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1 EINLEITUNG

Bei einer Vielzahl physikalischer Phdnomene und verfahrenstechnischer
Grundoperationen spielen Vorgange an fest-flissig Grenzflachen eine bedeu-
tende Rolle. Beispiele hierfur sind die Partikelsynthese, die Kristallisation, die
Dispergierung, die Agglomeration, die Benetzung und die Strukturbildung von
Partikeln. Zum Verstandnis dieser Grenzflachenvorgange stellt die Erforschung
der Eigenschaften von Feststoffoberflachen einen entscheidenden Schritt dar.

Zur Beschreibung von Feststoff-Fluid-Wechselwirkungen wird die Feststoff-
oberflache oftmals als homogene Platte mit unendlicher Ausdehnung betrach-
tet. Werden die Wechselwirkungen rein aus theoretischen Uberlegungen heraus
bestimmt, stimmen die Ergebnisse nur mit Experimenten Uberein, bei denen die
Annahme der ideal homogenen Oberflache auch erfullt ist. Dies ist jedoch nur
bei sehr wenigen Feststoffen der Fall, deren Oberflachen unter grolem appara-
tivem Aufwand, wie beispielsweise im Ultrahochvakuum, erzeugt werden.
Technische Feststoffoberflachen sind meist heterogen, d.h. sie weisen Fehlstel-
len, Versetzungen, Adsorbatschichten, Verunreinigungen etc. auf und weichen
somit stark von der idealen Struktur ab. Da die Wechselwirkungseigenschaften
der Feststoffe stark durch diese Inhomogenitaten bestimmt werden, ist die Be-
schreibung technischer Oberflachen bislang schwierig. Im Gegensatz zu homo-
genen Feststoffen, bei denen die Wechselwirkungseigenschaften durch einen
einzigen Parameter beschrieben werden kdnnen, ist bei heterogenen Feststoffen
eine verteilte Eigenschaftsfunktion zur Charakterisierung notwendig. Diese ist
jedoch meist aufgrund der unbekannten Struktur der Feststoffoberflache nicht
zuganglich. Es existiert zwar eine Reihe von Analyseverfahren, um Feststoffe
hinsichtlich unterschiedlicher Eigenschaften, wie beispielsweise der chemi-
schen Zusammensetzung, der geometrischen Struktur oder anhand energeti-
scher Parameter, zu charakterisieren. Jedoch kénnen Feststoffoberflachen nicht
anhand einfacher physikalischer Messgrof3en beschrieben werden, wie dies bei-
spielsweise bei Fluidmolektlen méglich ist.

Mit den Methoden der Quantenmechanik ist es gelungen, eine befriedigende,
volltheoretische Beschreibung einzelner Molektle oder Molekdlcluster zu reali-
sieren [1, 2]. Jedoch ist bereits die Beschreibung rein fluider Phasen auf der
Grundlage mikroskopischer Gegebenheiten schwierig, da die Wechselwirkun-
gen einer sehr grof3en Teilchenanzahl bertcksichtigt werden mussen. Sollen
Grenzflachenvorgange an heterogenen Feststoffoberflachen betrachtet werden,
wird diese Problemstellung noch weit komplexer. Deshalb behilft man sich zur
Berechnung dieser Systeme mit verschiedenen Losungsansatzen, wie beispiels-
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weise molekulardynamischen oder Monte-Carlo Simulationen, bei denen
Wechselwirkungen Uber Kraftfeldansatze angendhert werden. Ein anderer
Weg wird mit sogenannten dielektrischen Kontinuumsmodellen beschritten,
die eine aufwandige quantenchemische Betrachtung des einzelnen Molekdils
erlauben. Dazu wird das Molekil in ein homogenes Kontinuum eingebettet,
welches als perfekter elektrischer Leiter verstanden wird. Die Kontinuums-
naherung entspricht zwar nicht der Realitat, bietet jedoch die Mdglichkeit,
Stoffe auf molekularer Ebene zu charakterisieren. Ein Beispiel fur eine solche
Methode ist das von Klamt 1993 entwickelte und 1995 fir reale Stoffe genera-
lisiertes Modell COSMO-RS (Conductor Like Screening Model for Real Sol-
vents). Diese Methode erlaubt die Beschreibung von Wechselwirkungen zwi-
schen verschiedenen Molekulen, beruhend auf ihrer Charakterisierung durch
den Kontinuumsansatz. Wesentliches Charakteristikum der Molekdule ist die
Ladungsverteilung auf einer generierten Molekuloberflache. Klamt konnte
zeigen, dass sich mit Hilfe dieses Verfahrens thermophysikalische Stoffdaten
von Fluidgemischen allein auf der Basis quantenchemischer Methoden gut
vorhersagen lassen [3, 4, 5, 6, 7, 8].

Aufgrund der unbekannten und hochkomplexen Struktur heterogener Fest-
stoffe wird die Bestimmung der Ladungsverteilung auf Feststoffoberflachen
durch quantenchemische Berechnungen in absehbarer Zeit nicht moglich
sein, und man ist heute vom Ziel, Feststoffeigenschaften nur aufgrund theo-
retischer Uberlegungen vorhersagen zu kénnen, noch weit entfernt. Die Cha-
rakterisierung der Feststoffe kann jedoch auch durch die Bestimmung einer
Eigenschaftsfunktion einer Modelloberflache erfolgen, deren Eigenschaften
aquivalent zu denen der realen Oberflache sind. Die Erweiterung eines di-
elektrischen Kontinuumsmodells, um Feststoffoberflachen analog zu Fluid-
molekulen durch die Oberflachenladungsverteilung beschreiben zu kbénnen,
stellt somit ein attraktives Ziel dar.

Im Rahmen dieser Arbeit werden experimentell bestimmte Gleichgewichts-
konstanten zur Quantifizierung der Wechselwirkungen zwischen Molektlen
mit bekannten molekularen Eigenschaften und dem zu charakterisierenden
Feststoff verwendet. Dazu werden Adsorptionsisothermen auf Aktivkohle
gemessen, da Aktivkohle ein Beispiel flr einen energetisch stark heterogenen
Feststoff darstellt. Aus den auftretenden Wechselwirkungen der Adsorptive
mit dem Feststoff soll die Oberflachenladungsverteilung des Feststoffes be-
stimmt werden. Die Adsorptivmolektle dienen somit als Sonden ftr die Fest-
stoffcharakterisierung.
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2 CHARAKTERISIERUNG VON FESTSTOFFOBER-
FLACHEN

Feststoffoberflachen kénnen anhand verschiedener physikalischer Eigenschaf-
ten wie beispielsweise der chemischen Zusammensetzung, der Struktur oder
energetischer Parameter, charakterisiert werden. So dienen die Fouriertransfor-
mierte Infrarotspektroskopie (FT-IR) und massenspektroskopische Analysen
zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Feststoffoberflache
[17]. Mittels Quecksilberporosimetrie wird die Porenradienverteilung mikropo-
roser Feststoffe bestimmt, und mit der Elektronenmikroskopie kann die Topo-
graphie der Feststoffe charakterisiert werden. Adhéasionseigenschaften werden
oftmals mit Rasterkraftmikroskopen (Atomic Force Microscope, AFM) be-
stimmt [17]. Die Thermogravimetrie dient zur quantitativen und qualitativen
Bestimmung der adsorbierten Molekule auf der Feststoffoberflache [17]. Die
Rontgenspektroskopie und Auger Elektronenspektroskopie sind weit verbrei-
tete Techniken, um die Oberflachenzusammensetzung und Oberflachenchemie
von Feststoffen zu untersuchen [17, 18]. Fur eine detaillierte Beschreibung die-
ser Verfahren sei auf die Literatur verwiesen.

In diesem Kapitel werden verschiedene Ansatze zur Charakterisierung der en-
ergetischen Eigenschaften von Feststoffoberflachen vorgestellt. Im Gegensatz
zu Fluiden ist bei realen Feststoffen die direkte Bestimmung der Oberflachenei-
genschaften, wie beispielsweise der Oberflachenenergie, nicht méglich. Deshalb
bestimmt man zur Charakterisierung heterogener Feststoffoberflachen die
Wechselwirkungen von flussigen oder gasformigen Stoffen mit der Feststoff-
oberflache. Wie in Abbildung 2-1 gezeigt wird, dienen dabei polare und unpo-
lare Molekile mit bekannten physikalischen Eigenschaften als Sonden.

Zur Quantifizierung der Wechselwirkungen werden heute sowohl fir industri-
elle Anwendungsfalle als auch in der Forschung standardmafRig Adsorp-
tionsmessungen aus der Gas- oder Flussigphase oder Kontaktwinkelmessungen
durchgefuhrt.

2.1 Adsorptionsisothermen

Eine Moglichkeit zur Bestimmung der Wechselwirkungen zwischen den Son-
denmolekilen und der Feststoffoberflache ist die Messung von Adsorptionsiso-
thermen aus der Gas- oder FlUssigphase. Die adsorbierte Stoffmenge I', des
Stoffes X auf dem Feststoff ist abhangig von der Adsorptivkonzentration c,
(Flssigphasenadsorption) bzw. dem Partialdruck p, (Gasphasenadsorption)
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Abbildung 2-1: Charakterisierung heterogener Feststoffoberflachen durch Wech-
selwirkungen mit Sondenmolekdtilen

und dem Wechselwirkungspotential zwischen Adsorptiv und Adsorbens. Bei
der Physisorption werden die Adsorptive durch disperse und elektrostati-
sche Wechselwirkungen sowie durch Wasserstoffbrtickenbindungen an die
Adsorbensoberflache gebunden. Treten kovalente Bindungen zwischen Ad-
sorptiv und Adsorbens auf, spricht man von Chemisorption, die im Gegen-
satz zur Physisorption nur durch einen grolien Energieeintrag reversibel ist.

Zur Beschreibung der Adsorptionsisothermen kénnen unterschiedliche Iso-
thermengleichungen verwendet werden, von denen sich einige theoretisch
herleiten lassen. Meist sind jedoch die dabei getroffenen Annahmen, wie bei-
spielsweise energetisch gleichwertige Adsorptionsplatze oder die Vernach-
lassigung von Adsorbat-Adsorbat Wechselwirkungen flr reale Feststoff-
oberflachen nicht erfullbar. Bei anderen Isothermengleichungen wird der Ver-
lauf der Isotherme durch einen mathematischen Zusammenhang angenéahert,
d.h. die Anpassungsparameter haben keinen physikalisch fundierten Hinter-
grund. Die Parameter der Isothermengleichungen kénnen fur reale Stoffsy-
steme meist nicht rein theoretisch hergleitet werden und werden deshalb an
den gemessenen Verlauf der Isotherme angepasst.

Die Feststoffeinflisse sind jedoch bei allen Gleichungen in den Anpassungs-
parametern enthalten. Verwendet man physikalisch fundierte Modelle, kon-
nen aus den Parametern Feststoffeigenschaften wie beispielsweise die Ober-
flachenenergie oder spezifische Wechselwirkungspotentiale mit einzelnen
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Adsorptiven bestimmt werden. Beispiele flr haufig verwendete Isothermen-
gleichungen und deren Anwendungen zur Feststoffcharakterisierung wer-
den im Folgenden vorgestellt.

Die meisten Isothermengleichungen wurden entweder fir die Adsorption
aus der Gasphase oder fur die Adsorption aus der Flissigphase entwickelt.
Durch den Austausch von ¢, bzw. p, werden jedoch nahezu alle Gleichungen
sowohl zur Beschreibung der Gas- als auch der FlUssigphasenadsorption ver-
wendet. Obwohl die Flussigphasenadsorption aus drei Komponenten (Ad-
sorbens, Adsorptiv und Lésungsmittel) besteht und die Adsorptivmolekule
mit den Losungsmittelmolektlen um die Adsorptionsplatze konkurrieren,
wird oftmals zur Vereinfachung die Adsorption des Losungsmittels vernach-
lassigt. Dessen Einfluss ist in den angepassten Parametern der Isothermen-
gleichung enthalten. Bei Systemen mit hoher Adsorptivverdinnung kdnnen
die Gleichungen aus den Abschnitten 2.1.1 bis 2.1.4 thermodynamisch herge-
leitet werden und stimmen gut mit gemessenen Adsorptionsisothermen
Uberein [56]. Bei hoheren Konzentrationen kénnen die Gesamtisothermen
meist nicht mehr mit den im Folgenden vorgestellten Isothermengleichungen
beschrieben werden, da der Einfluss der konkurrierenden Lésungsmittelad-
sorption uber einen groRen Konzentrationsbereich nicht konstant ist (s. Ab-
schnitt 2.1.6).

2.1.1 Henry-Isotherme

Die Henry-Isotherme der FlUssigphasenadsorption

I, = He, [T, (2-1)
bzw. der Gasphasenadsorption

M = Heg , Db, (2-2)

beschreibt einen linearen Zusammenhang zwischen der Adsorptivkonzentra-
tion ¢, bzw. dem -partialdruck p, und der adsorbierten Stoffmenge I, mit
dem Henry-Koeffizienten He, (FlUssigphase) bzw. Heg (Gasphase) als Pro-
portionalitadtskonstante [16]. Dabei wird angenommen, dass alle Adsorp-
tionsplatze auf dem Feststoff energetisch gleichwertig sind und dass die Ad-
sorbatmolekule keinen Einfluss auf die Adsorption haben (Abbildung 2-2).
Somit mussen die Abstande zwischen den Adsorbatmolektilen so grof3 sein,
dass gegenseitige Wechselwirkungen vernachlassigt werden kdénnen. Die
Henry-Isotherme ist deshalb nur bei sehr kleinen Beladungen gultig.
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Gasphase mit
(pX,T)=konst.

Feststoffoberflache,
keine Adsorbat-
Adsorbat-Wechsel-
wirkungen

Abbildung 2-2:  Adsorption im Henry-Modell

Die Grundlage fur die Herleitung der Henry-lsotherme der Gasphasenad-
sorption ist Gl. 2-3 [19]:

RTdI,,

Px* v
Py z
(T, p )+RTIn( ] = Hg(T,p )+RTIn o | T % (2-3)
p Y

Eine ideale Gasphase bestehend aus Molekulen X, steht im thermodynami-
schen Gleichgewicht mit einer Adsorbatphase. Die Adsorbatphase verhalt
sich bezuglich der Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen wie ein ideales
Gas und hat gegenuber dem Adsorbens S die Wechselwirkungsenergie @, .
(T, p ) ist das chemische Potential eines idealen Gases bei der Temperatur
T und einem Referenzdruck p®, R ist die allgemeine Gaskonstante. Der zweite
Term stellt die Korrektur vom Druck p® zum Partialdruck p, unter Annahme
idealen Gasverhaltens dar. Die rechte Seite der Gl. 2-3 enthélt die Wechselwir-
kungsenergie @, ¢ zwischen Adsorptiv und Adsorbens, die fur attraktive
Wechselwirkungen negativ ist und damit zu einer positiven Beladung drI', in
das spezifische Volumenelement dV, fuhrt. Der zweite Term der rechten Seite
stellt somit die Korrektur von p® zum Adsorbatdruck dar. Vernachlassigt man
nun die Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen, wird der Einfluss des zu-
satzlichen Adsorbatdrucks vollstandig durch diesen Term bertcksichtigt [19].
Durch Umformung von Gl. 2-3 kann der Henry-Koeffizient der Gasphasen-
adsorption He, , berechnet werden:
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Idl’x "

He = X -0 = 1 DI [exp(_R&_lls) —1]dVZ (2-4)

0

Zur Berechnung des Henry-Koeffizienten muss die Wechselwirkungsenergie
@ s die eine Funktion des spezifischen Volumens V, ist, quantifiziert werden.
Dazu vernachlassigt man zusatzliche Einfllsse durch rotatorische Aspekte
und der Orientierung auf der Feststoffoberflache und betrachtet die Adsorp-
tivmolekiule vereinfacht als kugelformig.

Unter der Voraussetzung einer planaren und energetisch homogenen Ober-
flache mit der massenbezogenen Flache A, kann das spezifische Volumenele-
ment V, durch

dVv, = A,dz (2-5)
ersetzt werden. z ist der Abstand des Adsorptivs zum Feststoff. Flr A, wird

oftmals die gemessene BET-Oberflache des Feststoffes Ag. (s. Abschnitt
2.1.3) verwendet.

Somit gilt:
Zmax
He, = RA—_T_ I [exp(_(pXR’—_sl_(z)) —1}dz (2-6)

0

Die obere Integrationsgrenze z.,,,, ist nicht bekannt, sie kann aber tber
-10
Zmax = & 5M0 "m-D, (2-7)

bestimmt werden [19]. Diese Abschatzung ist grob, fuhrt jedoch zu ausrei-
chend exakten Ergebnissen, da das Wechselwirkungspotential mit steigen-
dem Abstand z gegen Null strebt und die Losung somit nur wenig sensitiv ge-
genliber Anderungen von z,,.. ist. D, , ist der van der Waals’sche Abstand
zweier Molekdule X, der dem van der Waals-Durchmesser entspricht und aus
der kritischen Temperatur T , und dem kritischen Druck p , des Molekuls X
abgeschatzt werden kann:

3kTC x
DX x = 3 : (2-8)
' 161‘rpcyX
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Maurer [19] konnte zeigen, dass sich der Wechselwirkungsparameter aus den
kritischen Daten der Adsorptive und der Hamaker-Konstanten Ha_ des Fest-
stoffes bestimmen l&sst:

4an sPs
@ §(2) = —— (2-9)
3(DX’s +2)

mit |, ; als Wechselwirkungskonstante zwischen X und S

_9RD§jS 2Ha, Tc,

S

Iy s = O 0
, 16p, ’TSDS,s /—pC,x

Dabei stellt p; die Dichte eines Feststoffmolekdls dar und D, ; und Dy sind
die van der Waals-Abstande der Molekule X und S bzw. Sund S, die aus dem
arithmetischen Mittel der Einzeldurchmesser errechnet werden kénnen, N,
ist die Avogadro-Zahl. Zur Herleitung der GI. 2-9 und GlI. 2-10 sei auf die Li-
teratur verwiesen [19, 20, 21].

(2-10)

Hamaker [22] berechnete die van der Waals’schen Wechselwirkungen zwi-
schen kleinen Partikeln aus den paarweisen atomaren Wechselwirkungen. Er
definierte dabei die Hamaker-Konstante als charakteristischen energetischen
Feststoffparameter, der ein Mal3 fur die mittleren, dispersen Wechselwir-
kungseigenschaften der Feststoffe darstellt. Die Hamaker-Konstante liefert je-
doch keine Informationen Uber elektrostatische Eigenschaften, die Fahigkeit
zur Ausbildung von Wasserstoffbrickenbindungen oder tber die Verteilung
des Wechselwirkungspotentials auf der Feststoffoberflache.

Mit den GIn. 2-6 bis 2-10 lassen sich Henry-Koeffizienten unter Verwendung
der kritischen Temperatur und des kritischen Drucks als Adsorptivparameter
und der Hamaker-Konstanten als Feststoffparameter vorhersagen.

2.1.2 Langmuir-lIsotherme

Langmuir veroffentlichte 1918 seine berihmte Isothermengleichung [27] zur
Beschreibung der Fllssigphasenadsorption, die auf einem einfachen physika-
lischen Modell aufgebaut ist und eine Basis fur viele andere Theorien dar-
stellt. Die Langmuir’sche Adsorptionsisotherme konnte von Fowler und
Guggenheim [24] auch mit den Methoden der statistischen Thermodynamik
verifiziert werden. Bei niedrigen Beladungen kénnen viele Adsorptionsiso-
thermen durch die Langmuir-Gleichung gut beschrieben werden.
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Bei diesem Modell nimmt man an, dass sich auf der Oberflache eine be-
stimmte Anzahl Adsorptionsplatze I' ... . befindet, die jeweils nur ein Mole-
kul X binden kdnnen und deren Bindungsenergie fur alle Molekdle gleich
grol ist. Somit ist die Adsorptionsenergie auch unabhangig von der Anwe-
senheit anderer gebundener Molekule. Weiterhin kdnnen die adsorbierten
Molekdule den Adsorptionsplatz nicht wechseln und adsorbieren in einer ein-
zigen Lage. Ist der Feststoff vollstandig mit einer Schicht beladen, wird die
Bindungsenergie fur weitere Adsorptive gleich 0 gesetzt.

Von den mdglichen Adsorptionsplatzen I .. . sind I', vom Adsorptiv X be-
setzt und somit g, =T .. - T, frei. Die Desorptionsrate Nge  wird als pro-
portional zur Zahl der adsorbierten Molekule I', mit Ky, I, angenommen.
Die Adsorptionsrate N4 , sei proportional zur Anzahl der freien Platze Iy ,
und zur Konzentration ¢, und betragt

Nad,x = Kad,xerO,x (2'11)

Kaax Stellt dabei eine Geschwindigkeitskonstante dar, die aus der kinetischen
Gastheorie abgeleitet werden kann. Im Gleichgewicht muss die Adsorptions-
rate gleich der Desorptionsrate sein (Abbildung 2-3):

Kde,xrx = Kad,xerO,x = Kad,xCx E(rmax,x_rx) (2'12)

Aus Gl. 2-12 folgt

Kde,xl_x-|'Kad,xCx|_x = Kad,xcxrmax,x (2'13)
o o o o
A Flissigphase
o (%) mit (c,, T)=konst.
o N © |IN
o de,x ad,x o
\ 4
9 9 O Feststoffoberflache,

monomolekulare
Bedeckung

Abbildung 2-3: Adsorption im Langmuir-Modell
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Damit gilt:

K Cc
C =r ad, x~x 2-14
X maX'XKde,x + Kad,xCx ( )

Mit der Definition des Langmuir-Parameters K,

K
= hx (2-15)

K =
L Kde, X

als MafR fur die Bindungsenergie gilt:

KL« By
r,=r : (2-16)
X max, X 1+KL,XD:X
Fur die Gasphasenadsorption gilt analog:
K
ro=r ax P (2-17)

X max, X 1+KLg D,

Fuar sehr kleine Konzentrationen bzw. Partialdricke wird Gl. 2-16 auf die

Henry-Isotherme reduziert, da dann KL’ «C << 1 bzw. KLg’XpX<< 1.

Als Beispiel fur eine Langmuir-lIsotherme ist die Adsorption von Essigsaure
aus wasseriger Losung an Aktivkohle bei T =300 K in Abbildung 2-4 darge-
stellt. Die zwei Parameter der Langmuir-Isotherme K, und I' .. . werden an
die experimentellen Daten angepasst. Durch die Umformung von Gl. 2-16

bzw. Gl. 2-17 kann die Langmuir-Isotherme in einer linearen Auftragung dar-

gestellt werden, um K, und ' .. . einfach bestimmen zu kénnen:
Cx 1 1
I—x KL,xl—max,x I—max,x X

Der Ordinatenabschnitt betragt 1/ (K _,I',., ) und die Steigung der Gera-
den entspricht 1/T .. . Wie in Abbildung 2-5 flr das Beispiel der Adsorp-
tion von Essigsaure aus wasseriger Losung an Aktivkohle dargestellt, kdnnen
KL x =287,441/mol und I, = 1,864 o> mol/ g direkt aus der Gera-
densteigung und dem Schnittpunkt mit der c,/I", Achse bestimmt werden.
Aus dem Wertvon I .. . lasst sich bei Kenntnis des Platzbedarfs fir ein Mo-
lekil die wirksame aktive Oberflache des Feststoffes errechnen. Die Gliltig-
keit der Langmuir-Isotherme ist bei technischen Adsorbentien meist auf
Werte von ', <0, 1T,  beschrankt, da bei héheren Beladungen die Bedin-

gung der monomolekularen Bedeckung oftmals nicht erfullt ist.
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0,0012
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0,0004 -

® Experimentelle Daten
0,0002 —— Langmuir-Isotherme

0,0000 T T T
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¢,/ mol I

Abbildung 2-4: Langmuir-lsotherme der Adsorption von Essigsaure aus wasseri-
ger Losung an Aktivkohle bei T =298 K

50
® Experimentelle Daten

40 - Regressionsgerade

30
o
. 20 -
Ex < Steigung: 536,62 g mol-"
)

10

o /® < Achsenabschnitt: 1,8669 g |

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08

-1
c, / mol |

Abbildung 2-5: Lineare Darstellung der Langmuir-Isotherme: Essigsaure aus
wasseriger Losung an Aktivkohle
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2.1.3 BET-Isotherme

Eine verbesserte Beschreibung der Isotherme bei hoheren Beladungen wird
durch die BET-Isotherme gegeben. Um die Ausbildung von Multischichten
zu berucksichtigen, haben Brunauer, Emmet und Teller eine Gleichung ftr die
Adsorption aus der Gasphase entwickelt, in der eine Langmuir-Adsorption
fur jede Schicht angenommen wird [25].

Es wird dabei vorausgesetzt, dass die Adsorptionswarme fur die erste Schicht
einen bestimmten, konstanten Wert besitzt, d.h. der Feststoff wird analog zur
Langmuir-Isotherme als energetisch homogen angenommen. Die Adsorp-
tionswarme aller weiteren Schichten entspricht der Kondensationswarme der
Flussigkeit. Weiterhin wird angenommen, dass nur aus der Bulkphase adsor-
biert werden kann, d.h. bereits adsorbierte Molekule konnen nicht aus einer
Schicht in eine andere wandern (Abbildung 2-6). Im Gleichgewicht gilt ana-
log zu Abschnitt 2.1.2, dass die Adsorptionsrate fur jede Schicht gleich der
Desorptionsrate sein muss.

© © o © © Gasphase mit
o o o (% (p,.T)=konst.
o © o
o
o o
© <«—Llage3
<« L 2
S0 g o 88 I ikeS
Feststoffoberflache

Abbildung 2-6: Adsorption im BET-Modell

Man erhalt fir die Adsorption in g Lagen folgende Gleichung:

r K _ 94 gttt

- X _ I:BLE_qu) o 1-(g+1)¢" +g¢ — (2-19)
max, X 1+(KBET’X_1)¢_KBET,X¢

Dabei ist ¢ = p,/pg  der relative Druck zum Sattigungsdampfdruck p ,.

Fur kleine Dricke istg = 1 und GI. 2-19 wird auf die Langmuir-lsotherme re-
duziert.
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Der Grenzfall g —» o fuhrt zur berthmten BET-Gleichung [25]:

Iy __¢ 0 KgEeT, x
I—max,x 1_¢ 1+(KBET,X_1)¢

(2-20)

Wie die Langmuir-Isotherme (GI. 2-17) wird die BET-Isotherme ebenfalls
durch zwei Parameter festgelegt: I' ..., . ist die monomolekulare Bedeckung
des Adsorptivs X und Kger, stellt ein Mal3 fur die Bindungsenergie dar. Im
Bereich kleiner Dampfdricke tragen die hdheren Schichten nur wenig zur
Gesamtbeladung bei, fur ¢ = 1 geht die Beladung bei g — o« gegen unendlich.

Die BET-Isotherme beschreibt in einem weiten Bereich die meisten Adsorp-
tionsgleichgewichte zufriedenstellend und wird trotz der meist nicht erftll-
ten Einschrankung energetisch gleichwertiger Adsorptionsplatze auch bei
heterogenen Adsorbentien verwendet. Wie in Abschnitt 2.2.2 gezeigt wird,
dient sie als Grundlage zur Oberflachenquantifizierung (sog. BET-Oberflache
Aget) von Feststoffen.

2.1.4 Hill-de Boer-Isotherme

Die Hill-de Boer-Isotherme wurde fur planare Oberflachen, wie beispiels-
weise Graphit oder Glimmer, entwickelt und kann aus der zwei-dimensiona-
len van der Waals Gleichung hergeleitet werden [29, 30]:

a2D,x _
T[X+—qJ 5 LWy, —byp ) = RT (2-21)

X

Tt ist der Spreitungsdruck der Adsorbatschicht, a,p , und b,y , sind die zwei-
dimensionalen van der Waals-Parameter und ), ist die Flache, die von einem
Adsorbatmolekul X auf der Feststoffoberflache eingenommen wird.

Die erste Ableitung von 1t_nach (), bei konstanter Temperatur T fhrt zu:

- 2a

dr, = ( Bl ngxldwx (2-22)
(wx_bZD,x) qu

Die chemischen Potentiale in der (idealen) Gasphase pi; und in der Adsorbat-

phase p, sind gleich. Fur dyg eines idealen Gases bei konstanter Temperatur

gilt:

RT
dug = —dp, (2-23)
Px
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du, kann aus der zwei-dimensionalen Gibbs-Duhem-Gleichung bestimmt
werden:

du, = Y, dm, (2-24)

Durch die Kombination von GI. 2-23 und GI. 2-24 und der folgenden Integra-
tion kann die bertihmte Form der Hill-de Boer-lsotherme hergeleitet werden:

© O, 2a,5,0

X X

- _ X _
g xPx = 1—eXeXp(1—eX RTbZD’X) (2-25)

In Gl. 2-25 wird O, als fraktionale Bedeckung definiert:

o = = : (2-26)
X rmon, X l.IJX

Mit der van der Waals’schen Zustandsgleichung der Gase konnen a,n , und

b,p x @uch aus dem kritischen Druck pc, und der kritischen Temperatur T, ,

des Adsorptives X theoretisch bestimmt werden [19]:

5
27 _ |9MNA(T¢ «R)

aZD’X = 2 (2'27)
128 4(pc )
1 9nNL(T. .R)?
_ A\llc,
baox = 5 : @2
4(pC, x)
Damit gilt ftr das Verhaltnis der van der Waals-Parameter:
20 - 2 g (2-29)
byp, 16 &

Zur Herleitung von Gl. 2-27 und Gl. 2-28 sei auf die Literatur verwiesen [29,
30]. Trotz der thermodynamisch fundierten Entwicklung der Hill-de Boer-
Isotherme konnen nicht alle Parameter theoretisch bestimmt werden: die
Hill-de Boer-Konstante Kz, und die Monolayerbeladung des Feststoffes
[ monx MUssen an die experimentell ermittelten Werte angepasst werden. So-
fern das Verhaltnis der beiden van der Waals-Parameter nicht durch Gl. 2-29

berechnet wird, muss dieser Wert ebenfalls empirisch bestimmt werden.
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2.1.5 Weitere Isothermengleichungen

In der Literatur sind noch mehr als 50 verschiedene Gleichungen zur Be-
schreibung von Adsorptionsisothermen verdffentlicht, die entweder Weiter-
entwicklungen der in diesem Abschnitt vorgestellten Modelle darstellen (bei-
spielsweise die Toth-Isotherme [31]), andere theoretische Grundlagen nutzen
(beispielsweise die Dubinin-Astakhov-Isotherme [32]) oder rein mathemati-
sche Anpassungen an die Isothermenform sind und somit keinen physika-
lisch fundierten Hintergrund besitzen (beispielsweise die Freundlich-lso-
therme [33]).

2.1.6 Kompetitive Adsorption

Sind wie bei der Fltssigphasenadsorption drei (oder mehr) Komponenten be-
teiligt, konkurrieren die Adsorptivmolekile mit Losungsmittelmolekutlen
um die Adsorptionsplatze und man spricht von kompetitiver Adsorption.
Kompetitive Adsorptionsisothermen wurden spater und deutlich weniger in-
tensiv untersucht als Einzelisothermen und auch zur Modellierung dieser
Mehrkomponentensysteme wurde bislang nur wenig verdffentlicht [56].

Bei der kompetitiven Adsorption treten neben Wechselwirkungen zwischen
Adsorptiv und Adsorbens auch Lésungsmittel-Adsorbens und Lésungsmit-
tel-Adsorptiv-Wechselwirkungen auf. Die Adsorption von Adsorptivmole-
ktlen wird durch das Gleichgewicht dieser drei Wechselwirkungen be-
stimmt. Im Henry-Bereich nimmt die Verringerung der Adsorptionsneigung
durch den Lésungsmitteleinfluss bei Adsorptiven mit gleicher funktioneller
Gruppe einen konstanten Wert an [11]. Auch bei hoheren Konzentrationen
wird festgestellt, dass die adsorbierte Stoffmenge einer beliebigen Kompo-
nente in Mehrkomponentensystemen geringer ist, als bei der Reinstoffad-
sorption [56].

Bei bindren Mischungen bestehend aus einem Adsorptiv X und einem L6-
sungsmittel S kann die zusammengesetzte Isotherme durch folgenden Zu-
sammenhang beschrieben werden [35]:

0
(FAc,)/m = T',cg—Tge, (2-30)

Dabei ist [° die Molzahl der fliissigen Mischung, die im Kontakt zum Fest-
stoff mit der Masse m steht. ¢, ist die Adsorptivkonzentration und cg die Kon-
zentration des Losungsmittels. Da in GI. 2-30 sowohl die adsorbierte Stoff-
menge des Adsorptivs I', als auch die des Losungsmittels ' unbekannt sind,
kann sie nur durch zuséatzliche Informationen gelost werden.
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Bei sehr niedrigen Adsorptivkonzentrationen kann I'gc, vernachlassigt wer-
den und die Adsorptionsisotherme reduziert sich auf die Einzelisothermen-
gleichungen aus den Abschnitten 2.1.1 bis 2.1.5. Bei h6heren Konzentrationen
ist der Losungsmitteleinfluss nicht vernachlassigbar und die zusammenge-
setzten Isothermen lassen sich nach dem von Schay und Nagy [35] entwickel-
ten Verfahren Kklassifizieren (Abbildung 2-7). Dabei wird Ublicherweise
(I'OACX)/m gegen c, aufgetragen.

I°Ac. /m
I°Ac_ /m
I°Ac. /m

Typ 1 Typ 2 Typ 3

= /\
T
Cx \/ é Cx\_/

I°Ac /m

Typ 4 Typ 5

Abbildung 2-7:  Klassifizierung zusammengesetzter Isothermen nach Schay und
Nagy [35]

Der dabei betrachtete Konzentrationsbereich reicht von reinem Losungsmit-
tel (linke Seite) bis zu reinem Adsorptiv (rechte Seite). Typ 1 aus Abbildung 2-
7 ist durch ein Maximum bei etwa gleichen Anteilen von Losungsmittel und
Adsorptiv gekennzeichnet. Bei Typ 2 wird das Maximum bereits bei niedrige-
rer Adsorptivkonzentration erreicht. Die Isotherme des Typs 3 besitzt einen
Wendepunkt, schneidet jedoch nicht die Konzentrationsachse. Das Maximum
liegt im Bereich sehr niedriger Adsorptivkonzentration. Typ 4 ist &hnlich zu
Typ 3, jedoch schneidet die Isotherme die Konzentrationsachse und die ad-
sorbierte Stoffmenge von X wird bei hoheren Konzentrationen negativ bevor
sie wieder gegen 0 strebt. Somit wird ab einer bestimmten Konzentration
mehr Losungsmittel als Adsorptiv adsorbiert, d.h. die Adsorptivkonzentra-
tion in der Bulkphase steigt. Bei Typ 5 schneidet die Isotherme die Konzentra-
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tionsachse bereits friher und der Graph nimmt einen nahezu symmetrischen
Verlauf an. Das Auftreten der unterschiedlichen Typen der zusammengesetz-
ten Isothermen ist abhangig von den individuellen Isothermen von Adsorp-
tiv und Loésungsmittel. Dabei unterscheidet man prinzipiell zwischen zwei
verschiedenen Formen der individuellen Isothermen:

FX
Lo
L

1—‘S

C

X

Abbildung 2-8: Formen individueller Isothermen [35]

Die linken Isothermen sind dabei flr die zusammengesetzten Isothermen des
Typs 1 und 2 verantwortlich, individuelle Isothermen der rechten Form lie-
fern zusammengesetzte Isothermen des Typs 3 bis 5. Welcher Typ angenom-
men wird ist abhangig vom Verlauf und vom Schnittpunkt der jeweiligen in-
dividuellen Isothermen [35]. Da im Rahmen dieser Arbeit lediglich die FlUs-
sigphasenadsorption im sehr niedrigen Konzentrationsbereich betrachtet
wird, sei fur eine detailliertere Darstellung der kompetitiven Adsorption bei
hoheren Adsorptivkonzentrationen auf die Literatur verwiesen [35, 56].

2.2 Statische Gasphasenadsorptionsmessungen

Die Charakterisierung von Feststoffoberflachen kann durch statische Ad-
sorptionsmessungen in der Gasphase durchgefuhrt werden. Dazu verwendet
man meist volumetrische oder gravimetrische Versuchsaufbauten, die in der
Literatur ausfuhrlich beschrieben sind [19, 34]. Es werden dabei Einzelpunkte
der Isotherme gemessen, die durch eine vollstandige Gleichgewichtseinstel-
lung bestimmt werden. Da statische Messungen einen sehr genauen Weg zur
Ermittlung der Adsorptionsisotherme darstellen, dienen sie in der Wissen-
schaft standardmaRig zur Charakterisierung von Feststoffeigenschaften. Ein
Nachteil ist der groRe Zeitaufwand, der durch die vollstandige Gleichge-
wichtseinstellung bedingt ist.
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2.2.1 Hamaker-Konstante und Oberflachenenergie

Wie in Abschnitt 2.1.1 gezeigt, kbnnen Henry-Koeffizienten aus dem Kkriti-
schen Druck und der kritischen Temperatur als Adsorptivparameter und der
Hamaker-Konstanten als Adsorbensparameter berechnet werden. Der vorge-
stellte Zusammenhang zwischen Adsorptionsgleichgewichten und den
Oberflacheneigenschaften kann aber auch zur Bestimmung der Hamaker-
Konstanten aus experimentell ermittelten Henry-Koeffizienten verwendet
werden. Dazu wird GI. 2-6 numerisch geldst und die Hamaker-Konstante ite-
rativ berechnet.

Da die Hamaker-Konstante ein Mal? fur die dispersen Wechselwirkungsei-
genschaften des Feststoffes ist, mussen unpolare Adsorptivmolekdle fur die
Charakterisierung verwendet werden. Liegen Adsorptive vor, die auch po-
lare Wechselwirkungen oder Wasserstoffbrtickenbindungen eingehen kon-
nen, werden die spezifischen Wechselwirkungen fur jedes Stoffsystem ein-
zeln bestimmt. Eine allgemeine, quantitative Aussage tber die charakteristi-
schen Eigenschaften der Feststoffe hinsichtlich der Neigung zur Ausbildung
polarer Wechselwirkungen und Wasserstoffbriickenbindungen kann mit der
Verwendung der Hamaker-Konstanten als Deskriptor flr die Feststoffeigen-
schaften nicht getroffen werden.

Uber die Definition der Hamaker-Konstante [22] kann der Zusammenhang
mit dem dispersen Anteil der Oberflachenenergie Eg wie folgt hergeleitet
werden [19]:

Ha. = 24mD2g¢ (2-31)
S 05s

D, ist dabei der Abstand zwischen den in Wechselwirkung stehenden Part-
nern. Die korrekte Bestimmung von D, gestaltet sich als sehr schwierig, je-
doch konnte Israelachvili [28] aus der Zunahme der Bindungsenergie bei der
Annéherung von zwei Feststoffoberflachen einen mittleren Abstand ftr alle
Stoffsysteme von D, = 1,65 EJlO_lom ermitteln. Dieser Wert wird Ublicher-
weise bei der Umrechnung zwischen Oberflachenenergie und Hamaker-Kon-
stante verwendet.

2.2.2 BET-Oberflache

Eine wichtige Anwendung der BET-Isotherme (Abschnitt 2.1.3) ist die Be-
stimmung der BET-Oberflache Agc; [26]. Die BET-Oberflache ist derzeit so-
wohl fur industrielle Anwendungsfélle als auch in der Forschung der meist
verwendete Deskriptor zur Quantifizierung der Feststoffoberflache. Die BET-
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Isotherme (GI. 2-20) wird dazu umgeformt und in ihrer linearen Form ver-
wendet:

(0) _

= a,+a 2-32
ra-g) - fatee (252
Dabei gilt:

1

a, = (2-33)
! KBET,xrmax,x
und

— KBET,X_:L

BET, x" max, X

Ublicherweise verwendet man Stickstoff bei T =77 K zur Bestimmung der
BET-Oberflache Agct. Der dazu notwendige relative Druck ¢ betragt meist
zwischen 0,05 und 0,30. In Abbildung 2-9 ist die Bestimmung von a; und a,
far die Adsorption von N, auf Ru (Printex 90, Degussa) durch die lineare
Auftragung der BET-Isotherme dargestellt.

90 J
80 1 ® Experimentelle Daten
70 A — Regressionsgerade
- )
‘5 60 -
S
(@) 50 1
T~ 40
=
S 301 < Steigung: 312,2 g mol™
5_/ 20 +
10 +
0 +<=—— Achsenabschnitt: 0,5131 g mol ™
‘10 T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Abbildung 2-9:  Lineare Darstellung der BET-Isotherme, N, auf Ruf3
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Die Kombination von Gl. 2-33 und GI. 2-34 fuhrt zu

K - % +1 (2-35)
BET,x — al

und

r=—4 (2-36)

max, X
a; +a,

Nimmt man Stickstoff als kugelféormiges Molekul mit einer Querschnittsfla-
che von WNZ = 0,162 nm?2 bei T =77 K an, so kann die BET-Oberflache Aggr
einfach berechnet werden [26]:

Ager =T qJ|\|2NA (2-37)

max, N,
Die BET-Analyse des in Abbildung 2-9 dargestellten Beispiels ergibt eine BET-
Oberflache von Ag+ = 312,0 mz/g.

FUr Routinemessungen wird meist ein vereinfachtes Verfahren verwendet,
bei dem die BET-Oberflache aus nur einem Punkt der Adsorptionsisotherme
berechnet wird. Dieser Punkt muss im linearen Bereich des BET-Plots liegen,
was fur ausreichend grof3e Ky, erflllt ist, da dann a; gegen 0 strebt. Somit
geht die BET-Gerade durch den Ursprung des Koordinatensystems und der
Parameter a, - und damit - kann mit einem einzigen experimentellen
Wert bestimmt werden.

max,X

Als weiteres Standardverfahren zur Messung der Feststoffoberflache wird
das sog. 3-Punkt-BET-Verfahren verwendet, bei dem Agcr anhand von drei
gemessenen Punkten auf der Isotherme bestimmt wird. Diese Methode er-
laubt zeitsparende Messungen, bei denen das Ergebnis jedoch im Vergleich
zu Messungen mit nur einem Punkt signifikant verbessert wird.

Obwohl die BET-Gleichung nur flr energetisch homogene Feststoffe gilt,
wird die BET-Oberflache auch fur strukturell und energetisch heterogene
Feststoffe standardmaRig zur Oberflachenquantifizierung verwendet. Im
Falle heterogener Adsorbentien sollte der relative Druck kleiner als 0,10 ge-
wahlt werden, da der BET-Plot fir Werte zwischen ¢ = 0,10 und ¢ = 0,30 oft-
mals nicht linear ist. Die von der Geraden abweichenden Werte des energe-
tisch heterogenen RulRes sind auch in Abbildung 2-9 zu erkennen.
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2.2.3 Porenradienverteilung

Liegen poro6se Feststoffe vor, kann man aus den Daten der Adsorptionsmes-
sungen die GroRenverteilung von Aquivalenzporen bestimmen. Das Poren-
gerust wird dazu durch die Annahme einer Porengeometrie - meist Schlitz-
poren, zylinderférmige Poren oder dichtgepackte Kugeln - angenéahert und
die jeweilige Verteilung berechnet. Die Porengrof3en werden anhand ihrer
aquivalenten Porenradien Mo in Mikro- (rIO <2nm), Meso- (2 nm < ry < 50 nm)
und Makroporen (rp > 50 nm) unterschieden.

Zur Auswertung der gemessenen Adsorptionsisothermen existiert eine Reihe
von Verfahren, die in der Literatur ausfuhrlich beschrieben sind [36, 37, 38, 39,
40]. Meist werden die Porenradienverteilungen mit Verfahren auf der Grund-
lage der Kelvin-Gleichung oder mit Hilfe von DFT-Methoden (density
functional theory) bestimmt.

= Die Kelvin-Gleichung basiert auf der Young-Laplace’schen Gleichung zur
Beschreibung einer Flussig-Gas-Grenzschicht [34]. Man kann zeigen, dass
der Dampfdruck Uber einem konkaven Flussigkeitsmeniskus einer Flus-
sigkeit geringer ist als der Sattigungsdampfdruck p,,. Damit kann der
Radius einer zylindrischen Pore berechnet werden, in der Kapillarkonden-
sation beim Relativdruck ¢ eintritt. Zur Bestimmung des Porenradius
muss die Schichtdicke der Multischicht bertcksichtigt werden, die vor
dem Eintreten der Kapillarkondensation adsorbiert ist. Die Schichtdicke
ist abhéangig vom Relativdruck und kann durch verschiedene empirische
Gleichungen bestimmt werden. Durch die Annahme einer schrittweisen
Fullung der Poren bei der Adsorption kann der vom Relativdruck abhan-
gige Porenradius My nach unterschiedlichen Modellen berechnet werden.
Analog dazu kann auch der Desorptionsast zur Bestimmung der Porenra-
dienverteilung verwendet werden [36]. Eine gdngige Messgrolie zur Cha-
rakterisierung der Porenstruktur ist de/dIog(rp) als Anderung des
Porenvolumens Vy mit dem dekadischen Logarithmus des Porenradius Fp-
Weit verbreitete Verfahren auf der Grundlage der Kelvin-Gleichung sind
die Auswerteverfahren nach Barrett, Joyner und Halenda (BJH) [37], nach
Hovarth und Kawazoe (HK) [38] und nach Dollimore und Heal (DH) [39].

e Die DFT-Methode verwendet die Annahme, dass die Dichte von adsor-
bierten Molekdule in Poren abhangig von der Starke der Wechselwirkun-
gen mit den Wanden und mit anderen Molekdlen ist. Da die Molekdile in
kleinen Poren nicht so dicht gepackt werden kdnnen, wie in grofReren
Poren, ist die Dichte abhangig von der PorengrtfRe. Unter Annahme
monomodaler Porenradienverteilungen werden Modellisothermen fur



Seite 22 2 Charakterisierung von Feststoffoberflachen

unterschiedliche Porenradien bestimmt. Die Gesamtisotherme wird aus
der Summe der Produkte aus den Isothermen der ,,Einzelporen” mit der
Haufigkeitsverteilung der Porenradien berechnet. Durch ein Invertie-
rungsverfahren kann die Porenradienverteilung aus der gemessenen
Gesamtisotherme bestimmt werden [40].

Fur eine detaillierte Beschreibung der Verfahren zur Porenradienbestimmung
sei auf die Literatur verwiesen [36, 37, 38, 39, 40]. Im Bereich der Mikroporen
stellt man groRRe Abweichungen zwischen den unterschiedlichen Auswerte-
verfahren fest, da die Adsorptionsversuche zur Bestimmung des Mikropo-
renanteils im Grenzbereich der Messgenauigkeit (ca. rp=1 nm) durchgefthrt
werden. Trotzdem geben die Porenradienverteilungen ein qualitatives Bild
der geometrischen Heterogenitat wieder. In Abbildung 2-10 ist die berechne-
ten differentiellen Porenradienverteilung von Aktivkohle aus Adsorptions-
messungen mit N, bei T =77 K mit der DFT-Methode dargestelit [16]. Dabei
Ist ein typischer Verlauf der Porenradienverteilung von Aktivkohle mit einem
sehr groRen Mikroporen-, einem geringen Mesoporen- und einem wieder
steigenden Makroporenanteil zu erkennen.
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Abbildung 2-10: Differentielle Porenradienverteilung von Aktivkohle aus N,-
Adsorptionsmessungen mit DFT-Auswertung [16]
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2.2.4 Haufigkeitsverteilung der Adsorptionsenergie

Die Parameter aller Isothermengleichungen aus Abschnitt 2.1 sind von den
Wechselwirkungen der Adsorptive mit dem Adsorbens abhangig und damit
auch von der Adsorptionsenergie auf der Feststoffoberflache. Die Wechsel-
wirkungen kénnen durch die Adsorptionsenergie €, beschrieben werden, die
vereinfacht als konstant angenommen wird. Sie kann somit durch einen mitt-
leren Wert beschrieben werden, der beispielsweise mit Hilfe der Hamaker-
Konstanten (Abschnitt 2.2.1) berechnet werden kann. Auf realen Feststoff-
oberflachen existieren jedoch energetisch unterschiedliche Adsorptions-
platze. Zur Bestimmung der Haufigkeitsverteilung der Adsorptionsenergie
X(g,) dienen gemessene Adsorptionsisothermen [41]. Man verwendet ein
Gittermodell, bei dem die Oberflache als Gitter betrachtet wird und jeder Git-
terpunkt einen Adsorptionsplatz mit spezifischer Adsorptionsenergie dar-
stellt. Die Adsorptionsenergie wird in diskrete Werte mit beliebig wahlbarer
Breite eingeteilt. Die Haufigkeitsverteilung x(g,) stellt die Summe aller
Platze mit gleichen Adsorptionsenergien dar.

Zunachst betrachtet man nur die Adsorption an Platzen mit gleicher Adsorp-
tionsenergie €,. Durch die Wahl einer beliebigen Isothermengleichung, wie
beispielsweise der in Abschnitt 2.1 vorgestellten, kann ein funktionaler Zu-
sammenhang zwischen der adsorbierten Stoffmenge ', und dem Partial-
druck p, hergestellt werden:

My = K(py) (2-38)

Die Isothermengleichung wird durch die Funktion K(p,) dargestellt. Liegen
Adsorptionsplatze mit unterschiedlichen Adsorptionsenergien g, vor, kann
eine Integralgleichung eingefuhrt werden, die den Zusammenhang zwischen
der Adsorptionsisotherme I, (p,) und der lokalen Isotherme K(p,,&,) herstellt:

€

My(P) = [ K(pe £IX(E e, (2-39)

&y

Dabei stellt K(p,,€,) den Isothermenkernel dar, der die lokale Isotherme in Ab-
hangigkeit vom Partialdruck und der Adsorptionsenergie €, beschreibt. Glei-
chungen dieser Form werden als Fredholm-Integrale erster Ordnung bezeich-
net. Im Falle von Adsorptionsisothermen kann die gesuchte Funktion X (g, )
nicht analytisch errechnet werden. Liegt ein Satz experimentell ermittelter
Adsorptionsgleichgewichte bei unterschiedlichen Partialdriicken vor, ergibt
sich ein sog. schlecht gestelltes (engl. ,,ill-posed™) lineares Gleichungssystem.
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Eine detaillierte Ausfiihrung zur mathematischen Problemstellung wird in
Abschnitt 5.3.1 gegeben.

Eine Mdoglichkeit, die Verteilung der Adsorptionsenergie zu bestimmen, ist
die Annahme einer bestimmten Form der Verteilungsfunktion. Oliver und
Ross [42] verotffentlichten 1957 einen Losungsansatz, in dem sie der Adsorp-
tionsenergie eine Gaul3verteilung zugrunde legten:

X (&) = Texp[-P (g —€ )] (2-40)

€mx Stellt den Mittelwert der Gaulverteilung dar, ® beschreibt die Breite der
Verteilung und t ist ein Normalisierungsparameter, der sich aus den Integra-
tionsgrenzen ergibt.

Oliver und Ross [42] verwendeten die Hill-de Boer Isothermengleichung (Ab-
schnitt 2.1.4) und zeigten, dass bei relativ homogenen Adsorbentien (z.B. gra-
phitisierten Ruf3, Bornitrid, Titan(IV)oxid) die Annahme einer Gauldvertei-
lung zu guten Ergebnissen fuhrt.

House und Jaycock [43] verwendeten Adsorptionsdaten von Krypton auf Ti-
tandioxid und stellten fur dieses System fest, dass die Verwendung einer ein-
zelnen Gaulikurve zu grofRen Abweichungen fuhrt. Deshalb erweiterten sie
das Modell von Oliver und Ross und nahmen an, dass die Verteilung der Ad-
sorptionsenergie durch die Uberlagerung zweier GauRverteilungen (Abbil-
dung 2-11) mit unterschiedlich hohen Energiemaxima und unterschiedlichen
Mittelwerten reprasentiert wird:

X(&x) = T exXp[—P1(&y —€q )] + TeXP[-Py(Ex —€ro )] (2-41)

Die Parameter 1,, T,, ®;, ®,, €
Werte angepasst.

m1x Und €., wurden an die experimentellen

Eine weitere Methode, um die Haufigkeitsverteilung der Adsorptionsenergie
aus Messdaten zu ermitteln, ist die Aufteilung von x(g,) in diskrete Werte
zur numerischen Losung von Gl. 2-39. Die Bestimmung von X(g,) kann
durch eine Regularisierung des Systems erfolgen, die in Abschnitt 5.3.2 be-
schrieben wird. Dabei wird der Einfluss durch Messfehler auf Kosten der Ge-
nauigkeit verringert. Da die Regularisierung rein auf mathematischer Basis
geschieht, nimmt die Verteilungsfunktion oftmals negative Werte an und lie-
fert somit physikalisch unsinnige Ergebnisse. Ein Vorteil dieser Methode ist
jedoch, dass keine Annahmen uUber die Form der Verteilungsfunktion getrof-
fen werden mussen.
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Abbildung 2-11: Verteilung der Adsorptionsenergie von Krypton auf Titandioxid
nach House und Jaycock [43]

Hocker [44, 45, 46, 47] zeigte, dass sich simulierte Adsorptionsdaten mit der
Methode der ,,Projection onto Convex Sets” (POCS) gut wiederherstellen las-
sen. Dazu wurde eine Verteilung der Adsorptionsenergie angenommen und
die daraus resultierende Isotherme berechnet. Um reale Bedingungen nach-
zubilden, wurde die Isotherme durch Simulation eines Messfehlers veran-
dert. Aus den veranderten ,,Messpunkten” wurde dann auf die Verteilung
der Adsorptionsenergie zurtckgerechnet. Dabei zeigte sich, dass sich die Ur-
sprungsverteilung gut nachbilden lasst und die POCS-Methode somit einen
aussichtsreichen Weg zur Berechnung der Verteilung der Adsorptionsenergie
darstellt.

Die Bestimmung der Haufigkeitsverteilung der Adsorptionsenergie liefert
zusatzliche Informationen tber die Oberflacheneigenschaften der Feststoffe.
Im Vergleich zur Hamaker-Konstante stellt die Adsorptionsenergie jedoch ein
systemabhangiges Charakteristikum dar, das eine detailliertere Beschreibung
der Einzelsysteme ermoglicht, jedoch nicht direkt auf andere Adsorptive
Ubertragbar ist.



Seite 26 2 Charakterisierung von Feststoffoberflachen

2.2.5 Zusammenfassung

Aus statischen Adsorptionsexperimenten kdnnen vom Adsorptiv unabhan-
gige Eigenschaften wie die BET-Oberflache Agey, die Porenradienverteilung
und als energetische Parameter die Hamaker-Konstante Hag bzw. der dis-
perse Anteil der Oberflachenenergie Eg ermittelt werden. Diese GroRRen spie-
geln jedoch nur Mittelwerte und nicht die realen Oberflacheneigenschaften
heterogener Feststoffe wider. Mit bekannten Adsorptiveigenschaften kann
die Haufigkeitsverteilung der Adsorptionsenergie bestimmt werden. Diese
ist jedoch abhangig vom Adsorptiv und liefert somit keine allgemeine Cha-
rakterisierung der Feststoffoberflache. Mit den vorgestellten Verfahren ist es
nicht moglich, systemunabhéngige und zugleich verteilte energetische Ober-
flacheneigenschaften zu bestimmen.

2.3 Inverse Gaschromatographie

Die in Abschnitt 2.2 beschriebenen statischen Adsorptionsmessungen sind
heutzutage der Stand der Technik fur wissenschaftliche und industrielle An-
wendungsfalle zur Charakterisierung von Feststoffeigenschaften. Jedoch
stellt der grol3e Zeitaufwand v.a. fur den industriellen Einsatz, wie beispiels-
weise zur Qualitatskontrolle fester Produkte, einen grolien Nachteil dar. Des-
halb haben in den letzten Jahren dynamische Verfahren, insbesondere die in-
verse Gaschromatographie, zur Feststoffcharakterisierung zunehmend an Be-
deutung gewonnen. Da bei dynamischen Messungen aufgrund der
unvollstandigen Porendiffusion oft nur ein Teil des Feststoffes mit den Son-
denmolekilen in Wechselwirkung tritt, sind die Ergebnisse zwar verglichen
mit statischen Messungen weniger exakt, jedoch kann die Charakterisierung
der Feststoffeingenschafen deutlich zeitsparender realisiert werden.

2.3.1 \ersuchsaufbau

Bei der konventionellen Gas-Chromatographie werden Mischungen unbe-
kannter flichtiger Gase mit Hilfe eines inerten Tragergases (z.B. Stickstoff,
Helium) durch eine Chromatographie-Saule mit definierten Eigenschaften
geleitet, wo sie in Abhangigkeit von ihren Wechselwirkungen mit dem Sau-
lenmaterial mehr oder weniger lange zuriickgehalten werden. Ein Detektor
zeigt an, wann die getrennten Fraktionen die Saule verlassen und mit Hilfe
von Vorversuchen, in denen die Retentionszeiten unterschiedlicher Stoffe be-
stimmt werden, kann die Mischung charakterisiert werden. Alternativ dazu
kdnnen die austretenden Stoffe durch einen nachgeschalteten Massenspek-
trographen identifiziert werden.
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Die inverse Gaschromatographie (IGC) arbeitet nach einem ahnlichen Prin-
zip, nur dass hier die Sdule mit dem zu untersuchenden Material gefullt wird
und dann, mit Hilfe eines Tragergases, reine und genau bekannte fllchtige
Verbindungen als Sondenmolekule durch die Saule geleitet werden [48]. Die
unterschiedlichen Retentionszeiten geben eine Aussage uber die Wechselwir-
kungen der aufgegebenen Stoffe mit dem Saulenmaterial. Um Wechselwir-
kungen der Sondenmolektile untereinander zu vermeiden, werden sie in
moglichst geringen Mengen in die Saulen gespritzt (Henry sches Gesetz, Ab-
schnitt 2.1.1). Limitierend ist dabei die Messgenauigkeit des Detektors, so
dass es oftmals nicht maéglich ist, die Messungen im linearen Bereich der Ad-
sorptionsisotherme durchzuftihren. In diesem Fall missen die Ergebnisse in
den Henry-Bereich extrapoliert werden.

Der schematische Aufbau eines IGC ist in Abbildung 2-12 gezeigt [50]. Der
konstante Tragergasstrom wird Uber den Massenflussregler gesteuert. Die
Probenaufgabe erfolgt tber eine temperierte Probenschleife mit exakt defi-
niertem Volumen der gasférmigen Probe. Zeitgleich mit der Einbringung des
Sondengases in den Tragergasstrom wird die Messung mittels Flammenioni-
sationsdetektor (FID) gestartet. Der zu untersuchende Feststoff wird vor Be-
ginn der Messungen in die Saule gepackt, im Probenofen ggf. vorbehandelt
und wahrend der Messung temperiert. Die Mischung in der Probenschleife,
die Steuerung des IGC und die Aufzeichnung des FID-Signals erfolgen tber
den Steuer- und Messrechner [49].

Die in diesem Kapitel verwendeten experimentellen Daten wurden bei der
Firma Surface Measurement Systems in London, England gemessen.

2.3.2 Adsorptionsisothermen

In Abschnitt 2.1 wurde gezeigt, dass die adsorbierte Stoffmenge I', eine Funk-
tion des Partialdrucks p, bzw. der Konzentration ¢, der Komponente X dar-
stellt. Wahrend die aufgegebene Stoffmenge durch die Saule wandert, stellt
sich in jedem Volumenelement der Saule ein Adsorptions-Desorptionsgleich-
gewicht ein, welches von den Wechselwirkungen zwischen den Sondenmole-
kulen X und dem Feststoff abhangt. Durch die Einstellung dieses dynami-
schen Gleichgewichts in der Saule werden die Sondenmolekdile retendiert.
Betrachtet man nun die Gas- bzw. Fltssigchromatographie aus diesem gene-
rellen Gesichtspunkt heraus, kann man anhand der Peakform auf Wechsel-
wirkungseigenschaften und damit auch auf die Art der Adsorptionsiso-
therme schliel3en.
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Abbildung 2-12: Schematischer Aufbau des Inversen Gaschromatographen (IGC)

Wie in Abbildung 2-13 gezeigt, fuhrt eine Henry-Isotherme bei Vernachlassi-
gung der axialen Dispersion in der Saule zu einem rechteckigen Signal, des-
sen Breite der Injektionsdauer entspricht. Eine konkave Adsorptionsiso-
therme fuhrt zu einem starken Leading des Elutionspeaks und analog dazu
fahrt eine konvexe Adsorptionsisotherme zu starkem Tailing [58]. Da in der
Realitat immer axiale Dispersion auftritt und die Elutionspeaks dadurch ver-
breitert werden, nehmen real gemessene Elutionschromatogramme die For-
men der in der dritten Zeile der Abbildung 2-13 dargestellten Peaks an. Der
Elutionspeak der Henry-lsotherme besitzt dabei den charakteristischen Ver-
lauf in Form der Gaul3’schen Glockenkurve.

Bedingt durch das dynamische Messprinzip ist die Bestimmung der Adsorp-
tionsisothermen bei mikroporosen Stoffen schwierig, da die Kontaktzeit mit
dem Feststoff meist nicht ausreicht, um die Diffusion in Mikroporen zu ge-
wahrleisten. Somit treten nur an einem Teil der mikropordsen Feststoffober-
flache Wechselwirkungen mit den Sondenmolektlen auf. Nimmt man jedoch
eine konstante Verteilung der Oberflacheneigenschaften tUber die Gesamt-
oberflache des Feststoffes an, kdnnen auch pordse Stoffe hinsichtlich ihrer en-
ergetischen Eigenschaften mit der inversen Gaschromatographie charakteri-
siert werden.
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Abbildung 2-13: Adsorptionsisothermen und Elutionschromatogramme [58]

Cremer und Huber [58] zeigten, dass sich folgender Zusammenhang zwi-
schen dem auf die Adsorbensmasse bezogenen Nettoretentionsvolumen Vy
bei Raumtemperatur und der freien Energie der Adsorption AG,, herstellen
lasst [50]:

AGad,x)

RT. (2-42)

VNx = Uexp(

U ist dabei das Volumen der massenbezogenen Adsorptionskapazitat, R die
allgemeine Gaskonstante und Tg die Saulentemperatur. FUr jeden Punkt der
Adsorptionsisotherme gilt [50]:

AGy
RTg

r, = uc, exp( X) (2-43)

Nach c, abgeleitet ergibt sich aus Gl. 2-43:

dar

X _
dc. ”exp(

X

AG—ad'X) (2-44)

RTg
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¢, ist die Konzentration des Adsorptivs X in der Gasphase. Die Variablen v
und AG,4 , sind nur fir die Henry-lsotherme (GI. 2-2) konstant. Fr alle ande-
ren Falle gilt dies lediglich in einem differentiellen Stiick der Isotherme und v
und AG,,, sind vom Bedeckungsgrad des Feststoffes abhangig. Mit GI. 2-42
und Gl. 2-44 erhalt man:

Vg = o= (2-45)

Das Retentionsvolumen ist als die Menge an Tragergas bei Raumtemperatur
definiert, die ben6tigt wird, um eine bekannte Menge an Sondengas vom Sau-
lenmaterial zu desorbieren [50]:

- -(tR, X _to)VE

VN x m. T (2-46)
Mit GI. 2-46 ergibt sich:
dr, -(tR,x_tO)VE (2-47)

d—Cx - ms TN
tr « ist dabei die Retentionszeit der Komponente X und t, die Totzeit, die aus
der Retentionszeit eines Stoffes, der als nicht adsorbierend definiert wird (z.B.
Methan), bestimmt wird. Die Normtemperatur ist mit T, = 273, 15 K gege-
ben, mg ist die Adsorbensmasse und j ist der James-Martin-Korrektur-Faktor
fur die Gaskompressibilitat, der wie folgt berechnet wird [51]:

2
j = :_S{M} (2-48)

3
2 (pe/pa) -1

p, und p, bezeichnen den Eingangs- und Ausgangsdruck des Tragergases vor
bzw. nach der Saule. Die Funktion des druckbezogenen Retentionsvolumens
gegenuber dem Partialdruck reprasentiert nach GlI. 2-45 die erste Ableitung
der Desorptionsisotherme. Unter der Voraussetzung, dass Desorptions- und
Adsorptionsast identisch sind, kann aus dem Retentionsvolumen und dem
Sattigungsdruck p, des Adsorptivs auf die Adsorptionsisotherme geschlos-
sen werden. Da bei mikroporésen Adsorbentien die Adsorptionsisotherme
stark von der Desorptionsisotherme abweicht, ist deren Charakterisierung
mittels IGC problematisch, und die Ergebnisse mussen durch statische Mes-
sungen verifiziert werden. Die Isothermen kdnnen entweder durch die Be-
stimmung einzelner Adsorptionsgleichgewichte aus den Messungen mit
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unterschiedlichen Konzentrationen oder durch die Interpretation der Peak-
form bestimmt werden. Durch Verwendung des Partialdrucks p, als Mal3 fur
die Konzentration ¢, und durch Umformung von Gl. 2-47 erhalt man fol-
gende Gleichung fir die Isotherme:

Px

My(Pe) = == [ (Vi ((p)-Vo)d, (2-49)
S
0
V. x(Py) istdas Nettoretentionsvolumen eines Punktes des Peakprofils beim

Partialdruck p,. Der Partialdruck p, kann aus der Peakhohe h, in pA (pico
Ampere) berechnet werden:

hX
Py = T (2-50)
g, X
mit
Fg’ « DV DT,OOIO

J —_

— (2-51)
9 Vinj,x l:po,x DTN

In Gl. 2-51 ist Fox die Flache unter dem Peak in pA min (pico Ampere mal Mi-
nuten), Ty, die Temperatur, V;; , das injizierte Probenvolumen in mlund V
der Volumenstrom in ml min-L,

2.3.2.1 Henry-Koeffizienten

Wenn man eine sehr geringe Menge an Sondengas einspritzt, kbnnen die
Wechselwirkungen der adsorbierten Molekule untereinander vernachlassigt
werden. Eine Peakverbreiterung ist nur durch axiale Dispersionseffekte be-
dingt und man erhalt einen Peakverlauf in Form einer Gaul’schen Glocken-
kurve. Das Retentionsvolumen aus Gl. 2-49 ist somit unabhangig vom Par-
tialdruck und ', (p,) kann wie folgt bestimmt werden:

J VN, x = Vo)
NP = R Py

S

(2-52)

Der Henry-Koeffizient kann damit aus der Retentionszeit am Peakmaximum

t; ., und dem Volumenstrom des Tragergases V berechnet werden:

VN x=Vo) _ o j
Heg x = AT V(tR’X—tO)DrIé?N (2-53)
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2.3.2.2 Isothermenberechnung durch Einzelmessungen (PeakMax)

Durch die Messung der Retentionsvolumina bei unterschiedlichen Partial-
driicken kann Gl. 2-49 numerisch gel6st werden. Da das Retentionsvolumen
und der Partialdruck am Peakmaximum berechnet werden, wird dieses Ver-
fahren auch oftmals als PeakMax-Methode bezeichnet. Der Partialdruck kann
durch die Injektion einer definierten Probenmenge und dem Massenflussreg-
ler eingestellt werden und das Retentionsvolumen wird mit Gl. 2-46 errech-
net. Der Vorteil dieser Methode ist die Mdoglichkeit zur sehr prazisen Bestim-
mung der Isotherme, bei der die Genauigkeit durch die gewéahlte Anzahl der
Messpunkte eingestellt werden kann. Da lediglich die Peakhthe und die
Retentionszeit am Maximum des gemessenen Peaks bestimmt werden, kann
der Messfehler als sehr gering angenommen werden. Weiterhin mussen
Effekte durch axiale Diffusion in der Saule nicht bertcksichtigt werden.

Ein wesentlicher Nachteil der PeakMax-Methode ist die Tatsache, dass die
Messungen relativ zeitaufwéandig sind und dass eine groRe Stoffmenge beno-
tigt wird. Dies ist gerade bei problematisch handhabbaren oder wertvollen
Adsorptiven unerwunscht. Die mit dieser Methode berechnete Isotherme von
Chloroform an Rulf? ist in Abbildung 2-16, Seite 35 dargestellt.

2.3.2.3 Isothermenberechnung durch ECP

Wie in Abbildung 2-13 gezeigt, fuhren unterschiedliche Formen der Adsorp-
tionsisotherme zu unterschiedlichen Peakformen der Elutionschromato-
gramme. Die ,,Elution of Characteristic Point” (ECP)-Methode nutzt diese Ei-
genschatft, d.h. die Isotherme wird aus dem Tailing bzw. Leading des Peakver-
laufes errechnet. Gl. 2-49 wird dazu durch die Verwendung einer Vielzahl an
Punkten des gemessenen Peaks eines Injektionspulses numerisch geldst. Der
Peakverlauf wird jedoch nicht nur durch die Wechselwirkungen der Sonden-
molekule mit dem Feststoff beeinflusst, sondern auch durch die axiale Dis-
persion in der Chromatographiesaule. Deshalb muss der gemessene Peak zu-
nachst korrigiert werden. Nimmt man an, dass die axiale Dispersion sowohl
Im Anstieg als auch im Abfall des Peaks gleich ist, lasst sich der Peakverlauf
durch die Spiegelung an der Achse durch das Peakmaximum korrigieren
(Abbildung 2-14).

Zur numerischen Berechnung wird der Dispersionseinfluss mittels einer
Gaulverteilung angenéahert. Es gilt:

F\ 1 t—iR
h, = —2— [kx {—— [[—Xﬁ 2-54
*s2m P2 St 59
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p od.c

Abbildung 2-14: Korrektur der Peakverbreiterung durch axiale Dispersion

Die GaulRkurve wird bei gunstigem Gleichgewicht an den vorderen Teil des
Peaks, bei ungunstigem Gleichgewicht an den hinteren Teil des Peaks ange-
passt, da in diesen Bereichen die Peakverbreiterung nur durch den Dispersi-
onseinfluss erfolgt. s, ist die Standardabweichung und h, die Peakhéhe im
Maximum. Die korrigierte Retentionszeit t wird dann durch

~ h,S../2TT
t=t-s, 0 K/_Z'”{X:,—r} (2-55)
X

berechnet und den Werten der Peakhohe h, zugeordnet.

Alternativ dazu kann die axiale Dispersion auch durch die van Deemter-Glei-
chung korrigiert werden [55]:

k2 .
H =k +=+kV (2-56)
\

Gl. 2-56 wurde ursprunglich fur die analytische Chromatographie entwickelt
und zeigt die Abhangigkeit der theoretischen Bodenhohe H vom Volumen-
strom V. Die Parameter k; und k, beschreiben dabei die Eddy-Diffusion
(Streudiffusion) und die molekulare Diffusion. Der Anteil der Eddy-Diffusion
ist durch die mdéglichen unterschiedlichen Weglangen zwischen den Parti-
keln in der Saule bedingt. Der Parameter k; stellt somit eine charakteristische
Grole fur die Saulenpackung dar. Die Konstante k; beinhaltet alle Effekte, die
auf das Verhalten im Nicht-Gleichgewichtszustand zurickzufihren sind und
ist abhangig vom Diffusionskoeffizienten der stationaren Phase, dem Parti-
keldurchmesser und dem Kapazitatsverhaltnis von stationdrer zu mobiler
Phase [53, 54, 55]. MdOglichkeiten zur Berechnung der Parameter k;, k, und k;
sind in der Literatur ausfuhrlich beschrieben [50, 53, 54, 55]. Der van Deem-
ter-Plot ist in Abbildung 2-15 dargestellt.
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k,/V

Abbildung 2-15: Plot der van Deemter Gleichung

Der Vorteil der Verwendung der van Deemter-Gleichung ist die theoretische
Basis, die Berechnung der Parameter ist jedoch nur bei bekannter und mo-
nodisperser PartikelgroRe moglich. Diese Voraussetzung ist aber meist nicht
erfullt, so dass die Parameter angepasst werden mussen.

Weiterhin kann mit der van Deemter-Gleichung der optimale Volumenstrom
Vopt bestimmt werden. Jedes Stoffsystem besitzt einen Volumenstrom, bei
der die Bodenhdohe ein Minimum H_... aufweist und die Bodenzahl somit ihr
Maximum erreicht. Bei diesem Volumenstrom besitzt die Saule die hdchste
Trennwirkung. H_ .. kann wie folgt berechnet werden:

H . =k, +2 /kk (2-57)
min 1 2"3

Damit ergibt sich der optimale Volumenstrom:

Nach der Korrektur des Dispersionseinflusses kann die Isotherme berechnet
werden: Die Punkte der Isotherme werden mit Gl. 2-49 durch die Aufsum-
mierung der Retentionsvolumina der einzelnen Messpunkte ab dem Partial-
druck p, =0, d.h. ab dem ersten erkennbaren Anstieg des Elutionspeaks, be-
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stimmt. Das Retentionsvolumen wird mit Gl. 2-46 berechnet, der Partialdruck
p, mit Gl. 2-50 und GI. 2-51. Im Bereich niedriger Partialdricke sind jedoch
die groRten Messfehler zu erwarten. Somit kumulieren sich die Messunge-
nauigkeiten, da zur Berechnung der Werte bei héheren Partialdricken die un-
genauen Werte niedriger Partialdriicke verwendet werden mussen. Dieser
systematische Fehler stellt den wesentlichen Nachteil der ECP-Methode dar.
Der Vorteil dieses Verfahrens ist, dass nur ein einziger Peak benétigt wird und
somit eine schnelle Bestimmung der Isotherme mdglich ist.

Der Vergleich der ECP-Methode mit den Messungen einzelner Punkte am
Beispiel der Adsorption von Chloroform an Rul3 in Abbildung 2-16 zeigt, dass
die Ergebnisse der ECP-Methode bei unterschiedlichen Konzentrationen von
denen der Einzelmessungen abweichen. Flr eine naherungsweise Bestim-
mung der Adsorptionsisotherme stellt die ECP-Methode jedoch eine zeitspa-
rende Alternative dar.

0,018
— ECP inj.)=0,03
0,016 - pX/pO(! ' )
—— ECP px/po(lnj.)=0,04 o —
0,014 1| — — ECP p,/pq(inj.)=0,05 _—
/
—e— PeakMax
_ 0012+ '
[o))
S 0,010 -
e
E 0,008 1
x
- 0,006 -
0,004 -
0,002
0,000 y x :
0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020

P,/ Py

Abbildung 2-16: Vergleich der Adsorptionsisothermen von Chloroform an Rul3
aus ECP- und PeakMax-Analyse
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2.3.3 Oberflachenenergie

Fowkes [61] nahm an, dass sich die gesamte Oberflachenspannung ¢ als
Summe unterschiedlicher Komponenten darstellen lasst, die sich durch spe-
zifische intermolekulare Kréafte ergeben:

vdW

g = gvdWghty gdipol, (2-59)

Dabei sind £VdW ghb ynd g9iPol die Anteile der Oberflachenspannung, bedingt
durch van der Waals’sche Wechselwirkungen, Wasserstoffbriickenbindungen
und Dipol-Dipol Wechselwirkungen. GI. 2-59 wird auch oftmals zu

£z gly g (2-60)

umgeformt und nur noch zwischen dispersen (d) und nicht-dispersen, spezi-
fischen (sp) Wechselwirkungen unterschieden. Verschiedene Studien haben
gezeigt, dass die freie Energie der Adsorption einer homologen Reihe von n-
Alkanen bei unendlicher Verdinnung an Feststoffen linear mit der Anzahl
der C-Atome korreliert. Die freie Energie, die einer Methylen-Gruppe ent-
spricht, kann mit

Vy(ne) )

AGeyy. = —RTln(
CH, V(ne +1)

(2-61)

berechnet werden, wobei V(n:) und V(n: + 1) den Nettoretentionsvolu-
mina der n-Alkane mit n; bzw. n. + 1 C-Atomen entsprechen. AGCH2 liefert
eine gute Abschatzung fur die Hohe der dispersen Wechselwirkungsenergie
einer CH,-Gruppe mit dem Adsorbens. Nach der Betrachtung von Fowkes
[61] ist die Adhasionsenergie E,4, zwischen einer unpolaren Flissigkeit X
und einer Oberflache S durch

ded

EAdh =2 ExEs (2'62)

gegeben. Der disperse Anteil der Oberflachenenergie kann nach Dorris und
Gray [59] mit

AGcy, = NaAch,Eadn (2-63)
wie folgt errechnet werden:

o _ [RTln(V\N/(Nn(: i)l)ﬂ

s 2 .2 d
4NAACHZECH2

(2-64)
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Die Flache der CH,-Gruppe ACH wird dabel mit 6 A2 angenommen und die
freie Energie einer CH -Gruppe kann mit ECH = 35, 6mJ/m? bestimmt wer-
den. Zur genauen Herleltung sei auf die theratur verwiesen [59].

Eine Alternative zur Methode von Dorris und Gray ist das Verfahren von
Schultz [57]: Dabei tragt man RTInV,, gegen 2NAAXJEL?( auf. Der disperse An-
teil der Oberflachenenergie &, wird aus der Steigung der Trendlinie verschie-
dener n-Alkane bestimmt, da gilt:

RTINVy , = 2NpA, JESES (2-65)

FUr die Regressionsgerade werden n-Alkane verwendet, da diese nur disper-
sive Wechselwirkungen eingehen kdnnen. Somit kann der spezifische Anteil
Ef(p vernachlassigt werden und Eg ist identisch mit der Oberflachenspannung
- A stellt in GI. 2-65 die Molekuloberflache dar. V , kann von der Refe-
renzgeraden abweichen, wenn polare Adsorptive verwendet werden und au-
Ber Dispersions- auch andere Krafte mitwirken. Aus dem Abstand zur Re-
gressionsgeraden kdnnen die spezifischen Wechselwirkungen bestimmt wer-
den.

Zur Charakterisierung von &-Aluminiumoxid wurden die Elutionschromato-
gramme von Hexan, Heptan, Oktan, Ethanol, Toluol, 1-Butanol, Acetonitril,
Chloroform und Aceton aufgenommen und die Isothermen mittels der ECP-
Methode bestimmt. Aus den Retentionsvolumina der n-Alkane wurde der
disperse Anteil der Oberflachenenergie mit Eg = 64,6 mJ m 2 ermittelt (Ab-
bildung 2-17). Der spezifische Anteil der Wechselwirkungsenergie hat bei po-
laren Adsorptiven auf d-Aluminiumoxid einen signifikanten Einfluss auf die
Adsorptionseigenschaften. Diese Tatsache wird durch den grolien Abstand
von RTInVy , zur Regressionsgerade bei polaren Molekulen verdeutlicht
Die gemessene Oberflachenenergie stimmt gut mit dem Ergebnis von Go6tzin-
ger [15] Uberein, der aus statischen Adsorptionsmessungen mit Ar, Kr, N,,
Methan, Propan und Butan auf &-Aluminiumoxid eine Oberflachenenergie
von Eg =63, 7mJ m™2 ermittelt hat.

2.3.4 Zusammenfassung

Die inverse Chromatographie stellt einen geeigneten Weg dar, sowohl dis-
perse als auch spezifische Wechselwirkungen beliebiger Adsorptivmolekiile
mit dem Feststoff aufzuldsen. Wesentliche Vorteile gegentiber den herk6mm-
lichen Verfahren wie z.B. gravimetrische oder volumetrische Messmethoden
sind die schnelle Versuchsdurchfuhrung, der breite Temperaturbereich fur
die Messungen und die Moglichkeit auch geringe Stoffmengen und Stoffe mit
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Abbildung 2-17: Disperse und spezifische Wechselwirkungen verschiedener
Adsorptive mit >-Aluminiumoxid, T =373,15 K

einer sehr kleinen spezifischen Oberflache zu analysieren. Nachteile dieser
Methode sind die ungenauen Messungen bei der ECP-Auswertung und die
Schwierigkeit, mikropordése Stoffe zu vermessen. Weiterhin kénnen inhomo-
gene Packungsstrukturen, wie beispielsweise Tunnelbildung, zu signifikan-
ten Messfehlern flhren. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Mes-
sungen haben gezeigt, dass die Ergebnisse bei Verwendung unterschiedlich
gepackter Saulen gut reproduzierbar sind, d.h. der Packungseinfluss als ge-
ring einzustufen ist. Bedingt durch das dynamische Messprinzip findet keine
Adsorption an den innenliegenden Mikroporen statt. Somit kann nur ein Klei-
ner Teil der Feststoffoberflache mit den Sondenmolektlen in Wechselwir-
kung treten. Jedoch kdnnen die Feststoffeigenschaften auch mit Hilfe der in-
versen Gaschromatographie charakterisiert werden, wenn man annimmt,
dass der wechselwirkende Anteil der Feststoffoberflache hinsichtlich seiner
Adsorptionseigenschaften reprasentativ fur die Gesamtoberflache ist.
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2.4 Kontaktwinkelmessungen

2.4.1 Grundlagen

Wird ein Flussigkeitstropfen auf eine Feststoffoberflache gesetzt, so gibtes im
Gleichgewicht zwei Mdoglichkeiten: die Flussigkeit benetzt die Oberflache
vollstandig oder man beobachtet einen endlichen Kontaktwinkel und der
Tropfen ist durch eine Kontaktlinie begrenzt. An dieser Linie sind drei Phasen
in Kontakt: der Festkorper (s), die Flussigkeit (1) und die Gasphase bzw. der
Dampf (v). Makroskopisch lasst sich die Dreiphasengrenzlinie gut beobach-
ten, jedoch ist eine Beschreibung auf atomarer Ebene bisher nicht moglich.
Die freien Energien pro Flache der Grenzflachen g, &, und & sind wie in Ab-
bildung 2-18 dargestellt definiert, d.h. |, ist die freie Energie zwischen FlUs-
sig- und Gasphase, &, die freie Energie zwischen Gasphase und Feststoff und
&, stellt die freie Energie zwischen Feststoff und Flussigphase dar [60]. Das
Verhalten des Tropfens ist von den Wechselwirkungseigenschaften zwischen
Feststoff und Flussigkeit abhangig. Bei bekannten Fluideigenschaften stellen
Kontaktwinkelmessungen somit einen weiteren Weg dar, die Oberflachen-
energie von Feststoffen experimentell zu ermitteln.

Feststoff (s)

Abbildung 2-18: Sitzender Tropfen auf einer Feststoffoberflache

Mit der bekannten Young’schen Gleichung wird ein Zusammenhang zwi-
schen dem Kontaktwinkel 6 und den Oberflachenspannungen gegeben:

EIv [kos6 = Esv_EsI (2-66)

Eine sehr einfache Methode der Kontaktwinkelmessungen ist die Beobach-
tung eines sitzenden Tropfens (engl. sessile drop) mit einem Mikroskop im
Gegenlicht. Mit einem eingebauten Winkelmessgerat oder mit einem Bildaus-



Seite 40 2 Charakterisierung von Feststoffoberflachen

wertungsverfahren wird der Kontaktwinkel 6 zwischen dem Flussigkeits-
tropfen und der Feststoffoberflache bestimmt.

Bei kleinen Tropfen, bei denen hy-
drostatische Effekte keine Rolle
7 spielen, kann man den Kontaktwin-
hy kel auch aus der HOhe h;, des Trop-
0 fens oder anderen leicht messbaren
r Parametern bestimmen. GemalR der
/-: Laplace-Gleichung hat der Tropfen
: in diesem Fall einen kreisformigen
Querschnitt mit Radius r, (Abbil-
dung 2-19). Aus geometrischen
. ) Uberlegungen gilt die Beziehung
e tan(6/2) = h./r.. In genaueren
Verfahren wird der Querschnitt des
Abbildung 2-19: Kontaktwinkelbestim-  Tropfens aufgenommen und an
mung aus der Tropfen-  gine Lgsung der Laplace-Gleichung
geometrie angepasst. Aus der Anpassung er-
gibt sich der Kontaktwinkel [17].

Bei der Wilhelmy-Platten-Methode wird eine Platte mit der Breite b in eine
Flussigkeit | getaucht. Die Kraft F, mit der die Platte nach unten gezogen wird,
betragt:

F = 2¢&,bcos6 (2-67)

Mit bekannter Oberflachenspannung &, kann der Kontaktwinkel 6 mit einer
Genauigkeit von bis zu 0,1° bestimmt werden. Es existiert noch eine Reihe
weiterer Verfahren zur Kontaktwinkelmessung, die in der Literatur ausfuhr-
lich beschrieben sind [60]. Kontaktwinkelmessungen an Pulvern werden in
Abschnitt 2.4.6 vorgestellt.

Da ¢, &, und & thermodynamische Eigenschaften darstellen, die wahrend
der Messung als konstant angenommen werden, erwartet man, dass in einem
festen System ein einziger Wert fur den Kontaktwinkel gemessen werden
kann. In der Praxis stellt man jedoch oftmals fest, dass der Fortschreitrand-
winkel 0,,, groRer ist als der Rlckzugsrandwinkel 6. (Kontaktwinkelhyste-
rese). Ein typisches Beispiel dazu ist der auf einer geneigten Platte befindliche
Tropfen im Schwerefeld, bei dem sich Unterschiede zwischen dem Fort-
schreitwinkel 6,,, und dem Ruckzugsrandwinkel 6. ergeben (Abbildung 2-
20) [23].
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Abbildung 2-20: Ruckzugsrandwinkel und Fortschreitrandwinkel an einer
geneigten Platte

Dies kann durch Inhomogenitaten auf der Feststoffoberflache, durch Oberfla-
chenrauhigkeiten, durch den Ubergang geldster Substanzen aus der Flussig-
keit auf die Feststoffoberflache und durch chemische Reaktionen bedingt
sein. Deshalb wurden folgende Modellvorstellungen entwickelt, um ein tiefe-
res Verstandnis der thermodynamischen Grundlagen von Kontaktwinkeln zu
ermoglichen [60]:

= Aufidealen Oberflachen stellt man keine Kontaktwinkelhysterese fest und
der gemessene Kontaktwinkel entspricht dem aus Gl. 2-66.

= Auf glatten, aber chemisch heterogenen Oberflachen entspricht der
gemessene Kontaktwinkel nicht notwendigerweise dem des thermodyna-
mischen Gleichgewichts. Es hat sich jedoch gezeigt, dass der Fort-
schreitrandwinkel 6., eine gute Naherung des Kontaktwinkels aus Gl. 2-
66 darstellt.

= Auf rauhen Oberflachen kann kein Zusammenhang zwischen dem Fort-
schreitrandwinkel 6,,, und dem Kontaktwinkel aus Gl. 2-66 festgestellt
werden. Eine Analyse rauher Oberflachen durch Kontaktwinkelmessun-
gen liefert somit keine aussagekraftigen Ergebnisse. Weiterhin gibt es bis-
lang noch keine zuverléassige Vorschrift, wie glatt eine Oberflache sein
muss, um keinen Einfluss auf den Kontaktwinkel zu haben.

Es existiert eine Reihe von Ansatzen, Kontaktwinkel zu interpretieren, die die
Young’sche Gleichung verwenden, um die Oberflachenenergie des Feststof-
fes zu bestimmen. Obwohl sich einige dieser Ansatze grundlegend unter-
scheiden, liegen bei allen Methoden folgende Annahmen zugrunde [60]:
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e Bei allen Ansatzen wird die Gultigkeit und Anwendbarkeit der
Young’schen Gleichung (Gl. 2-66) vorausgesetzt.

e Es werden immer reine Flussigkeiten verwendet, da die bevorzugte
Adsorption einer Komponente einer Lésung zu weiteren Schwierigkeiten
in der Interpretation der Ergebnisse fuhren wirde.

= Es wird angenommen, dass die Oberflachenspannungen &, &, und &
wahrend der Messung konstant bleiben, d.h. dass keine physikalische
oder chemische Reaktion zwischen Flussigkeit und Feststoff stattfindet.

= Die Oberflachenspannung der Flussigkeit soll héher sein als die erwartete
Oberflachenspannung des Feststoffes.

= Die Oberflachenspannung zwischen Feststoff und Gasphase wird fur alle
verwendeten Flussigkeiten als konstant angenommen.

= Die Young’sche Gleichung enthalt lediglich zwei messbare Parameter: den
Kontaktwinkel 6 und die Oberflachenspannung zwischen Gas- und Flus-
sigphase ¢, Um die anderen beiden Parameter ¢, und & errechnen zu
konnen, muss eine zusatzliche Relation zwischen diesen Parametern
gefunden werden.

2.4.2 Interpretation nach Fowkes

Wie bereits in Abschnitt 2.3.3 dargestellt, nahm Fowkes [61] an, dass sich die
Oberflachenenergie aus einem dispersen (d) und einem spezifischen (sp) An-
teil zusammensetzt. Damit kann die Oberflachenenergie eines Feststoffes wie
in Gl. 2-61 angeben werden. Um die Wechselwirkungen zu quantifizieren,
verwendet Fowkes fur flUssig-fltssig und flissig-fest Grenzflachenspannun-
gen folgenden Zusammenhang, der sich aus dem geometrischen Mittel er-
gibt:

g, = & +§—2,¢%! (2-68)

Er nimmt dabei fur die fest-flussig Grenzflache rein disperse Wechselwirkun-
gen an. Kombiniert man GI. 2-61 mit Gl. 2-68, so erhalt man fur fest-fltissig Sy-
steme:

§,cos0 = —& +2,/e¢! (2-69)

Mit dem bekannten dispersen Anteil der Oberflachenspannung der Flussig-
keit kann die Oberflachenspannung disperser Feststoffoberflachen (&, = Eg)
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bestimmt werden. In der Praxis stellt man jedoch fest, dass sich experimen-
telle Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen oftmals mit der Interpretation
nach Fowkes nicht physikalisch sinnvoll beschreiben lassen: Kwok und Neu-
mann [60] bestimmten die Oberflaichenspannung von beschichtetem Glim-
mer aus Kontaktwinkelmessungen mit trans-Decalin nach Fowkes. Den be-
rechneten Wert verwendeten sie flr die Bestimmung des dispersen Anteils
der Oberflachenspannung von 1-Pentanol aus Kontaktwinkelmessungen mit
demselben beschichteten Glimmer. Dabei stellten sie fest, dass mit der Inter-
pretation nach Fowkes die Oberflachenspannung von 1-Pentanol rein durch
dispersive Wechselwirkungen hervorgerufen wird. Da bei 1-Pentanol auch
ein signifikanter polarer Anteil zu erwarten ist, zeigt sich, dass der Ansatz
von Fowkes die physikalische Realitat in vielen Fallen nur unzureichend be-
schreibt.

2.4.3 Interpretation nach Owens-Wendt

Owens und Wendt [62] erweiterten den Fowkes’schen Ansatz und nahmen
an, dass die fest-flussig Grenzflachenspannung sowohl durch disperse Wech-
selwirkungen, als auch durch Wasserstoffbrtickenbindungen und Dipol-Di-
pol Wechselwirkungen beeinflusst wird und gaben folgenden Zusammen-
hang an:

£, = £+ 82,800 — 2 [ePes (2-70)

Der Index sp bezeichnet dabei den spezifischen Anteil der Oberflachenspan-
nung, der durch Dipol-Dipol Wechselwirkungen und Wasserstoffbrtcken-
bindungen hervorgerufen wird. Durch die Kombination mit der Young’schen
Gleichung erhalt man:

§,(1—cos@) = 2,/8%€" +2,/ePeP (2-71)

Da Gl. 2-71 zwei Unbekannte beinhaltet, miussen die Kontaktwinkel von min-
destens zwei verschiedenen Flussigkeiten auf der gleichen Feststoffoberfla-
che gemessen werden. Dieses Verfahren impliziert die Tatsache, dass die
Oberflachenspannung des Feststoffes konstant ist, da man bei einer Abhéan-
gigkeit von & von der verwendeten Fllssigkeit physikalisch unsinnige Ergeb-
nisse erhalten wirde. In der Praxis stellt man fest, dass sich die Ergebnisse bei
der Verwendung unterschiedlicher Flussigkeitspaare signifikant unterschei-
den. Diese Tatsache zeigt, dass eine korrekte Beschreibung der physikalischen
Realitat auch mit dem Ansatz nach Owens-Wendt nicht mdglich ist.
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2.4.4 Interpretation nach van Oss

Der Ansatz nach van Oss [63, 64] stellt eine weitere Generalisierung des Fow-
kes’schen Ansatzes dar, indem er zusatzlich zum Lifshitz-van der
Waals’schen (LW) Anteil der Oberflachenspannung auch Saure (+) - Base (-)
Wechselwirkungen in Betracht zieht. Der Ansatz nach van Oss stellt eine Er-
weiterung zur Interpretation nach Owens-Wendt dar, da nicht nur das Auf-
treten spezifischer Wechselwirkungen bertcksichtigt wird, sondern dieser
Anteil zusatzlich in Sdure- und Baseneigenschaften aufgeteilt wird. Van Oss
nimmt dazu folgenden Zusammenhang zwischen der Oberflachenspannung
und den Anteilen durch Lifshitz-van der Waals-, Sdure- und Basewechselwir-
kungen an:

g=¢"r2)etE (2-72)

Somit gilt fur die Grenzflachenspannung:

g, = & +§—2e-Ver oo fele 2 JeE] (2-73)

Aus der Kombination mit Gl. 2-66 ergibt sich:

£(1-cos8) = 2,/e Ve v 2 £l + 2, fe e (2-74)

Die drei Unbekannten in Gl. 2-74 kénnen durch die Verwendung von drei
verschiedenen Flussigkeiten bestimmt werden. Erneut zeigt die Praxis, dass
mit unterschiedlichen Flussigkeits-Triplets signifikant unterschiedliche Er-
gebnisse erzielt werden. Somit konnen auch mit dem Ansatz nach van Oss
keine physikalisch fundierten Parameter fur die Charakterisierung der Fest-
stoffoberflachen bestimmt werden.

2.4.5 Interpretation mit der Zustandsgleichung nach Berthelot

Einen anderen Weg zur Interpretation der Kontaktwinkelmessungen stellt
der Ansatz mit der Zustandsgleichung nach Berthelot dar. Dabei nutzt man
die thermodynamische Beziehung der freien Adh&sionsenergie pro Flachen-
einheit eines fest-fllissig Paares mit der Arbeit W, die notwendig ist, um eine
Flacheneinheit der fest-fliissig Grenzflache zu separieren [65, 66].

Es gilt:

Vvsl = EIv + Esv _Esl (2-75)
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Mit der Kombinationsregel durch das geometrische Mittel kann die freie Ad-
hasionsenergie durch Terme der freien Kohasionsenergie des Feststoffes W,
und der freien Kohasionsenergie der FlUssigkeit W, naherungsweise be-
stimmt werden [60]:

W = WI |WSS (2'76)

sl

Mit den Definitionen W, = 2¢,, und W.. = 2¢& ., gilt [60]

Vvsl = 2/\/E|VESV (2'77)

Durch die Kombination von Gl. 2-75 mit Gl. 2-77 kann die fest-flissig Grenz-
flachenspannung &, berechnet werden:

EsI = Elv-'-asv_2 EIvEsv = («/Eisv-'- «/ETV)Z (2-78)

Mit Gl. 2-66 gilt:

cosf = —1+2 4/? (2-79)
v

Somit kann &, mit bekannter gas-flissig Grenzflachenspannung aus dem
Kontaktwinkel berechnet werden. Messungen mit unterschiedlichen FlUssig-
keiten auf der selben Feststoffoberflache sollten somit eine konstante Oberfla-
chenspannung des Feststoffes liefern. In der Praxis stellt man jedoch fest, dass
auch die Interpretation mit der Zustandsgleichung nach Berthelot dieses Er-
gebnis nicht liefert [60]. Ein Grund hierftr ist die Tatsache, dass das geome-
trische Mittel bei sehr groen Unterschieden von W, und W generell ein zu
grofRes Ergebnis liefert. Kwok und Neumann [60] leiteten deshalb eine modi-
fizierte Form von Gl. 2-79 her:

cosf = —1+2 ﬁ:SVexp[—B(z,v—asv)z] (2-80)
v

Die Konstante 3 stellt dabei einen Anpassungsparameter dar, der jedoch ftr
alle Stoffsysteme gleich ist. Im Rahmen der Messungen von Kwok und Neu-
mann [60] zeigte sich, dass = 0, 0001247 (mz/mJ)2 far Glimmer, Silikon-
kautschuk und einige Polymere eine gute Abschatzung darstellt. Der Nach-
teil dieser Methode ist die Tatsache, dass B experimentell bestimmt wurde
und die Verwendung dieses Parameters bei neuen Stoffsystemen problema-
tisch sein kann.
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2.4.6 Kontaktwinkelmessungen an Pulvern

Der Kontaktwinkel an Pulvern ist nicht direkt bestimmbar, da dieser nicht
nur von den Stoffeigenschaften, sondern auch von den geometrischen Ober-
flacheneigenschaften abhangt. Deshalb wird das zu vermessende Pulver in
eine am unteren Ende mit einer Fritte verschlossene Glaskapillare gefullt und
mit der FlUssigkeit in Verbindung gebracht. Aus dem Aufsaugverhalten, d.h.
der Gewichtsveranderung in Abhangigkeit von der Zeit, werden Kontakt-
winkel und Oberflachenenergie berechnet. Der Versuchsaufbau zur Kontakt-
winkelmessung an Pulvern ist in Abbildung 2-21 dargestellt.

x > m(t)

—— Packung
Flussigkeit Fritte
v\
\

Abbildung 2-21: Versuchsaufbau zur Kontaktwinkelmessung an Pulvern [23]

Aus der Gewichtsveranderung in Abhangigkeit von der Zeit kbnnen unter
Verwendung der Washburn-Gleichung der Kontaktwinkel und die Oberfla-
chenenergie berechnet werden [23]:

t = 2N m2(t) = Lmz(t) (2-81)

2, 2 2
Apdppxéscose f(e)p, & cosb

Dabei sind n, und p, die Viskositat und die Dichte der FlUssigkeit, t die Zeit
und m(t) die zeitabhangige Massenanderung. Die Querschnittsflache der Po-
ren in der Packung Ap und der effektive Porenradius dp sind unbekannt, kon-
nen aber mit f(g) als Funktion der Packungsstruktur zusammengefasst wer-
den. In Gl. 2-81 sind der Kontaktwinkel 6, f(€) und die Oberflachenenergie &
nicht bekannt. Sofern sich die Packungsstruktur nicht andert konnen 6und &,
durch Messungen mit mind. zwei verschiedenen Flussigkeiten bestimmt
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werden. Da sich die Bedingung der konstanten Packungsstruktur oftmals
nicht exakt erfullen lasst, sind die Messungen meist mit relativ grof3en Feh-
lern behaftet.

Es existieren noch einige weitere Verfahren zu Kontaktwinkelmessungen an
Pulvern, die in der Literatur detailliert beschrieben sind [60].

2.4.7 Zusammenfassung

Wie in Abschnitt 2.4.1 dargestellt, treten bei realen Feststoffoberflachen - be-
dingt durch Inhomogenitaten - Unterschiede zwischen dem Fortschreitrand-
winkel und dem Ruckzugsrandwinkel auf (Kontaktwinkelhysterese). Eine
eindeutige Bestimmung des Kontaktwinkels im Sinne der Young’schen Glei-
chung ist damit nicht gegeben. Zudem ist die Kontaktwinkelmessung bei rau-
hen Oberflachen oder Pulvern schwierig, da der Kontaktwinkel nicht nur
durch die Oberflachenenergien der beteiligten Stoffe, sondern auch durch
geometrische Heterogenitaten der Feststoffoberflache beeinflusst werden. Es
existieren zwar einige Verfahren zur Kontaktwinkelbestimmung an Pulvern,
jedoch sind die Ergebnisse meist stark fehlerbehaftet. Somit ist eine eindeu-
tige Bestimmung des Kontaktwinkels bei vielen realen Feststoffen nicht mog-
lich.

Die unterschiedlichen Ansatze zur Interpretation von Kontaktwinkelmessun-
gen werden seit vielen Jahren in der Literatur kontrovers diskutiert. Dabei lie-
fert jeder Ansatz fur gleiche Stoffsysteme signifikant unterschiedliche Ergeb-
nisse [60]. Vergleicht man die durch Kontaktwinkelmessungen bestimmten
Oberflachenenergien mit denen durch Adsorptionsmessungen bestimmten
zeigen sich ebenfalls grof3e Unterschiede.

Bedingt durch Schwierigkeiten - sowohl in der experimentellen Durchfthr-
barkeit als auch in der theoretischen Interpretation der Ergebnisse - bieten
Kontaktwinkelmessungen keinen geeigneten Weg, um technische Feststoffe
physikalisch fundiert charakterisieren zu kdnnen. Die Vorteile der Kontakt-
winkelmessungen liegen in der einfachen und schnellen Durchflhrbarkeit.
So kdnnen die Eigenschaften unterschiedlicher Feststoffe bei Anwendung ei-
nes Interpretationsansatzes und der Verwendung eines konstanten Sets an
Probeflissigkeiten sehr zeitsparend verglichen werden. Dies stellt eine at-
traktive Mdglichkeit dar, um beispielsweise die Qualitatskontrolle industriel-
ler Feststoffprodukte hinsichtlich derer Oberflacheneigenschaften zeit- und
kostengunstig durchfuhren zu kénnen. Somit liefern Kontaktwinkelmessun-
gen zwar im strengen Sinne keine wissenschaftlich fundierten Ergebnisse, be-
sitzen jedoch eine gewisse Relevanz fur die praktische Nutzung.



Seite 48 2 Charakterisierung von Feststoffoberflachen




Seite 49

3 EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN

Um die Wechselwirkungen von Sondenmolektlen mit dem Feststoff berechnen
zu kdnnen, wurden Henry-Koeffizienten der Adsorption aus der Gasphase und
aus wasserigen Losungen an Aktivkohle bestimmt. Dabei wurden diverse orga-
nische Adsorptive mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen bei T =298 K
verwendet. Die Henry-Koeffizienten der Adsorption aus der Gasphase wurden
aus der Literatur iUbernommen bzw. im Rahmen der Dissertation von Maurer
[19] am Lehrstuhl far Feststoff- und Grenzflachenverfahrenstechnik gemessen.
Fur diese Messungen wurde ein gravimetrischer Versuchsaufbau verwendet.
Die Henry-Koeffizienten der Adsorption aus wasserigen Losungen wurden im
Rahmen dieser Arbeit mit einer statischen Messmethode experimentell be-
stimmt.

3.1 Verwendete Materialien
3.1.1 Aktivkohle

3.1.1.1 Auswahl

Als Beispiel fur einen heterogenen Feststoff wurde fir die experimentellen Un-
tersuchungen Aktivkohle ausgewahlt, da diese zum einen ein weit verbreitetes
Adsorbens fur die Abwasser- und Abluftreinigung ist und zum anderen hin-
sichtlich der chemischen Zusammensetzung, der Topographie, der Porositat
und der Adsorptionseigenschaften besonders starke Heterogenitaten aufweist.
Weiterhin wurde bereits in den letzten Jahrzehnten eine Vielzahl von Untersu-
chungen auf unterschiedlichen Aktivkohlen durchgeftihrt, so dass sowohl die
Messdaten als auch die im Rahmen dieser Arbeit bestimmten Eigenschaften der
Aktivkohle gut mit den in der Literatur verdffentlichten Ergebnissen [67, 68, 71,
73,75, 76, 77] vergleichbar sind.

Bei den Adsorptionsmessungen aus wasserigen Losungen wurde die Formak-
tivkohle C 40/1 der Firma CarboTech mit einer gemessenen BET-Oberflache von
ca. Ager = 1500 m?/g als Adsorbens verwendet, die aus Steinkohle mittels Gas-
aktivierung (s. Abschnitt 3.1.1.2) hergestellt wurde. Um adsorbierte Verunreini-
gungen von der Oberflache zu entfernen, wurde die Aktivkohle vor den Versu-
chen bei T =473 K sieben Tage lang unter Luftatmosphéare regeneriert.
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3.1.1.2 Eigenschaften

Aktivkohlen werden direkt aus Kohlen wie Holz-, Braun- oder Steinkohle
oder durch die Aufspaltung kohlenstoffhaltiger, organischer Substanzen, wie
beispielsweise Holz, Knochen, Kohle, Nussschalen, Fruchtkerne, tierisches
Blut, etc., hergestellt und entweder als Pulver-, Korn-, Form- oder Faseraktiv-
kohle verwendet. Fur Abgas- und Abwasserreinigung werden meist Formak-
tivkohlen verwendet, da diese leicht zu handhaben sind. Formaktivkohlen
werden aus dem pulverisierten Rohmaterial unter Zusatz von kohlenstoffba-
sierten Bindemitteln (z.B. Zuckerribenmelasse) zu Strangen von 1 bis 4 mm
Durchmesser verpresst und anschlieBend werden sowohl Rohmaterial als
auch Bindemittel aktiviert. Die Aktivierung des kohlenstoffhaltigen Materials
kann dazu nach zwei Verfahren durchgefuihrt werden:

= Bei der Gasaktivierung wird das meist bereits vorverkohlte Ausgangsma-
terial nach dem Verkohlungsprozess in einer Atmosphéare aus Wasser-
dampf, Kohlendioxid, Luft oder deren Gemischen auf bis zu T =1000 K
bis T =1300 K erhitzt. Der in den Gasen vorhandene Sauerstoff bewirkt
eine Teiloxidation des Kohlenstoffs und erzeugt somit im Inneren des
Kohlekorns das gewtinschte Porensystem. Zur Gasaktivierung werden
meist Drehrohr-, Schacht- oder Wirbelschichtreaktoren verwendet [68].

= Die chemische Aktivierung geht meistens von unverkohlten, pflanzlichen
Rohstoffen aus. Das Material wird mit dehydratisierenden Chemikalien
(meist Cacliumchlorid, Magnesiumchlorid, Zinkchlorid oder Phosphor-
saure) getrankt und anschliel3end bei Temperaturen zwischen T =650 K
und T = 1000 K kalziniert. Beim Kalzinieren wird ein Teil des Kohlenstoffs
oxidiert und zusatzlich entziehen die zugesetzten Chemikalien den Roh-
stoffen Wasser. Somit bleibt ein poréses Kohlenstoffgerust zurtick. Danach
wird die Salzlésung oder Saure extrahiert und die entstandene pordse
Kohle gewaschen und getrocknet [16].

Die Mikrostruktur der Aktivkohle besteht dabei aus aromatischen Flachen,
die in zufalliger Weise miteinander verkntpft sind (Abbildung 3-1), heteroge-
nen Oberflachengruppen und anorganischen Aschebestandteilen. Beim Akti-
vierungsprozess entsteht ein Porensystem, das flr die grof3e innere Oberfla-
che der Aktivkohle verantwortlich ist. Die entstandenen Poren besitzen un-
terschiedliche GroRen und Formen, die anhand ihrer &aquivalenten
Porenradien Mo unterschieden werden (Abschnitt 2.2.3). Die Porenradienver-
teilung dient als Mal3 fur die strukturelle Heterogenitat und wird durch Ad-
sorptionsmessungen oder Quecksilberporosimetrie bestimmt. Wie in Abbil-
dung 2-10 gezeigt, besteht die innere Oberflache von Aktivkohle zu einem er-
heblichen Anteil aus Mikroporen [73].
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Abbildung 3-1: Schematische Darstellung der Aktivkohlestruktur [73]

Reinheit, Porenstruktur und chemische Zusammensetzung der Aktivkohle
werden maligeblich durch das Ausgangsmaterial und die gewahlten Herstel-
lungsbedingungen beeinflusst und kdénnen je nach Anwendungszweck in
weiten Grenzen eingestellt werden. Ublicherweise besteht Aktivkohle aus
85 - 98 % Kohlenstoff, 1 - 8 % Sauerstoff und 1 -7 % anderen Heteroatomen
wie Wasserstoff, Stickstoff, Schwefel oder Metallen [73]. Die Bindungen am
Rand der aromatischen Flachen werden wahrend des Aktivierungsprozesses
aufgebrochen und fuhren zu hohen Konzentrationen ungepaarter Elektronen
und damit zu einer groRen Reaktivitat. Durch die Reaktion mit Heteroatomen
bildet sich eine Vielzahl unterschiedlicher funktioneller Gruppen auf der
Oberflache. Bei Untersuchungen der Aktivkohle durch Titrationsversuche,
thermogravimetrische Desorption und durch spektroskopische Methoden
konnten einige hundert verschiedene funktionelle Gruppen identifiziert wer-
den [73]. Bedingt durch die groRe Anzahl ist eine Quantifizierung der einzel-
nen Gruppen nicht moglich, sondern es werden meist lediglich die Saure-
bzw. Basenstarke der Aktivkohle als mittlere Parameter bestimmt. Die sauren
Anteile der funktionellen Gruppen auf der Aktivkohleoberflache sind vor al-
lem Quinon-, Phenol- und Carboxylgruppen, deren Anzahl mit steigendem
Sauerstoffgehalt der Aktivkohle ansteigt. Funktionelle Gruppen wie Pyrone,
Chromene, Ether und Carbonylgruppen sind dagegen fir die basischen Ei-
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genschaften der Aktivkohleoberflache verantwortlich. Kalorimetrische Stu-
dien haben gezeigt, dass der basische Charakter der Aktivkohle mit sinken-
dem Sauerstoffgehalt zunimmt [74].

Einige Beispiele fur oxidische

funktionelle Gruppen auf der

Aktivkohleoberflache sind in

Abbildung 3-2 dargestellt [73].

Weiterhin adsorbieren Carboxyl-

Carboxyl  gruppen, aber auch andere

sauerstoffhaltige  Oberflachen-

gruppen, Wassermolekdle, die

aufgrund der Wasserstoffbrik-

kenbindungen in Form von Was-

serclustern auf der Oberflache

vorliegen. Mit Alkalimetallen

Phenol reagiert Wasser unter Bildung

neuer funktioneller Gruppen

Carbonyl und an Oxidgruppen liegen die

Wassermolektle zum Teil disso-

ziiert vor. Der Anteil der adsor-

bierten Wassermolekitile betragt

bei unbehandelter Aktivkohle

Pyron mehrere Massenprozent. Somit

werden die Feststoffeigenschaf-

Chroman ten maBgeblich durch physisor-

bierte und chemisorbierte Was-

sermolekile beeinflusst [72].

Durch die starken Wechselwir-

Abbildung 3-2:  Funktionelle Gruppen auf ~ Kungen werden sehr hohe Tem-

der Aktivkohleoberflache peraturen (ca. T=700K) zur

[73] Desorption der physisorbierten

Wassermolektle benotigt [69].

Die Art und Menge der funktionellen Gruppen kdnnen durch thermische

oder durch chemische Behandlung mit reaktiven Gasen oder Lésungen mo-

difiziert werden. Es findet dadurch eine irreversible Chemisorption bestimm-

ter funktioneller Gruppen statt. Durch die damit erreichte Veranderung der

Adsorptionseigenschaften kann die Trennwirkung bei speziellen Anwen-

dungsfallen signifikant verbessert werden. Fur die in dieser Arbeit verwen-

deten Gleichgewichtsdaten wurden Messungen mit nicht modifizierter Ak-
tivkohle durchgefihrt.

Lacton

Ether
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3.1.2 Losungsmittel

Da zur Charakterisierung der Feststoffoberflachen die Gleichgewichtskon-
stanten im linearen Bereich benétigt werden, mussten die Versuche bei sehr
niedrigen Konzentrationen (< 1 ppm) durchgefuhrt werden. Bei nahezu allen
Losungsmitteln ist der Grad der Verunreinigung selbst bei hoéchster Rein-
heitsstufe in der gleichen Grofienordnung wie die zu messenden Konzentra-
tionen. Lediglich Wasser lasst sich vergleichsweise einfach sehr hoch aufrei-
nigen. Fur die Experimente wurde vollentsalztes (VE) Wasser aus dem Netz
der TU Munchen verwendet. Die Messungen des organischen Anteils erga-
ben stets einen TOC-Gehalt (total organic compounds) von weniger als
30 ppb. Es stellte sich heraus, dass der TOC-Gehalt damit fur nahezu alle
Messungen um mindestens eine Dekade niedriger lag als die kleinsten ge-
messenen Gleichgewichtskonzentrationen. Der Messfehler durch diese Ver-
unreinigungen konnte somit vernachlassigt werden. Die Leitfahigkeit des
VE-Wassers lag bei weniger als 0,05 uS/cm und sicherte so auch eine ausrei-
chend niedrige Salzkonzentration im Wasser. Da Referenzversuche mit
Reinstwasser die gleichen Versuchsergebnisse lieferten, sind die Messfehler
durch die Verunreinigungen des VE-Wassers vernachlassigbar.

Beim Kontakt des Losungsmittels mit Aktivkohle wurde der pH-Wert mit 7,0
bestimmt. Messfehler durch coadsorbierende H;O™ und OH™-lonen kénnen
somit vernachléassigt werden.

3.1.3 Adsorptive

Die Adsorptive wurden so ausgewahlt, dass sie sich stark in ihren physikali-
schen Eigenschaften unterscheiden und somit eine grolie Bandbreite mogli-
cher Wechselwirkungen abgedeckt werden konnte. Dabei wurden die Wech-
selwirkungseigenschaften der verschiedenen Adsorptive anhand ihrer o-Mo-
mente (Abschnitt 5.1, Abschnitt A.2) beurteilt. Desweiteren wurde von der
Verwendung stark giftiger, umweltgefahrdender und anderer schwer hand-
habbarer Stoffe Abstand genommen. Einige Messdaten wurden deshalb aus
der Literatur ibernommen. Alle verwendeten Adsorptive wurden von der
Firma MERCK bezogen und hatten einen zertifizierten Reinheitsgrad von
grofer als 99,9%. Der pH-Wert der stark verdinnten wasserigen Lsungen
wurde mit 7,0 gemessen.
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3.2 Gleichgewichtseinstellung im Schuttelkolben

3.2.1 \ersuchsaufbau

Zur Bestimmung der Adsorptionsgleichgewichte wurden Erlenmeyerkolben
(V =120 ml) mit Adsorbens, verdinnter Adsorptivliésung und Lésungsmittel
befullt. Die Gleichgewichtseinstellung erfolgte im temperierbaren Inkuba-
tionsschittelsystem LAB-THERM Typ LT-W der Firma KUHNER AG bei
T =298 K.

Die massenbezogene Adsorbatmenge I', wurde mit Hilfe der Anfangskon-
zentration in der Bulkphase ¢ ,, der Gleichgewichtskonzentration c,, dem Vo-
lumen der Versuchslosung V und der Masse des Adsorbens mg bestimmt:

_ V(coy . CX)

X
mS

(3-1)

Die Messung des Volumens, der Adsorbensmasse und die Anfangskonzen-
tration erfolgte durch Wagung mit einer Mikrowaage. Die Gleichgewichts-
konzentration wurde durch Analyse der Bulkphase nach der Gleichgewichts-
einstellung bestimmt (s. Abbildung 3.2.2). Da die Isothermen im Henry-Be-
reich gemessen werden sollten, mussten sehr stark verdinnte LOsungen
verwendet werden (c, < 1 ppm). Um Verfalschungen durch Verdampfung der
Adsorptive wahrend des Umfullens gering zu halten, wurde die Adsorptiv-
I6sung in Eiswasser gekuhlt.

Vorversuche haben gezeigt, dass sich nach vier Tagen (t = 5760 min) in allen
Fallen das Gleichgewicht eingestellt hatte. Der Verlauf der Adsorptionskine-
tik ist in Abbildung 3-3 fur die Adsorption von Toluol, Pyridin und 1-Butanol
an Aktivkohle bei T =298 K dargestellt. Bereits ab t = 2000 min stellt man
keine signifikante Abnahme der Adsorptivkonzentration in der Bulkphase
fest. Die Konzentration zum Zeitpunkt t = 0 min ist in Abbildung 3-3 mitc, ,
bezeichnet.

Der Einfluss der Adsorption durch die Glaswande der Erlenmeyerkolben
wurde durch die Konzentrationsmessung definierter Versuchslésungen un-
tersucht, die in geometrisch unterschiedliche GlasgefalRe abgefullt wurden.
Trotz signifikanter Unterschiede des Verhaltnisses Glasoberflache/Volumen
konnten keine Konzentrationsunterschiede im Rahmen der Messgenauigkeit
(SPME, s. Abschnitt 3.2.2) festgestellt werden.
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Abbildung 3-3:  Gleichgewichtseinstellung der Adsorption von Toluol, Pyridin
und 1-Butanol an Rul} und Aktivkohle bei T =298 K

3.2.2 \Versuchsauswertung

Da die zu messenden Stoffmengen sehr gering und damit unter der Nach-
weisgrenze der meisten Detektoren lagen, mussten die Adsorptive vor der
Analyse angereichert werden. Dazu wurde ein Festphasenextraktionsverfah-
ren (Solid Phase Micro Extraction, SMPE) verwendet und anschliel}end mit-
tels des Gaschromatographen (GC) CP 9000 der Firma Varian analysiert. Der
Gaschromatograph war mit einem FID ausgerustet, der eine sehr niedrige
Nachweisgrenze hat und zudem universell einsetzbar ist. Er eignet sich somit
fur die Analyse aller im Rahmen dieser Arbeit verwendeten organischen
Stoffe. Bei der Anreicherung mit dem SPME-Verfahren wird eine Faser mit
Hilfe einer Nadel durch das Septum der mit Analysel6ésung beftllten Probe-
gefalie eingeftihrt. Die zu detektierenden Substanzen werden durch eine ge-
eignete Auswahl der Faserbeschichtung selektiv an der Faser angereichert.
Als universelles Fasermaterial, das fur alle im Rahmen dieser Arbeit verwen-
deten Stoffe geeignet ist, wurde die 85um Carboxen/Polydimethylsiloxan Fa-
ser der Firma SUPELCO ausgewahlt. Die Verwendung anderer, fur be-
stimmte funktionelle Gruppen selektivere Fasern zeigte keine signifikante
Verbesserung der Messgenauigkeit. Durch Vibration der Faser kann die
Gleichgewichtseinstellung beschleunigt werden. Nach der Anreicherungs-
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phase (t = 28 min) werden die adsorbierten Molekule im heilRen Injektor des
GC (T =513 K) thermisch desorbiert (t = 2 min) und die Faser gleichzeitig re-
generiert. Da das System mit einem Autosampler ausgestattet ist, kann wah-
rend der Analyse im GC die Anreicherung der nachsten Probe begonnen wer-
den. Als Tragergas wurde N, verwendet. Die Analyse erfolgte Uber den GC
mit FID-Detektor: MessgroR3e ist dabei die Hohe des Signals in pico Ampere

(PA).

Der schematische Aufbau ist in Abbildung 3-4, ein Bild der Versuchsanlage in
Abbildung 3-5 dargestellt. In Abbildung 3-5 ist der GC mit der Nummer 1 ge-
kennzeichnet, das SPME-System mit 2 und der Autosampler mit 3.

: L VP
Ay > A T — |©|
Probengefal’ ¢
V=12ml
t(Ad.) =28 min t(Inj.)=2 min t(An.)=16 min

Abbildung 3-4: Schematischer Aufbau des SPME-Verfahrens

Zur Isothermenmessung wurden 11 Datenpunkte aufgenommen, von denen
jeder durch die Mittelwertbildung von drei Analysen bestimmt wurde. Die
Quantifizierung der Konzentrationen erfolgte tiber Kalibrierungskurven, die
durch vier Messpunkte festgelegt wurden. Dabei wurden fur jede Kalibrie-
rungslésung ebenfalls drei Analysen durchgeftihrt und der Mittelwert daraus
gebildet. Beispiele flir gemessene Kalibrierungskurven sind in Abbildung 3-
6 dargestellt. Da die Faser vor der ersten Messung durch die Analyse von
zwei Leerproben konditioniert wurde, bendtigte man fr die Isothermenmes-
sung insgesamt 48 Analysen, die innerhalb eines Tages durchgefiihrt werden
konnten.

Unter der Annahme eines energetisch heterogenen Feststoffes wird erwartet,
dass bei der Adsorption an Aktivkohle zuerst die energetisch hbherwertigen
Platze belegt werden und mit steigender Konzentration die Adsorption suk-
zessive an energetisch niedrigeren Platzen stattfindet. Demnach ist mit einer
kontinuierlichen Abnahme der Adsorptionsneigung mit steigender Konzen-
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Abbildung 3-5: Bild des GC-FID der Firma Varian/Chrompack mit SPME-Auto-
sampler

tration und somit mit einer gekrummten Isothermenform zu rechnen. Trotz-
dem kann im Rahmen der Messgenauigkeit ein linearer Verlauf der Isotherme
im Bereich niedriger Konzentrationen festgestellt werden (s. Abbildung 3-9).
Das Henry’sche Gesetz stellt somit ein geeignetes Modell zur Beschreibung
der Adsorptionsvorgange dar. Exemplarisch wurden die Gesamtisothermen
von Aceton, Pyridin und 2-Propanol gemessen und aus diesen die Grenze ftr
den linearen Bereich bestimmt. Diese liegt fir Aceton bei ca.c, = 1,5 mmol /|
(Abbildung 3-7), bei Pyridin bei ca. ¢, = 0,4 mmol / | und bei 2-Propanol bei
ca.c, =0,5mmol 7/ I.

Da im Henry-Bereich He, = I', /c, konstant ist, stellt die Auftragung von
r/c, uber I, ein gutes Kriterium far die Gultigkeit des Henry'schen Geset-
zes dar (Abbildung 3-8): im Henry-Bereich mussen alle Punkte auf einer zur
I ,-Achse parallelen Geraden liegen. Ist dies wie bei Benzoesaure nicht der
Fall, muss der Henry-Koeffizient durch Extrapolation bestimmt werden.
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3 Experimentelle Untersuchungen
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Abbildung 3-6: Kalibrierungskurven ftr verschiedene Adsorptive, T =298 K
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Abbildung 3-7:  Adsorptionsisotherme: Aceton aus wasseriger Losung an Aktiv-

kohle, T =298 K
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Abbildung 3-8:  Auftragung von I, / ¢, Uber I, zur Uberprufung der Gultigkeit
des Henry'schen Gesetzes

3.2.3 Versuchsergebnisse

Mit diesem System wurden die Isothermen 19 verschiedener Adsorptive ge-
messen; einige Ergebnisse sind in den Abbildung 3-9 und Abbildung 3-10
dargestellt: Abbildung 3-9 zeigt die Isotherme fur Aceton an Aktivkohle. Die
gemessene Standardabweichung aus 6 Messungen von ca. 4% ist jewelils
durch die Fehlerbalken gekennzeichnet. Es hat sich gezeigt, dass die Messung
aller Stoffsysteme eine Standardabweichung von weniger als 15% aufweisen
und die Lésungen somit reproduzierbar ausgewertet werden konnen. Abbil-
dung 3-10 zeigt einige Isothermen im doppelt-logarithmischen Koordinaten-
system. Die aus den gemessenen Isothermen bestimmten Henry-Koeffizien-
ten sind in Tabelle 3-1 aufgeftihrt. Die Henry-Koeffizienten giftiger, stark um-
weltgefahrdender und stark geruchsbeléastigender Stoffe wurden aus der
Literatur Ubernommen. Trotz der Verwendung unterschiedlicher Aktivkoh-
len, stimmten die Gleichgewichtsdaten anderer, chemisch ahnlicher Adsorp-
tive der verwendeten Literaturstellen sehr gut mit den gemessenen Henry-
Koeffizienten tberein. Deshalb kann angenommen werden, dass die Eigen-
schaften der in den Literaturstellen verwendeten Aktivkohlen sehr &hnlich zu
denen der im Rahmen dieser Messungen eingesetzten Aktivkohle sind. Somit
ist der Fehler durch die unterschiedlichen experimentellen Rahmenbedin-
gungen als gering einzustufen.
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Abbildung 3-9: Isotherme von Aceton an Aktivkohle aus wasseriger Losung
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Abbildung 3-10: Gemessene Isothermen fr Pyridin, Aceton und Benzoesaure aus
wasserigen Losungen an Aktivkohle, T =298 K
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Tabelle 3-1: Gemessene Henry-Koeffizienten der Adsorption aus wasserigen
Losungen an Aktivkohle bei T =298 K

Adsorptiv (ml;l 3Xk/g) Svf/irl]g r?l:ﬂgbl ?}iﬁigﬁ?&
(m3/ kg)
Chloroform 66,1 3,13 0,93
Methanol 0,00166 0,000103 0,85
1,2-Dichlorethen 55,0 2,80 0,93
Essigsaure 0,224 0,0101 0,91
Ethanol 0,0151 0,000891 0,84
Propionitril 0,407 0,0153 0,95
Aceton 0,225 0,00435 0,98
Propionsaure 3,82 0,217 0,92
1-Propanol 0,182 0,00959 0,91
2-Propanol 0,182 0,00912 0,92
2-Butanon 1,66 0,0629 0,93
1-Butanol 7,41 0,413 0,89
Pyridin 0,800 0,0185 0,98
Benzoesaure 11,12 0,612 0,92
Toluol 407 30,3 0,89
0-Cresol 148 10,6 0,90
p-Cresol 149 13,3 0,89
1-Oktanol 8130 410 0,91
2-Ethyl-1-Hexanol 8488 256 0,96
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4 DIELEKTRISCHE KONTINUUMSMODELLE

Zur Vorhersage thermophysikalischer Daten von Fluidgemischen hat die Ver-
wendung quantenchemischer Methoden in den letzten Jahren zunehmend an
Bedeutung gewonnen. Generell beschreiben quantenchemische Berechnungs-
methoden isolierte Molekule bei T = 0 K und kénnen somit lediglich die Eigen-
schaften von Molekulen im Vakuum und in der Gasphase realistisch wiederge-
ben. Dielektrische Kontinuumsmodelle stellen eine Erweiterung der quanten-
chemischen Berechnungen auf reale Losungen dar. Sie ndhern die Beschreibung
eines Molekul in einer Losung durch die quantenchemische Berechnung des
Molekdls in einem homogenen Dielektrikum an. Um das Molekul wird eine
Oberflache generiert, auf der Abschirmladungen zum dielektrischen Medium
ausgebildet werden. Die Berechnung der Ladungsverteilung auf der Molekul-
oberflache erfolgt dann entweder Uber die Losung der dielektrischen Randbe-
dingung oder der Poisson-Boltzmann-Gleichung [4].

Die generierte Ladungsverteilung auf der Molekuloberflache kann zur Bestim-
mung der Wechselwirkungspotentiale mit anderen Molekullen verwendet wer-
den. FUr Fluidgemische lassen sich mit dieser Methode thermodynamische Zu-
standsgroRen ab initio berechnen. Ubersichtsarbeiten zu diesem Themengebiet
wurden z.B. von Cramer et al. [1] und Tomasi et al. [2] verfasst.

Die quantenchemischen Berechnungsmethoden lassen sich auch auf Feststoffe
erweitern, jedoch kénnen bislang lediglich Kristalle und exakt definierte Ober-
flachen berechnet werden. Der Vergleich mit experimentell ermittelten Daten ist
somit nur fur Stoffsysteme mit hochreinen, homogenen Feststoffoberflachen
sinnvoll und zeigt dort eine gute Ubereinstimmung [1, 2].

4.1 Abschirmladungsverteilung als Molekulcharakteristikum

4.1.1 Generierung der Abschirmflache

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Modell COSMO-RS (Conductor Like
Screening Model for Real Solvents) wurde von Klamt und Schitirmann 1993 [4]
entwickelt und 1995 [5] fur reale Losungen generalisiert. Es bendtigt auf der
Grundlage der Dichtefunktionaltheorie als einzige Information die Molekul-
struktur. Um die Atomkerne wird eine Polygon-Oberflache generiert, die als Ka-
vitat bezeichnet wird. Die Abstande der Oberflache von den jeweiligen Atom-
kernen sind elementabhéangig und sind von den Entwicklern des COSMO-RS
Modells an eine Vielzahl experimenteller Daten angepasst worden. Sie stellen
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einige der wenigen Anpassungsparameter im COSMO-RS Modell dar. Wie in
Tabelle 4-1 gezeigt, ergaben sich Abstande der generierten Oberflache etwa
im jeweiligen van der Waals’schen Radius [3].

Tabelle 4-1: Elementspezifische Parameter [3]
Abstand Dispersions-
Element | Abschirmflache V?:?ag?lzsv\[/za]us koeffizient
[A] [kJ molt A?]
H 1,30 1,20 0,0382
C 2,00 1,70 0,0348
N 1,83 1,55 0,0221
@) 1,72 1,52 0,0366
F 1,72 1,47 0,0265
S 2,16 1,80 0,0510
Cl 2,05 1,85 0,0514
Br 2,16 2,05 0,0550
I 2,32 1,98 0,0580

4.1.2 Berechnung der Abschirmladungen

Die Molekule befinden sich im Referenzzustand im Vakuum und werden aus
diesem Zustand in ein dielektrisches Kontinuum tberfihrt, welches als idea-
ler Leiter verstanden werden kann. Im dielektrischen Kontinuum sind die
Molekdle perfekt abgeschirmt. Der Gesamtenergie des Systems nimmt da-
durch um die elektrostatische Energie ESOSMO - ELG und einen Dispersions-
anteil von {,A, zu. Der Dispersionsanteil beinhaltet die dispersiven Wechsel-
wirkungen jedes Molektls mit dem Rest und wird als oberflachenproportio-
nal angenommen [78]. Dabei stellt A, die Oberflache des Molekdils X und ¢,
den Dispersionskoeffizienten dar. ¢, ist molekilabhéangig und wird durch
die Summe der Einzelbeitrage der Elemente im Molekul bestimmt. Die Ein-
zelbeitrage der Elemente wurden von den Entwicklern des COSMO-RS Mo-
dells durch Anpassung an eine Vielzahl von Messdaten bestimmt und sind in

Tabelle 4-1 dargestellt [3, 6].

Da die Molekule im idealen Leiter perfekt abgeschirmt sind, kénnen sie sich
Im System frei bewegen ohne die Gesamtenergie zu verandern. Mit der Be-
dingung, dass das Gesamtpotential an der Kavitatsgrenze gleich 0 sein muss,
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werden Abschirmladungen auf der Kavitatsoberflache induziert, die sich wie
folgt bestimmen lassen:

@t = @+ @(q) =0 (4-1)

Dabei sind @, und @(q) die elektrostatischen Potentiale des Molekils X und
der idealen Abschirmladung g. Die Potential der Abschirmladungen besitzt
somit das umgekehrte Vorzeichen wie das elektrostatischen Potential von X
und ist ein Mal3 fur die elektrostatischen Wechselwirkungen wéahrend des
Solvationsvorganges. Die Verteilung der Abschirmladungen auf der Molek-
loberflache kann mit Hilfe quantenchemischer COSMO-Rechnungen be-
stimmt werden. Durch die Aufteilung der Molekuloberflache in diskrete Seg-
mente kann die mittlere Ladung q auf jedem Segment bestimmt werden. Die
Segmente V\_/erden durch die mittlere, auf die Segmentflache 8geg bezogene La-
dung o = 0/ 8geg charakterisiert. Die Berechnung dieser mittleren Segment-
abschirmladungen wird Ublicherweise mit quantenchemischen Computer-
programmen wie z.B. GAUSSIAN, D-Mol, TurboMol, etc. durchgefihrt [3].
Die Abschirmladungen der in dieser Arbeit verwendeten Molekile wurden
mit GAUSSIAN 98 V. 11 berechnet. Dazu wurde der B3-LYP Dichtefunktio-
nalansatz mit dem 6-31++G** Basissatz verwendet, fur den die COSMO-RS
Parameterisierung optimiert ist. Die zugrunde liegende Theorie quantenche-
mischer Berechnungen und die Berechnung von Coronenol wird in Anhang
A.l erlautert.

In Abbildung 4-1 sind die Verteilungen der Abschirmladungen auf den Ober-
flachen einiger Molekile gezeigt [9, 10]. Flachenstlicke mit positiver Ab-
schirmladung sind rot, Flachenstticke mit negativer Abschirmladung sind
blau und neutrale Flachenstlicke sind griin gekennzeichnet. Wie bei den La-
dungsverteilungen von Wasser, Chloroform, Ethin, Methanol und Butter-
saure gut zu erkennen ist, induzieren die positiv geladenen Wasserstoffatome
erwartungsgemal negative Abschirmladungen. Analog dazu induzieren die
negativ geladenen Sauerstoffatome von Wasser, Aceton, Methanol und But-
tersdure positive Abschirmladungen. Unpolare Molekile wie n-Hexan,
Ethan, Buckminster-Fulleren, Benzol und Coronen besitzen ausschliel3lich
neutrale Segmente. Auch die Starke der Polaritat wird gut durch die berech-
neten Abschirmladungen wiedergegeben: Wasser besitzt sowohl Segmente
mit starkeren positiven als auch Segmente mit starkeren negativen Abschirm-
ladungen wie beispielsweise Aceton und Chloroform. Die Starke der Ladun-
gen ist durch die unterschiedlichen Farben in Abbildung 4-1 visualisiert. So-
mit stellt die Berechnung der Abschirmladungen einen gut geeigneten Weg
zur Charakterisierung der elektrostatischen Molekuleigenschaften dar.
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Abbildung 4-1: Graphische Darstellung der Ladungsverteilung auf der
Abschirmflache diverser Molekdile [9, 10]
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Aus den berechneten Abschirmladungen lasst sich durch die Aufsummie-
rung aller Segmentflachen mit gleicher Ladung die Wahrscheinlichkeit p, (o),
ein Segment mit der Ladung o zu finden, berechnen [4]:

n,(o)

Ny

py(0) = (4-2)
Dabei bezeichnet n, (o) die Anzahl der Segmente mit der Ladung o in einem
Molektl X und n, die Gesamtanzahl der Segmente. p,(0) ist also die Haufig-

keitsverteilung der Oberflachenladungen auf dem Molektul X und wird im
Folgenden als o-Profil bezeichnet [4].

Das o-Profil stellt das wichtigste Charakteristikum in der COSMO-Theorie
dar. Die so bestimmten o-Profile von Wasser, Hexan, Aceton und Chloroform
sind in Abbildung 4-2 dargestellt. Hierzu sei angemerkt, dass man das o-Pro-
fil eines Molekduls nur ein einziges Mal bestimmen muss.

0,20

—eo— Wasser VA'
—0— Aceton

—v— Chloroform
0,15 1 | =— n-Hexan

0,10 1

p,(c) /A% e’

0,05 ~

0,00

Abbildung 4-2: o-Profile einiger Stoffe
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Besteht das System Z aus mehreren verschiedenen Stoffen, so kann das o-Pro-
fil des Systems p_ (o) aus den o-Profilen der beteiligten Komponenten errech-
net werden [4]:

sznxpx(o)
py(0) = = (4-3)

S,
X

Hierbei bezeichnet z, den Molanteil und p,(o) das o-Profil der Komponente
X. Das o-Profil des Losungsmittels stark verdunnter Losungen ist sehr ein-
fach zu berechnen, da der Adsorptivanteil im Losungsmittel vernachlassigt
werden kann.

4.1.3 Physikalische Interpretation der o-Profile

In der L6sung nimmt man an, dass die Molektile einen so kleinen Abstand zu-
einander haben, dass jedes Segment mit einem anderen Segment gepaart ist.
Um die Berechnung der Wechselwirkungen zwischen den Molektlen zu ver-
einfachen, betrachtet man die Segmente als entkoppelt, d.h. das physikalische
Bild der Flussigkeit ist das eines Ensembles aus gepaarten Oberflachenseg-
menten, die alle unabhangig voneinander sind. Jedes Segment tragt somit zur
Gesamtwechselwirkung des Molekils bei. Die Aufteilung eines Molekduls in
einzelne, unabhangig voneinander wechselwirkende Bestandteile ist ver-
gleichbar mit der Vorgehensweise bei Gruppenbeitragsmethoden [84], jedoch
bietet die Berechnung mit dem COSMO-RS Verfahren eine physikalische Ba-
sis aus quantenchemischen Berechnungen. Bei Gruppenbeitragsmethoden er-
folgt die Parameterisierung der Wechselwirkungen zwischen unterschiedli-
chen funktionellen Gruppen empirisch durch die Verwendung einer Vielzahl
experimenteller Daten.

Ideale Segmentpaarungen sind dadurch gekennzeichnet, dass sich die Ober-
flachen entgegengesetzt, aber betragsgleich geladen sind, so dass die Summe
ihrer Ladungen gleich Null ist. In realen Lésungen kommt es oftmals vor,
dass nicht fur alle Segmente ein entgegengesetzt geladener Partner existiert
und somit eine ideale Paarung nicht moglich ist. Die Segmente paaren sich
dann mit dem besten verfuigbaren Partner und es bleibt eine Restladung be-
stehen, die als sog. Misfit bezeichnet wird und den Grad der Nicht-lIdealitat
der Losung beschreibt [5]. Die Misfit-Energie wird aus der Summe aller elek-
trostatischen Wechselwirkungsenergien der Segmentpaare bestimmt:
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EMisfit = ZEeI(Om’On) (4'4)
m, n

Dabei bezeichnen o, und o, die Ladungsdichten der gepaarten Segmente m
und n, der Index el bezeichnet die elektrostatischen Wechselwirkungen. Eine
hohe Misfit-Energie zeigt, dass kein energetisch gtinstiger Zustand im System
erreichtist, d.h. ein groRBer Anteil der Segmente findet keinen idealen Partner
und somit sind die Wechselwirkungen zwischen den Segmenten relativ
schwach.

Anhand der o-Profile kénnen qualitative Aussagen uber die Hohe der Misfit-
Energie in beliebigen Systemen getroffen werden. Die Molekileigenschaften
lassen sich damit anschaulich interpretieren [5]:

= \Wasser besitzt eine relativ hohe ideale Abschirmenergie und eine Flache
von 43,06 A2. Das o-Profil ist sehr breit und man findet zwei Maxima bei
0=-0,02e/ A% und o = 0,025 e / A2 Diese sind durch die positiven Was-
serstoffatome und die freien Elektronen des Sauerstoffatoms bedingt. Das
Profil ist einigermalien symmetrisch, so dass jedes Segment einen nahezu
idealen Partner findet. Aus diesem Grund ist die Misfit-Energie sehr
gering, d.h. Wasser ,,mag sich selbst”. Aus dieser Tatsache resultiert auch
der hohe Siedepunkt des Wassers.

= Die Molekiiloberflache von Hexan betragt 156,89 A2 und ist nahezu unpo-
lar. Deshalb besitzt Hexan erwartungsgemal ein sehr enges o-Profil, wel-
ches der Uberlagerung von zwei GaufR'schen Verteilungskurven stark
ahnelt. Der rechte Peak ist auf die negativ geladenen Kohlenstoffatome
zuruckzufuhren, der linke auf die positiv geladenen Wasserstoffatome.
Die o-Profile verschiedener Konformationen des Hexans unterscheiden
sich nur unwesentlich. Die Wechselwirkungsenergie der Segmente ist aus-
schlieBlich durch unpolare Wechselwirkungen bedingt und somit geringer
als die von Wasser. Dies zeigt sich durch den geringen Siedepunkt von
Hexan, der trotz der geringen Misfit-Energie und der groRen Moleki-
loberflache mit T = 342,15 K bei p =1013 mbar deutlich niedriger als der
von Wasser liegt.

= Aceton ist ahnlich polar wie Wasser, besitzt mit 102,68 A2 aber eine gro-
Bere Flache. Der Sauerstoff-Peak liegt fast an der gleichen Position wie der
des Wassers. Auf der negativen Seite befinden sich wesentlich mehr, wenn
auch weniger stark geladene Segmente. Letzteres ist auf die positiven
Wechselwirkungen des elektronegativen Carbonyl-Sauerstoffs zurtickzu-
fuhren, die sich auf sechs Wasserstoffatome verteilen, wahrend es beim
Wasser nur zwei sind. Die Konsequenz daraus ist das stark asymmetrische
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o-Profil. Weil adaquate Partner fehlen, mussen die stark positiven Seg-
mente mit den schwachen negativen Segmenten interagieren. Die verblei-
benden negativen Elemente haben dann gar keine positiven Partner mehr.
Dadurch besitzt Aceton eine sehr hohe Misfit-Energie, d.h. Aceton ,,mag
sich selbst nicht”. Das ist auch der Grund fur den niedrigeren Siedepunkt
des Acetons (T = 329,35 K bei p =1013 mbar) im Vergleich zu Wasser, der
von der MolekulgroRRe her betrachtet Gber dem des Wassers liegen musste.

= Das o-Profil des Chloroforms ist durch einen hohen Peak im wenig pola-
ren, positiven Bereich der Abschirmladung bei o = 0,0025 e / A? gepragt,
der durch die elektronegativen Chlor-Atome hervorgerufen wird. Die
zwei kleineren Peaks bei 0 =-0,0025¢e / A2 und o =-0,006 e /7 A? zeigen
die Ladungsverteilung an den Ubergangsflachen zwischen den Chlorato-
men. Wahrend das Kohlenstoffatom keinen nennenswerten Beitrag zur
Abschirmflache liefert, zeigt ein Peak bei 0 =-0,0135e / AZ? das stark pola-
risierte Wasserstoffatom. Dieser Peak besitzt eine viel kleinere Flache als
ein einzelnes Wasserstoffatom, da die groRen Chloratome einen Teil der
Oberflache des Wasserstoffatoms verdecken. Durch die stark asymmetri-
sche Form des o-Profils zeigt sich analog zu Aceton, dass Chloroform
,»Sich selbst nicht mag”, was sich in einem hohen Dampfdruck bzw. niedri-
gen Siedepunkt niederschlagt.

Vergleicht man die o-Profile von Aceton und Chloroform, so stellt man fest,
dass Aceton im Bereich negativer Abschirmladungen zwei Peaks und Chlo-
roform einen grof3en Peak im Bereich der positiven Abschirmladung besitzt,
die o-Profile sind also gegensatzlich. Damit ist auch die gute gegenseitige
Loslichkeit von Aceton und Chloroform zu erklaren, da die positiven Ladun-
gen des Chloroforms im Aceton die dazu passenden negativen Partner fin-
den, d.h die beiden Stoffe ,,mbgen sich’ [5].

Die vier Beispiele zeigen, dass sich die o-Profile unterschiedlicher Molekiile
stark unterscheiden kénnen, dies jedoch mit Hilfe der chemischen Struktur
anschaulich nachzuvollziehen ist. Trotz der Tatsache, dass bei der Bestim-
mung der o-Profile die dreidimensionale Information der Ladungsverteilung
auf der Abschirmflache verloren geht, lassen sich anhand der o-Profile viele
physikalische Eigenschaften der Molekule erklaren [5].
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4.2 Intermolekulare Wechselwirkungen im COSMO-RS
Modell

4.2.1 Berechnung des Segmentaktivitatskoeffizienten

Unter der Annahme, dass alle Segmente im Fluid paarweise vorliegen, kann,
wie im Folgenden gezeigt wird, unter strikter Bertcksichtigung der statisti-
schen Thermodynamik der sog. Segmentaktivitatskoeffizient y (o) jedes be-
liebigen, ein- oder mehrkomponentigen Losungsmittels aus dem o-Profil er-
rechnet werden. Der Segmentaktivitatskoeffizient stellt das Potential eines
Losungsmittels dar, mit Segmenten der Ladung o in Wechselwirkung zu tre-
ten und beschreibt somit - &hnlich wie das o-Profil - die physikalischen Eigen-
schaften der Losungsmittelmolektle. Herleitungen des Segmentaktivitatsko-
effizienten wurden von Klamt [4, 5] und Sandler [78] fur Fluidgemische ent-
wickelt. In diesem Fall kdnnen alle Segmente als entkoppelt betrachtet
werden und jedes Segment kann somit mit jedem anderen wechselwirken.
Sind jedoch Feststoffe beteiligt, sind die Segmente der Feststoffoberflache
geometrisch fixiert, d.h. Feststoffsegmente kbnnen nur mit Fluidsegmenten,
nicht aber mit anderen Feststoffsegmenten wechselwirken. Diese Tatsache
macht eine Unterscheidung von festen und fluiden Segmenten bei der Herlei-
tung der allgemeinen Gleichung fur die Berechnung des Segmentaktivitats-
koeffizienten notwendig. Dazu muss zunéachst eine klare Definition der Pha-
sengrenze gegeben werden: Der Feststoff wird als zusammengesetztes En-
semble aus festen, d.h. unbeweglichen und fluiden, d.h. beweglichen
Segmenten definiert. Ein adsorbiertes Molektl wird also als Teil der Feststoff-
phase betrachtet. Das betrachtete Ensemble besteht insgesamt aus n gleich
groBen Segmenten, von denen n; Segmente die Ladungsdichte o, n, Seg-
mente die Ladungsdichte g,, ... und n, Segmente die Ladungsdichte o, besit-
zen. Geht man nun vom allgemeinen Fall aus, dass sowohl feste als auch
fluide Segmente im Ensemble enthalten sind, so besteht dieses aus nF fluiden
und n® festen Segmenten:

S

n=n"+n (4-5)

—
1
=

—
1
=
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Zwei Segmente mit den Ladungsdichten ¢, und o, bilden ein Paar und die
Anzahl der (o,,, 0,) Paare wird mit n__ bezeichnet. Im Falle des Feststoffes
kdnnen nur Segmentpaare aus einem fluiden und einem festen Segment ge-
bildet werden, da Wechselwirkungen zwischen festen Segmenten nicht zuge-
lassen werden und fluid-fluid-Segmentpaare nicht als Teil des Feststoffes be-
trachtet werden. Somit ist bei der Gasphasenadsorption die Anzahl der Fluid-
segmente limitierend fur die Gesamtanzahl der auftretenden Paare, d.h. in
einem Ensemble aus Feststoff und Gasphase ist nicht notwendigerweise jedes
Feststoffsegment mit einem Fluidsegment gepaart.

Da nur der Anteil des Feststoffes betrachtet werden kann, der mit den Fluid-
molekilen in Wechselwirkung tritt, werden die ungepaarten Feststoffseg-
mente vernachlassigt. Diese Einschrankung ist insofern sinnvoll, da der Seg-
mentaktivitatskoeffizient ein Mal3 fur das ladungsabhangige Wechselwir-
kungspotential darstellt. Unzugangliche Bereiche des Feststoffes konnen
nicht mit Fluidsegmenten gepaart werden und dtrfen somit auch nichtin die
Berechnung des Wechselwirkungspotentials mit einflieRen.

Die Anzahl der betrachteten Feststoffsegmente ist somit gleich der Anzahl
der Fluidsegmente (nF = ns) Dabei wird die Anzahl der Segmentpaare aus
einem Fluidsegment mit der Ladungsdlchte 0., und einem Feststoffsegment
mit der Ladungsdichte g, als n , bezeichnet. Analog dazu bezeichnet nSF
die Anzahl der Segmentpaare aus einem Feststoffsegment mit der Ladungs-
dichte o, und einem Fluidsegment mit der Ladungsdichte ag,..

Da die Anzahl der Fluidsegmente mit einer bestimmten Ladungsdichte kon-
stant bleiben muss, gilt:

FS | FS FS F

Ngpg ¥ Npp +..o+Nyg = n1 (4-6)
FS _FS FS

Npp ¥ Ny + ...+ Ny = nz
FS _FS FS

Mg PN + o+ N = nk

Analog zu GlI. 4-6 gilt:
SF_SF SF _ s
SF_SF SF_ S

Npp ¥ Ny + ...+ Ny =Ny
SF_SF SF_ S

Ngg T Mo + o TN =Ny
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Die Wahrscheinlichkeit, ein Segment mit der Ladungsdichte o,, im Ensemble
zu finden, kann wie folgt bestimmt werden:

poy) = I = L (4-8)

Da im Ensemble alle Segmente gepaart vorliegen, werden n/2 Paare gebil-
det. Die Wahrscheinlichkeit p(o,,, 0,), dass ein Segmentpaar mit den La-
dungsdichten o,, und o, auftritt, ist

SF FS
n *Nmn

p(omion) = mr;.]T (4-9)
Ist die Verteilungsfunktion Q(n) flr ein System aus n Segmenten bekannt,
kann die freie Helmholtzenergie A(n) des Systems im kanonischen Ensemble
wie folgt berechnet werden [78]:

A(n) = —KTINQ(n) (4-10)

Fuar grol3e n und unter der Annahme unabhangiger Segmentpaare fuhrt die
Entfernung eines (o, 0,,) Paares zu einer Verringerung der freien Helmholtz-
energie. Die Entfernung des (o, 0,,) Paares entspricht der Verringerung der
freien Helmholtzenergie, die durch die chemischen Potentiale der beiden Seg-
mente bedingt ist [78]:

A(n-2) = kTInQ(n-2) = A(n)-u(o,,) —H(0,) (4-11)

Somit gilt:

Q(n-2) _ n(on) +u(oy)
Q(n) = op| e

Da die Verteilungsfunktion die Summe der Boltzmannfaktoren fur alle mog-
lichen Zustéande des Systems darstellt, ergibt sich durch die Aufsummierung
der Wahrscheinlichkeiten fur ein (o,,, 0,)) Paar in Zustanden mit (o,,,, 0,,) Paa-
ren:

(4-12)

ZSeXp[ EPaar(Ro_-rm’ On)}Q(n—Z) )

p(o,, 0, = =101 oI = (4-13)

2[

EPaar(om’ O-n) + “(Om) + “(On)
RT }

= %Ezsexp[
2
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p(o,,, 0,,) bezeichnet die Wahrscheinlichkeit, ein (o, 0,,) Paar in einem System
bestehend aus n Segmenten zu finden. Dabei nimmt man im einfachsten Fall
an, dass Paarungen aller Segmente untereinander auftreten kénnen. Sind
nicht alle Segmentpaarungen maoglich, muss die Wahrscheinlichkeit reduziert
werden. Dies wird durch die Einfihrung des Korrekturfaktors 2' realisiert,
der durch Anpassung von1 alle nicht auftretenden Segmentpaare ausschlief3t.

Handelt es sich um ein rein fluides Ensemble, sind alle Paarungen moglich,
d.h. 1 =0. Damit wird Gl. 4-13 auf den von Klamt [4, 5] und Sandler [78] an-
gegebenen Zusammenhang reduziert. Liegt ein fest-flissig Gemisch vor, so
ist die gesamte zugangliche Feststoffoberflache mit Fluidmolekllen gepaart.
In einem fest-gasformigen System ist dies nicht der Fall, jedoch entspricht die
selektive Betrachtung der wechselwirkenden Feststoffanteile der gangigen
Praxis bei Adsorptionsexperimenten und ist nicht anders realisierbar, da zur
Bestimmung der Wechselwirkungen nur die wechselwirkenden Bereiche des
Feststoffes betrachtet werden kénnen. Somit nimmt 1 fur fest-flissige und
fest-gasformige Systeme den Wert1 = 1 an. Fur den Extremfall, dass ein reiner
Feststoff vorliegt und somit gar keine Segmentpaarungen auftreten kbnnen,
geht1 gegen .

Das Produkt aus dem Boltzmann Faktor fur das (o, 6,) Paar und Q(n-2)
bertcksichtigt alle mdéglichen Zustande, die mindestens ein (o,,, 0,,) Paar ent-
halten. Der Parameter s dient zur Beschreibung unterscheidbarer und nicht
unterscheidbarer Segmentpaare. Besteht das Ensemble aus fluiden und festen
Segmenten oder liegt ein rein fluides System mit m # n vor, so sind die Seg-
mente unterscheidbar und es gilt: s = 1. Lediglich fur rein fluide Systeme mit
gleichen Segmenten, d.h.m = nists = 0[78]. Sind zwei Segmente unterscheid-
bar (fest/fluid oder m £ n), so erhdht sich das statistische Gewicht um den
Faktor 2, da der Positionswechsel der Segmente zu unterschiedlichen Zustan-
den fuhrt. Sind zwei Segmente nicht unterscheidbar, so hat der Positions-
wechsel keine Erh6hung des statistischen Gewichts zur Folge. Unter Verwen-
dung von Gl. 4-6 und Gl. 4-7 kann das chemische Potential der Segmente be-
stimmt werden. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Segment mit der
Ladungsdichte o, mit einem beliebigen anderen Segment gepaart vorliegt ist

FS FS SF SF SF
X 1 N1 TNt o TN TN+ Ny
3 = PO 0y)= 5 - (4-14)
2 Paar
n=1
F
n.+n
— m m _
- - p(om)
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Mit GI. 4-13 gilt:
k k
1 _ 1 Epaar(Om: 0,)  H(0y,) +1(0))
Z 2—5 [p(o,,, 0,) = Z Eexp[ =T } (4-15)
n=1 n=1

Durch die Kombination von GI. 4-14 mit Gl. 4-15 ergibt sich folgender Zusam-
menhang:

k
In(@' [3(0,)) = In'Y" exp| Hrom) | poep| Pearm 2n) TR0

n=1

(4-16)

Durch Umformung von Gl. 4-16 erhalt man die Gleichung fir p(o,,,) , welches
das chemische Potential der Oberflachensegmente mit der Ladungsdichte o,
darstellt:

k
U(O-m) = —RT Z exp|:_EPaar(o-m|’Q(-)|-_n) + H(On):| + RTln(zl l:p(o-m)) (4'17)

n=1

Aus dem chemischen Potential der Oberflachensegmente p(o,) kann der
Segmentaktivitatskoeffizient y(o) berechnet werden. Dieser ist wie folgt de-
finiert [78]:

0
G
Inp(o,,)y(0,) = (H(GmLTH ©) (4-18)

Dabei ist uO(O) = 0, 5Ep,,,(0, 0) das chemische Potential eines Segments in
einem Ensemble neutraler Elemente. Unter der Annahme infinitesimal klei-
ner Segmente gilt:

(4-19)

| -AW(0,,, 0,
In(y(0)) = -In[2 p(o (o) exp] eI g

AW(0,,0,)) = Ep,,i (0 0,) —Ep,,, (0, 0) ist dabei die sog. Austauschener-
gie, die notwendig ist, um ein neutrales Paar durch ein (o, 0,)) Paar zu erset-
zen. Die Quantifizierung von AW(o,,,, 0,,) erfolgt in Abschnitt 4.2.2.

Die physikalische Bedeutung des Segmentaktivitatskoeffizienten kann mit
Hilfe der Definition der freien Losungsenthalpie erklart werden: Die freie LO-
sungsenthalpie AG,  ist die Anderung der freien Energie bei der Uberfih-
rung eines Molekils X bei konstantem Druck und konstanter Temperatur von
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einer festen Position in einem idealen Gas an eine feste Position in einer L6-
sung S. Der Aktivitatskoeffizient errechnet sich unter der Voraussetzung,
dass die Molekile X und S die gleiche GroRRe besitzen, wie folgt [78]:

AG, (-AG,

Iny, = = (4-20)

Stellt man eine analoge Uberlegung fur ein Segment o, auf, gilt:

AGGm,S_AGO,O AGva

ny(0p) = RT -~ TRT

S

(4-21)

Somitstellt RTIny(o,,,) die freie Enthalpie dar, die benétigt wird, um ein Seg-
ment mit der Ladungsdichte g, an eine feste Position in der Losung zu brin-
gen. Der Segmentaktivitatskoeffizient steht auf beiden Seiten der Gl. 4-19.
Deshalb erfolgt die Losung iterativ mit dem Startwert 0 fur alle Werte von
Y,(0). Die Losung konvergiert bereits nach einigen Iterationsschritten, so
dass y,(o) miteinem PC innerhalb von Sekunden bestimmt werden kann [3].
Dabei wird fur AW(o,,, 0,) der in Abschnitt 4.2.2 hergeleitete Zusammen-
hang verwendet. In Abbildung 4-3 sind die Segmentaktivitatskoeffizienten
von Wasser, Methanol, Aceton, Benzol, Chloroform und n-Hexan dargestellt.

U5y
Y ’\i!i-"h- -
goN 8 .S

Iny(c)

H-Donor H-Akzeptor
Affinitat e Wasser Affinitat

—v— Methanol
—a— Aceton
—o— Benzol
—a— Chloroform
—O0— n-Hexan

'2 T T T
-0,02 -0,01 0,00 0,01 0,02

cleA?

Abbildung 4-3: Segmentaktivitatskoeffizienten einiger Molekdle
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Da bei der Berechnung der Gleichgewichtskonstanten der Aktivitatskoeffi-
zient (s. Gl. 4-30) negativ eingeht, zeigt sich ein hohes Wechselwirkungspo-
tential mit Segmenten der Abschirmladung o durch einen niedrigen Wert des
Segmentaktivitatskoeffizienten. In der Erweiterung von COSMO auf reale
Stoffsysteme (COSMO-RS) wird der Energiegewinn durch die gegenseitige
Durchdringung der Elektronenhullen bei Wasserstoffbriickenbindungen
durch die stark abfallenden Aste der Segmentaktivitatskoeffizienten im Be-
reich héherer Abschirmladungen bertcksichtigt (s. Abschnitt 4.2.2) [3].

Im Bereich negativer Abschirmladung ist ein niedriger Wert des Segmentak-
tivitatskoeffizienten somit durch die Neigung bedingt, Elektronen abzuge-
ben, bzw. polarisierte H-Atome zu binden. Molektle mit niedrigen Werten
des Segmentaktivitatskoeffizienten fungieren im Bereich negativer Ab-
schirmladung als H-Akzeptor und zeigen dadurch eine hohe Affinitat gegen-
Uber H-Donoren. Analog zeigen niedrige Werte im Bereich positiver Ab-
schirmladung die Neigung Elektronen aufzunehmen, bzw. polarisierte H-
Atome abzugeben. Moleklle mit niedrigen Werten des Segmentaktivitatsko-
effizienten im Bereich positiver Abschirmladung zeigen somit eine H-Donor-
Eigenschaft, also eine H-Akzeptor-Affinitat [3].

Wasser zeigt somit eine sehr groRe Fahigkeit zur Ausbildung von Wasser-
stoffbriickenbindungen sowohl als H-Akzeptor wie auch als H-Donor. Die
geringe Neigung unpolare Wechselwirkungen einzugehen ist durch die Mo-
lektlgrolie bedingt. Methanol kann ebenfalls als H-Donor wie auch als H-Ak-
zeptor fungieren und besitzt durch die vergleichsweise groRere Molekul-
grofe auch eine starkere Fahigkeit unpolare Wechselwirkungen auszubauen.
Benzol und n-Hexan zeigen eine noch héhere Affinitat zu unpolaren Wechsel-
wirkungen und keine Wasserstoffbrickenbindungsneigung auf. Chloroform
zeigt ein ahnliches Verhalten, jedoch fuhrt das positivierte Wasserstoffatom
zu einer H-Akzeptor-Affinitat, d.h. Chloroform verhalt sich als H-Donor.
Aceton dagegen zeigt durch das negativ geladene Sauerstoffatom eine hohe
H-Donor-Affinitat, fungiert also als H-Akzeptor. Die Segmentaktivitatskoef-
fizienten geben somit &hnlich wie die o-Profile ein gutes Bild der physikali-
schen Eigenschaften der Molektile wieder.

4.2.2 Quantifizierung der Segment-Segment-Wechselwirkungen

Die Austauschenergie AW(o,, 0,) berechnet sich aus der Paar-Wechselwir-
kungsenergie E,, ., die flr die Berechnung des Segmentaktivitatskoeffizien-
ten notwendig ist. Diese setzt sich im Wesentlichen aus drei Teilen zusam-
men: der elektrostatischen Misfit-Energie (Misfit), den van-der-Waals’schen
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Wechselwirkungen (vdW) und Wechselwirkungen durch die Ausbildung von
Wasserstoffbrickenbindungen (hb):

AW(0,, 6,) = Epmistit T Evaw * Enp (4-22)

Klamt [4] zeigte, dass sich die Misfit-Energie zweier Segmente mit den La-
dungsdichten o, und o,, durch folgenden Ausdruck sehr gut annahern lasst:

2
EMisfit(Gm’ O-n) = aeff [%(Om + O-n) (4'23)

Dabei stellt a; die effektive Kontaktflache zweier Molektile dar und a ist der
elektrostatische Misfit-Koeffizient. Der Wasserstoffbrickenbindungsanteil ist
teilweise bereits in den elektrostatischen Wechselwirkungen enthalten. Der
Energiegewinn, der durch die gegenseitige Durchdringung der Elektronen-
htlle von H-Donator und H-Akzeptor erfolgt, ist jedoch noch nicht beriick-
sichtigt. Deshalb muss ein weiterer Anteil hinzugerechnet werden, um die
atomaren Elektronendichten bei stark unterschiedlich geladenen Segmenten
physikalisch sinnvoll interpretieren zu kénnen. Da die Anteile der Wechsel-
wirkungen durch die Ausbildung von Wasserstoffbrickenbindungen mit zu-
nehmender Polaritat der Segmente steigen soll, kann die Quantifizierung die-
ses Beitrags durch folgenden Zusammenhang realisiert werden [8]:

Ehb(om, on) = aeffchbmin{ 0, min(0, Ogon + Ghb)max(o, Oy — chb)} (4-24)

Dabei gilt: o4,, = min(o,,,0,,) und o,, = max(o,, G,,). O, ist ein Schwel-
lenwert, ab dem Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet werden kénnen
und c,, ist ein Parameter, der die Starke der Wasserstoffbriickenbindung be-
schreibt.

Die Energie durch van der Waals’sche Wechselwirkungen wird als konstant
betrachtet und durch den Parameter c, 4, quantifiziert. Es gilt:

EvdW = aeffCVdW (4'25)

Die funf Parameter ay;, o, Oy, C, UNd 4, SINd Anpassungsparameter des
COSMO-RS Modells, die durch die Korrelation mit einer grolien Anzahl an
Gleichgewichtsdaten von mehr als 200 verschiedenen Molektlen bestimmt
wurden [3] (Tabelle 4-2). Die verwendeten Stoffe decken einen grof3en Bereich
kleiner bis mittelgrofRer Moleklle mit den haufigsten funktionellen Gruppen,
bestehend aus den Elementen H, C, N, O, F, S, CI, Br und I, ab. Die Zahlen-
werte geben trotz der empirischen Bestimmung ein plausibles, physikalisches
Bild wieder: Fur die effektive Kontaktflache zweier beliebiger Molekile
wurde ein Zahlenwert von 6,15 A2 bestimmt. Bei der Gesamtoberflache von
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Wasser mit ca. 43 A2entspricht dies etwa 7 nachsten Nachbarn. Fir die detail-
lierte Interpretation der Parameterwerte sei auf die Literatur verwiesen [3, 8].

Tabelle 4-2: Zahlenwerte der Anpassungsparameter
Parameter Zahlenwert
Aeff 6,15 A?
o} 2873 kil €2/ (mol A®)
Ohp 0,088 e / A?
Chiy 28220 kl e /7 (mol A%
Cvaw 0,11 ki /7 (mol A?)

Der Beitrag durch van der Waals’sche Wechselwirkungen und der Wasser-
stoffbrickenbindungsanteil sind temperaturabhangig. Die Werte in Tabelle 4-
2 von ¢, und ¢, 4, gelten flr T = 298,15 K. Um die Anzahl der Anpassungspa-
rameter klein zu halten, wurde eine generelle, vom Element unabhangige
Temperaturbeziehung angenommen. Durch Anpassung an experimentelle
Daten konnten folgende Zusammenhange empirisch ermittelt werden [3]:

T
CVdW(T) = CVdW(l’ 61 -0, 6lm) (4-26)

Cho(T) = Chp Emax(o, _0,5+1,5 98, 15K)

T (4-27)

4.3 Berechnung thermophysikalischer Daten

4.3.1 Berechnung des Aktivitatskoeffizienten von X in S

Der Aktivitatskoeffizient eines Molekdils X in einem Losungsmittel S yf( kann
mit dem o-Profil von X und dem Segmentaktivitatskoeffizienten von S be-
rechnet werden [3]:

IN(Y) = In(Y>%) + In(y"™™ ) = (4-28)

[pu(0) A On(y(0))do + In("™ )
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Der Residualanteil In(y, ") wird durch die Wechselwirkungen der Seg-

mente bedingt und errechnet sich aus dem Integral der Funktion In(y,(o))
Uber die Oberflache des Molekuls X. Diese wird durch das Produkt von A,
mit dem o-Profil ausgedrickt. Der kombinatorische Anteil In(yf(omb’ s) be-
inhaltet die entropischen Effekte und ist durch die unterschiedlichen Formen
und Grolen der Moleklle X und S bedingt. In Gruppenbeitragsmethoden
wird dieser Term oftmals durch den Stavermann-Guggenheim Ansatz be-
rechnet, der ursprtinglich zur Berechnung der Entropie in Polymerldsungen
entwickelt wurde [79, 80]. Dieser wird auch ftr die Berechnung des kombina-

torischen Anteils im COSMO-RS-Modell verwendet und es gilt:

comb, s - \i<+z( Axvs+Ast_ )_'_( _\i() _
In(y, ) InVs 5 InASVX AV 1 1 V. (4-29)
V, und V, bezeichnen die Molekulvolumina von X und S, A, und A, sind die
Molekulflachen von X und S. z bezeichnet die Koordinationszahl, die die An-
zahl nachster Nachbarn beschreibt und tblicherweise mit z = 10 festgelegt
wird [79, 80]. Diese fur alle Molekiile gultige Annahme ist sehr grob, hat sich
jedoch als praktikabel fur die Berechnung der Entropie bzw. des kombinato-
rischen Anteils erwiesen und wird daher auch im Rahmen dieser Arbeit ver-
wendet.

Sowohl die Molekulflachen, als auch die Volumina kénnen durch quanten-
chemische COSMO-Rechnungen bestimmt werden. Somit kénnen mit dieser
Methode die Aktivitatskoeffizienten beliebiger Molekile X in beliebigen L6-
sungsmitteln berechnet werden und zur Bestimmung von thermophysikali-
scher Daten wie beispielsweise Dampfdricken, Mischungswarmen, Phasen-
gleichgewichten etc. verwendet werden.

Die Berechnung des Aktivitatskoeffizienten mit Gl. 4-28 erfolgt Uber die Inte-
gration des Produktes aus Segmentaktivitatskoeffizienten des Losungsmit-
tels und o-Profil des gel6sten Molekils. Somit beeinflusst der Verlauf des Seg-
mentaktivitatskoeffizienten die Berechnung nur in dem Bereich, in dem das
o-Profil des gelsten Molekiils ungleich 0 ist. Beispielsweise ist fur die Wech-
selwirkung von Hexan in Lésung der Verlauf des Segmentaktivitatskoeffi-
zienten des Lésungsmittels im Bereich von |o] > 0,007 e / A2 ohne Bedeu-
tung, da dort p,,.,,(0) = 0 ist. Der Segmentaktivitatskoeffizient stellt sich so-
mit als eine Funktion dar, die die méglichen Wechselwirkungen mit anderen
Molekulen beschreibt.
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4.3.2 Berechnung ternarer Gleichgewichte

Liegen ternare Gemische vor, so kann der Verteilungskoeffizient des Stoffes X
in den beiden Losungsmitteln Sund §’ O;’s wie folgt berechnet werden [3]:

S = Inyi—lnyf( (4-30)

Als Beispiel fir die Leistungsfahigkeit des COSMO-RS Verfahrens ist in Ab-
bildung 4-4 das Dampf-Flussig-Gleichgewicht des nahezu idealen Gemisches
Cyclohexan, n-Heptan und Toluol im Dreiecksdiagramm dargestellt [9, 10,
81]. x(exp.) bezeichnet die experimentell ermittelten Molanteile in der flUssi-
gen Phase, y(exp.) die dazugehotrigen Molanteile in der Gasphase und
Y(COSMO-RS) bezeichnet die mit dem COSMO-RS Modell berechneten Mol-
anteile in der Gasphase. Die mit COSMO-RS berechneten, niedrigen Aktivi-
tatskoeffizienten geben den nahezu idealen Zustand des Gemischs sehr gut
wieder. Abbildung 4-4 zeigt die gute Eignung des COSMO-RS Modell zur
Vorhersage ternarer Gleichgewichte.

n-Heptan

0,0
1,0

® X (exp.)
m y(exp) 0,1
vy (COSMO-RS)

0,9

Toluol 0.0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 Cyclohexan

Abbildung 4-4: Vergleich von gemessenem und berechnetem Gleichgewicht des
ternaren Systems Cyclohexan, n-Heptan, Toluol [81]
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Clausen [83] konnte zeigen, dass sich Gasl6slichkeiten und Grenzaktivitats-
koeffizienten von reinen und halogenierten Kohlenwasserstoffen in Fischol,
1-Oktanol, n-Nonan und Tricaprylin sowie die Verteilungskoeffizienten Fi-
sch6l/Wasser und 1-Oktanol/Wasser mit COSMO-RS gut vorhersagen las-
sen. Obwohl Fischdl aus verschiedenen Fetten mit Fettsauren unterschiedli-
cher Lange und Struktur besteht, konnten die Gleichgewichtsdaten durch die
Verwendung von Olsauremethylester als Aquivalenzlésungsmittel gut vor-
hergesagt werden. Dies zeigt die Eignung des COSMO-RS Verfahrens auch
Stoffe und Stoffgemische mit nicht definierter Zusammensetzung und damit
unbekannter Oberflachenladungsverteilung durch deren Substitution mit
AgquivalenzgroRen gut beschreiben zu kénnen.

4.3.3 Uberprufung der thermodynamischen Konsistenz

Aufgrund der Diskussion uber die Belastbarkeit von COSMO-RS hinsichtlich
der thermodynamischen Konsistenz [78], wird diese mit Hilfe des Gibbs-Du-
hem-Konsistenztests Uberprift. Dabei werden die Aktivitatskoeffizienten ei-
nes beliebigen binaren Systems fur diskrete Werte berechnet und die Konsis-
tenzbedingung

1
N S
GD = I Inldx, = 0 (4-31)
0

kontrolliert. Im Fall einer thermodynamisch konsistenten Berechnung nimmt
das Integral in Gl. 4-31 den Wert GD =0 an. Bei der numerischen Uberpri-
fung anhand diskreter Werte sind jedoch auch bei thermodynamisch konsi-
stenten Berechnungen geringe Abweichungen von der analytischen Lésung
zu erwarten. In Abbildung 4-5 ist die Berechnung des Dampf-Flussig-Gleich-
gewichts des Systems Chloroform/Benzol mit COSMO-RS im Vergleich zu
experimentell bestimmten Werten dargestellt [9, 10, 82]. Ahnlich wie bei der
Berechnung ternarer Gleichgewichte (Abbildung 4-4) zeigt sich auch bei der
Vorhersage des Dampf-Flussig-Gleichgewichts des Systems (Chloro-
form/Benzol) eine gute Ubereinstimmung mit den experimentell bestimmten
Werten. Die Ergebnisse der COSMO-RS-Rechnung sind in Tabelle 4-3 darge-
stellt.

Die Konsistenziberprtfung liefert im Bereich x, 0[0;0, 5] einen positiven
Flachenbeitrag von 0,01489 und einen negativen Flachenbeitrag im Bereich
X, 10]0,5;1] von -0,01552. Der Gibbs-Duhem-Konsistenztest flihrt somit zu ei-
nem Wert von GD =-0,00063. Dies entspricht einem Fehler von ca. 4% der
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Abbildung 4-5: Vergleich von gemessenem [82] und berechnetem Dampf-Flis-
sig-Gleichgewicht des Systems Chloroform/Benzol
Tabelle 4-3: Uberprufung der thermodynamischen Konsistenz von COSMO-
RS nach Gibbs-Duhem fur das System Chloroform/Benzol
Xq In(y,) In(y,)
0,00001 0,06514 0,00000
0,001 0,06501 0,00000
0,01 0,06386 -0,00003
0,02 0,06259 -0,00004
0,05 0,05882 0,00000
0,1 0,05273 0,00033
0,15 0,04691 0,00100
0,2 0,04138 0,00200
0,25 0,03616 0,00334
0,3 0,03128 0,00500
0,35 0,02673 0,00700
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Tabelle 4-3: Uberprufung der thermodynamischen Konsistenz von COSMO-
RS nach Gibbs-Duhem fur das System Chloroform/Benzol
Xy In(y,) In(y,)
0,4 0,02255 0,00931
0,45 0,01873 0,01193
0,5 0,01528 0,01483
0,55 0,01220 0,01800
0,6 0,00950 0,02141
0,65 0,00716 0,02505
0,7 0,00518 0,02887
0,75 0,00354 0,03286
0,8 0,00224 0,03697
0,85 0,00126 0,04118
0,9 0,00058 0,04543
0,95 0,00016 0,04969
0,98 0,00004 0,05223
0,99 0,00001 0,05308
0,999 0,00000 0,05383
0,99999 0,00000 0,05392

Einzelflachen und somit ist die Bedingung aus GI. 4-31 im Hinblick auf die
numerische Berechnung hinreichend gut erfllt.
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5 ERWEITERUNG VON COSMO-RS AUF FESTSTOFF-
OBERFLACHEN

Aufgrund der Tatsache, dass die Struktur heterogener Feststoffe auf molekula-
rer Ebene nicht bekannt ist, kann die quantenchemische Berechnung der o-Pro-
file nicht durchgefihrt werden kann. Somit lasst sich die in Kapitel 4 beschrie-
bene Methode nicht unmittelbar auf reale Feststoffoberflachen tbertragen. Un-
ter Verwendung der gemessenen Henry-Koeffizienten als MalRR fur die
Adsorptiv-Adsorbens Wechselwirkungen kénnen, wie im Folgenden gezeigt
wird, der Segmentaktivitatskoeffizient und das o-Profil des Adsorbens be-
stimmt werden. Dazu wird bei der Adsorption aus wasserigen Losungen der
Feststoff als zweites ,,LOsungsmittel” betrachtet [12]. Da sich die Berechnung
thermophysikalischer Daten auf die Wechselwirkung zwischen einzelnen gela-
denen Oberflachenstiicken auf der Abschirmflache stutzt, hat der Aggregatzu-
stand der beteiligten Stoffe keinen Einfluss auf die Berechnung.

5.1 Regression mit sigma-Momenten

Als weitere Deskriptoren fur die Molekuleigenschaften der Adsorptive werden
zunachst die sog. c-Momente i-ter Ordnung definiert, die aus den o-Profilen be-
rechnet werden kénnen [12]:

M, , = AXI p,(0)f (0)do (5-1)
mit
f(0) = 0 furi=0 (5-2)
und

0 firxo<oy,

f—2,—1(0-) = fakz, don(o) = (5'3)

F0 + 0y, fir 0 >0y,

Dabei stellt das nullte Moment die Molekuloberflache dar, das zweite Moment
ist ein Mal} flr die Gesamtpolaritat des Molekuls und das dritte Moment be-
schreibt die Asymmetrie das o-Profils. Da das erste Moment identisch mit der
negativen Gesamtladung des Molekdls ist, hat dieses bei neutralen Molekulen
keine Bedeutung, da M , = 0, bietet aber prinzipiell die Moglichkeit, auch ioni-
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sche Systeme zu beschreiben. Die Wasserstoffbriickenbindungsmomente
Makzx Und My, sind notwendig um das H-Akzeptor- und H-Donorverhal-
ten der verwendeten Stoffe in Betracht ziehen zu kénnen. Die Neigung zur
Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zeigt sich in einem linearen
Anstieg der Segmentaktivitatskoeffizienten im Bereich von o<-0,, und
o > o, mit o, = 0,0088 e / A2, Die Wasserstoffbriickenmomente sind somit
ein quantitatives Mal} fur die H-Akzeptor- und H-Donoreigenschaften der
Komponente X [8].

Der Henry-Koeffizient stellt einen Verteilungskoeffizienten zwischen der
Gas- bzw. Flussigphase und der Feststoffphase dar. Durch die Umrechnung
in molare Konzentrationen kann der molare Verteilungskoeffizient zwischen
dem Feststoff und der wasserigen Phase O\)’(V’ ° direkt aus dem Henry-Koeffi-
zienten bestimmt werden:

~

Ol = He, M= (5-4)

X X ~

PwMy

Analog dazu wird der molare Verteilungskoeffizient zwischen dem Feststoff
und der Gasphase O)g(’ ° wie folgt bestimmt:

0%° = He, MsRT (5-5)
Vm

I\N/IS und I\N/IW stellen dabei die molaren Massen des Feststoffes und des Wassers
dar, p,, istdie Dichte des Wassers und V,, ist das molare Volumen. Die molare
Masse des Feststoffes ist oftmals nicht bekannt, jedoch zeigen GI. 5-4 und
Gl. 5-5, dass der molare Verteilungskoeffizient direkt proportional zum
Henry-Koeffizienten ist.

Mit GI. 4-28 und GI. 4-30 gilt flr Adsorption aus wasserigen Losungen:

INOF%) = [PUO)A(IN(Y(0)) = In(vy(a))do + Y™ =™ (5-6)

Desweiteren wurde anhand der Segmentaktivitatskoeffizienten einer Viel-
zahl von Losungsmitteln festgestellt, dass diese mit Hilfe einer Potenzreihen-
entwicklung angenahert werden kdnnen [8]:

In(ys(0)) = Z G, s Hi(0) (5-7)

i=-2
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Ublicherweise kann dabei der Segmentaktivitatskoeffizient mit Hilfe eines
Polynoms maximal 3. Ordnung ausreichend gut beschrieben werden.

Durch die Kombination von Gl. 5-4, GI. 5-6 und GI. 5-7 kann folgender Zu-
sammenhang zwischen den Henry-Koeffizienten und den o-Momenten der
Adsorptive entwickelt werden:

He m
In( 3 X_J zIpX(o)AX In(y,,(0)) - Z ¢ fi(0)|do (5-8)
m kg _t

~

PwM

comb, s |\~/|
+ycomb,w_y +1n S\J -

m
b,
[P Iy (@)do +y ™ = 7 6 My, g
i=-2

Sowohl die o-Profile der Adsorptive als auch der Segmentaktivitatskoeffizi-
ent von Wasser und die kombinatorischen Anteile yﬁomb’w konnen uber
COSMO-Rechnungen berechnet werden. Der Parameter c,, setzt sich aus
dem kombinatorischen Anteil der Adsorptivmolekile mit dem Feststoff
yﬁomb’ ° und der Proportionalitdtskonstanten zwischen dem Verteilungskoef-

fizienten und dem Henry-Koeffizienten zusammen.

Wie in Gl. 4-29 gezeigt, sind die kombinatorischen Anteile von den Oberfla-
chen- und Volumenverhaltnissen von Losungsmittel und gelGstem Stoff ab-
hangig. Von Feststoffen sind Volumen und Oberflache im Sinne des COSMO-
Modells nicht bestimmbar, jedoch im Vergleich zu allen verwendeten Ad-
sorptiven sehr grof3. Da der kombinatorische Anteil bei sehr grof3en Losungs-
mittelvolumina und -oberflachen nur in geringem Mal3e von den geometri-
schen Eigenschaften des geldsten Molekils abhangig ist, hat es sich als prak-
tikabel erwiesen, den Parameter yﬁomb’ ° als Konstante anzunehmen [12].
Betrachtet man den thermodynamischen Grenzfall, dass ein unendlich klei-
nes Adsorptiv vorliegt, findet keine Adsorption statt, d.h der Henry-Koeffizi-
ent muss gegen 0 und somit In(He,) gegen —oo streben. Da die Momente die-
ses Adsorptivs alle den Wert 0 hatten, musste der kombinatorische Anteil ge-
gen —oo streben. Diese Bedingung ist bei der Annahme eines konstanten
kombinatorischen Anteils nicht erftllt und GI. 4-29 muss flur die Berechnung
von yﬁomb’ ° verwendet werden. Wie im Folgenden gezeigt werden kann, gilt
diese Vereinfachung jedoch fur alle realen Adsorptivmolekdle.
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Zur Abschatzung des kombinatorischen Anteils flr unterschiedliche Adsorp-
tivmolekile wurde die Feststoffphase durch Coronen mit einer Flache von
Acoronen = 1040,30 A2 und einem Volumen von Ve = 2218,47 A3 angena-
hert. Damit wurden die kombinatorischen Anteile der Adsorptivmolekiile,
die zur Charakterisierung der Aktivkohlen aus der Gasphase und aus wasse-
rigen Losungen verwendet werden, berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle
5-1 aufgefihrt.

Aus den Ergebnissen ergibt sich ein mittlerer kombinatorischer Anteil ftr die
Molekiile der Gasphasenadsorption von y°™ """ = _0 69 mit einer
Standardabweichung von 0,09 und fir die Molekdle der Adsorption aus was-
seriger Phase von yﬁomb Coronen = -0, 61 mit einer Standardabweichung von
0,08. Qualitativ ahnliche Ergebnisse erhalt man, wenn man Coronen durch
andere, vergleichbar groRe Molekule ersetzt bzw. das Volumen/Flachenver-
haltnis auf sehr grofRe Werte extrapoliert. Somit kann angenommen werden,
dass die getroffene Vereinfachung fur die Beschreibung der Adsorption an
Aktivkohle hinreichend exakt ist, da die Standardabweichungen im Vergleich
zur GroRe der linearen Anteile bei der Regression (Gl. 5-10 und GI. 5-11) sehr

klein sind.

Da yﬁomb nur einen geringen Einfluss auf das Ergebnis hat und sich der Seg-

mentaktivitatskoeffizient von Wasser ebenfalls durch eine Reihenentwick-
lung annéhern lasst, kann Gl. 5-8 noch weiter vereinfacht werden:

In M. +WS 5-9
(mkg] .ZC ’ &9

Dabei ist EW, s der gemeinsame Koeffizient aus den kombinatorischen Antei-
len der Adsorptivmolekile mit Feststoff und Wasser und der Proportionali-
tatskonstanten zwischen dem molarem Verteilungskoeffizienten und dem
Henry-Koeffizienten. Somit kann In(He,) durch eine Linearkombination von
o-Momenten dargestellt werden. Daraus folgt, dass ein Satz von o-Momenten
M., miti=0,2, 3, vervollstandigt durch die Wasserstoffbriickenmomente

akzX( M_, ) und My, (= M_; ), einen sehr guten molekularen Deskriptor
fur die Regressionsanalyse darstellt. Diese Vorgehensweise ist systemunab-
hangig und lasst sich auf beliebige Stoffsysteme Ubertragen. Somit kénnen
beliebige Verteilungsprobleme durch die Regressionsanalyse mit c-Momen-
ten gut angenahert werden. Klamt konnte zeigen, dass sich mit dem beschrie-
benen Verfahren physiologische Verteilungsprobleme mit hochkomplexen
Phasen wie beispielsweise Blut und Zellmembranen gut beschreiben lassen

[8].
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Tabelle 5-1: Kombinatorische Anteile der Adsorptivmolektle mit Coronen
Adsorptiv comb, Coronen Adsorptiv comb, Coronen
(Gasphase) X (waésserige Phase) X

Wasserstoff -0,51 Trichlormethan -0,67
Stickstoff -0,77 Tetrachlorethen -0,57
Wasser -0,69 Trichlorethen -0,60
Schwefelwasserstoff | -0,83 1,2-Dichlorethen -0,66
Kohlenmonoxid -0,80 Methanol -0,73
Kohlendioxid -0,75 Essigsaure -0,67
Trifluormethan -0,70 Ethanol -0,70
Dichlormethan -0,70 Propionitril -0,63
Methan -0,77 Aceton -0,66
Methanol -0,73 Propionsaure -0,64
Trichlorethen -0,60 1-Propanol -0,68
Ethin -0,77 2-Propanol -0,68
Ethen -0,74 2-Butanon -0,61
Ethan -0,72 Buttersaure -0,56
Propen -0,70 1-Butanol -0,55
Propan -0,72 Pyridin -0,67
Aceton -0,66 Nitrobenzol -0,54
Diethylether -0,50 Phenol -0,64
Ethylacetat -0,51 Anilin -0,59
Benzol -0,67 1-Hexanol -0,52

Benzoesaure -0,53

Toluol -0,61

o-Kresol -0,56

p-Kresol -0,57

1-Octanol -0,34
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Fur die Adsorption aus wasserigen Losungen an Aktivkohle bei T =298 K
und pH = 7,0 ergibt sich bei der Korrelation mit 26 Adsorptiven folgender Zu-
sammenhang:

In( l:jkeX—J = (5-10)
m“kg

~6,21+0,0991M, ,—0, 0686M,, , —0, 387M,  + 0, 245M g,

akz, x

Zur besseren Ubersichtlichkeit wurden die Einheiten der Regressionsparame-
ter weggelassen, sie sind jedoch in der Nomenklatur angegeben. Der Zusam-
menhang aus GI. 5-9 gilt ebenso fur die Gasphasenadsorption. Die Regressi-
onsgleichung fur die Gasphasenadsorption bei T =298 K unter Verwendung
von 20 Adsorptivmolekulen lautet:

He
W%} = (5-11)

mol kg_1 Pa

~18,5+0, 124M ,—0, 0376M,, , + 0, 307M, , + 0, 198M g,

akz, x

Mit GI. 5-10 und GI. 5-11 kénnen die Henry-Koeffizienten der Adsorption be-
liebiger Adsorptive mit bekannten c-Momenten sowohl aus der Gasphase als
auch aus wasserigen Losungen auf Aktivkohle vorhergesagt werden. In Ab-
bildung 5-1 sind die experimentell bestimmten Henry-Koeffizienten gegen
die mit Gl. 5-10 und 5-11 berechneten Henry-Koeffizienten aufgetragen. Die
Verwendung hoherer Momente ergab sowohl fur die Adsorption aus wasse-
rigen Lésungen wie auch aus der Gasphase keine wesentliche Verbesserung
der Ergebnisse. Fir die Adsorption aus wasseriger Phase liegt die Standard-
abweichung bei 0,88 In-Einheiten. Dies entspricht einem Faktor von 2,4 fur
die Henry-Koeffizienten. Die Standardabweichung der Gasphasenadsorp-
tion betragt 1,14 In-Einheiten (entspricht einem Faktor 3,1) und ist auf die Ver-
wendung von Literaturdaten mit unterschiedlichen experimentellen Bedin-
gungen zurtckzufuhren.

Die Charakterisierung der Feststoffoberflache durch die Regressionsparame-
ter der o-Momente ist vergleichbar mit den Ansatzen zur Interpretation der
Kontaktwinkelmessungen aus Abschnitt 2.4. Im Gegensatz zu den dort vor-
gestellten Modellen sind die o-Momente durch quantenchemische Berech-
nungen ab initio berechenbar. Eine detaillierte physikalische Interpretation
der Ergebnisse erfolgt in Kapitel 6.
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In Anhang A.2 sind die o-Momente der verwendeten Adsorptive sowie die
experimentell und theoretisch bestimmten Henry-Koeffizienten flr die Ad-

sorption aus wasserigen Losungen und aus der Gasphase aufgefhrt.

6
® He, (Gasphase), Literaturdaten
4 © He, (Gasphase), Messungen Maurer [17]
v He, (wasserige Phase), Literaturdaten
v He, (wasserige Phase), Eigene Messungen
2 -
=
a v
X ) °
g o o e
& L4
L, -2 v
g o«
-4
o,
-6
[
'8 T T T T
-8 -6 -4 2 0

log [Hey (theor.)]

Abbildung 5-1: Berechnete und experimentell bestimmte Henry-Koeffizienten
der Adsorption aus der Gasphase und aus wasserigen Lésungen

an Aktivkohle

5.2 Berechnung der Segmentaktivitatskoeffizienten

Durch die Umformung von GlI. 5-8 kdnnen aus gemessenen Gleichgewichts-
koeffizienten und den o-Momenten der Adsorptive die Segmentaktivitatsko-
effizienten unbekannter Loésungsmittel Gber die Parameter der linearen Re-
gression ndherungsweise bestimmt werden. Im Fall der Adsorption aus was-
serigen Losungen wird der Aktivitatskoeffizient von X in Wasser mit Gl. 4-28
berechnet. Folgende Regressionsgerade kann nach GIl. 5-6 und GlI. 5-7 ent-

wickelt werden:

m
Iny, —In(Hey) = 3" 6 M; ,+ 6y s
i=-2

(5-12)
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Die Konstante c,, ; (bzw. Cqs bei der Gasphasenadsorption) ist ein systemab-
hangiger Parameter und setzt sich aus dem kombinatorischen Anteil zwi-
schen X und S und der Proportionalitatskonstanten zwischen In(He,) und
dem molekularen Verteilungskoeffizienten zusammen. Sie fliel3t jedoch nicht
in die Berechnung der Segmentaktivitatskoeffizienten ein.

FUr die Adsorptionsdaten aus wasserigen Losungen bei T =298 K und
pH = 7,0 ergibt sich mit Gl. 5-12:

W
Iny, —In(He,) = (5-13)
6, 84-0, 0202M,, , + 0, 0988M,, , —0, 0265M —0,829My,, «

akz, x

In der Gasphase ist der Segmentaktivitatskoeffizient nicht bekannt, der Akti-
vitatskoeffizient von X mit der Gasphase kann somit nicht direkt berechnet
werden. Aus einer Vielzahl experimenteller Daten konnte jedoch fir
T =298 K von den Entwicklern des COSMO-RS Modells ein empirischer Zu-
sammenhang zwischen Iny)g( und den o-Momenten der Komponente X ent-
wickelt werden [5]:

Iny; = -0, 06827M,, , + 0, 2053M,, , +0, 3274ng; .  —8, 9524 (5-14)

Ngingx Stellt die Anzahl der Ringatome im Molekdil X dar. Analog zu den Ad-
sorptionsdaten aus wasserigen Losungen ergibt sich fur die Gasphasenad-
sorption bei T =298 K:

Iny)g(— In(Heg’X) =

8, 35-0, 190M,, , + 0, 191M, , -0, 420M

(5-15)
~0, 278Mgyq, 4

akz, x

Der Segmentaktivitatskoeffizient kann sowohl fur nasse Aktivkohle als auch
fur trockene Aktivkohle mit Gl. 5-7 berechnet werden.

Eine andere Moglichkeit, die Segmentaktivitatskoeffizienten zu bestimmen
ergibt sich durch GI. 5-6 und GI. 5-9 und der Zusammenfassung der linearen
Anteile zu ¢, s. Damit gilt:

m

Z ¢ My = IDX(O)AX(ln(vW(G))—In(vs(o)))do (5-16)
i=-2
Es wird somit die Differenzfunktion der beiden Segmentaktivitatskoeffizien-

ten aus den Regressionsparametern errechnet. Den Segmentaktivitatskoeffi-
zient des Feststoffes erhalt man aus GI. 5-7:
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In(ys(9)) = In(yy(0)) - Z ¢ <fi(0) (5-17)

i=-2

Die Ergebnisse beider Vorgehensweisen sind erwartungsgemal nahezu iden-
tisch.

Die Beschreibung der physikalischen Eigenschaften von Feststoffen durch die
Segmentaktivitatskoeffizienten als verteilte Eigenschaftsfunktionen stellt ei-
nen vollig neuen Weg in der Charakterisierung fester Stoffe dar, der es ermég-
licht, nicht nur Aussagen Uber das van-der-Waals'sche Wechselwirkungspo-
tential zu treffen, sondern auch elektrostatische Wechselwirkungen und die
Fahigkeit zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen, quantitativ zu
erfassen. Abbildung 5-2 zeigt die mit Gl. 5-7 berechneten Segmentaktivitats-
koeffizienten von trockener Aktivkohle und Aktivkohle in Wasser (,,nasse”
Aktivkohle), verglichen mit denen von Wasser und Hexan. Die physikalische
Interpretation der berechneten Segmentaktivitatskoeffizienten erfolgt in Ka-
pitel 6.

—eo— \Nasser

5 | —v— n-Hexan

—a— nasse Aktivkohle
—>— trockene Aktivkohle

©
= 01
i
1 4
HB-Donor HB-Akzeptor
Affinitat Affinitat
-2
'3 f T T T \
-0,02 -0,01 0,00 0,01 0,02
c/leA?

Abbildung 5-2: Segmentaktivitatskoeffizienten von trockener Aktivkohle, Aktiv-
kohle in Wasser (,,nasse” Aktivkohle), Wasser und Hexan
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5.3 Berechnung der sigma-Profile

5.3.1 Mathematische Problemstellung

Wie in Kapitel 4 gezeigt wurde, sind die o-Profile sehr gute Deskriptoren fur
verteilte Oberflacheneigenschaften fluider Molektle und kénnen physika-
lisch sinnvoll interpretiert werden. Aus den bekannten o-Profilen kann der
Segmentaktivitatskoeffizient errechnet werden, der jedoch nur das Wechsel-
wirkungspotential mit Segmenten unterschiedlicher Ladungsdichten be-
schreibt und damit die Oberflacheneigenschaften nicht so exakt wiedergibt
wie das o-Profil und zudem temperaturabhéangig ist. Somit stellt die Berech-
nung der o-Profile aus den Segmentaktivitatskoeffizienten ein interessantes
Ziel fur die Charakterisierung heterogener Feststoffoberflachen dar. Gl. 4-19
zeigt den Zusammenhang zwischen dem Segmentaktivitatskoeffizienten und
dem o-Profil. Mit bekanntem y. (o) erhalt man eine Gleichung der Form

v(0,) = I K(o,, 6,)p(0,)do, (5-18)

Wie bereits in Abschnitt 2.2.4 erwahnt, werden diese Gleichungen als Fred-
holm-Integrale erster Ordnung bezeichnet. Gleichungen dieser Art tauchen
in vielen technischen Applikationen auf, wenn die zu errechnende verteilte
Eigenschaftsfunktion im Integral steht und somit durch Inversion bestimmt
werden muss. Beispiele fur solche Anwendungsféalle sind jede Art von Signal-
wiederherstellung, Bildrekonstruktion, Partikelgrélienmessungen Uber La-
serbeugung und viele andere. Nur in sehr wenigen Ausnahmeféllen kann die
gesuchte Funktion p(o,) direkt errechnet werden. Obwohl die Problemstel-
lung seit einigen Jahrzehnten bekannt ist und eine Vielzahl von Veroffentli-
chungen zu diesem Thema publiziert wurde [100, 101, 102, 103, 104, 105],
konnte bislang kein allgemeines Losungsschema entwickelt werden.

Mit den in COSMO-RS verwendeten diskreten SegmentgrofRen flhrt Gl. 5-18
zum linearen Gleichungssystem

ys(om) = Z K(Om’ On)p(on) (5-19)

n=1
oder in vektorieller Schreibweise zu
vy = Kp (5-20)

Dabei stellt y den Vektor der diskreten Werte des Segmentaktivitatskoeffizi-
enten dar, K ist die Kernel-Matrix, die die Wechselwirkungen der Segmente
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Im COSMO-RS Modell beinhaltet und p bezeichnet den Vektor des gesuchten
o—Profils. Aufgrund der Tatsache, dass y experimentell bestimmt wurde,
muss ein Fehlervektor Ay zu Gl. 5-20 hinzugefligt werden:

y+ Ay = K(p+Ap) (5-21)

Ap ist der Fehler des Losungsvektors, der durch den Fehlervektor Ay des
Messvektors ybedingt ist. y und p sind die wahren aber unbekannten Vekto-
ren des Segmentaktivitatskoeffizienten und des o-Profils. Um Gleichungen
dieses Typs l6sen zu kénnen, existieren einige Algorithmen, die mdgliche L6-
sungen fur die o-Profile p liefern und folgende Form besitzen

p = Dy (5-22)

Um Gleichungen des Typs der GI. 5-21 zu 16sen, wird haufig die sog. Methode
der kleinsten Quadratsummen verwendet [46], bei der mit Gl. 5-25 der Resi-
dualvektor [[r| minimiert wird:

I¥|? = IKp=yI® - min (5-23)

Die einfachste Lésung mit D = K™ erhalt man, wenn K quadratisch ist und
K1 existiert:

p = K_ly (5'24)

Da es sich bei diesen Gleichungssystemen meist um schlecht gestellte Pro-
bleme handelt, ist die Losung sehr sensitiv bezuglich Messfehlern und liefert
oftmals physikalisch unsinnige Lésungen. Der Fehler des Losungsvektors Ap
aus Gl. 5-21 ergibt sich aus Ap = K_lAy. Wenn man nun eine beliebige Vek-
tornorm und die dazu induzierte Norm einer Matrix wahlt, so kann der Feh-
ler wie folgt abgeschatzt werden [99]:

lap] < |7 tlay (5-25)

|...|| bezeichnet dabei die Euklidische Norm. Wegen ||y| < ||K| Olp| ergibt sich
fur y# 0 die Abschatzung des relativen Fehlers |Ap||/|p| der Lésung des
Gleichungssystems:

I8 < Ik oy LA (5-26)

Die Konditionszahl einer Matrix K ist mit

cond(K) = [k OK| (5-27)
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definiert und kann damit als direktes MaR ftr die Empfindlichkeit des relati-
ven Fehlers der Losung gegenuber Storungen des Vektors y verwendet wer-
den.

Die Berechnung der Kondition einer Matrix setzt jedoch voraus, dass man die
Inverse K™ berechnen oder deren Norm wenigstens abschatzen kann. Fur
die hier vorliegenden Gleichungssysteme existiert die Inverse K™ und im
Falle der Adsorption aus wasserigen Losungen ergibt sich die Konditionszahl
von Ky, mit cond(Kaqu) = 8,5 10", Der durch die Inverl'%ierung bedingte
Fehler des Losungsvektors p betragt somit maximal 8, 5 (110~ mal dem Mess-
fehler von y. Die Konditionszahl von Kgas bei der Gasphasenadsorption be-

tragt cond(K..) = 3, 510",

gas

Beide Konditionszahlen sind sehr grof3, so dass der Fehler bei der Bestim-
mung des o-Profils sehr stark vom Messfehler abhangt. Es zeigt sich, dass die
Invertierung zu keiner physikalisch sinnvollen Losung fuhrt. Als Beispiel
hierzu ist die Berechnung des o-Profils nasser Aktivkohle durch Verwendung
der inversen Kernelmatrix K1 in Abbildung 5-3 gezeigt.

5,0x108 -

2,5x106 -

0,0

p,(0) / A% e

-2,5x10°

-5,0x108 -

-7,5x108 4

-0,02 -0,01 0,00 0,01 0,02

oleA’

Abbildung 5-3:  o-Profil nasser Aktivkohle aus Berechnung mit inverser Kernel-
matrix
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Da es sich bei den o-Profilen um die Haufigkeitsverteilung der Oberflachen-
ladungen handelt, mussen alle Werte per Definition zwischen 0 und 1 liegen
und die Summe aller Werte muss gleich 1 sein. Somit ist die oszillierende
Funktion aus Abbildung 5-3 mathematisch unsinnig und gibt kein Bild der
physikalischen Eigenschaften des Feststoffes wieder. Die Bestimmung des o-
Profils Gber die inverse Kernelmatrix kann deshalb nicht zur Charakterisie-
rung von Feststoffoberflachen verwendet werden.

5.3.2 Tikhonov-Regularisierung

Eine weitverbreitete Strategie zur L6sung schlecht gestellter Probleme ist die
Verbesserung der Kondition auf Kosten der Genauigkeit, die durch eine Re-
gularisierung des Problems erfolgt. Ein sehr haufig verwendetes Verfahren ist
dabei die Tikhonov-Regularisierung [106]. Die grundsatzliche Idee ist die
EinfGhrung eines Matrixoperators B, der das schlecht gestellte Verhalten
dampfen soll. Ausgehend von GI. 5-23 wird die regularisierte Loésung p als
Minimierung der folgenden Kombination aus Residualnorm |Kp-y| und
der mit A gewichteten Randbedingung ||Bp| definiert [107]:

IKp—yi|* +A%|Bp|® - min (5-28)

A ist dabei ein anpassbarer Regularisierungsparameter. Fir die Regularisie-
rungsmatrix B wird oftmals die Einheitsmatrix (B,) verwendet, was zu einer
Regularisierung 0. Ordnung fuhrt. Diese Regularisierung liefert die Losung
mit dem kleinsten ||p|, d.h. sie fihrt zu Werten nahe der x-Achse. Weiterhin
werden auch haufig die Differentialoperatoren erster (B,) oder zweiter (B,)
Ordnung verwendet, die zu einer Loésung mit minimalem Gradienten oder
minimaler Krimmung der Losung p fuhren. Durch Annahmen tber die Form
der Losungsfunktion kann die geeignete Regularisierungsmatrix ausgewahlt
werden.

-11 0 0..0O00O0
0-11 0..000O0
00-11..000P0
By = | (5-29)
0O 0O0O0OO0O..-110
0O 0OO0OO0O..0-11
0000..00 O]
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00
0-12-1..000
0O 0-12 0O 0O
By = | (5-30)
O 0O0OO..-12-41
O OO0OO..0O0TD O
10 00 O0..0O0 O]
Fur einen festen Wert A > 0 hat Gl. 5-28 eine einzige Losung [44]
-1
p=(K'K+AB'B) K'y (5-31)

Fur A =0 wird GI. 5-28 auf Gl. 5-24 reduziert. Da der Fehlervektor Ay nicht be-
kannt ist, kann A nicht direkt durch

IKp=vi® = [ay)? (5-32)

berechnet werden. Um den optimalen Wert flr A zu ermitteln, wird oftmals
das sog. ,,L-curve” Verfahren verwendet. Dazu wird die Norm der regulari-
sierten Losung gegen die zugehorige Residualnorm aufgetragen [107]:

log|Bp|® gegen loglKp—yi° (5-33)

Man tragt berechnete Werte flr ||Kp—y||2 und ||Bp||2 bei der Wahl unter-
schiedlicher Werte flr den Regularisierungsparameter A in einem doppelt-lo-
garithmischen Koordinatensystem auf und verbindet die Punkte zu einem
Graphen. Dabei stellt man fest, dass der Graph in fast allen Fallen die charak-
teristische L-Form mit einem deutlichen Knick, der den vertikalen und den
horizontalen Anteil des Graphen trennt, aufweist. Der vertikale Anteil gehort
zu Losungen, in denen ||Bp||2 maRgeblich vom Regularisierungsparameter A
beeinflusst wird, da die Losung p durch den Fehlervektor Ay dominiert wird,
d.h. die Losung ist unterregularisiert. Der horizontale Teil zeigt die L6sungen,
bei denen die Residualnorm ||Kp—y||2 sehr sensitiv beztiglich Anderungen
des Regularisierungsparameters A ist, da die L6ésung tberregularisiert ist und
der Losungsvektor p durch den Fehler durch die Regularisierung dominiert
wird. Durch die Lokalisierung des Knickes in der L-curve findet man die op-
timale LOosung, die gleichmaRig durch den Fehler der Regularisierung und
den Fehlervektor Ay beeinflusst wird.

Die L-curve Analyse liefert somit den Kompromiss zwischen der Minimie-
rung der beiden Fehlerursachen, der den Kernpunkt jeder Regularisierungs-
methode darstellt. Als Beispiel fir eine solche Analyse ist die L-curve des
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Segmentaktivitatskoeffizienten nasser Aktivkohle bei der Verwendung der
Einheitsmatrix B, als Regularisierungsmatrix in Abbildung 5-4 dargestellt.
Dabei ist der Knick im Bereich um Ioglle—yII2 = -2,8 deutlich zu erkennen.

Der optimale Regularisierungsparameter wurde daraus mit A = 0,05 ermit-
telt.

1,0

—e— L-curve, Tikhonov Regularisierung

05 - Regularisierungsmatrix O-ter Ordnung

004 unter-
N regularisiert
a
Q o5
(o)
o
_1’0 4
Uberregularisiert
-1,5 1 optimal
regularisiert
'2,0 T T T T T T T T

T

50 -45 -40 -35 30 25 -20 -15 -0 05 00
2
log [|Kp-vi|

Abbildung 5-4:  L-curve Analyse, y: Segmentaktivitatskoeffizient nasser Aktiv-
kohle, B: Einheitsmatrix

Das Ergebnis fur die optimale Regularisierung ist in Tabelle 5-2 fur trockene
und nasse Aktivkohle bei Verwendung unterschiedlicher Regularisierungs-
matrizen aufgezeigt. Mit Hilfe der Ergebnisse aus Tabelle 5-2 kénnen die
o-Profile fur trockene und nasse Aktivkohle aus den jeweiligen Segmentakti-

vitatskoeffizienten mit unterschiedlichen Regularisierungsmatrizen errech-
net werden.

Wie aus Abbildung 5-5 zu ersehen ist, sind die berechneten o-Profile mit un-
terschiedlichen Regularisierungsmatrizen sehr ahnlich. Die Ergebnisse sind
somit wenig sensibel bezlglich der Art der Regularisierungsmatrix. Die ne-
gativen Werte in allen o-Profilen ergeben sich aus der Tatsache, dass die Re-
gularisierung rein auf mathematischer Basis erfolgt und es keine Mdoglichkeit
gibt, auRer der Regularisierungsmatrix weitere physikalische Randbedingun-
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gen in die Berechnung mit einfliel3en zu lassen. Sie zeigen den wesentlichen
Nachteil dieses Verfahrens: das o-Profil stellt die Haufigkeitsverteilung der
Oberflachenladungen dar, d.h. alle Werte muissen positiv oder gleich 0 sein.
Die gefundenen Losungen sind deshalb mathematisch und physikalisch
nicht korrekt und kdnnen lediglich als Naherungslosung fur die COSMO-RS
o-Profile betrachtet werden. Sie erlauben jedoch eine qualitative Analyse und
beinhalten Informationen Uber die Feststoffeigenschaften. Eine detaillierte In-
terpretation der Ergebnisse erfolgt in Kapitel 6.

Tabelle 5-2: Optimierte Regularisierungsparameter bei Verwendung unter-
schiedlicher Regularisierungsmatrizen

Segmentaktivitats- Regularisierungs- Regularisierungs-
koeffizienty matrix B parameter A
nasse Aktivkohle By 51072
nasse Aktivkohle B, 510
nasse Aktivkohle B, 110°
trockene Aktivkohle | By 1ot
trockene Aktivkohle | By 5 10°
trockene Aktivkohle | B, 1 ot

Zur Uberprufung des Verfahrens wurde das o-Profil von Wasser durch Tik-
honov-Regularisierung aus dem Segmentaktivitatskoeffizienten von Wasser
berechnet und mit dem COSMO-RS o-Profil verglichen. Wie in Abbildung 5-
6 dargestellt, ergibt sich eine recht gute qualitative Ubereinstimmung zwi-
schen dem quantenchemisch berechneten und dem durch Tikhonov-Regula-
risierung bestimmten o-Profil. Es zeigt sich damit, dass die Tikhonov-Regula-
risierung ein geeignetes Verfahren fur die Bestimmung von Naherungslésun-
gen bei schlecht gestellten Problemen darstellt.
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Abbildung 5-5:  Mit Tikhonov-Regularisierung berechnete o-Profile trockener
und nasser Aktivkohle
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Abbildung 5-6:  Vergleich der o-Profile von H,O aus der Bestimmung mit der Tik-
honov-Regularisierung und aus quantenchemischer Berechnung
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5.3.3 Projection onto Convex Sets (POCS)

5.3.3.1 Prinzip

Eine anderes Verfahren um Gleichungen des Typs aus Gl. 5-21 zu l6sen, ist die
Verwendung von a priori Wissen, das in der Methode der "Projection onto
Convex Sets" (POCS) implementiert ist. Hierbei kénnen beliebig viele Rand-
bedingungen C,;, C,, ... C,, die in einem Hilbertraum H abgeschlossen und
konvex sind, in einem lterationsschema implementiert werden. In jeder Itera-
tionsstufe wird der Losungsvektor p auf alle Sets der Randbedingungen C,,
C,, ... C, projiziert. Jeder Projektionsoperator P;, mitj =1, ... z, projiziert dabei
einen beliebigen Vektor p auf den nachst gelegenen Punkt h auf dem Rand der
korrespondierenden Randbedingung C;. Die auf C; orthogonal stehenden
Projektionsoperatoren P; werden durch Minimierung des Abstands zwischen
p und h bestimmt [108]:

[p=Pp| = min_lp—hi (5-34)

Sind alle Randbedingungen C,, C,, ... C, konsistent, haben sie eine nicht-leere
Schnittmenge C, = iz_ 1Ci. In diesem Fall konvergiert das Iterations-
schema

k+1 k

P’ = (PP,...P)p (5-35)
auf einen Punkt auf dem Rand von C,,. Ein Beispiel flir ein System mit drei
Randbedingungen ist schematisch in Abbildung 5-7 gezeigt.

Sind die Randbedingungen nicht konsistent, so ist die Schnittmenge C, leer.
Wie in Abbildung 5-8 zu sehen ist, findet man in diesem Fall eine LOsung, die
einen sehr geringen Abstand zu den gewdahlten Randbedingungen besitzt.
Oftmals wird eine groRe Anzahl an Iterationsschritten bendtigt, bis die L6-
sung konvergiert, jedoch kdnnen POCS-Rechnungen auf heutigen Compu-
tern meist ohne grofRen Zeitaufwand geltst werden [108].

Das POCS-Verfahren wurde in den sechziger Jahren entwickelt und wird
hauptsachlich bei der Signalwiederherstellung, der Bildrekonstruktion zur
Berechnung neuronaler Netze und in der Optik verwendet. Zu diesen The-
men wurde bereits eine Vielzahl von Artikeln veréffentlicht [109, 110, 111, 112,
113]. Hocker [44, 45, 47] verwendete diese Methode erstmals im Bereich der
Adsorption. Fur simulierte Adsorptionsdaten konnte er zeigen, dass die
POCS-Methode einen aussichtsreichen Weg darstellt, um Energieverteilun-
gen auf heterogenen Adsorbentien zu ermitteln. Er verwendete zur Defini-
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Abbildung 5-7:  Schema des POCS-Verfahrens fur konsistente Randbedingungen
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Abbildung 5-8: Schema des POCS-Verfahrens fur nicht-konsistente Randbedin-
gungen
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tion der Randbedingungen Informationen tber die statistische Verteilung des
Fehlervektors. Fur real gemessene Daten ist jedoch meist nur wenig Uber die
statistischen Eigenschaften des Fehlervektors bekannt und deshalb muissen in
diesem Fall andere Randbedingungen verwendet werden.

Der in GI. 5-21 gezeigte Zusammenhang stellt ein lineares Gleichungssystem
dar, welches durch ein abgeschlossenes konvexes Set beschrieben und als li-
neare Randbedingung C;; bezeichnet wird. Im Hilbertraum kénnen lineare
Gleichungen mit dem ihnen zugrunde liegenden inneren Produkt beschrie-
ben werden: Wenn o eine skalare Eigenschaft des Systems, wie beispielsweise
einen Datenpunkt, darstellt und im Hilbertraum nicht 0 ist, wird eine lineare
Gleichung als inneres Produkt von p mit einem Vektor a# 0 definiert:

(p,a) =0 (5-36)

Jeder Vektor p, dessen inneres Produkt mit dem Vektor a den Wert d ergibt,
wird als Losung der Gl. 5-36 betrachtet und alle Losungen werden im Set C;
zusammengefasst:

C: ={pOR - (p,a)=d} (5-37)

Analog zu Gl. 5-37 werden Randbedingungen durch Ungleichungen C ,, de-
finiert:

C,p = {POR -3 s (payd (5-38)

Stark und Young [108] konnten zeigen, dass sowohl die linearen als auch die
durch Ungleichungen definierten Randbedingungen abgeschlossen und kon-
vex in einem Hilbertraum sind.

5.3.3.2 Berechnung der Projektionsoperatoren

Nach GI. 5-34 muss ein Vektor h gefunden werden, ftr den ||p—h| fir ein be-
liebiges p 0 H minimiert wird. Mit der Definition a; = a/||a| hat jeder Vek-
tor p folgende orthogonale Dekomposition [108]:

p = (paya,+d (5-39)

Somitist d = p—(p, aya,, d steht senkrecht auf a,. Liegt eine lineare Rand-
bedingung nach GI. 5-37 vor, erfullt jedes h O C die Bedingung (h,a) = 9,
d.h.

(h,apy = &/]dl (5-40)
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GemalR Gl. 5-39 kann h als

5
h= 80+ (5-41)

dargestellt werden, wobei v ein Vektor ist, der senkrecht auf a, steht [108].
Man nimmt nun an, dass p U C ist und definiert einen zu a, orthogonal ste-
henden Vektor u, d.h. {u,a;) = 0.

Es gilt gemal Gl. 5-39 und GI. 5-41:

2

lp—h|® = H[<p, ao>ao+ u] — [” ||a0 v} = (5-42)
2
H (P 808 - || s ] (u=v)
2 2
H <p’ a0> || ” +||U_V||

Aufgrund der Tatsache, dass (a,; u-Vv) = 0, fallt der gemischte Term in
Gl. 5-42 weg. Gl. 5-42 wird minimiert, wenn u = v und damit gilt:

N = 70+ U = 1o (P (P agag) = (5-43)
- - 6_ <p’ a>
b [H al <P ao>}a0 b ||a||2 a

Far lineare Randbedingungen kann somit folgender allgemeiner Projektions-
operator angegeben werden:

P O pdcC,
P.p = 5-44
P pe 6||<|||02’a>a 0 pOC, (5-44)
a

Analog zur Herleitung von Gl. 5-44 kann auch der Projektionsoperator ftr
Randbedingungen durch Ungleichungen gemaf Gl. 5-38 bestimmt werden
[108]:

p 0O pdcC,,
6u_<p’ >
+ —————a , ) <0
PP =1 P T a2 (P& <9, (5-45)
0y — (P, &
— 0 (p,a>8§,
Il
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Die Projektion erfolgt durch GI. 5-45 nicht wie bei linearen Randbedingungen
auf einen einzelnen Datenpunkt, sondern auf ein Datenband mit der Breite
9, - 9,

5.3.3.3 Berechnung der o-Profile

Fur die Berechnung der o-Profile aus den Segmentaktivitatskoeffizienten
wurden drei Arten von Randbedingungen definiert:

Maximaler Fehler

Fur die Definition der ersten Randbedingung wurden die Datenpunkte des
Segmentaktivitatskoeffizienten y verwendet. Da der Segmentaktivitatskoeffi-
zient durch die Berechnung mit den Regressionsparametern fehlerbehaftet
ist, wurde ein maximaler Fehler &(j) fur jeden Punkt j von y abgeschatzt. Der
Fehler wurde an den Ré&ndern des Segmentaktivitatskoeffizienten mit
o(j) = 0,2 angenommen und sukzessiv zum Inneren der Funktion bis auf
o(j) = 0,05 reduziert, da - bedingt durch die Anndherung mit einer geometri-
schen Reihenentwicklung - die groliten Fehler bei der Bestimmung des
Segmentaktivitatskoeffizienten am Rand der Funktion zu erwarten sind.

Somit wurde als Randbedingung eine Ungleichung verwendet, die wie folgt
definiert ist:

Co = {NOR" = y(1) =8() < KG)p() < ¥(j) + 8(})} (5-46)

Der korrespondierende Projektionsoperator kann mit Hilfe von GlI. 5-45 her-
geleitet werden:

p(i) 0 pUCy
y() = 3() —K{PG) N e s
e oy = | PSSR O KOp) v -3 (g
p+V(j)*T”‘Hﬁ(j)p(j)Ku) 0 KG)PG) > () + ()
K())

Nicht-Negativitat

Nicht-Negativitat hat sich als sehr wichtige Randbedingung herausgestellt,
wenn die erwartete Verteilungsfunktion viele Werte im Bereich des Null-
punktes hat. So konnten Trussel und Civanlar [111] zeigen, dass die Nicht-Ne-
gativitat-Randbedingung die Wiederherstellung von verzerrten Rontgenfluo-
reszenzsignalen stark verbessert.
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Fur die Berechnung der o-Profile ist die Randbedingung der Nichtnegativitat
wie folgt definiert:

Con = {POR" = p(j) 2 0} (5-48)

Der korrespondierende Projektionsoperator ist dann [45]:

P (i) :{po)m p()20 (5-49)
0 O p@)<oO

Konstante Flache

Da die gesuchte Funktion eine normierte Dichteverteilung ist, muss die
Summe aller Datenpunkte gleich 1 sein. Damit wird die konstante Flache als
weitere Randbedingung definiert:

Z
Cy =p0OR - Zp(j) =1 (5-50)

j=1

Der Projektionsoperator kann wie folgt angegeben werden:

p O Zp(j)=1
j=1

PP = (5-51)

P— 0 Y21

> p() )=t

ji=1

Wie in Abbildung 5-7 und Abbildung 5-8 gezeigt, werden mit der POCS-Me-
thode Ergebnisse in der Schnittmenge der Randbedingungen bzw. im Bereich
minimalen Abstands zu den Randbedingungen berechnet. Bei der Berech-
nung hat sich die Reihenfolge der Randbedingungen als relevant erwiesen:
Da der Losungsvektor nacheinander auf die einzelnen Randbedingungen
projiziert wird, ist notwendigerweise jeweils nur die letzte Randbedingung
sicher erfullt. Im Falle der Berechnung der o-Profile wurde deshalb die Nicht-
Negativitat als wichtigste zu erftillende Randbedingung an den Schluss des
Iterationsprozesses gesetzt. Um keine unbeabsichtigte Gewichtung einzelner
Bereiche von y zu erzeugen, wurde die Projektionsreihenfolge auf die Daten-
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punkte des Segmentaktivitatskoeffizienten so gewahlt, dass die Projektion
abwechselnd auf Punkte aus dem positiven und negativen Bereich von ¢ er-
folgt. Dabei wurde der Losungsvektor zunéchst auf Datenpunkte im aul3eren,
polaren Bereich des Segmentaktivitatskoeffizienten projiziert und die letzten
Projektionen erfolgten auf die Datenpunkte im inneren, unpolaren Bereich
der Funktion. Bei der Variation der Projektionsreihenfolge konnten keine sig-
nifikanten Unterschiede der berechneten Ldsungsvektoren festgestellt wer-
den.

Sofern nicht eine Schnittmenge mit nur einem madglichen Ergebnis vorliegt,
liefert jeder Iterationsschritt ein anderes Resultat. Mit einer geschickten Wahl
konsistenter Randbedingungen lasst sich jedoch eine sehr kleine Schnitt-
menge erzeugen und die gefundenen Resultate sind zwar immer noch bei je-
dem Iterationsschritt unterschiedlich, aber sehr ahnlich zueinander. Da sich
bei der Berechnung der o-Profile aus den Segmentaktivitatskoeffizienten bei
unterschiedlichen Iterationsschritten nur sehr kleine Unterschiede ergaben,
wurde das Endresultat durch die Minimierung der Residualnorm ||Kp—y||2
bestimmt. Dazu wurden sowohl fur trockene wie auch fur nasse Aktivkohle
weniger als 100 Iterationsschritte bendtigt, d.h. die Berechnungen konnten
mit einem herkdmmlichen PC sehr schnell durchgeftihrt werden. Die berech-
neten o-Profile von trockener und nasser Aktivkohle sind in Abbildung 5-9
dargestellt. Die Interpretation der Ergebnisse erfolgt in Kapitel 6.

Zur Uberprufung der POCS-Methode wurde analog zu Abschnitt 5.3.2 das o-
Profil von Wasser aus dem Segmentaktivitatskoeffizienten berechnet und mit
dem durch quantenchemische Berechnungen bestimmten o-Profil verglichen.
Das Ergebnis ist in Abbildung 5-10 dargestellt. Die qualitative Ubereinstim-
mung des durch die POCS-Methode berechneten o-Profils mit dem COSMO-
RS o-Profil ist in gleicher Weise wie beim Ergebnis durch die Tikhonov-Regu-
larisierung gegeben. Das Ergebnis durch die POCS-Methode liefert zudem
eine mathematisch korrekte Haufigkeitsverteilung und stellt somit ein gut ge-
eignetes Verfahren fr die Berechnung der o-Profile dar.
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Abbildung 5-9: Mit POCS berechnete o-Profile trockener und nasser Aktivkohle
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Abbildung 5-10: Vergleich der o-Profile von H,O aus der Bestimmung mit der
POCS-Methode und aus quantenchemischer Berechnung
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5.4 Verifizierung der Methodik

Zur Verifizierung der Methodik wurden sowohl der Segmentaktivitatskoeffi-
zient als auch das o-Profil von Wasser mit dem in diesem Kapitel beschriebe-
nen Verfahren aus experimentell ermittelten Daten bestimmt und mit den je-
weiligen Funktionen aus quantenchemischen Berechnungen verglichen.
Dazu wurden die Grenzaktivitatskoeffizienten y;’(\" * der in Anhang A.3 aufge-
fuhrten Komponenten X in Wasser aus der Literatur Gbernommen [78]. Es gilt

[3]:
Iny,"” = Iny; —Iny] (5-52)

Mit bekanntem Inyﬁ kann eine Momentenregression analog zu Abschnitt 5.1
durchgefuihrt werden:

Iy} “ + Iny) = (5-53)
1,08 + 0, 0442M, , + 0, 0709M,, , -0, 660M,,, ,—0, 633My,, «

Analog zu Abschnitt 5.1 kann der Segmentaktivitatskoeffizient mit Gl. 5-7 be-
rechnet werden. Wie in Abbildung 5-11 dargestellt, ist die so berechnete
Funktion &hnlich zu dem mit COSMO-RS aus dem o-Profil errechneten. So-
wohl die unpolaren und polaren Wechselwirkungspotentiale, als auch die Fa-
higkeit Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden, werden gut wiedergege-
ben. Es zeigt sich also, dass die Berechnung mittels der Momentenregression
ein gutes Verfahren zur ndherungsweisen Bestimmung des Segmentaktivi-
tatskoeffizienten darstellt. Die Eignung des POCS-Verfahrens zur Berech-
nung der o-Profile aus dem Segmentaktivitatskoeffizienten wurde bereits in
Abschnitt 5.3.3 diskutiert. Um jedoch die Qualitdt des gesamten Berech-
nungsverfahrens der Oberflachencharakterisierung durch die Erweiterung
von COSMO-RS bewerten zu kénnen, wurde analog zu Abschnitt 5.3.3 das
o-Profil von Wasser aus dem durch Regression bestimmten Segmentaktivi-
tatskoeffizienten mit der POCS-Methode berechnet. Das Ergebnis ist in Abbil-
dung 5-12 dargestellt. Es zeigt sich, dass die wesentlichen Charakteristika des
o-Profils von Wasser gut wiedergegeben werden: Der Peak im Bereich nega-
tiver Abschirmladung stimmt sehr gut mit dem durch quantenchemische Be-
rechnungen Uberein. Der Peak im Bereich positiver Abschirmladungen wird
qualitativ gut wiedergegeben, die Berechnung durch die Regressionsanalyse
fahrt zu etwas héheren Werten als die Berechnung durch quantenchemische
Methoden. Trotzdem zeigt das Ergebnis aus Abbildung 5-12, dass die Regres-
sionsanalyse und die Invertierung mittels POCS einen geeigneten Weg zur
Bestimmung der o-Profile aus experimentell ermittelten Daten darstellt.
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Abbildung 5-11: Vergleich der Segmentaktivitatskoeffizienten von Wasser aus der

Regression mit Grenzaktivitatskoeffizienten und aus quantenche-
mischer Berechnung
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Abbildung 5-12: Vergleich der o-Profile von Wasser aus der Regression mit Grenz-
aktivitatskoeffizienten und aus quantenchemischer Berechnung
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6 DISKUSSION DER ERGEBNISSE

6.1 Physikalische Interpretation

In Abschnitt 5.1 wurde gezeigt, dass sich aus gemessenen Henry-Koeffizienten
eine Regressionsgleichung mit den o-Momenten der Adsorptive entwickeln
lasst. Mit dieser kbnnen weitere Henry-Koeffizienten auf demselben Adsorbens
unter gleichen Bedingungen vorhergesagt werden. Weiterhin kénnen aus den
Parametern dieser Gleichung der Segmentaktivitatskoeffizient des heterogenen
Feststoffes (Abschnitt 5.2) und daraus auch dessen temperatur- und systemun-
abhangiges o-Profil (Abschnitt 5.3) ermittelt werden. Die physikalischen Eigen-
schaften des Feststoffes sind bereits in den Regressionsparametern der GI. 5-10
und GI. 5-11 enthalten, der Segmentaktivitatskoeffizient stellt eine verteilte Ei-
genschaftsfunktion der Feststoffoberflache dar und das o-Profil ermoglicht eine
physikalisch sinnvolle Interpretation der Feststoffeigenschaften auf Basis quan-
tenchemischer Berechnungsmethoden.

6.1.1 Interpretation der Regressionsgleichungen

Die Aufteilung der Wechselwirkungseigenschaften von Molektlen und Fest-
stoffen wurde bereits im Rahmen der Interpretation von Kontaktwinkelmessun-
gen entwickelt (Abschnitt 2.4). Die Beschreibung der Molekduleigenschaften
durch o-Momente stellt jedoch eine wesentliche Erweiterung dieses Vorgehens
dar, da diese auf quantenchemischen Rechnungen basieren und somit unabhan-
gig und physikalisch fundiert bestimmt werden kénnen. Die Parameter, die
durch die Regression mit Messdaten in den GI. 5-10 und GI. 5-11 gefunden wer-
den, enthalten Informationen Uber die Wechselwirkungen der beteiligten Pha-
sen.

My « stellt die Molekalflache dar und somit bertcksichtigt der Koeffizient dieses
Moments alle Wechselwirkungen, die proportional zur Gesamtflache des Mole-
klls sind, wie beispielsweise Dispersions- (oder van-der-Waals) Energien und
die Kavitationsenergie. Da der disperse Anteil der freien Energie durch Multi-
plikation des Regressionsparameters von M, mit dem Faktor RT (bei Raum-
temperatur ca. 2,5 kl / mol) berechnet werden kann, entspricht der Wert von
0,124 A2 in GI.5-11 einer freien Energie von EdAK = 0, 31 ki / mol A?. Der
Hauptanteil ist hierbei die Dispersionsenergie, welche in kondensierter Phase
ca.-0,25 ki / mol A2 [3] betragt. Da die Adsorbatphase mit einem negativen Vor-
zeichen eingeht, erhalt man einen Koeffizienten mit positivem Vorzeichen.
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Im Fall der Adsorption aus wasseriger Losung ist die Dispersionsenergie in
beiden Phasen nahezu identisch, aber es ist bekannt, dass reines Wasser eine
hohe Kavitationsenergie mit ca. 0,2 ki Z mol A? besitzt [8]. Diese Tatsache
stimmt gut mit dem Koeffizienten von 0,0991 A2in Gl. 5-10 Giberein, der einer
freien Energie von ca. 0,248 kJ /7 mol A? entspricht.

Aus dem linearen Regressionsparameter und dem Parameter des nullten Mo-
ments lasst sich der disperse Anteil der Oberflachenenergie berechnen. Fur
die Adsorption aus der Gasphase gilt:

d _ RT c:g,s
CAK = —m(co,sﬂ’ ?J (6-1)

241D

Co,s Stellt den Regressionsparameter von My, und ¢, ¢ das lineare Glied aus
Gl. 5-11 dar. GI. 6-1 gilt, da fur den dispersen Anteil der Oberflachenenergie
elektrostatische Wechselwirkungen und Wasserstoffbriickenbindungen nicht
betrachtet werden und somit nur entropische Effekte und oberflachenpropor-
tionale Wechselwirkungen relevant sind. Mit GIl. 5-14 ergibt sich fur die
Oberflachenenergie trockener Aktivkohle E,‘iK = 60, 8 mJm >. Ublicherweise
wird die Oberflachenenergie durch die in Kapitel 2 beschriebenen Verfahren
oder durch Adsorptionsmessungen mit unpolaren Molekulen (N,, Ar, etc.)
durchgefuhrt. In der Literatur wird die so bestimmte Oberflachenenergie
trockener Aktivkohlen mit Werten im Bereich zwischen 20 mdm™ und
100 mJm™ angegeben. Das Ergebnis der Regressionsanalyse liegt somit hin-
sichtlich der Oberflachenenergie gut im Bereich der mit anderen Charakteri-
sierungsverfahren bestimmten Werte.

Das zweite Moment ist ein MalR fur elektrostatische Wechselwirkungen. Der
positive Koeffizient in Gl. 5-11 resultiert aus der Tatsache, dass das Adsorbens
elektrostatische Wechselwirkungen mit dem Adsorptiv eingehen kann. Der
negative Koeffizient in GI. 5-10 bestatigt die Erwartung, dass reines Wasser
starkere elektrostatische Wechselwirkungen aufbauen kann als Aktivkohle.

Der Koeffizient des H-Briicken-Donor Moments M, , ist ein Maf fur die Fa-
higkeit der Losungsmittel mit H-Donoren zu interagieren, also als H-Akzep-
toren zu fungieren. Der grol3e positive Koeffizient in Gl. 5-10 und GI. 5-11 kor-
respondiert mit der Tatsache, dass Aktivkohle eine grofRe Donorkapazitat be-
sitzt, die durch die Oxidgruppen auf der Oberflache bedingt ist.

Der Koeffizient des H-Bricken-Akzeptor Moments M,,, , drickt die Fahig-
keit der Phase aus, mit H-Akzeptoren zu wechselwirken, d.h als H-Donor zu
fungieren. Das negative Vorzeichen in Gl. 5-10 bedeutet, dass Wasser starkere
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H-Donor-Eigenschaften besitzt als Aktivkohle. Der positive Beitrag in GI. 5-
11 zeigt, dass trockene Aktivkohle ebenfalls als H-Donor fungieren kann.

Die Wasserstoffbriickenbindungseigenschaften stimmen mit den Ergebnissen
der Oberflachenanalysen von Aktivkohle Gberein: wie in Abschnitt 3.1.1 ge-
zeigt, befindet sich eine groRe Anzahl unterschiedlicher funktioneller Grup-
pen auf der Aktivkohleoberflache, die sowohl H-Donor als auch H-Akzeptor-
eigenschaften aufweisen.

6.1.2 Interpretation der Segmentaktivitatskoeffizienten

Die Segmentaktivitatskoeffizienten von trockener und nasser Aktivkohle
wurden mit Hilfe von GI. 5-7 bestimmt. Sie verdeutlichen die Ergebnisse aus
Abschnitt 6.1.1 und stellen eine verteilte Eigenschaftsfunktion des Feststoffes
dar. Anhand dieser Funktion lassen sich die untersuchten Feststoffe bezlg-
lich ihrer physikalischen Eigenschaften mit anderen Losungsmitteln gut ver-
gleichen. Erwartungsgemal fuhrt die Interpretation der Segmentaktivitats-
koeffizienten zu den gleichen Ergebnissen wie die Interpretation der Regres-
sionsgleichungen aus Abschnitt 6.1.1.

Da sich ein hohes Wechselwirkungspotential durch einen niedrigen Wert des
Segmentaktivitatskoeffizienten zeigt, hat trockene Aktivkohle eine starke
Neigung zur Ausbildung unpolarer Wechselwirkungen. Verglichen mit He-
xan als vollig unpolares Losungsmittel zeigt sich erwartungsgemal ein we-
sentlich héheres Potential. Die Co-Adsorption von Wasser bei nasser Aktiv-
kohle fuhrt zu einem Anstieg der Werte um ¢ = 0 und damit zu einer Reduk-
tion der Wechselwirkungen im unpolaren Bereich. Dies entspricht der
Vorstellung, dass das Wechselwirkungspotential durch Belegung von Ad-
sorptionsplatzen reduziert wird.

Bei der Adsorption aus der Gasphase sind schwache H-Donor- und
H-Akzeptoraffinitaten festzustellen. Dies zeigt sich durch den im Vergleich
zur Parabelform von Hexan niedrigeren Verlauf in den Bereichen sehr hoher
bzw. sehr niedriger Ladungen. Dieser Sachverhalt ist, wie bereits in Abschnitt
6.1.1 diskutiert, durch oxidische Gruppen auf der Aktivkohleoberflache be-
dingt.

Fur die Adsorption aus der wasserigen Phase sind eine sehr hohe H-Donor-
affinitdat und eine geringe H-Akzeptoraffinitat festzustellen. Die hohe
H-Donoraffinitat lasst sich auf die Bildung von Wasserclustern an H-Akzep-
torgruppen auf der Aktivkohleoberflache zurtckfuhren, die sich im Bereich
der H-Donoraffinitat ahnlich wie Wassermolekile verhalten, d.h. H-Donoren
der Adsorptive haben nur einen geringen Einfluss auf die Adsorption. Die H-
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Akzeptoraffinitat der Aktivkohle lasst sich ebenfalls mit der Clusterbildung
an den H-Donorgruppen erklaren. Der vergleichsweise geringere Einfluss ist
zum einen auf die Abschirmung der H-Donorgruppen durch Wassermole-
klle und zum anderen auf eine geringere Anzahl von H-Donorgruppen im
Vergleich zu H-Akzeptorgruppen auf der Oberflache zurickzufuhren. Diese
Sachverhalte werden auch durch Literaturstellen [69, 70, 71, 72] sowie durch
Diskussionen mit Kohlechemikern, wie z.B. mit Professor BOhm, Ludwig-
Maximilians-Universitdt Munchen, bestatigt. Die Formation der Wasser-
cluster an funktionellen Gruppen auf der Aktivkohleoberflache ist in Abbil-
dung 6-1 dargestellt.

“Wasserahnliches “Bildung von
Verhalten” Wasserclustern”

H H
H=Q 0— O=H .|
\ / =00+ 0 |

H H sHS

H=0o*"}*~0=H
0 6 wasserige | o) |
“ Phase H | H
C Aktivkohle C
H-Donor- H-Akzeptor-
affinitat affinitat
—0 <« » 1o

Abbildung 6-1: Bildung von Wasserclustern an funktionellen Gruppen

6.1.3 Interpretation der o-Profile

Die o-Profile bestatigen die Ergebnisse der Interpretationen der Regressions-
parameter in Abschnitt 6.1.1 und der Segmentaktivitatskoeffizienten in Ab-
schnitt 6.1.2, geben aber ein wesentlich anschaulicheres Bild der Oberflachen-
eigenschaften wieder. Zudem lassen sich die o-Profile sehr einfach mit den
Ergebnissen der guantenchemischen Berechnung von Modelloberflachen
vergleichen (s. Abschnitt 6.3).
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Trockene Aktivkohle besitzt einen groBen Peak im unpolaren Bereich, der
sich bis etwa 6 =+ 0,015 e /7 A2 erstreckt. Bis 6 = + 0,009 e / A2 hat das 6-Pro-
fil in etwa die Form einer Gaul’schen Glockenkurve, im polaren Bereich fallt
es rasch ab. Somit geht trockene Aktivkohle zwar hauptsachlich unpolare
Wechselwirkungen ein, kann jedoch auch in geringem Malie Wasserstoff-
briickenbindungen ausbilden. Dies deckt sich mit dem Ergebnis des Seg-
mentaktivitatskoeffizienten in Abschnitt 6.1.2, der im unpolaren Bereich die
Parabelform von n-Hexan besitzt und im Bereich o > ]0,0088 e / A?| einen
leicht niedrigeren Verlauf zeigt.

Das o-Profil nasser Aktivkohle ist durch zwei Peaks gepragt: ein sehr grolder
Peak befindet sich im Bereich um o =-0,01 e / A2, der die H-Donor-Eigen-
schaften der nassen Aktivkohle beeinflusst. Der zweite, kleinere Peak befin-
det sich um 0 =0,02 e / A2 Durch seine Lage im sehr polaren Bereich ist er
fur die starken H-Akzeptor-Eigenschaften der Aktivkohle verantwortlich. Im
unpolaren Bereich ist das o-Profil nasser Aktivkohle vergleichsweise niedrig.
Die Eigenschaften nasser Aktivkohle werden somit wesentlich von adsorbier-
ten Wasserclustern auf der Oberflache beeinflusst. Die Vorstellung von nasser
Aktivkohle ist die eines weitgehend mit Wassermolekullen bedeckten Fest-
stoffes, d.h. die Adsorptivmolekile wechselwirken hauptsachlich mit der
Adsorbatschicht aus Wasser.

Mit Hilfe der o-Profile konnen heterogene Feststoffe durch Aquivalenzeigen-
schaften charakterisiert werden, d.h. die hochkomplexe Struktur der Aktiv-
kohle wird auf eine einfachere Modelloberflache reduziert. Die Modellober-
flache ist zwar nicht bekannt, jedoch kann ihre Charakteristik durch die Ober-
flachenladungsverteilung  beschrieben werden. Das Prinzip der
Charakterisierung komplexer Systeme durch Aquivalenzeigenschaften fin-
det sich haufig in der Verfahrenstechnik: andere Beispiele sind der Sauter-
durchmesser, die Porenradienverteilung oder PartikelgroRenverteilungen.

Im Bereich der energetischen Feststoffcharakterisierung heterogener Fest-
stoffe stellt die Berechnung der o-Profile eine wesentliche Weiterentwicklung
zur Beschreibung von Feststoffeigenschaften durch die Hamaker-Konstanten
oder die Oberflachenenergie dar: Im Gegensatz zu den mittleren Stoffpara-
metern geben die o-Profile ein Bild der verteilten Aquivalenzeigenschaften
wieder. Die in Abschnitt 2.4 vorgestellten Verfahren zur Charakterisierung
der nicht-dispersen Wechselwirkungseigenschaften stellen ebenfalls einen
Versuch dar, Feststoffe durch Aquivalenzeigenschaften zu charakterisieren.
Wie in Abschnitt 2.4 beschrieben, ist diese Beschreibung aufgrund der Kom-
plexitat der Feststoffoberflachen schwierig. Die Ergebnisse zeigen, dass die
Charakterisierung durch Mittelwerte fur die Sdure- und Baseneigenschaften
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eine zu grofRRe Vereinfachung darstellt. Die o-Profile geben im Vergleich zu
diesen Methoden ein wesentlich differenzierteres Bild der physikalischen Ei-
genschaften wieder, da sie die Wechselwirkungsbeitrage der Oberflachenseg-
mente durch ihre jeweilige Ladung auflésen. Zudem stellt der quantenchemi-
sche Hintergrund der o-Profile eine physikalisch fundierte Grundlage dar.

6.2 Auswahl der Adsorptive

Die Anzahl und Art der gewahlten Adsorptive zur Charakterisierung hetero-
gener Feststoffe ist entscheidend flur die Qualitat der berechneten o-Profile,
da nur die Oberflacheneigenschaften des Feststoffes bestimmt werden kon-
nen, die auch zur Wechselwirkung mit den Adsorptivmolekilen beitragen
kdnnen. Somit muss der Satz an Adsorptivmolektlen so gewahlt werden,
dass alle moglichen Wechselwirkungsarten abgedeckt werden kénnen. Die
o-Momente der Adsorptivmolekule haben sich dabei als gute Charakteristika
fur die Wechselwirkungseigenschaften herausgestelit.

Da in der Regressionsanalyse funf Parameter bestimmt werden, missen min-
destens funf Adsorptive verwendet werden. Zunachst wurden drei unter-
schiedliche Sets mit jeweils fnf verschiedenen Adsorptiven ausgewahlt. Die
Adsorptivauswahl aller Sets ist in Tabelle 6-1 aufgelistet und die daraus be-
rechneten Segmentaktivitatskoeffizienten sind in Abbildung 6-2 und Abbil-
dung 6-3 dargestellt. Abbildung 6-4 und Abbildung 6-5 zeigen die mit der
POCS-Methode berechneten o-Profile. Set #1 besteht aus Adsorptiven mit
sehr @hnlichen Eigenschaften. Wie erwartet, sind die Ergebnisse sehr unter-
schiedlich zu den Funktionen, die mit allen Adsorptiven berechnet wurden,
da die Adsorptive von Set #1 nicht die gesamte Bandbreite an Wechselwir-
kungen abdecken kénnen. Fur Set #2 wurden Adsorptive mit unterschiedli-
chen Eigenschaften ausgewahlt, die aber nicht alle Wechselwirkungsarten
ausbilden kénnen. Die Ergebnisse sind besser, aber ebenfalls nicht aquivalent
zu denen der Regression mit allen Adsorptiven. Set #3 wurde aus Adsorpti-
ven mit sehr unterschiedlichen Adsorptiveigenschaften zusammengesetzt
und die Qualitat der ermittelten Ergebnisse wurde erwartungsgeman stark
verbessert. Weiterhin wurden die Sets schrittweise vergrofRert und die Seg-
mentaktivitatskoeffizienten und o-Profile unter Verwendung von sieben,
zehn und funfzehn Adsorptiven ermittelt und mit den Ergebnissen der Be-
rechnung mit allen Adsorptiven verglichen. Wie in Abbildung 6-2 und Abbil-
dung 6-3 gezeigt, wird die Qualitat der bestimmten Segmentaktivitatskoeffi-
zienten mit steigender Adsorptivzahl immer besser und konvergiert gegen
den Verlauf des Segmentaktivitatskoeffizienten aus der Berechnung mit allen
Adsorptiven. Vergleicht man die Verlaufe der Segmentaktivitatskoeffizienten
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und der daraus bestimmten o-Profile (Abbildung 6-4 und Abbildung 6-5) so
stellt man fest, dass sieben geschickt ausgewahlte Adsorptive fur die Charak-
terisierung von trockener und nasser Aktivkohle ausreichend sind.

Tabelle 6-1: Gewahlte Adsorptive zur Charakterisierung trockener und nas-

ser Aktivkohle

Set

Gasphase

FlUssigphase

5 Adsorptive, Set #1

N,, H,, Methan, Ethan,
Propan

Methanol, Ethanol,
1-Propanol, 1-Butanol,
1-Oktanol

5 Adsorptive, Set #2

Ethin, Aceton, Wasser,
Methanol,
Hydrogensulfid

Tetrachlorethen,
Trichlorethan,
Cis-1,2-Dichlorethan,
Toluol, Nitrobenzol

5 Adsorptive, Set #3

Diethylether, Ethine,
Propan, Benzol,
Hydrogensulfid

Aceton,
Tetrachlorethen,
Propionsaure,
1-Butanol, Pyridin

7 Adsorptive Diethylether, Ethine, Aceton,
Propan, Benzol, Tetrachlorethen,
Hydrogensulfid, Propionsaure,
Dichlormethan, 1-Butanol, Pyridin,
Wasser 1-Oktanol, Phenol

10 Adsorptive Diethylether, Ethine, Aceton,
Propan, Benzol, Tetrachlorethen,
Hydrogensulfid, Propionsaure,
Dichlormethan, 1-Butanol, Pyridin,
Wasser, H,, 1-Oktanol, Phenol,
Ethylacetat, Cis-1,2-Dichlorethan,
Trifluormethan p-Kresol, Benzoesaure

15 Adsorptive Diethylether, Ethine, Aceton,

Propan, Benzol,
Hydrogensulfid,
Dichlormethan,
Wasser, H,,
Ethylacetat,
Trifluormethan, CO,,
Trichlorethan, Aceton,
Methanol, Ethen

Tetrachlorethen,
Propionsaure,
1-Butanol, Pyridin,
1-Oktanol, Phenol,
Cis-1,2-Dichlorethan,
p-Kresol, Benzoesaure,
Essigsaure, Anilin,
Nitrobenzol,
Buttersaure, Methanol
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Abbildung 6-2: Segmentaktivitatskoeffizienten trockener Aktivkohle aus unter-
schiedlichen Adsorptivsets
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Abbildung 6-3: Segmentaktivitatskoeffizienten nasser Aktivkohle aus unter-
schiedlichen Adsorptivsets
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—o— Set mit 10 Adsorptiven
010 4| ™ Set mit 15 Adsorptiven

' —0— Set mit 20 Adsorptiven

0,12 A

0,08 -
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0,00

Abbildung 6-4: o-Profile trockener Aktivkohle aus unterschiedlichen Adsorptiv-
sets

0,09

—e— Set mit 5 Adsorptiven #2
0,08 4| —»— Set mit 5 Adsorptiven #3
—a— Set mit 7 Adsorptiven
0,07 | —<— Set mit 10 Adsorptiven
—a— Set mit 15 Adsorptiven
0.06 - —0— Set mit 26 Adsorptiven

()
< 0,05 -
S—
b 004
X
<C
Q0,03
0,02 -
0,01 -
0,00

Abbildung 6-5: o-Profile nasser Aktivkohle aus unterschiedlichen Adsorptivsets
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6.3 Vergleich mit Modelloberflachen

Die Charakterisierung heterogener Feststoffe durch o-Profile basiert auf
quantenchemischen Berechnungen der Adsorptiveigenschaften und den ge-
messenen Wechselwirkungen zwischen Adsorptiv und Adsorbens. Auf-
grund der Komplexitat der Feststoffe ist eine ab initio Berechnung der Fest-
stoffeigenschaften nicht mdglich, jedoch kdnnen die ermittelten Ergebnisse
gualitativ mit den Resultaten aus quantenchemischen Berechnungen von Mo-
delloberflachen verglichen werden.

Dazu wurde als Modellsubstanz Coronen gewahlt (Abbildung 4-1, Seite 66),
da dieses einen mittleren Cg-Ring besitzt, bei dem jedes C-Atom nur an an-
dere C-Atome gebunden ist und somit die Bindungsverhaltnisse in Aktiv-
kohle sehr gut widerspiegelt. Um die funktionellen Gruppen auf der Aktiv-
kohleoberflache nachzubilden, wurde ein H-Atom des Coronens (in Abbil-
dung 6-6 mit ,,R” gekennzeichnet) mit unterschiedlichen funktionellen
Gruppen substituiert und die o-Profile des in Abbildung 6-6 umrandeten
Ausschnittes des Molekuls berechnet. Fur die Substitution wurden Alkohol-,
Carboxyl- und Aminogruppen verwendet und die Ladungsverteilungen auf
der Molekuloberflache berechnet. Da sich bei nasser Aktivkohle auch lonen
auf der Oberflache befinden, wurde weiterhin auch COO" als Beispiel fur eine
deprotonierte funktionelle Gruppe ausgewahlt. Die Grundlagen quantenche-
mischer Berechnungen und ein Beispiel fur ein verwendetes GAUSSIAN 98
Inputfile werden in Anhang A.1 erlautert. Die sich aus den quantenchemi-
schen Rechnungen ergebenden o-Profile sind in Abbildung 6-7 dargestellt.

Abbildung 6-6: Berechnung von Modelloberflachen: substituiertes Coronen
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0,25

p(c)/A%e”

> X
-0,03 -0,02 -0,01 0,00 0,01 0,02 0,03

Abbildung 6-7:  o-Profile des substituierten Coronens

Aus dem Vergleich der durch die Erweiterung von COSMO-RS ermittelten
Ergebnisse mit den Berechnungen der Modelloberflachen zeigt sich eine qua-
litative Ubereinstimmung der o-Profile. Zwar ist die Aktivkohlestruktur
durch Versetzungen, Verunreinigungen, interne Spannungen und eine hoch-
komplexe geometrische Struktur gekennzeichnet und somit nicht durch ein-
fache Modelloberflachen nachzubilden, jedoch zeigt sich durch diesen Ver-
gleich, dass die o-Profile, die man aus den Wechselwirkungseigenschaften
mit bekannten Molekllen ermittelt, ein plausibles Bild der Aktivkohleeigen-
schaften widerspiegeln. Die Ubereinstimmung des Peaks um o = 0,02 e A2
zwischen der Modellrechnung von mit COO" substituierten Coronens und
Aktivkohle deutet auf polare Anteile auf der Aktivkohleoberflache hin. Die
Untersuchung definiert modifizierter Aktivkohle und die Verwendung von
ionischen Adsorptiven als Sondenmolekile kdnnten hierzu weitere wichtige
Informationen liefern.
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{ ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wurde eine vollig neue Methode zur Charakterisie-
rung heterogener Feststoffoberflachen entwickelt. Als neue Eigenschaftsfunk-
tion zur Beschreibung von Feststoffoberflachen wurde die Haufigkeitsvertei-
lung der Oberflachenladungen (o-Profil), die im COSMO-RS Modell das wich-
tigste  Charakteristikum  fur  Fluidmolekile darstellt und  durch
guantenchemische Rechnungen bestimmt werden kann, eingefthrt. Das o-Pro-
fil beinhaltet sowohl das disperse Wechselwirkungspotential, als auch die Fa-
higkeit der Feststoffe, elektrostatische Wechselwirkungen und Wasserstoffbruk-
kenbindungen auszubilden. Da die quantenchemische Berechnung realer Fest-
stoffoberflachen in absehbarer Zeit aufgrund ihrer komplexen und meist
unbekannten Struktur nicht realisierbar sein wird, wurden Adsorptivmolektile
mit bekannten Eigenschaften als Sonden verwendet, aus deren Wechselwirkun-
gen die energetischen Eigenschaften der Feststoffoberflache bestimmt werden
konnten.

Das Modell wurde am Beispiel der Charakterisierung von Aktivkohle als ener-
getisch stark heterogenem Feststoff sowohl in der Gasphase als auch in wasse-
rigen Losungen vorgestellt. Die Ergebnisse wurden mit Literaturdaten und mit
guantenchemischen Modellrechnungen verglichen. Die Wechselwirkungen
zwischen Sondenmolektlen und Feststoffoberflache wurden durch die Bestim-
mung der Henry-Koeffizienten der Adsorption aus wasserigen Losungen und
aus der Gasphase an Aktivkohle quantifiziert. Dabei wurden die Daten der Gas-
phasenadsorption aus der Literatur ibernommen. Zur Ermittlung der Adsorp-
tionsdaten aus wasserigen Losungen wurde mit der Gleichgewichtsmessung in
Schuttelkolben ein statisches Messprinzip gewahlt.

Die Quantifizierung des Wechselwirkungspotentials des Feststoffes erfolgte
Uber die lineare Regression der Henry-Koeffizienten als Verteilungskoeffizient
zwischen dem Feststoff und der Wasser- bzw. Gasphase mit den Momenten der
Oberflachenladungsverteilung der Adsorptivmolekile. Aus den Regressions-
parametern konnte der Segmentaktivitatskoeffizient von Aktivkohle berechnet
werden, der wichtige Informationen tber die Feststoffeigenschaften liefert. Die
physikalische Interpretation der Ergebnisse zeigte groRe Ubereinstimmungen
mit Ergebnissen aus der Literatur und mit anderen Charakterisierungsmetho-
den. Auch die Berechnung von Henry-Koeffizienten weiterer Adsorptivmole-
kule zeigte eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten
Daten.
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Fur die Berechnung der Oberflachenladungsverteilung aus den
Segmentaktivitatskoeffizienten mussten Fredholm-Integrale erster Ordnung
berechnet werden. Zur Losung dieses Invertierungsproblems wurde der An-
satz der ,,Projection Onto Convex Sets” (POCS) mit der Regularisierung nach
Tikhonov verglichen. Dabei zeigte sich, dass das POCS-Verfahren aufgrund
der grof3eren Flexibilitat und den sich daraus ergebenden mathematisch und
physikalisch fundierten Ergebnissen besser fur die Losung der vorliegenden
Problemstellung geeignet ist.

Die physikalische Interpretation der berechneten o-Profile gibt ebenfalls ein
gutes Bild der physikalischen Eigenschaften von Aktivkohleoberflachen wie-
der und stimmt qualitativ mit den quantenchemischen Berechnungen von
Modelloberflachen Gberein. Neben dispersen und elektrostatischen Wechsel-
wirkungseigenschaften kann mit der entwickelten Methode auch die Fahig-
keit des Feststoffes zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen quan-
tifiziert werden. Die physikalisch fundierte, quantenchemische Basis des Mo-
dells stellt einen weiteren Vorteil zu bisherigen, meist empirischen
Charakterisierungsverfahren dar.

Anhand der Berechnung des o-Profils von Wasser aus Grenzaktivitatskoeffi-
zienten diverser Molekdule wurde das vorgestellte Verfahren verifiziert und es
konnte gezeigt werden, dass die Abweichungen vom quantenchemisch be-
rechneten o-Profil nur gering sind. Weiterhin wurde gezeigt, dass sieben ge-
schickt ausgewahlte Sondenmoleklle mit unterschiedlichen physiko-chemi-
schen Eigenschaften ausreichen, um Feststoffoberflachen gut charakterisieren
zu konnen. Zur Auswahl der Molekule haben sich die o-Momente als geeig-
nete Deskriptoren herausgestellt.

Das vorgestellte Modell der Charakterisierung heterogener Feststoffe durch
die Bestimmung von o-Profilen aus gemessenen Henry-Koeffizienten stellt
somit einen neuen und sehr attraktiven Weg zur Quantifizierung der Oberfla-
cheneigenschaften dar.
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8 AUSBLICK

Ein wesentlicher Nachteil des im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Charakte-
risierungsverfahrens sind die aulierst zeitaufwandigen Messungen. Selbst bei
optimal gewahlten Randbedingungen bendétigt man fir die Messung einer Iso-
therme etwa eine Woche. Da fir die Charakterisierung mindestens sieben ver-
schiedene Adsorptive bendtigt werden, mussen fast zwei Monate fur die Mes-
sungen veranschlagt werden. Soll die Qualitat der Charakterisierung durch Ver-
wendung weiterer Sondenmoleklle verbessert werden erhoht sich der
Zeitaufwand dementsprechend.

Analog zu den in Abschnitt 2.3 vorgestellten IGC-Messungen kdnnen auch in
der flssigen Phase Adsorptionsisothermen dynamisch bestimmt werden. Dazu
kann ein High Performance Liquid Chromatograph verwendet und invers be-
trieben werden, d.h. die S4ule wird mit dem zu untersuchenden Material gefullt
und reine, genau bekannte Stoffe werden mit Hilfe eines entgasten Eluenten
durch die im Saulenofen temperierte Saule geleitet. Die Analyse der Sondenmo-
lektile kann flr die meisten Adsorptive mit einem UV/VIS-Detektor erfolgen.
Die Steuerung aller Gerate und die Datenaufnahme des Detektorsignals erfolgt
Uber einen angeschlossenen Steuer- und Messrechner. Wie in Abbildung 2-13
gezeigt, geben die die unterschiedlichen Retentionszeiten und Peakformen Aus-
sagen uber die Wechselwirkungen der Sondenmolekile mit dem Saulenmate-
rial wieder und es lassen sich aus den Elutionschromatogrammen die Adsorp-
tionsisothermen berechnen. In Abbildung 8-1 ist der schematische Aufbau eines
inversen High Performance Liquid Chromatograph (IHPLC) dargestellt.

Vor den Versuchen muss die Sdule mit dem zu untersuchenden Feststoff beftllt
werden. Dazu wird eine Suspension aus dem Feststoff und dem Lésungsmittel,
welches fur die Versuche als Eluent verwendet werden soll, hergestelit. Die Be-
fullstation, bestehend aus Vorlagebehalter, Saule und Pumpenanschluss wird
mit der Suspension befullt und die HPLC-Pumpe angeschlossen. Am unteren
Ende der Saule befindet sich ein Sieb, so dass sich in der Séule ein sehr dicht ge-
packter Filterkuchen ausbildet. Die HPLC-Pumpe wird beim Beflllen der Saule
ublicherweise mit einem hohen Druck (bis zu 400 bar) betrieben, welcher von
der PartikelgrofRenverteilung des Feststoffes, dem gewadhlten Eluentenstrom
und der Saulenlange abhangt. Nach dem Befullvorgang wird die Sdule abge-
schraubt, der Uberstehende Filterkuchen entfernt und das obere Ende der Saule
mit einem Sieb abgeschlossen. Um eine eventuelle Verschmutzung des Detek-
tors durch Partikel mit einem kleineren Durchmesser als die Siebmaschenweite
zu verhindern, muss die fertig beftillte SGule vor den Versuchen einige Stunden
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HPLC- Eluenten- Saule und UV/VIS-
Pumpe entgaser Saulenofen Detektor
Eluent I—
—>> T Pl T L L
Auto-
sampler
Steuer- und
Messrechner
Abbildung 8-1: Schematischer Aufbau des IHPLC

bei hohem Eluentenstrom gespult werden. Der Spulvorgang wird bei der ma-
ximalen Ofentemperatur durchgefthrt, um eventuell adsorbierte Verunreini-
gungen auf dem Saulenmaterial zu entfernen.

HPLC-
— >

Pumpe

Pumpen-
anschluss

Vorlage-
behalter

Saule

Schema Befull-
station

Abbildung 8-2:

Nach den Versuchen wird der Sduleninhalt
in ein Gefal} gespult, getrocknet und die
Masse des eingebrachten Materials durch
Wagung bestimmt. Vor den Versuchen
mussen die Versuchsparameter festgelegt
werden: die Art der Adsorptive wird
durch die Zielsetzung der Versuchsreihe
und von der Fahigkeit der Adsorptivmole-
kule, im UV/VIS-Bereich zu absorbieren,
festgelegt. Die Wahl der Saulentemperatur
ist durch den Arbeitsbereich des Saulen-
ofens beschrankt. Der Volumenstrom des
Eluenten V, die eingespritzten Adsorptiv-
mengen, die gewahlten Wellenlangen fur
die UV/VIS-Messungen und die Versuchs-
dauer miussen durch Vorversuche be-
stimmt werden. Dabei muss gewahrleistet
sein, dass die gemessenen Peaks fur die an-
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schlieBende Auswertung ausreichend grol3 sind. Peaks ab einer H6he des
dreifachen Grundrauschens der Basislinie kdnnen analysiert werden. Weiter-
hin muss die Saule nach jedem Versuch komplett regeneriert werden. Somit
muss das Elutionschromatogramm eines Stoffes vollstandig aufgenommen
sein, d.h. die H6he des Messsignals muss sich wieder auf dem Niveau der Ba-
sislinie befinden, bevor mit dem nachsten Versuch begonnen werden kann.

Zur Bestimmung der Adsorptionsisothermen aus den Elutionschromato-
grammen werden im Prinzip die gleichen Verfahren wie bei der Auswertung
der IGC-Versuche verwendet:

Liegen Peaks in Form der GaulR’schen Glockenkurve vor, kénnen die Henry-
Koeffizienten direkt aus der Retentionszeit t, , bestimmt werden:

He (8-1)
X M TN
Das massenbezogene Nettoretentionsvolumen V, wird mit
tr x—t)VT
Vy = M_S (8-2)

ms TN

berechnet und die Konzentration ¢, kann aus der Peakhdhe h, in mAU (milli
absorption units) bestimmt werden:

h

= X -
c, = 3, (8-3)
Fo, OVIT
(= f, X loop (8-4)
' ninj,xDTN

Dabei stellt T die Saulentemperatur, Ty, = 273,15 K die Normtemperatur, t,
die Totzeit und mg die Adsorbensmasse dar. In Gl. 8-4 ist F;, die Flache unter
dem Peak in mAU min (milli absorption units mal Minuten), Ninj x Ist die inji-
zierte Adsorptivmenge und T, ist die Temperatur der Probeschleife.

Kann kein Peak in Form der Gauld’schen Glockenkurve gemessen werden
muss zur Berechnung der Adsorptionsisothermen folgende Gleichung nume-
risch gelost werden:

c

M (6 = [ (Vi x(e)-Vo)de, (8-5)
0
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Vx(Cy) ist das massenbezogene Nettoretentionsvolumen eines Punktes des
Peakprofils bei der Konzentration c,.

Analog zur Auswertung der IGC-Elutionschromatogramme kann Gl. 8-5
durch Analyse eines Peaks mit dem ECP-Verfahren numerisch gelést werden.
Hierzu ist jedoch die Korrektur des Elutionschromatogrammes hinsichtlich
der Peakverbreiterung durch axiale Dispersion notwendig. Gl. 8-5 kann auch
durch die Messung der Retentionsvolumina bei unterschiedlichen Konzen-
trationen ausgewertet werden. Dazu wird am Peakmaximum das Retentions-
volumen und die Konzentration berechnet (PeakMax-Methode).

Wie auch bei IGC-Messungen sind bei IHPLC-Messungen Schwierigkeiten
bei der Analyse mikropordser Feststoffe zu erwarten, da durch das dynami-
sche Messprinzip keine vollstandige Diffusion der Sondenmolekdule in die
Mikroporen stattfindet. Die Eignung des IHPLC zur Feststoffcharakterisie-
rung ist somit insbesondere flir mikroporodse Feststoffe experimentell zu
Uberprufen.
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9 NOMENKLATUR

Lateinische Symbole

a Vektor

a, Vektor

a, BET Parameter

a, BET Parameter

I van der Waals Parameter (2D) von X
Aot Kontaktflache

8geg Segmentflache

A freie Helmholtzenergie

Ager BET-Oberflache
AcH, Oberflache CH, Gruppe

A, Porenquerschnittsflache

A, Oberflache von S

A, Oberflache von X

A, massenbezogene Flache

b Breite

bop, x van der Waals Parameter (2D) von X

B Regularisierungsmatrix

Bo,1.»  Regularisierungsmatrizen 0, 1, 2-ter Ordnung
Co. x Anfangskonzentration von X

Ci. s Regressionsparameter des i-ten Moments
Ei’ S Regressionsparameter des i-ten Moments
Chp Wasserstoffbriickenbindungsparameter
Cq. s linearer Regressionsparameter

Cg Konzentration von S

Cuy, s linearer Regressionsparameter

Cw, s linearer Regressionsparameter

Cudw van der Waals Parameter

Cy Konzentration von X

Co Schnittmenge der Randbedingungen

C; Randbedingung

Cys Randbedingung ,,Konstante Flache”

Cii lineare Randbedingung

g mol?
g mol?
Jm? mol

Jmol?

mol m™3
A2i2 i
A2i-2 i

Jemol?l A4

mol m™3

Jmol1 A2

mol m™3
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C
C

mf

nn

EMisfit
EPaar
f5-1(0)
fakz,don
f,(o)

F
Fy

Fax

g
AG

X

ad,x

9 Nomenklatur

Randbedingung ,,Maximaler Fehler”
Randbedingung ,,Nicht-Negativitat”
Randbedingung durch Ungleichung
Partikeldurchmesser

Losungsmatrix

Abstand zwischen wechselwirkenden
Molekdulen

van der Waals Abstand zwischen Sund S
van der Waals Abstand zwischen X und S
van der Waals Abstand zwischen X und X
Energie

Adhésionsenergie

Energie elektrostatischer Wechselwirkungen

Energie von Wasserstoffbriickenbindungen
Misfitenergie

Wechselwirkungsenergie eines Segmentpaares
Funktion des Akzeptor- bzw. Donormoments
(o) Funktion des Akzeptor- bzw. Donormoments

Funktion des Moments i-ter Ordnung
Kraft

Peakflache von X

Peakflache von X

Anzahl der Lagen

freie Energie der Adsorption von X
freie Energie einer Methylengruppe
Losungsenthalpie von Xin S
Losungsenthalpie von X in X
Losungsenthalpie von o, in S

Vektor eines projizierten Punktes
Tropfenhohe

Peakhohe

Peakhthe im Maximum

Bodenhohe

minimale Bodenhohe

Hamaker Konstante

Henry Koeffizient der Flissigphasen-

3

Jmol?!
Im?
Jmolt
Jmol?!
Jmol?!
Jmol?!
e A?

e A?
oi A-2i

mAU min
pA's

Jmol?

Jmol?

Jmol?!

Jmol?!

Jmol?!

m

pA bzw. mAU
pPA bzw. mAU
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adsorption von X
He Henry Koeffizient der Gasphasen- mol g Pal

X
: adsorption von X
lys Wechselwirkungskonstante zwischen X und S J m®é gt mol?
J James-Martin Korrekturfaktor -
Jox Umrechnungsfaktor Peakhohe - Partialdruck  pA Pa!
J x Umrechnungsfaktor Peakh6he - Konzentration mAU m? mol*
ky van Deemter Parameter m
K, van Deemter Parameter m* st
Ky van Deemter Parameter sm
K Kernel -
K(@) Kernelfunktione des Datenpunktes j -
Kad.x Gleichgewichtskonstante Adsorptionvon X~ mg mol? s
Kaqu Konditionszahl der Fltssigphasenadsorption -
Kgerx = BET-Parameter von X -
Kde.x Gleichgewichtskonstante Desorption von X gm?st
Kgas Konditionszahl der Gasphasenadsorption -
KhB Hill-de Boer Parameter von X Pa?l
Kix Langmuir Parameter der FlUssigphasen- m? mol?!
adsorption von X
Kigx Langmuir Parameter der Gasphasen- m?3 mol
adsorption von X
m Masse g
m, Masse von S g
Mazx  Akzeptormoment von X e
Mgonx ~ Donormoment von X e
M, Moment i-ter Ordnung von X el A2
I\N/IS molare Masse von S g mol
I\7IW molare Masse von Wasser g mol?
n Anzahl Segmente -
Nc Anzahl C Atome -
Ninj x injizierte Stoffmenge von X mol
Ny Anzahl Segmente der Ladung o, -
N Anzahl (m,n) Segmentpaare -
Nringx ~ Anzahl der Ringatome von X -
n, Anzahl Segmente von X -
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Stoffstrom Adsorption von X

Stoffstrom Desorption von X
Verteilungskoeffizient

wahrer Vektor des o-Profils

Druck

Vektor des o-Profils

o-Profil

o-Profil von Aktivkohle

o-Profil von H,0O

o-Profil von X

o-Profil des Systems Z

Vektorpunkt j des o-Profils
Ausgangsdruck

kritischer Druck von X

Eingangsdruck
Sattigungsdampfdruckdruck von X
Partialdruck von X

Projektionsoperator
Projektionsoperator flir Randbedingung
,,Konstante Flache”

Projektionsoperator einer linearen
Randbedingung

Projektionsoperator flir Randbedingung
,,Maximaler Fehler”
Projektionsoperator flir Randbedingung
»Nicht-Negativitat”
Projektionsoperator einer Ungleichung
ideale Abschirmladung

mittlere Abschirmladung auf einem Segment
Verteilungsfunktion

Residualvektor

Porenradius

Tropfenradius

statistischer Parameter
Standardabweichung des Elutionspeaks
Zeit

mol m2 s1
mol m2 s

Pa

A? el
A2 el
A? el
A? el
A? el
Pa
Pa
Pa
Pa
Pa
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1 korrigierte Retentionszeit
t, Totzeit

th Retentionszeit von X

tr x Retentionszeit von X im Maximum
T Temperatur

Tex kritische Temperatur von X
Toop Temperatur Probenschleife
1IN Normtemperatur

T Saulentemperatur

u Vektor

Vv Vektor

\ Volumen

Vv Volumenstrom

V, Totvolumen

Vinjx injiziertes Probenvolumen
Vi, molares Volumen

Vy Nettoretentionsvolumen
Viix Nettoretentionsvolumen von X
Vopt optimaler Volumenstrom
Vy Porenvolumen

V, Volumen von S

V, Volumen von X

V, spezifisches Volumen

W(o,,,0,,) Austauschenergie

W, Adhasionsenergie Flussigkeit - Flussigkeit
Adhasionsenergie Feststoff - Fltssigkeit
Adhasionsenergie Feststoff - Feststoff
Molanteil in der Fllssigphase

Molanteil in der Gasphase

Abstand

Molanteil von X

maximaler Abstand

AXRXAXAXRXXRXRO o000

m3 s1
m3 g-l

m3 mol!
m3 gL
m3 gL
m3 s1

A3
A3

m? gL
Jmol?!
Im2
Im2
Im?
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Griechische Symbole

a

B
X(&y)

elektrostatischer Misfitkoeffizient
Berthelot Parameter
Haufigkeitsverteilung

skalare Systemeigenschaft

obere Grenze der Ungleichung

untere Grenze der Ungleichung
maximaler Fehler des Datenpunktes j
Porositat

Parameter fir Adsorptionsenergie von X
Parameter fir Adsorptionsenergie von X
Parameter fur Adsorptionsenergie von X
obere Integrationsgrenze

untere Integrationsgrenze
Adsorptionsenergie von X

gesamtes elektrostatisches Potential
elektrostatisches Potential von X
Wechselwirkungspotential zwischen X und S
elektrostatisches Potential der
Abschirmladung q

Parameter

Parameter

Parameter

Vektor des Segmentaktivitatskoeffizienten
wahrer Vektor des Segmentaktivitats-
koeffizienten

Vektorpunkt j des Segmentaktivitats-
koeffizienten
Segmentaktivitatskoeffizient
Aktivitatskoeffizient von X
Segmentaktivitatskoeffizient von Aktivkohle
Segmentaktivitatskoeffizient von S
Segmentaktivitatskoeffizient von Wasser
Viskositat von X

Stoffmenge

freie Adsorbatmenge von X

Je2moll A®
m* J2
Jm3 mol?

Jmol?
Jmol?
Jmol?
Jmol?
Jmol?
Jmol?
Jmol?
Jmol?
Jmol?
Jmol?

mol J'!
mol J'!
mol J'!

N s m2
mol
mol g1
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M max, N, maximale Adsorbatmenge von N, mol gt
Mmaxx ~ Maximale Adsorbatmenge von X mol g1
Fmonx  Adsorbatmenge bei Monolayer von X mol g1
My Adsorbatmenge von X mol g1
l statistischer Parameter -

¢ relativer Druck -

K Phasenverhaltnis -

A Regularisierungsparameter -

Ha Chemisches Potential der Adsorbatphase Jmol?!
Hg Chemisches Potential der Gasphase Jmolt
H(o) Chemische Potentialfunktion Jmol?
T, Spreitungsdruck von X Im?
O, fraktionale Bedeckung von X -

0 Kontaktwinkel °

B4y Fortschreitrandwinkel °

Orec Ruckzugsrandwinkel °

P, Dichte von S gm3
P Dichte von W gm3
Py Dichte von X gm3
o Abschirmladungsdichte e A?
Ot Abschirmladungsdichte des H-Akzeptoranteils e A
Opp Schwellenwert der HB-Wechselwirkungen e A2
Ogon Abschirmladungsdichte des H-Donoranteils e A
O Abschirmladungsdichte des Segments m e A2
o, Abschirmladungsdichte des Segments n e A2

T Parameter Imé mol™?!
T, Parameter Jm3 mol™?
1, Parameter Jm3 mol?
Y Toth Parameter -

v Volumen der Adsorptionskapazitét m3 g1
ECH2 Oberflachenenergie einer CH, Gruppe Im?

& Ak Oberflachenenergie von Aktivkohle Im2

g Oberflachenenergie der Flussigkeit Im2
& Oberflachenenergie des Feststoffes Im2
v Oberflachspannung Flussigkeit - Gas Im?

&y Oberflachspannung Feststoff - FlUssigkeit Im2



Seite 138

9 Nomenklatur

™M
<" 2

™ € €

Oberflachspannung Feststoff - Gas Im?
Oberflachenenergie von X Im?
besetzte Flache von N2 m?
besetzte Flache von X m? mol*!
Dispersionskoeffizient Jmolt A~

Hochindices

+ Saure

- Base

© Referenzzustand

comb kombinatorisch

COSMO COSMO-Berechnung

d dispers

dipol Dipol-Dipol

F Fluidsegment

hb Wasserstoffbrickenbindungen

IG ideales Gas

LW Lifshitz -van der Waals

res residual

s, § Losungsmittel S bzw. S’

sp spezifisch

S Feststoffsegment

vdw van der Waals

w Wasser

00 unendliche Verdiinnung

Konstanten

e =1, 602177 mo ¢ Elementarladung

k = 1, 380066 mo = gk Boltzmann-Konstante
Na = 6, 02214 EILO23 mol_1 Avogadro’sche Konstante
R = 8,3144 J mol 1 K™ universelle Gaskonstante
& = 8, 85419 mo ™2 c? J_1 m™ Dielektrizitatskonstante des

Vakuums
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A ANHANG

A.1l Grundlagen quantenchemischer Berechnungen

MoleklUlgeometrien und -konformationen werden bei quantenchemischen Ver-
fahren durch die miteinander wechselwirkenden Kerne und Elektronen be-
schrieben. Grundlage ist dabei die Schrédinger-Gleichung, die die
verschiedenen Zustande der sich um den Kern bewegenden Elektronen mathe-
matisch beschreibt. Aus diesen Berechnungen kénnen Molekulstrukturen und
-eigenschaften bestimmt werden. Je nach Problemstellung werden dabei unter-
schiedliche Berechnungsmethoden und Basissatze verwendet, deren grundle-
genden Merkmale im Folgenden kurz dargestellt werden. Fir eine detaillierte
Darstellung der Theorie quantenchemischer Berechnungen sei auf die Literatur
verwiesen [114, 115, 116, 117, 118, 119, 120].

A.ll Berechnungsmethoden

Da die Schrodinger-Gleichung analytisch nicht l6sbar ist, existiert eine Reihe
von Berechnungsmethoden, die LOsung naherungsweise zu bestimmen.

Harttree-Fock Theorie (HF)

Bedingt durch die Heisenberg’sche Unscharferelation ist es unmaoglich, den
Aufenthaltsort von Elektronen exakt zu bestimmen. Statt dessen ist man ledig-
lich in der Lage, die raumlichen Bereiche anzugeben, in denen sich ein Elektron
mit grol3er Wahrscheinlichkeit aufhalt. Diese WahrscheinlichkeitsrAume werden
als Orbitale bezeichnet. In der MolekuUlorbitaltheorie wird die Gesamtaufent-
haltswahrscheinlichkeit der Elektronen in eine Kombination aus normalisierten
und zueinander orthogonalen Molekulorbitalen zerlegt und Uber das Harttree-
Produkt beschrieben, das die Gesamtaufenthaltswahrscheinlichkeit als Produkt
der Einzelorbitalfunktionen darstellt [119, 120]. Damit das Harttree-Produkt das
Antisymmetriekriterium erftllt, werden Slater-Determinanten auf der Basis von
Spinorbitalen eingefuhrt, so dass sich bei einem n-Elektronen System eine clo-
sed-shell-Wellenfunktion mit n/2 Molekulorbitalen bilden lasst. Anschaulich
bedeutet dies, dass jedes Orbital mit je zwei Elektronen unterschiedlichen Spins
besetzt wird. Nach Rothaan kann man die Molekulorbitale als Linearkombina-
tion von Ein-Elektron-Basisfunktionen ausdricken. Unbekannt ist dabei der
Einfluss des Feldes aller Elektronen auf jedes individuelle Orbital, der durch die
sog. Fock-Matrix beschrieben wird. Dessen Bestimmung erfolgt iterativ bis zum
Erreichen eines vorgegebenen Konvergenzkriteriums durch die Self-Consistent-
Field (SCF)-Methode [119, 120].
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Dichte-Funktional-Theorie (DFT)

Die Energie, die Wellenfunktion und alle anderen elektronischen Eigenschaf-
ten eines Molekuls im Grundzustand kdnnen durch die Elektronenwahr-
scheinlichkeitsdichte - einer Funktion mit nur drei Variablen - beschrieben
werden. Zur Bestimmung der Elektronendichte wird die elektronische Ener-
gie als Summe der kinetischen Energie, der potentiellen Energie der Kern-
Elektron-Wechselwirkung und der Kern-Kern-AbstoRung, der Energie aus
Elektron-Elektron-Wechselwirkung und der sogenannten Austausch-Korre-
lations-Energie dargestellt [119].

Die Austausch-Korrelations-Energie beschreibt die Austauschenergie aus der
Antisymmetrie der Wellenfunktion und die dynamische Korrelation der Be-
wegung individueller Elektronen. Da diese unbekannt ist, wird sie durch die
Summe aus einem reinen Austausch- und einem Korrelationsfunktional an-
gendahert, die in der Praxis durch Integrale aus Spindichten und ihrer Gradi-
enten approximiert werden [119]. Die einfachste N&herung fur das
Austauschfunktional wurde von Kohn und Sham 1965 [115] mit der Local
Density Approximation (LDA) eingefuihrt. Becke fuhrte 1988 [116] eine Gra-
dient-Korrektur des LDA-Austauschfunktionals ein und kombinierte 1992
[117] Austauschenergieanteile aus HF-Rechnungen mit denen aus DFT-Rech-
nungen. Dieses Hybrid-Funktional lieferte die Grundlagen fir die dichte-
funktionalen Hybrid-Methoden. Das Austauschfunktional wird dabei durch
drei Parameter (Energie aus HF-Rechnungen, Energie aus DFT-Rechnungen
und Gewichtung der beiden Anteile) beschrieben. Alle Austauschfunktionale
lassen sich mit beliebigen Korrelationsfunktionalen kombinieren. Beispiele
fur Korrelationsfunktionale sind die Funktionale von Volko, Wilk und Nus-
sair (VWNS3 und VWNS5), von Lee, Yang und Parr (LYP) und das Funktional
von Perdew und Wang (PW91). Die im Rahmen dieser Arbeit verwendete
B3LYP-Methode bezeichnet also das 3-Parameter-Hybrid-Verfahren von Bek-
ke in Kombination mit dem Korrelationsfunktional von Lee, Yang und Parr
[119].

Semi-empirische Modelle

Semi-empirische Modelle vereinfachen das zu lésende Problem, indem sie
nur die Valenzelektronen betrachten und den Basissatz (s. Abschnitt A.1.2)
auf ein Minimum reduzieren. So wird beispielsweise Wasserstoff nur mit ei-
ner 1s Funktion ausgedriuckt und die Hauptgruppenelemente der 2. Schale
durch 2s, 2p,, 2p,, und 2p,. Die starkste Vereinfachung semi-empirischer Me-
thoden ist jedoch die Annahme, dass Orbitale, die an verschiedenen Zentren
lokalisiert sind, nicht Uberlappen. Diese drastischen Naherungen fuhren zur
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Anpassung der Ergebnisse durch die Verwendung empirischer Parameter.
Diese Parameterisierung basiert auf experimentellen Daten wie Geometrien,
freien Enthalpien, Dipolmomenten oder lonisationspotentialen [119].

A.l2 Basissatze

Fur alle Berechnungsmethoden werden Basisatze als approximative, mathe-
matische Darstellung der Orbitale benoétigt. Dazu wurden die Slater-type-or-
bitals (STO) eingefuhrt, die der exakten Losung des Wasserstoffatoms sehr
nahe kommen. Da mathematisch GauR-Funktionen besser zu verarbeiten
sind, ging man dazu uber, jedes STO durch drei Gaul3-Funktionen zu be-
schreiben. Der minimale Basissatz (STO-3G) enthéalt die Anzahl von Basis-
funktionen, die zur Beschreibung der Atome gerade ausreicht., z.B. wird fur
ein Wasserstoffatom eine Basisfunktion fur das 1s-Orbital verwendet und fur
ein Kohlenstoffatom je eine Funktion ftr die Orbitale 1s, 2s, 2p,, 2p,, und 2p,.
Zwei oder mehrere Basisfunktionen fir jedes Valenz-Orbital werden durch
die sog. Split-valance Basissatze verwendet. So beschreibt der Basissatz 3-21G
beispielsweise das Wasserstoffatom durch zwei Basisfunktionen des 1s-Orbi-
tals. Dadurch wird die zur Beschreibung anisotroper Elektronenverteilungen
notige zusatzliche Flexibilitat in den Orbitalen zur Verfigung gestellt. Die Ge-
stalt der Orbitale kann durch die Einfihrung polarisierter Basissatze beein-
flusst werden. Dazu werden Orbitale mit hoéherer Nebenquantenzahl
hinzugeflgt, z.B. p-Funktionen fur Wasserstoff. Fiir Rechnungen, bei denen
die Elektronen auch weit vom Atomkern entfernt sein konnen wird die Ver-
wendung zusatzlicher diffuser Funktionen notwendig. Dazu werden Orbita-
le mit groRer raumlicher Ausdehnung hinzugefligt [119]. Zur Beschreibung
der GauR-basierten Basissatze wird folgende Terminologie verwendet [119]:

I-VV(V)(+(+)G(*(%)

Die Rumpfschale wird dabei durch | GauRfunktionen beschrieben, der Va-
lenzbereich ist entweder durch zwei (VV) oder drei (VVV) Basisfunktionen
gesplittet. V gibt dabei die Anzahl der Gaul3funktionen je Basisfunktion wie-
der. Die Verwendung diffuser Funktionen fur Elemente ab Lithium wird
durch +, fur alle Elemente durch ++ gekennzeichnet. Analog dazu wird die
Verwendung von Polarisierungsfunktionen fur Elemente ab Lithium durch *
und fur alle Elemente durch ** verdeutlicht. Der im Rahmen dieser Arbeit
verwendete Basissatz 6-31++G** beinhaltet somit eine Beschreibung der
Rumpfschale durch sechs Gaul3funktionen, einen zweifach gesplitteten Va-
lenzbereich, der durch Basisfunktionen mit drei GauRfunktionen und einer
Gauffunktion beschrieben wird und die Verwendung diffuser Funktionen
und Polarisierungsfunktionen ftr alle Elemente.
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A.l3 Beispiel: GAUSSIAN 98 Berechnung von Coronenol

Als Beispiel fur ein Input-File einer quantenchemischen Rechnung wird im
Folgenden die Berechnung von Coronenol dargestellt:

# B3LYP/ 6-31G++(d, p) SCRF=COSMORS

Coronenol generating COSMO RS out put

01

C 1.20047 4.15854 0.00000
C 1.20047 2.77236 0.00000
C 2.40093 6.23781 0.00000
C 2.40093 4.85163 0.00000
C 2.40093 2.07927 0.00000
C 2.40093 0.69309 0.00000
C 3.60140 6.93090 0.00000
C 3.60140 4.15854 0.00000
C 3.60140 2.77236 0.00000
C 3.60140 0.00000 0.00000
C 4.80187 6.23781 0.00000
C 4.80187 4.85163 0.00000
C 4.80187 2.07927 0.00000
C 4.80187 0.69309 0.00000
C 6.00234 6.93090 0.00000
C 6.00234 4.15854 0.00000
C 6.00234 2.77236 0.00000
C 6.00234 0.00000 0.00000
C 7.20280 6.23781 0.00000
C 7.20280 4.85163 0.00000
C 7.20280 2.07927 0.00000
C 7.20280 0.69309 0.00000
C 8.40327 4.15854 0.00000
C 8.40327 2.77236 0.00000
H 0.26897 4.69634 0.00000
H 1.46944 ©6.77561 0.00000
H 0.26897 2.23456 0.00000
H 1.46944 0.15529 0.00000
H 3.60140 -1.0756 0.00000
H 6.00234 -1.0756 0.00000
H 9.33477 4.69634 0.00000
H 8.13430 0.15529 0.00000
H 9.33477 2.23456 0.00000
H 8.13430 6.77561 0.00000
H 3.60140 8.00650 0.00000
O 6.00234 8.35890 0.00000
H 6.00234 9.32590 0.00000

Cor - OH. cosnop
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Die erste Zeile wird als Routecard bezeichnet und enthalt Angaben zur Be-
rechnungsmethode (B3LYP) und zum verwendeten Basissatz (6-31G++(d,p)).
Dabei werden die Polarisierungsfunktionen durch (d,p) anstatt ** gekenn-
zeichnet. Der Befehl SCRF=COSMORS fuhrt zur Erzeugung eines COSMO-
RS Outputfiles. Dieses enthalt die Segmente der Polygonoberflache mit den
jeweiligen Ladungsdichten. Die zweite und vierte Zeile mussen leer bleiben.
In der dritten Zeile kbnnen Kommentare zur Berechnung vermerkt werden.
Diese haben jedoch keinen Einfluss auf die Berechnung. In der flunften Zeile
wird die Gesamtladung des Molekdils (=0 bei nicht-ionischen Systemen) und
die Spinmultiplizitat (=1 bei ungeladenen Molekitlen) festgelegt. Die folgen-
den Zeile enthalten die Koordinaten im (x,y,z)-Koordinatensystem aller Ato-
me des Molekils. Die letzte Zeile enthadlt den Namen des Outputfiles der
COSMO-RS Rechnung.

Analog zu diesem Beispiel wurden alle in dieser Arbeit enthaltenen Molekdule
durch GAUSSIAN 98-Rechnungen charakterisiert. Die Bestimmung des
o-Profils aus den Outputfiles wurde aus Grinden der Komfortabilitat mit
dem Programm COSMOtherm durchgefuihrt. Das o-Profil wird dabei durch
die Aufsummierung der einzelnen Segmente jedes Ladungsbereichs be-
stimmt und kann auch direkt aus den Outputfiles ohne COSMOtherm ein-
fach ermittelt werden.

A.2 Henry-Koeffizienten und o-Momente der verwendeten
Adsorptivmolekile

In Tabelle A-1 und Tabelle A-2 sind die Henry-Koeffizienten und c-Momente
aller zur Regressionsanalyse verwendeten Molekule aufgelistet. Die Berech-
nung Abschirmladungsverteilung auf den Molekuloberflachen erfolgte mit
GAUSSIAN 98 V. 11. Dazu wurde der B3-LYP Dichtefunktionalansatz mit
dem 6-31++G** Basissatz verwendet, fur den die COSMO-RS Parameterisie-
rung optimiert ist. Die c-Momente wurden mit Gl. 5-1, Gl. 5-2 und GI. 5-3 be-
rechnet.
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Adsorption aus wasserigen Lésungen auf Aktivkohle: Henry-
Koeffizienten und o-Momente der verwendeten Adsorptive

Tabelle A-1:
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A.2 Henry-Koeffizienten und o-Momente der verwendeten Adsor ptivmolekiile

Adsorption aus wasserigen Losungen auf Aktivkohle: Henry-
Koeffizienten und o-Momente der verwendeten Adsorptive

Tabelle A-1:
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Adsorption aus der Gasphase auf Aktivkohle: Henry-Koeffizienten

Tabelle A-2:

und o-Momente der verwendeten Adsorptive
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Adsorption aus der Gasphase auf Aktivkohle: Henry-Koeffizienten

und o-Momente der verwendeten Adsorptive

Tabelle A-2:
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A.3 Grenzaktivitatskoeffizienten in Wasser

Tabelle A-3:  Grenzaktivitatskoeffizienten in Wasser [78]

Anhang

Substanz In(y, )
Tetrachlorkohlenstoff 9,24
Chloroform 6,81
Acetonitril 2,41
Ethanol 1,34
Aceton 1,95
1-Propanol 2,65
1-Butanol 3,98
Ethylacetat 4,18
Pentan 11,55
Pyridin 2,99
Cyclohexan 11,31
Hexan 13,13
Chlorbenzol 9,55
Benzol 7,82
Phenol 6,31
Anilin 4,99
Heptan 14,46
Oktan 16,08
1-Oktanol 9,36




