gleiche Simulationsdaten entstehen. Dies ist verständlich, da Gleichung 4.2 bei

den verwendeten Energien durch den einfachen Exponentialfaktor, wie er in Glei-

chung 2.9 auri, genähert werden kann und dann das Verhältnis von pXe
de zu pRn

de nur

von der Energiedifferenz abhängt. Bei höherer Differenz liegt der Gleichgewichts-

wert dementsprechend auch höher. Mit den Simulationsdaten und Gleichung 4.1

wurde ein Fit durchgeührt, dessen Parameter in Tabelle 4.10 aufgelistet sind.

Die Fitfunktion beschreibt die Simulationsdaten bei kleinen Energiedifferenzen

recht gut, passt aber bei größeren Differenzen zu frühen Zeitpunkten nicht zu den

Daten. Es ist trotzdem zu erkennen, dass ein höherer Gleichgewichtswert auch mit

einer Längeren Zeitspanne bis zu dessen Erreichen verbunden ist. Dies widerspricht

den experimentellen Daten, bei denen - bei gleichemAdsorptionsgleichgewicht - un-
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Hequi H0 λ adeqiRn[%]

QXe|Rn = 11|15 kJ/mol 1.22 0.29 3.56 55

QXe|Rn = 15|19 kJ/mol 1.21 0.28 3.61 55

QXe|Rn = 11|16 kJ/mol 1.82 0.20 32.79 65

Tabelle 4.10: Fitparameter der Fits von Gleichung 4.1 an die Simulationsdaten. Die Fehler
werden nicht angegeben, da sie aufgrund der vielen Messwerte und den simu-
lationsbedingten Schwankungen stark unterschätzt sind. Zusätzlich wird die
relative Adsorption im Gleichgewicht angegeben, um einen besseren Vergleich
zu den Messwerten zu erhalten.

terschiedliche Zeitkonstanten gemessen wurden. Es gibt also einen weiteren unbe-

kannten Effekt, der den zeitlichen Verlauf beeinflusst, oder die imModell gemachten

Annahmen, wie zum Beispiel das Fehlen freier Plätze, schränken zu stark ein. Da das

Modell ür die Simulation stark vereinfacht ist, kann man auch auf keinen quantita-

tiven Zusammenhang zwischen erreichter relativer Adsorption und Differenz der

Adsorptionsenergien schließen. Allerdings motiviert diese Simulation die ür die ex-

perimentellen Daten benutzte Fitfunktion und bietet eine mögliche Erklärung ür

einen Teil des beobachteten zeitlichen Verlaufs.

Zusammenfassung der Überlegungen zur zeitli verzögerten

Radonadsorption

Insgesamt wurden zwei, in ihrer Art unterschiedliche, Erklärungsansätze ür den

zeitlichen Verlauf der Radon-Adsorption gegeben. Zum einen gibt es offensichtlich

einenAdsorbens-abhängigen Effekt, da unterschiedliche Verläufe bei den beidenMo-

lekularsieben beobachtet wurden. Die Simulation im letzten Abschni liefert einen

solchen Ansatz ür eine Adsorbens-abhängigen Effekt. Allerdings sind deren Ergeb-

nisse nur bedingt mit den Messergebnissen vereinbar. Vor allem unterschiedliche

Zeitkonstanten bei gleichem Gleichgewichtswert, wie sie bei den Molekularsieben

beobachtet werden, lassen sich nicht durch die Simulation erklären. Es muss dem-

nach entweder noch einen weiteren Adsorbens-abhängigen Effekt geben, oder die

Annahmen ür die Simulation waren zu stark einschränkend. Eine andere mögliche

Erklärung war die langsame Diffusion des Radons im Xenon. Der dadurch entste-

hende zeitliche Verlauf wäre Adsorbens-unabhängig und kann daher nur einen Teil

des Beobachteten Verlaufs erklären. Dass Diffusion aber zumindest eine kleine Rolle
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4 Ergebnisse und Diskussion

spielt, legen die Messungen, bei denen durch das Bewegen eines Metalldrahtes Kon-

vektion erzeugt wurde nahe. Wie viel die Diffusion ausmacht konnte nicht exakt

bestimmt werden, da nicht festgestellt werden konnte, ob durch das Rühren genug

Konvektion erzeugt wurde, um den Effekt auf Grund von Diffusion komple zu eli-

minieren. Sicher kann man also nur sagen, dass die Diffusion des Radons im Xenon

eine Rolle spielt, es aber zusätzliche Adsorbens-abhängige Effekte geben muss.
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Bei der Suche nach dunkler Materie braucht man wegen der extrem seltenen Er-

eignisse einen möglichst sauberen Detektor um Untergrundereignisse so weit wie

möglich zu vermeiden. Im Fall der XENON-Detektoren ist die Verunreinigung von
222Rn ein Problem das behandelt werden muss. Ein Reinigungssystem basierend auf

Adsorption soll die durch Emanation erzeugte Radon-Kontamination deutlich redu-

zieren. Das Radon soll so lange zum durchqueren des Adsorbenses brauchen, dass

der größte Teil beim Austreten bereits zerfallen ist. In dieser Arbeit wurden an zwei

Versuchsauauten Messungen zur Adsorption von Radon und Xenon durchgeührt.

Zum einen wurde unter realistischen Bedingungen die maximale Adsorption von

Xenon durch die Aktivkohle Blücher 100050 bestimmt. Diese Größe ist sehr wichtig,

weil man mit ihr abschätzen kann wie viel Xenon im Reinigungssystem gehalten

wird und damit nicht als Detektionsmaterial zur Verügung steht. Bei −80± 1.5 ◦C

und ab einem Druck von ungeähr zwei bar liegt die pro Gramm adsorbierte Xenon-

menge konstant bei (1.42± 0.02stat ± 0.06sys) [g/g]. Zusätzlich wurden Messungen

bei anderen Temperaturen durchgeührt, deren Ergebnisse in Tabelle 4.1 zu finden

sind.

Zum anderen wurde die Adsorption eines Radon-Xenon Gemisches durch drei ver-

schiedene Adsorbenzien untersucht. Das untersuchte MOF zeigte sowohl ür Radon

als auch ür Xenon das beste Adsorptionsvermögen, wohingegen die beiden unter-

suchten Molekularsiebe einen größeren Unterschied zwischen der Adsorption von

Radon und der Adsorption von Xenon aufwiesen. In Bezug auf einen möglichen

Einsatz ür das XENON-Projekt muss man feststellen, dass die in [18] untersuchten

Aktivkohlen deutlich bessere Ergebnisse aufwiesen, weswegen ein solcher Einsatz

ür die hier untersuchten Adsorbenzien nicht empfohlen wird.

Zusätzlichwurde versucht eine Erklärung ür das - imVergleich zur Xenon-Adsorp-

tion - späte Erreichen des Gleichgewichts bei der Radon-Adsorption zu finden. Es

wurde festgestellt, dass zwar die Diffusion von Radon durch das Xenon innerhalb

des Versuchsauaus einen Teil dazu beiträgt, es aber weitere Adsorbens-abhängige
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5 Zusammenfassung und Fazit

Effekte gebenmuss. Der verwendete Versuchsauau eignet sich derzeit vor allem ür

Messungen des Adsorptionsgleichgewichts. Betrachtet man die geplante Reinigung

des Xenons beim XENON-Detektor, sind aber vermutlich Messungen bei kürzeren

Adsorptionsdauern interessant, da dort ständig neues Xenon durch das Adsorbens

gepumpt wird. Will man diese Messungen durchühren, ist es notwendig den zeit-

lichen Verlauf der Radon-Adsorption besser zu verstehen und weitere Messungen

wären unumgänglich.
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