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II.Formelverzeichnis 

I.Lateinische Buchstaben 

Methoden: A: Allgemein, B: Boehm Titration, Ads: Adsorptionswärmen, E: Exzessisothermen 

Variable Dimension Erläuterung Methode 

A mmol Ausgangsstoffmenge der Reaktionsbase B 

AAds Pa s 
Fläche unterhalb der Druckdifferenzkurve des n-ten 

Adsorptionsschrittes 
Ads 

Ai, Aπ, Ap, Aup m2/mol 
Molarer Platzbedarf einer Komponente i, der aromati-

schen, polaren oder unpolaren Oberflächengruppen 
A 

AGC µV min 
Peakfläche aus dem Chromatogramm des Gas-

chromatographen 
 

ai  Å2 
Platzbedarf der Komponente i auf der Adsorbens-

oberfläche 
E 

ak  - 
Koeffizient des Polynoms zweiten Grades zur Kalib-

rierung des Gaschromatographen  
E 

APc  - Berechneter azeotroper Punkt E 

APc
A+T, 

APc
T+H, APc

A+H 
- 

Berechneter azeotroper Punkt im Stoffsystem Aceton + 

Toluol, Toluol + n-Heptan oder Aceton + n-Heptan 
E 

B mmol 

Stoffmenge der im Überschuss zu einem aliquanten 

Teil der Reaktionslösung gegebenen Salzsäure be-

zogen auf das Gesamtvolumen der Reaktionslösung 

B 

bk   - 
Koeffizient des Polynoms zweiten Grades zur Kalib-

rierung des Gaschromatographen  
E 

C mmol 

Stoffmenge der zur Rücktitration verwendeten Natron-

lauge bezogen auf das Gesamtvolumen der Reaktions-

lösung 

B 

cBase mol/L Konzentration der Reaktionsbase zum Zeitpunkt t=0 B 

cHCl mol/L 
Ausgangskonzentration der Salzsäure im Titrand 

(Überschussäure) 
B 

Ci  - Parameter des Redlich-Kister Polynoms E 

ci
s mmol/L Konzentration in der Phase s E 

ci
α,ci

β mmol/L Konzentration der Komponente i in der Phase α bzw. β E 
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ck   - 
Koeffizient des Polynoms zweiten Grades zur 

Kalibrierung des Gaschromatographen 
E 

cKHP, cNa2CO3, 

cNaHCO3 

mol/L 
Konzentration Kaliumhydrogenphthalat-, 

Natriumcarbonat-, Natriumhydrogencarbonatlösung 
B 

cNaOH mol/L Konzentration der Maßlösung (0,05 M NaOH) B 

cNaOH,0,05,i, 

cNaOH,0,25,i 
mol/L 

Standardisierte Konzentration der 0,05 M/0,25 M 

Natronlauge der Titration i 
B 

cNaOH,0,05
m, 

cNaOH,0,25
m 

mol/L Mittelwert von cNaOH,0,05,i/cNaOH,0,25,i B 

dk  - 
Koeffizient des Polynoms zweiten Grades zur 

Kalibrierung des Gaschromatographen 
E 

dkin Å Kinetischer Moleküldurchmesser A 

hA, hB   - 
Wahrscheinlichkeit von Adsorptionsplätzen des Typs 

A bzw. B (Bi-Langmuir) 
E 

k  - Parameter des Redlich -Kister Polynoms E 

k(AGC)  - 

Polynom zweiten Grades zur Kalibrierung des 

Gaschromatographen mit den Koeffizienten ak und bk 

bzw. ck und dk 

E 

Kf J/(Pa s) Kalibrierfaktor Ads 

Kl  - Parameter der Bi-Langmuir Funktion E 

M, Mi, Mj g/mol Molare Masse (der Komponente i bzw. j) A 

mAC g Masse des Adsorbens A 

mAC,i g Aktivkohlemasse der Probe i B 

mb
0 g 

Einwaage der Stammlösung zur Aktivkohleprobe 

(Bulkphase bei t=0) 
E 

mi, mj g 
Einwaage der Komponente i bzw. j für die Erstellung 

der Stammlösungen 
E 

Min-2 Å 
Minimale Molekülabmessung in zweite Raumrichtung 

senkrecht zu dkin 
A 

Min-3 Å 
Minimale Molekülabmessung in dritte Raumrichtung 

senkrecht zu dkin und Min-2 
A 

MKHP, MNa2CO3, 

MNaHCO3 
g/mol Molare Masse (KHP, Na2CO3, NaHCO3) B 

mKHP,A, 

mNa2CO3,A, 

mNaHCO3,A 

g 

Einwaage Kaliumhydrogenphthalat, Natriumcarbonat, 

Natriumhydrogencarbonat für die Lösung zur 

Standardisierung 

B 
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mx g Masse einer Lösung x A 

mx,D g Masse bestimmt durch Bildung der Massendifferenz B 

N, Nb, Ns, N*  - Anzahl der Komponenten (in der Phase b, s oder *) E 

n0 mmol Ausgangsstoffmenge der binären Flüssigphase E 

NA 1/mol Avogadro Konstante A 

nAds mol Adsorbierte Stoffmenge/Gesamtbeladung A 

nBase mmol Reaktionsbasenstoffmenge B 

nBase
R μmol 

Reaktionsbasenstoffmenge nach der Reaktion mit der 

Aktivkohle 
B 

nBW  μmol Gemittelter Blindwert der Blindprobe B 

nCarboxyl,  

nLacton/Lactol, 

nPhenol, nCarbonyl 

μmol/g 

Massenspezifische Stoffmenge der sauren 

Oberflächengruppen (Carboxyl, Lacton/Lactol, Phenol, 

Carbonyl) 

B 

nCSF,x μmol 
Stoffmenge der sauren Oberflächenoxide eines 

aliquanten Teils bestimmt mit Base x 
B 

nCSF,x,i
m μmol 

Gemittelte Stoffmengen der sauren Oberflächenoxide 

einer Aktivkohleprobe i bestimmt mit der Base x 
B 

nCSF,x
m μmol/g 

Gewichtsspezifische gemittelte Stoffmenge der sauren 

Stoffmenge der Oberflächenoxide unter Einbeziehung 

des Blindwertes bestimmt mit Base x 

B 

ne
, ni

e
, mmol Exzessstoffmenge (der Komponente i) E 

Nexp  - Anzahl der experimentellen Datenpunkte E 

ng, ni
g mmol Stoffmenge (der Komponente i) im Gesamtsystem E 

nHCl mmol Ausgangstoffmenge der Salzsäure im Titrand B 

ni
N mmol Reduzierte Exzessstoffmenge   

nNaOH mmol Stoffmenge der titrierten Maßlösung (0,05 M NaOH) B 

nRK  - Anzahl der Parameter Ci im Redlich-Kister-Polynom E 

NSG  - Anzahl Oberflächengruppen E 

nα, ni
α, nβ,ni

β mmol Stoffmenge (der Komponente i) in der Phase α/β E 

p0  kPa Dampfdruck (in der Regel bei 25 °C) A 

pD,1 kPa 
Gleichgewichtsdruck in der Dosierstrecke vor dem 

Druckausgleich 
Ads 

pD,2  kPa 
Gleichgewichtsdrücke in der Dosierstrecke nach dem 

Druckausgleich 
Ads 

pPG,Gl (n) kPa 
Gleichgewichtsdruck im Probengefäß (beim n-ten 

Schritt) 
Ads 
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R J/(mol‧K) Ideale Gaskonstante A 

Tb  °C Siedepunkt A 

UAi; UBi mol/J 
Adsorptionsenergie der Komponente i auf einem 

Adsorptionsplatz des Typs A bzw. B (Bi-Langmuir) 
E 

Vali L Volumen des aliquanten Teils der Reaktionslösung B 

VBase L Gesamtvolumen der eingesetzten Reaktionsbase B 

VD  cm3/g Volumen der Dosierstrecke Ads 

Vg cm3 Gesamtvolumen der Phasen α und β E 

VHCl L Volumen der Salzsäure im Titrand (Überschusssäure) B 

v i0 cm3/mol 
Spezifisches Reinstoffvolumen der Komponente i bei 

20 °C 
A 

Vm,i cm3/mol Molares Volumen der Komponente i A 

VKHP,A, 

VNa2CO3,A, 

VNaHCO3,A 

L 

Gesamtvolumen des Ansatzes 

Kaliumhydrogenphthalat-/ Natriumcarbonat-/ 

Natriumhydrogencarbonatlösung 

B 

VKHP,i L 
Volumen Kaliumhydrogenphthalatlösung -Titrand der 

i-ten Probe (Standardisierung) 
B 

Vm l/mol Molares Gasvolumen A 

Vmicro cm3/g Mikroporenvolumen nach Dubinin und Radushkevich A 

VNaOH L Volumen der titrierten Maßlösung (0,05 M NaOH) B 

VNaOH,0,05,i
S

, 

VNaOH,0,05,i
S,0,25 

L 
Volumen der titrierten Maßlösung (0,05 M NaOH) zur 

Standardisierung des Ansatzes i 
B 

VNaOH,0,25,i
S,0,25 L 

Volumen der 0,25 M Natronlauge vorgelegten 

(Standardisierung) 
B 

VP cm3/g Gesamtes Porenvolumen (Gurvich) A 

VPG cm3 Volumen des Probegefäßes Ads 

Vx L Volumen einer Lösung x A 

Vα, Vβ cm3 Volumen der Phase α/β E 

x0i
*  - 

Molenbruch der Komponente i in der Phase* bei 

Einkomponentenadsorption 
E 

xi
*  - Molenbruch Komponente i in der Phase * E 

xi
0  - 

Molenbruch der Komponente i der Flüssigphase zum 

Zeitpunkt t=0 
E 

xi
b, xj

b  - 
Molenbruch der Komponente i bzw. j der Flüssigphase 

im Adsorptionsgleichgewicht 
E 

xi
SG - Anteil der Bindungsstellen des Typs i E 
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xi

s
  Molenbruch Komponente i in der Phase s E 

Xe verschieden 
Extensive Exzessgröße gemäß der Gibbsschen 

Exzessgrößenmethode 
E 

Xg verschieden Extensive Zustandsgröße des Gesamtsystems  E 

Xα,Xß verschieden Extensive Zustandsgröße der Phase α,β E 

xπ, xup, xp - 
Oberflächenanteile der aromatischen, unpolaren und 

polaren Gruppen 
E 

xπ,n, xup,n, xp,n - 
Normierte Oberflächenanteile der aromatischen, 

unpolaren und polaren Gruppen 
E 

zBase, zHCl - Äquivalentzahlen der jeweiligen Basen/der Salzsäure B 

II.Griechische Buchstaben 

Methoden: A: Allgemein, B: Boehm Titration, Ads: Adsorptionswärmen, E: Exzessisothermen 

Variable Dimension Erläuterung Methode 

αi 10-24 cm3 Polarisierbarkeit A 

δ D Dipolmoment A 

Γ0i
s mmol/g Reinstoffbeladung der Komponente i E 

ΔhAds kJ/mol Adsorptionsenthalpie Ads 

Δhv  kJ/mol Verdampfungsenthalpie A 

ΔnAds mmol/g 
Beladungsänderung innerhalb eines 

Adsorptionsschrittes 
Ads 

Δp0 Pa 
Ausgangswert der Druckdifferenz zwischen den 

Sensorgasvolumina 
Ads 

Δpi Pa Druckdifferenz zwischen den Sensorgasvolumina  Ads 

ΔqAds kJ/mol Adsorptionswärme Ads 

ΔUl, ΔU1, ΔU2 J/mol 
Differenz der Adsorptionsenergien der 

Adsorptionsplätze A und B für Komponente i 
Ads 

ΔxΣ ΔxΣ Abweichung der Summe von xp, xup und xπ von 1 E 

γ0i
*  - 

Aktivitätskoeffizient der Komponente i in der Phase * 

bei Reinstoffadsorption der Komponente i 
E 

γGE,i
*  - 

Konzentrationsabhängiger Teil des 

Aktivitätskoeffizienten der Komponente i in der Phase 

* 

E 

Γi, Γπ, Γp, Γup mmol/g 
Beladung des Adsorbens mit der Komponente i bzw. 

Oberflächengruppen vom Typ π, p, up 
E 



Formelverzeichnis    XI 

 

 

γi
b, γi

*  - 
Aktivitätskoeffizient der Komponente i in der Phase b 

bzw. * 
E 

Γi
e mmol/g Oberflächenexzess E 

Γi,exp
e mmol/g Experimentell bestimmter Oberflächenexzess E 

Γi
N mmol/g Reduzierter Oberflächenexzess der Komponente  E 

Γi
s, Γs mmol/g Beladung des Adsorbens (mit der Komponente i) E 

Γi,exp
e mmol/g Simulierter Oberflächenexzess E 

Γi
* mmol/g Beladung der Phase * mit der Komponente i E 

Γm
e   mmol/g Sättigungsgrad der Adsorption (Bi-Langmuir) E 

Γmi,M
s  mmol/g 

Maximale Reinstoffbeladung mit Komponente i nach 

dem Multischichtmodell 
E 

Γmi,P
s mmol/g 

Maximale Reinstoffbeladung mit Komponente i nach 

dem Porenfüllungsmodell 
E 

Γmon
s mmol/g 

Monoschichtstoffmenge der Oberflächengruppen pro g 

Adsorbens 
E 

λij, λji K Wechselwirkungsparameter im Wilson-Modell E 

λij,Start  K 
Startwert der Wechselwirkungsparameter bei der 

Simulation der Exzessisothermen 
E 

Λij  - Wechselwirkungsparameter im Wilson-Modell E 

µ0i
* J/mol 

Referenzzustand des chemischen Potentials der 

Komponente i in der Phase * 
E 

µi
b, µi

* J/mol 
Chemisches Potential der Komponente i in der Phase b 

bzw. * 
E 

σSim,A
2 mmol2 g-2 

Summe der Fehlerquadrate zwischen experimentellen 

und simulierten Exzessisothermen einer Aktivkohle 
E 

σSim,G
2 mmol2 g-2 

Summe der Fehlerquadrate zwischen experimentellen 

und simulierten Exzessisothermen einer 

Aktivkohlegruppe 

E 

Θi  10-40 cm2 Quadrupolmoment A 

ρ, ρx g/L Dichte (einer Lösung x) A 
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1 Einleitung und Motivation  

Die Adsorption ist ein wichtiges thermisches Trennverfahren, das in einer Vielzahl von ver-

fahrenstechnischen Prozessen Anwendung findet. Dazu zählen die Wasseraufbereitung, die 

Entfernung von flüchtigen organischen Bestandteilen aus Prozessabwässern und Ablüften oder 

die Aufreinigung von pharmazeutischen Produkten [1,2]. Aktivkohlen stellen aufgrund ihres 

verhältnismäßig günstigen Preises und ihrer guten Adsorptionseigenschaften für organische 

Moleküle eines der am häufigsten eingesetzten Adsorbentien dar [3]. 

Basierend auf verschiedenen Ausgangsmaterialien und Aktivierungsprozessen besitzen Aktiv-

kohlen unterschiedliche mechanische, physikalisch-chemische, strukturelle und oberflächen-

chemische Eigenschaften [4,5]. Um die geeignetste Aktivkohle für einen Prozess auswählen zu 

können, ist eine umfassende Charakterisierung erforderlich. Insbesondere die strukturellen 

Eigenschaften und die Oberflächenchemie haben einen großen Einfluss auf das Adsorptions-

verhalten [4, 6]. Während zur Analyse der strukturellen Eigenschaften etablierte Methoden zur 

Verfügung stehen, ist es nach wie vor schwierig, die Oberflächenchemie von Aktivkohlen zu 

beschreiben. Es existiert eine Vielzahl an Analysemethoden, die entweder quantitative oder 

qualitative Aussagen über einzelne Aspekte der Oberflächenchemie erlauben. Sie haben alle 

gemein, dass sie nicht die gesamte Oberflächenchemie erfassen. Das resultierende lückenhafte 

Bild führt dazu, dass es bis heute schwierig ist, den Einfluss der oberflächenchemischen und 

strukturellen Eigenschaften getrennt voneinander zu betrachten. 

Diese Arbeit soll zu einem tieferen Verständnis des Einflusses der strukturellen Eigenschaften 

und der Oberflächenchemie auf die Adsorptionsleistung von Aktivkohlen beitragen. Dazu 

wurden kommerziell erhältliche, selbst hergestellte und modifizierte Aktivkohlen umfassend 

strukturell durch Gassorptionsmessungen und chemisch mit Boehm Titration und 

Elementaranalyse charakterisiert. Die Adsorptionsleistung wurde anhand von Exzess-

isothermen und Adsorptionswärmen ausgewählter Probemoleküle bestimmt. Die breite 

Charakterisierung soll eine Evaluierung der verschiedenen Methoden und eine Zuordnung des 

Einflusses der Eigenschaften ermöglichen. Aufbauend hierauf wurde ein Modell weiter-

entwickelt das eine quantitative Beschreibung der Oberflächenchemie ermöglicht. Dieses bildet 

die Grundlage für ein thermodynamisches Gleichgewichtsmodell zur Berechnung von Exzess-

isothermen. 
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1.1 Stand der Forschung 

1.1.1 Prüfverfahren zur Ermittlung der chemisch-physikalischen Eigenschaften und 

des Adsorptionsverhaltens 

Die mechanischen und chemisch-physikalischen Eigenschaften können anhand von etablierten 

Messmethoden, beispielsweise nach Vorschriften der American Society for Testing and 

Materials (ASTM, Tabelle 1), ermittelt werden. Dabei ist unter anderem relevant, ob es sich 

um eine Gas- oder Flüssigphasenadsorption handelt, in welcher Form das Adsorbens vorliegt, 

welche Adsorptive und weitere Stoffe sich in der fluiden Phase befinden oder welcher 

Adsorbertyp verwendet wird. 

Tabelle 1: ASTM – Normen für die Charakterisierung von physikalisch-chemischen und mechanischen 

Eigenschaften von Aktivkohlen [6–17] 

Eigenschaft ASTM Limitierung 

Partikelgrößenverteilung 
D2862-16 

D5158-98R19 

Granulierte Aktivkohle 

Pulverförmige Aktivkohle 

Schüttdichte D2854-09R19  

Aschegehalt D2866-11R18  

Wassergehalt D2867-17  
Zündtemperatur D3466-06R18 Granulierte Aktivkohle 

Abriebhärte („Ball-Pan“) D3802-16  

pH-Wert D3838-05R17  

Wasserlösliche Bestandteile D5029-98R20  

Staubabrieb D5159-21 Granulierte Aktivkohle 
Gehalt an flüchtigen Bestandteilen D5832-98R21  

Säurelösliche Bestanteile D6385-99R17  

Wasser und Asche oder flüchtige und lösliche Bestandteile tragen zu einer Erhöhung des Aktiv-

kohlegewichtes bei und können Adsorptionsplätze besetzen oder blockieren. Zusätzlich kann 

ihre Freisetzung beispielsweise die Produktreinheit negativ beeinflussen. Die mechanische 

Stabilität ist in Wirbelschichten oder bewegten Adsorberbetten von großer Bedeutung und wird 

unter anderem durch den Staubabrieb beschrieben. Bei der Auslegung von Adsorbern werden 

die Partikelgröße und die Schüttdichte benötigt. Zu den sicherheitsrelevanten Parametern 

gehört die Zündtemperatur, die insbesondere bei der Gasphasenadsorption relevant ist. Die 

Kenntnis der für den Prozess wesentlichen Eigenschaften ist notwendig, allerdings besitzen 

diese nahezu keine Aussage bezüglich der Adsorptionsleistung. 

Andere Normen enthalten Leitlinien oder Prüfverfahren, mit denen die Adsorptionseigen-

schaften einzelner Adsorptive abgebildet oder die Eignung einer Aktivkohle für einen spezifi-

schen Einsatz geprüft werden kann (Tabelle 2). Während zur Abbildung der adsorptiven Eigen-

schaften bis vor einigen Jahren häufig die Tetrachlormethankapazität verwendet wurde, wird 

aktuell oft die Butanaktivität oder die Iod-Zahl herangezogen. 
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Tabelle 2: Normen und Leitfäden zur Ermittlung des Adsorptionsverhaltens von Aktivkohlen [18–25] 

Eigenschaft/Prüfverfahren/Leitfaden ASTM Limitierung 

Tetrachlormethankapazität D3467-04R20  

Aktivkohlen nuklearer Qualität D3803-91R14  
Imprägnierte Aktivkohle zur Entfernung von 

Radiojodverbindungen aus Gasströmen 
D4069-95R20  

Iod-Zahl D4607-14R21  

Gasphasenadsorption  D5160-95R19  

Butanarbeitskapazität D5228-16 Granulierte Aktivkohle 
Butanaktivität D5742-16  

Adsorptionskapazität von Aktivkohlen für Ad-

sorbate in ppb-Konzentrationen (Flüssigphase) 
D5919-96R17  

Die Tetrachlormethankapazität entspricht der Beladung einer Aktivkohle mit Tetrachlormethan 

(in Gewichtsprozent) bei der die Aktivkohle unter den im Verfahren definierten Bedingungen 

vollständig gesättigt ist. Sie ist ein Maß für das Porenvolumen und wurde oft zur Ermittlung 

des Aktivierungsgrades in der Produktion herangezogen. Die Kennzahl wurde aufgrund des 

Verbots der Nutzung von Tetrachlormethan durch die Butanaktivität ersetzt. Die Tetrachlor-

methankapazität entspricht dem 2,55-fachem Wert der Butanaktivität. 

In der Flüssigphasenadsorption ist die Iod-Zahl eine häufig genutzte Kennzahl, die nach 

ASTM D4607-14R21, der Menge an adsorbiertem Iod von einem Gramm Aktivkohle aus der 

Flüssigphase entspricht. Bei den spezifischen Versuchsbedingungen wird davon ausgegangen, 

dass sich eine monomolekulare Schicht auf der Aktivkohleoberfläche ausbildet. Die Iod-Zahl 

ist demnach ein Maß für die Größe der Aktivkohleoberfläche. In anderen Quellen wird sie 

häufig mit dem Mikroporenvolumen oder der Adsorptionskapazität für kleine Moleküle in Ver-

bindung gebracht [26,27]. In Untersuchungen von Möller et al. [28] konnte jedoch kein linearer 

Zusammenhang zwischen den strukturellen Eigenschaften und der Iod-Zahl gefunden werden, 

es zeigten sich lediglich Tendenzen. Weiterhin wurde festgestellt, dass unter den Test-

bedingungen für einige Aktivkohlen die Sättigung nicht erreicht wurde. Für diese muss die 

Annahme einer monomolekularen Adsorbatschicht kritisch gesehen werden. 

Ein weiterer Qualitätstest für die Flüssigphasenadsorption ist der Methylenblauwert, der eine 

Indikation für die Adsorptionskapazität von Molekülen in der Größenordnung von Methylen-

blau geben soll. Aufgrund seiner Moleküldimensionen adsorbiert Methylenblau größtenteils in 

Mesoporen und großen Mikroporen (> 1,5 nm). Der Methylenblauwert wird - je nach Vor-

schrift - angegeben als Volumen einer standardisierten Methylenblaulösung oder die Menge an 

Methylenblau, die von 0,1 g bzw. 1 g Aktivkohle entfärbt wird [29,30]. In eigenen Unter-

suchungen konnte jedoch trotz Gruppierung der Kohlen nach Ausgangsmaterial oder 
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Aktivierungsprozess kein Zusammenhang zwischen Methylenblauwert und der inneren Ober-

fläche und dem Gesamtporenvolumen nachgewiesen werden [31]. 

Die genannten Kennzahlen sind, trotz der Tatsache, dass es sich größtenteils um international 

standardisierte Kennzahlen und Tests handelt, nicht für eine tiefergehende Charakterisierung 

von Aktivkohlen geeignet. Sie bilden zuverlässig die Performanz einzelner Adsorptive ab, aller-

dings sind abgeleitete strukturelle Eigenschaften nur bedingt verlässlich und bilden bestenfalls 

Tendenzen ab. Auf dieser Grundlage ist eine Vorhersage des Adsorptionsverhaltens anderer 

Adsorptive nur in eingeschränktem Maß möglich. 

1.1.2 Charakterisierung der strukturellen und oberflächenchemischen Eigenschaften 

sowie der Adsorptionsleistung 

Strukturelle Eigenschaften 

Von den strukturellen Eigenschaften sind für die Adsorption insbesondere die innere Ober-

fläche, das Porenvolumen, das Mikroporenvolumen und die Porenweitenverteilung von 

Bedeutung. Während die Porenweite bestimmt, ob ein Molekül in eine Pore diffundieren und 

dort adsorbieren kann, legt das Gesamtporenvolumen das maximal zur Adsorption zur 

Verfügung stehende Volumen fest. Zur Charakterisierung werden meist etablierte Methoden, 

wie die Adsorption von Stickstoff (N2), Argon (Ar) und Kohlenstoffdioxid (CO2) in 

Verbindung mit der Quecksilberporosimetrie (Hg-Porosimetrie) eingesetzt. Teile des Kapitels 

basieren auf einer bereits veröffentlichten Publikation [31]. 

Die wohl gebräuchlichsten Methoden zur Charakterisierung der Struktur von Poren im Nano-

meterbereich ist die Adsorption von Stickstoff bei 77 K und Kohlenstoffdioxid bei 273 K. 

Neben einer hohen Automatisierung können durch die Kombination von zwei Messungen der 

Mikro-, Meso- und Makroporenbereich bis 300 nm abgebildet werden. In den letzten Jahren 

wird zunehmend auch eine Kombination von Argon- (87 K) und Kohlenstoffdioxidisother men 

(273 K) verwendet. Gegenüber dem ellipsoiden Stickstoffmolekül hat das kugelförmige Argon 

den Vorteil, dass es rund ist und sich somit immer gleich zueinander auf einer Oberfläche 

anordnet. Sein Platzbedarf ist unabhängig von seiner Orientierung. Hinzu kommt, dass Argon 

im Gegensatz zu Stickstoff kein Quadrupolmoment aufweist und keine spezifischen 

Wechselwirkungen mit funktionellen Oberflächengruppen oder Ionen ausbildet. Die 

Adsorption von Argon (87 K) ist daher die empfohlene Methode zur Analyse von mikroporösen 

Adsorbentien mit polaren Adsorptionsplätzen, insbesondere von Zeolithen und 

metallorganischen Gerüstverbindungen (metal-organic frameworks, MOFs). Für die 
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Charakterisierung von Aktivkohlen mit sehr schmalen Mikroporen, die gegenüber Zeolithen 

und MOFs über eine geringere Oberflächenpolarität verfügen, ist sowohl die Kombination von 

Kohlenstoffdioxidadsorption mit Argon- als auch mit Stickstoffadsorption der Standard 

[32,33]. Flüssiges Argon verfügt gegenüber flüssigem Stickstoff jedoch über den Nachteil, dass 

es eine geringere Verfügbarkeit und höhere Kosten in der Beschaffung besitzt. Als Alternative 

zu flüssigem Argon werden auch apparative Lösungen, wie Kryostaten, für die Messung bei 

87 K verwendet. Diese verursachen jedoch in der Anschaffung zusätzliche Kosten. 

Während die volumetrischen Messgeräte zur Aufnahme von Gasadsorptionsisother men 

apparativ weitestgehend ausgereift sind, ist die Interpretation der gewonnenen Messdaten 

Gegenstand aktueller Forschungen. Aus der Isothermenform können qualitative Eigenschaften 

abgeleitet werden, unter Verwendung von physikalischen Modellen können quantitative 

Strukturparameter gewonnen werden. Im Folgenden wird auf die in dieser Arbeit verwendete 

Kombination von Kohlenstoffdioxid- und Stickstoffisothermen eingegangen. Die Interpretation 

von Argonisothermen erfolgt in den meisten Fällen analog zu Stickstoffisothermen, die meisten 

physikalischen Modelle wurden auf Argon erweitert. 

Aus der Isothermenform von Stickstoffisothermen lassen sich qualitative Aussagen zur Poren-

struktur und Porenweitenverteilung ableiten. Die Isothermen und eventuell auftretenden 

Hystereseschleifen lassen sich nach der International Union of Pure and Applied Chemistry 

(IUPAC) in sechs Typen klassifizieren [34,35]. Die Klassifizierung wurde 2015 um zwei Unter-

typen erweitert [33]. Die Typen umfassen Isothermen von mikroporösen Adsorbentien (Typ I 

(a) und I (b)), mesoporösen Adsorbentien (Typ IV (a), IV (b) und V) und von nicht- oder makro-

porösen Adsorbentien (Typ II, Typ III und Typ VI). Neben der Porosität bestimmen auch die 

Stärke der Adsorbens-Adsorbat Wechselwirkungen die Isothermenform. Bei den Typen III und 

V liegen schwache Adsorbens-Adsorbat Wechselwirkungen vor, während bei den Typen I (a), 

I (b), II, IV, VI stärkere Wechselwirkungen auftreten. Einige Isothermen weisen Hysterese-

schleifen auf, beispielsweise Isothermen des Typs IV(a), die sich in sechs charakteristische 

Typen einteilen lassen. Die Typen sind eng verbunden mit bestimmten Poreneigenschaften und 

dem zugrundeliegenden Adsorptionsmechanismus [33,34]. Aus einem Vergleich der ge-

messenen Isotherme mit den unterschiedlichen Isothermen- und Hysteresetypen können Rück-

schlüsse auf das Vorhandensein verschiedener Poren gezogen werden. 

Unter Verwendung physikalischer Strukturmodelle können die strukturellen Eigenschaften 

auch quantitativ beschrieben werden. Bei der Auswertung werden vereinfachende Annahmen 
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bezüglich der Poren- und Adsorptivgeometrie sowie der Adsorbens-Adsorpt-Wechsel-

wirkungen getroffen. Viele dieser Auswertungsmethoden sind in (inter-)nationalen Normen 

beispielsweise vom Deutschen Institut für Normung e.V. standardisiert (Tabelle 3). Die meisten 

der Methoden sind auf bestimmte Isothermentypen beschränkt. In der Praxis werden einige 

auch auf abweichende Isothermentypen angewendet, um Materialien unterschiedlicher struktu-

reller Eigenschaften vergleichen zu können. 

Tabelle 3: Normen zur Bestimmung der strukturellen Eigenschaften von Aktivkohlen anhand von 

Gassorption [36–40] 

Methode Eigenschaft DIN Standard Isothermentyp 

Gurvich-Regel Porenvolumen 66134:1998-02 / 

BJH Methode Porengrößenverteilung 66134:1998-02 IV(a) 

t-Plot, α
S
-Plot spezifische Oberfläche Sm 

Mikroporenvolumen Vmikro
α/t 66135-2:2001-06 I, II, IV 

DR-Plot, DA-Plot Mikroporenvolumen V
mikro

 66135-3:2001-06 I 

HK-Plot 
Porengrößenverteilung der 

Mikroporen 
66135-4:2004-09 I 

BET-Methode Spezifische Oberfläche ABET ISO 9277:2014-01 (I), II, IV 

BET-Methode 

Mit der von Brunauer, Emmett and Teller entwickelten BET-Methode lässt sich die spezifische 

Oberfläche ABET eines porösen Feststoffes ermitteln. Die Methode beruht auf der Bestimmung 

der Adsorbatmenge, die notwendig ist um die innere und äußere Porenoberfläche mit einer 

Monoschicht zu bedecken. Die Monoschichtkapazität wird unter Verwendung der BET-Glei-

chung aus der Adsorptionsisotherme eines meist unpolaren Adsorptivs - wie Stickstoff, Argon, 

Krypton oder auch Kohlenstoffdioxid - bestimmt. Dabei wird angenommen, dass alle Ad-

sorptionsplätze energetisch gleichwertig und erreichbar sind und nur von einem Adsorptiv-

molekül besetzt werden können. Zusätzlich wird bei der ursprünglichen BET-Methode ange-

nommen, dass keine Limitierung hinsichtlich der Anzahl an Adsorbatschichten vorliegt, was 

für Mikroporen nicht zutrifft, und keine Wechselwirkungen zwischen den Adsorbatmolekülen 

auftreten, was bei der Kapillarkondensation von Mesoporen vorliegt. Um alle Annahmen zu 

erfüllen, wird zur Auswertung der Relativdruckbereich zwischen 0,05 und 0,35 betrachtet, in 

dem die linearisierte Isotherme aufgrund der Ausbildung einer Monoschicht einen linearen An-

stieg ausbildet [39,41]. Rouquerol et al. erweiterten die Methode auf mikroporöse 

Adsorbentien, indem der ausgewertete Bereich zu geringeren Relativdrücken verschoben wird 

[42]. Bei diesen kommt es zu stärkeren Abweichungen von den getroffenen Annahmen, sodass 

die ermittelte spezifische Oberfläche nicht als tatsächliche Oberfläche anzusehen ist, sondern 

als Kennzahl oder charakteristische Oberfläche. Trotz dieser Einschränkungen ist die BET 

Oberfläche eine der häufigsten genutzten Methoden zur Bestimmung der Oberfläche. 
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Porenvolumen nach Gurvich 

Eine Methode zur Bestimmung des Porenvolumens Vp stellt die Gurvich-Regel dar. Diese 

beruht auf der Annahme, dass nahe dem Sättigungsdampfdruck (p/p0≈0,98) die Poren 

vollständig mit Adsorptiv gefüllt sind, welches sich in einem flüssigkeitsähnlichen Zustand 

befindet. Das Porenvolumen wird unter Verwendung der Molaren Masse und der Flüssigdichte 

des Adsorptivs aus der Beladung berechnet. Da die Dichte der Adsorbatmoleküle in den ersten 

Adsorbatschichten und in Mikroporen aufgrund von stärkeren Wechselwirkungen mit der 

Oberfläche höher ist [43], kann die Annahme eines flüssigkeitsähnlichen Zustandes nur als teil-

weise erfüllt angesehen werden. Dieser Umstand führt zu einer Überschätzung des Poren-

volumens, insbesondere bei mikroporösen Adsorbentien [31,44].  

Mikroporenvolumen nach Dubinin und Radushkevich 

Zur Ermittlung des Mikroporenvolumens wird oft auf eine von Dubinin und Radushkevich ent-

wickelte Methode (DR-Methode) zurückgegriffen. Die DR-Methode beruht auf der Annahme, 

dass es sich bei der Adsorption in Mikroporen um eine Volumenfüllung handelt. Diese An-

nahme ist geeignet, wenn der Durchmesser des Adsorptivmoleküls in der Größenordnung des 

Porendurchmessers liegt und somit ein Modell mit aufeinander folgenden Adsorptionsschichten 

nicht anwendbar ist. Für Stickstoff ist das Modell somit lediglich für mikroporöse Adsorbentien 

mit Typ I Isothermen anwendbar [37,45,46]. 

Neben den beschriebenen Methoden werden weitere Methoden zur Ermittlung von Struktur -

eigenschaften mikroporöser Adsorbentien aus Stickstoffisothermen wie der t-Plot und der 

αS-Plot verwendet [40,47]. Obwohl der überwiegende Teil der Methoden limitiert auf 

bestimmte Isothermentypen ist und die Ergebnisse außerhalb dieser Limitierung bestenfalls 

charakteristischen Größe darstellen, lassen sich wichtige Eigenschaften ableiten. Der Umstand, 

dass die jeweiligen Eigenschaften in einer einzigen Zahl zusammengefasst sind ermöglicht 

zudem einen simplen Vergleich verschiedener Aktivkohlen. 

Porenweitenverteilung 

Dichtefunktionaltheorie und Großkanonische Monte Carlo Simulation 

Eine detaillierte Darstellung der strukturellen Eigenschaften in Form einer Porenweiten-

verteilung kann durch Anwendung der Dichtefunktionaltheorie (DFT) oder der Groß-

kanonischen Monte Carlo Simulation (GCMC) erhalten werden. Bei den Methoden werden 

Adsorbens-Adsorpt-Wechselwirkungen sowie Wechselwirkungen zwischen den flüssigen 

Adsorptivmolekülen in einem idealen Porensystem berücksichtigt [48–50]. Für diese Arbeit 
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wurde die DFT verwendet, auf die im Folgenden näher eingegangen wird. Unter Verwendung 

potenzieller Energiefunktionen werden bei der DFT theoretische Isothermen von Poren-

systemen mit einheitlichem Radius bzw. Durchmesser simuliert. Diese werden als Kernels be-

zeichnet und sind spezifisch für Adsorbensmaterial, Porengeometrie und Adsorptiv. Durch eine 

Wichtung der Einzelisothermen wird die gemessene Isotherme mit einer möglichst großen 

Korrelation nachgebildet und so die Porenweitenverteilung erhalten. Die endliche Anzahl an 

Messpunkten erlaubt oft mehr als eine Lösung, dies führt insbesondere bei Porenweiten unter-

halb von 2 nm zu Ergebnissen, die signifikant von der Wahl der Auswerteparameter abhängen. 

Es entstehen zum Teil künstliche Simulationsartefakte. Zahlreiche Arbeiten befassen sich mit 

der Entwicklung eines realistischeren Porenmodells bei dem energetische Inhomogenitäten der 

Oberfläche berücksichtigt (Quenched Solid DFT, QSDFT) [51] oder endliche, mehr-

dimensionale Porenmodelle angewandt werden [52,53]. Das am häufigsten zur Charakteri-

sierung verwendete Adsorptiv ist Stickstoff bei 77 K [54,55]. Bei mikroporösen Adsorbentien 

wird oft die Kohlenstoffdioxidisotherme bei 273 K ergänzt, um mögliche Diffusionsprobleme 

in schmalen Mikroporen bei niedrigen Temperaturen zu umgehen. Insbesondere bei Poren-

weiten < 0,7 nm kann so eine kinetische Hemmung umgangen werden. Aus der Kombination 

der beiden Isothermen lassen sich Porenweitenverteilungen von 0,4 bis zu 300 nm ermitteln 

[54–57]. 

Neben der DFT und der GCMC gibt es weitere Methoden, mit denen zumindest Teile der Poren-

weitenverteilung ermittelt werden können. Hierzu gehören der HK-Plot zur Bestimmung der 

Porengrößenverteilung von schlitzförmigen Mikroporen und die BJH Methode zur Bestim-

mung der Porengrößenverteilung zylinderförmiger Mesoporen [36,38,58–60]. 

Quecksilberporosimetrie 

Eine weit verbreitete Methode zur Bestimmung der Porenweitenverteilung im Meso- und 

Makroporenbereich ist die Quecksilberporosimetrie nach DIN 66133 und ISO 15901-1. Dabei 

wird zuerst das poröse Adsorbens und anschließend flüssiges elementares Quecksilber in ein 

kalibriertes Probengefäß gefüllt. Es wird der Umstand genutzt, dass es sich bei Quecksilber um 

eine nicht benetzende Flüssigkeit handelt und sich die Poren nur unter einem von außen aufge-

prägten Druck mit dem flüssigen Quecksilber füllen. Mit zunehmendem Druck werden kleinere 

Poren befüllt. Der lineare Zusammenhang wird durch die Washburn-Gleichung beschrieben 

[61]. Da mit steigendem Druck die mechanische Belastung der Adsorbentien steigt, infolge-

dessen es zu einer irreversiblen Zerstörung der Porenstruktur kommen kann, wird die Methode 

meist bis zu einem maximalen Druck von 400 MPa betrieben. Aus diesem Druck ergibt sich 
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eine minimale bestimmbare Porenweite von 3,8 nm und somit eine Limitierung der Methode 

auf den Meso- und Makroporenbereich. Das intrudierte Volumen wird abhängig vom aufge-

prägten Druck aufgetragen, dies wird als Intrusionskurve bezeichnet. Unter Anwendung der 

Washburn-Gleichung und der Umrechnung des integralen Volumens in das differentielle 

Volumen ergibt sich die Porenweitenverteilung [61–63]. 

Ein anderer Ansatz zur Bestimmung der Porenweitenverteilung ist die Probemolekülmethode. 

Bei dieser wird die Porenweitenverteilung aus Reinstoffisothermen von Probeadsorptiven mit 

unterschiedlichen Stoffeigenschaften unter Verwendung der Gurvich-Regel berechnet. Der 

Detaillierungsgrad der Porenweitenverteilung steigt mit der Anzahl der Adsorptive. Aufgrund 

des hohen Messaufwands findet diese Methode selten Anwendung [31,64–66].  

Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass eine Vielzahl an Methoden zur Charakterisierung 

der strukturellen Eigenschaften zur Verfügung stehen und eine umfassende Beschreibung der 

strukturellen Eigenschaften von Adsorbentien erlauben. Bei der Bestimmung der Kennzahlen 

mit unterschiedlichen Methoden können jedoch Differenzen auftreten, die auf unterschiedliche 

Annahmen zurückzuführen sind. 

Oberflächenchemie 

Zur Ermittlung der Oberflächenchemie von Aktivkohlen stehen Analysemethoden wie die 

Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS), Temperatur-programmierte Desorption (TPD), 

Fourier-Transformations-Infrarotspektrometrie (FTIR), Kernspinresonanzspektroskopie 

(NMR), Elementaranalyse und Boehm Titration zur Verfügung [31,67,68]. Mit Hilfe der 

Methoden können verschiedene Oberflächengruppen oder Gehalte an Elementen qualitativ oder 

quantitativ nachgewiesen werden. Im Gegensatz zu den strukturellen Eigenschaften gibt es für 

diese Methoden oft keine standardisierten Messvorschriften, sodass Ergebnisse zum Teil durch 

individuelle Messvorschriften beeinflusst werden [69]. In diesem Kapitel wird insbesondere 

auf die Bestimmung von oxidischen Oberflächengruppen eingegangen, da diese in der Regel 

den Großteil der Oberflächenfunktionalitäten auf der kohlenstoffbasierten Aktivkohleober-

fläche ausmachen. 

Elementaranalyse 

Mittels Elementaranalyse wird die elementare Zusammensetzung einer Aktivkohle bestimmt. 

Bei Aktivkohlen wird meistens der Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und 

Schwefel bestimmt, die Methode wird als CHNS-Analyse bezeichnet. Zur Messung wird die 

Probe in einem heißen Sauerstoffstrom verbrannt und die Verbrennungsprodukte analysiert und 
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quantifiziert. Die Analyse der Verbrennungsgase kann beispielsweise durch einen Gas-

chromatographen (GC) mit nachgeschaltetem Flammenionisationsdetektor oder Wärmeleit-

fähigkeitsdetektor erfolgen. Bei der CHNS-Methode wird der Sauerstoffgehalt nicht direkt ge-

messen, sondern berechnet, indem von der Einwaage alle anderen gemessenen Komponenten 

sowie der Aschegehalt subtrahiert werden. Enthält eine Probe neben C, H, N und S weitere 

Elemente wird der Sauerstoffgehalt überschätzt. Alternativ kann der enthaltene Sauerstoff auch 

in einer separaten Analyse zusammen mit dem Stickstoffgehalt ermittelt werden. Hierbei wird 

die Probe unter Inertgas erhitzt, wodurch die flüchtigen Komponenten mit einer Nickel-Kohlen-

stoffphase reagieren und Kohlenstoffmonoxid sowie Stickstoff freigesetzt werden. Die Massen-

anteile der anderen Komponenten werden analog zur CHNS-Analyse ermittelt. Anhand der 

elementaren Zusammensetzung lassen sich theoretisch die Polarität einer Aktivkohleoberfläche 

bzw. mögliche funktionelle Gruppen ableiten [31,68]. Kritisch zu sehen ist allerdings, dass es 

sich bei den Anteilen um den Gesamtanteil eines Elements handelt. Es sind keine Rückschlüsse 

möglich welcher Anteil in für die Adsorption zugänglichen funktionellen Gruppen auf der 

Porenoberfläche vorliegt und welcher Anteil sich in der Kohlenstoffstruktur oder in ge-

schlossenen Poren befindet. Auch eine Zuordnung der Elemente zu bestimmten funktionellen 

Gruppen ist nicht möglich. 

Boehm Titration 

Eine der am weitesten verbreiteten Methoden zur Bestimmung von oxidischen Oberflächen-

funktionalitäten stellt die Boehm Titration dar [68,70]. Die von Boehm entwickelte Methode 

basiert auf der selektiven Neutralisation von sauren Oberflächenoxiden durch Basen unter-

schiedlicher Stärke. Die Methode basiert auf den unterschiedlichen Säurestärken der Carboxyl, 

Lacton-/Lactol-, Phenol- und Carbonylgruppen die quantitativ bestimmt werden können. Dass 

die Klassifizierung ausschließlich auf den Säurestärken der Gruppen basiert, ist eine Schwach-

stelle der Methode, da alle sauren Gruppen als oxidisch gewertet werden. Es können jedoch 

auch Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphorgruppen neutralisiert werden, die fälschlicherweise 

als Sauerstoffgruppen identifiziert werden. Sind jedoch nur geringe Anteile dieser Heteroatome 

(N, S und P) vorhanden, entsprechen die ermittelten Werte für die Oberflächenoxide näherungs-

weise den real vorhandenen Werten [68,71,72]. Ein weiteres Problem stellen wasserlösliche 

Aschebestandteile dar. Diese reagieren basisch und führen zu einer Unterschätzung der sauren 

Oberflächenoxide [31]. Daher kann eine aufwendige Vorbehandlung der Aktivkohlen not-

wendig sein, um alle Gruppen korrekt zu erfassen. Allerdings kann es dabei auch zu Verände-

rungen der Aktivkohleeigenschaften kommen. 
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Neben sauren Oberflächengruppen können mit der Boehm Titration auch basische Ober-

flächengruppen quantifiziert werden. Dabei handelt es sich um Chromene, pyronartige Struk-

turen und Graphenebenen, die meist unter Verwendung von Salzsäure bestimmt werden 

[68,73]. Diese Zuordnung wird jedoch kontrovers diskutiert. Morterra et al. postulieren bei-

spielsweise, dass die basischen Eigenschaften nicht auf die Existenz von Chromenen oder 

anderen sauerstoffhaltigen Oberflächengruppen zurückzuführen sind [67,74].  

Obwohl es sich bei der Boehm Titration um eine verbreitete Methode handelt, existiert kein 

durch nationale oder internationale Normen definiertes Verfahren. Sie wird in einer Vielzahl 

von Varianten unter Bezugnahme auf Boehms Veröffentlichungen durchgeführt, ist kaum auto-

matisierbar und erfordert große experimentelle Sorgfalt. Dies erschwert den Vergleich von Er-

gebnissen unterschiedlicher Arbeitsgruppen. Goertzen und Oickle et al. lieferten einen ersten 

Ansatz für die Standardisierung von Versuchsparametern wie der Endpunktbestimmung der 

Titration und der Kohlenstoffdioxid-Austreibung [69,75]. Die in dieser Arbeit durchgeführte 

Boehm Titration orientiert sich an dieser Standardisierung. 

Temperaturprogrammierte Desorption 

Eine weitere Methode zur Analyse von oxidischen Oberflächengruppen stellt die temperatur-

programmierte Desorption (TPD) dar. Die Methode charakterisiert die Oberflächen-

funktionalitäten bezüglich ihrer thermischen Stabilität. Dazu wird eine Aktivkohle in einem 

inerten Gasstrom mit festgelegten Heizrate erhitzt. Dies führt zu einer thermisch induzierten 

Desorption der Oberflächengruppen. Die Gasphase wird anschließend durch herkömmliche 

Techniken wie Massen- und Infrarot-Spektroskopie oder Gaschromatographie oder gravi-

metrische Analysen analysiert. Anhand der thermischen Desorptionsprofile können unter Be-

rücksichtigung der Desorptionstemperatur und des Konzentrationspeaks Informationen über 

die Art und Stärke der Wechselwirkungen zwischen der gasförmigen Spezies und dem Kohlen-

stoff abgeleitet werden [68]. Unter Einbeziehung der gasförmigen Verbindungen, die durch das 

Erhitzen der Aktivkohle in Abhängigkeit der Temperatur freigesetzt werden, erfolgt die Be-

stimmung der funktionellen Oberflächengruppen. 

Oxidische Gruppen, die den Großteil der funktionellen Gruppen ausmachen, zersetzten sich zu 

Kohlenstoffmonoxid, Kohlenstoffdioxid und Wasser [67,68]. Den einzelnen Gruppen werden 

in Studien verschiedener Autoren unterschiedliche Desorptionstemperaturen zugeordnet 

[67,68,76–78]. Die Verschiebung der Desorptionstemperaturen wird auf unterschiedliche 

Aufheizraten, Schüttungen der Aktivkohle und Unterschiede des experimentellen Aufbau zu-

rückgeführt [68]. Im Allgemeinen werden Kohlenstoffdioxidpeaks Carbonsäuren, Carbonsäure 
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Anhydriden und Lactonen zugeordnet, Kohlenstoffmonoxidpeaks Phenolen, Ethern, Carbon-

säure Anhydriden, Carbonylgruppen und Chinonen. Bei TPD Profilen von Wasser wird der 

Peak bei tiefen Temperaturen im Allgemeinen der Desorption von physisorbiertem Wasser und 

bei hohen Temperaturen entweder der Wasserentwicklung H-gebundener Sauerstoffkomplexe, 

der Kondensation phenolischer Gruppen oder der Dehydratisierungsreaktion benachbarter 

Carbonsäuregruppen zu Carbonsäure Anhydriden zugeschrieben [31,67,68,78]. 

Im Allgemeinen liefern TPD Analysen wertvolle Informationen die mit anderen Methoden er-

zielte Ergebnisse ergänzen [67]. Allerdings ist infolge der überlagerten Zersetzung mehrerer 

funktioneller Gruppen bei derselben Temperatur eine exakte Zuordnung der Zersetzungs -

produkte lediglich qualitativ möglich [31]. Dies wird erschwert, wenn ausschließlich eine gravi-

metrische Messung ohne nachgeschaltetes Analyse verwendet wird, da sich Kohlenstoff-

monoxid-, Kohlenstoffdioxid- und Wasser-Peaks überlagern und eine Unterscheidung 

zwischen diesen nicht möglich ist. Zusätzlich können sich benachbarte Gruppen gegenseitig 

beeinflussen und somit in verschiedenen Umgebungen unterschiedlich verhalten. Dies er-

schwert die Interpretation der Ergebnisse [67]. Puri und Bansal und Bansal et al. konnten jedoch 

eine gute Übereinstimmung zwischen dem bei der TPD als Kohlenstoffmonoxid, Kohlenstoff-

dioxid und Wasser freigesetzten Gesamtsauerstoff und dem durch Elementaranalyse ermittelten 

Sauerstoffgehalt feststellen [67,79,80]. Auch zu Ergebnissen der Boehm Titration konnte durch 

Rodriguez-Reinoso et al. ein linearer Zusammenhang gefunden werden [81]. 

Spektroskopische Methoden 

Zur Analyse der Oberflächenchemie kommen verschiedene optische Methoden zum Einsatz. 

Zu den verbreitetsten zählen die Infrarotspektrometrie (IR), Röntgenphotoelektronen-

spektroskopie (XPS) und Kernresonanzspektroskopie (NMR). So können z.B. anhand der IR-

Spektroskopie Rückschlüsse auf die Existenz verschiedener Oberflächenoxide getroffen wer-

den. Die XPS ermöglicht zusätzlich die Bestimmung der Oberflächenkonzentration des Sauer-

stoffs. Kritisch zu sehen ist, dass die beiden Methoden auf eine Eindringtiefe von wenigen 

Molekülschichten beschränkt sind. Angesichts der Heterogenität von Aktivkohle sind die ge-

messenen Eigenschaften oft nicht repräsentativ für die gesamte Probe. 

Infrarotspektroskopie 

Die Oberflächenchemie lässt sich mit verschiedenen Methoden der Fourier-Transformations-

Infrarotspektroskopie (FTIR) analysieren. Da es sich bei vielen Aktivkohlen um lichtundurch-

lässige schwarze Absorber handelt, ist bei der Transmissionsspektroskopie eine aufwändige 
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und fehleranfällige Probenvorbereitung notwendig. Daher haben sich Techniken wie die diffuse 

Reflexions-FTIR (DRIFTS), abgeschwächte Totalreflexion (ATR-IR) und die photoakustische 

Spektroskopie (FTIR-PAS) durchgesetzt. Es wird angenommen, dass funktionelle Gruppen der 

Aktivkohle analog zu denen organischer Moleküle absorbieren und somit die IR-Banden den 

in der Literatur beschriebenen Wellenzahlen zugeordnet werden können. Die Zuordnung 

einiger Banden wird jedoch nach wie vor kontrovers diskutiert [68,82]. Daneben kommt es 

aufgrund der Komplexität und Heterogenität der Aktivkohle zur Überlagerung verschiedener 

Banden. Weiterhin erschwert der Umstand, dass die Lage der IR-Bande durch die chemische 

Umgebung der funktionellen Gruppen beeinflusst wird, die Auswertung. Daher eignet sich die 

IR-Spektroskopie vor allem zur qualitativen Beschreibung der Oberflächenchemie, eine quan-

titative Auswertung der Daten ist schwierig. In einer Vielzahl von Arbeiten wird die IR-Spekt-

roskopie dazu genutzt, um die schrittweise Veränderung der Oberflächenchemie von Aktiv-

kohlen durch chemische bzw. thermische Modifikation qualitativ nachzuweisen [76,83–87]. 

Röntgenphotoelektronenspektroskopie  

Die Röntgenphotoelektronenspektroskopie bietet die Möglichkeit, Aussagen über Elementar -

zusammensetzung und Bindungsverhältnisse der äußeren Oberfläche eines Festkörpers zu tref-

fen. Bei der Methode werden Atome zur Emission von Elektronen angeregt, deren kinetische 

Energie bestimmt wird. Die Energie der Elektronen hängt vom emittierenden Element und 

seinem Bindungszustand ab. Im resultierenden Spektrum lassen sich charakteristische Peaks 

den unterschiedlichen Elementen zuordnen. Da die Intensität der Peaks mit der Häufigkeit der 

Elemente korreliert, ermöglicht die XPS-Spektroskopie eine quantitative Analyse [67,68]. 

Allerdings stammen laut Papirer et al. 80-90 % der Peakfläche des O1s und C1s Peaks der O und 

C Atome aus einem Beitrag der Oberflächenatome beziehungsweise der ersten 3,5–4 nm (O1s) 

bzw. 4-5 nm (C1s) der äußeren Schale [88]. Der so bestimmte Sauerstoffgehalt entspricht nur 

der Konzentration der äußeren Oberfläche und kann von Ergebnissen der Elementaranalyse 

oder der TPD abweichen. Moreno-Castilla et al. [83] untersuchten oxidische Gruppen von 

Aktivkohlen, die mit Salpetersäure (HNO3), Wasserstoffperoxid (H2O2) und Ammoniumper-

oxodisulfat ((NH4)2S2O8) oxidiert wurden. Der durch TPD bestimmte Gesamtsauerstoffgehalt 

OT wich deutlich von der durch XPS bestimmten äußeren Oberflächenkonzentration OS ab. Mit 

Salpetersäure entstanden mehr Sauerstoffgruppen auf der inneren Oberfläche (OT > OS), wäh-

rend alle anderen Proben mehr Sauerstoffgruppen auf der äußeren Oberfläche besaßen. Da die 

bestimmten Sauerstoffkonzentrationen in keinem festen Verhältnis zueinander stehen ist eine 

Ableitung des Gesamtsauerstoffgehalts und der Adsorptionseigenschaften nicht möglich. 
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Kernresonanzspektroskopie 

Die Kernresonanzspektroskopie ist eine leistungsfähige Methode zur Strukturaufklärung. Sie 

basiert auf dem unterschiedlichen Verhalten magnetisch aktiver Atomkerne (z.B. 13C, 1H oder 

129Xe) unter dem Einfluss eines äußeren starken Magnetfeldes. Die Kerne werden abhängig von 

der sie umgebenen Elektronendichte unterschiedlich stark abgeschirmt. Durch die NMR-Tech-

nik lässt sich so die chemische Umgebung sowie die Bindungsverhältnisse von Atomen unter-

suchen. Einige Arbeitsgruppen bestimmten das Verhältnis von aromatischem zu aliphatischem 

Kohlenstoff anhand des 13C-NMR-Spektrums [89,90]. Haghseresht et al. [90] stellten fest, dass 

sich mit zunehmender Oxidation mit Salpetersäure das Verhältnis von aromatischem zu alipha -

tischem Kohlenstoff erhöhte. Hu et al. [89] konnten semiquantitative Daten der aliphatischen 

CH3-, CH2-, CH-Gruppen sowie des nicht protonierten Kohlenstoffs ableiten. Das ermittelte 

C/H-Verhältnis war vergleichbar mit Ergebnissen der Elementaranalyse. Für den Sauerstoff-

gehalt hingegen konnte lediglich ein Wertebereich angegeben werden. 

Andere Methoden basieren auf der Analyse adsorbierter Moleküle wie 129Xe. Simonov et al.  

[91] stellten eine lineare Korrelation zwischen dem 129Xe NMR-Shift und der Oberflächen-

konzentration an sauerstoffhaltigen Oberflächengruppen fest. Trotz der möglichen Rück-

schlüsse wird NMR nur selten zur Charakterisierung der Oberflächenchemie von Aktivkohlen 

herangezogen. 

Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass verschiedene Methoden zur Charakterisierung 

unterschiedlicher Aspekte der Oberflächenchemie von Aktivkohlen zur Verfügung stehen. 

Allerdings sind die Ergebnisse oft nicht oder nur eingeschränkt miteinander vergleichbar. Dies 

liegt unter anderem daran, dass teilweise unterschiedliche Oberflächengruppen bestimmt 

werden, die Methoden teils hohe Ungenauigkeiten aufweisen oder nur qualitative Ergebnisse 

erzielt werden. Hinzu kommt, dass einige optische Methoden lediglich eine Analyse der 

äußeren Oberfläche ermöglichen. Angesichts der Heterogenität von Aktivkohlen sind die ge-

messenen Eigenschaften somit oft nicht repräsentativ für die gesamte Probe. Indirekte 

Methoden, wie die Boehm Titration oder die Elementaranalyse, ermöglichen dagegen die 

Analyse der inneren Oberfläche und damit der gesamten zur Adsorption zur Verfügung 

stehenden Oberfläche. Eine Ableitung des Adsorptionsverhaltens anhand von Oberflächen-

funktionalitäten ist schwierig, da sie sich auf der graphitischen Oberfläche nicht genauso wie 

in einfachen organischen Verbindungen verhalten [67]. Es ist zu erwarten, dass sich 

benachbarte Gruppen beeinflussen und somit auch ihr Adsorptionsverhalten. Die chemische 

Umgebung der einzelnen Gruppen wird jedoch durch keine der Methoden abgebildet. 
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Adsorptionsleistung 

Ein anderer Ansatz ist die Charakterisierung von Aktivkohlen anhand der Adsorptions-

eigenschaften ausgewählter Probemoleküle. Diese werden sowohl von den chemischen als auch 

von den strukturellen Eigenschaften beeinflusst. Die zuvor genannten adsorptiven Methoden 

(Prüfverfahren zur Bestimmung des Adsorptionsverhaltens und Normen zur Bestimmung der 

strukturellen Eigenschaften anhand von Gassorption) geben überwiegend Aufschluss über die 

strukturellen Eigenschaften beziehungsweise die Adsorptionskapazität einzelner Moleküle 

unter spezifischen Bedingungen. Die in Folgenden vorgestellten Methoden liefern hingegen 

weitergehende Informationen auch zur Oberflächenchemie. 

Charakterisierung von Aktivkohlen mittels Adsorptionsisothermen binärer Flüssigphasen 

Eine Möglichkeit zur Charakterisierung der Adsorptionsleistung ist die Messung von Ad-

sorptionsisothermen binärer Flüssigphasen. Die Adsorptive konkurrieren um die Adsorptions-

plätze, wobei ihre Adsorption von der Oberflächenchemie beeinflusst wird. Bei geschickter 

Wahl der Adsorptive lassen sich Rückschlüsse auf die Eigenschaften einer Aktivkohleober-

fläche ziehen. Idealerweise besitzen die Probemoleküle ähnliche kinetische Durchmesser, 

sodass diese in Poren gleicher Größe adsorbieren können und der Einfluss der strukturellen 

Eigenschaften untergeordnet ist. Dabei gibt es zwei verschiedene Messmethoden: 

• Spurenisothermen, bei denen die Adsorption eines Adsorptivs im Spurenbereich aus 

einem Lösungsmittel betrachtet wird 

•  Exzessisothermen, bei denen der Molenbruch der Startlösung zwischen null und eins 

variiert und somit der gesamte Molenbruchbereich untersucht wird 

Bei beiden Methoden werden Aktivkohlen mit Lösungen verschiedener Konzentrationen in 

Kontakt gebracht, nach Einstellung eines Adsorptionsgleichgewichts wird die Konzentration 

der Flüssigphase ermittelt. Dabei kommen Methoden wie Gas- oder Flüssigchromatogra phie 

zum Einsatz. Aus der Konzentrationsveränderung wird die gewichts- oder oberflächen-

spezifische Exzessstoffmenge berechnet und als Funktion der Gleichgewichtskonzentrat ion 

aufgetragen. Bei Spurenisothermen entspricht die adsorbierte Stoffmenge der 

Spurenkomponente näherungsweise der Exzessstoffmenge. Voraussetzung ist hierbei eine 

bevorzugte Adsorption der Spurenkomponente gegenüber dem Lösungsmittel und dass die 

Gleichgewichtskonzentration der Spurenkomponente sehr gering ist [92]. Aus den gewonnenen 

Daten konnten in einigen Arbeiten Eigenschaften der Aktivkohleoberfläche abgeleitet werden: 
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Seippel et al. [93] untersuchten die Adsorption von sieben Lösungsmittelgemischen an 

verschiedenen Aktivkohlen. Gemessen wurden Exzessisothermen von (zyklischen) unpolaren 

Alkanen und polaren Alkoholen mit unterschiedlicher sterischer Komplexität. Betrachtet wurde 

die Adsorption in vollständig polaren und unpolaren Stoffsystem aber auch in Stoffsystemen 

mit einer polaren und einer unpolaren Komponente. In einem Stoffsystem mit zwei 

konkurrierenden unpolaren Adsorptiven konnten als entscheidende Faktoren für die  

Adsorptionspräferenz die Wechselwirkungsenergien zwischen Adsorbat und Adsorbens und 

die Zugänglichkeit des Porensystems identifiziert werden. Dabei war Hexan die bevorzugt 

adsorbierte Komponente gegenüber Methylcyclohexan und Isooctan, da es kleiner ist, sterisch 

weniger Komplex und höhere Benetzungsenthalpien aufweist. Bei einem polaren und einem 

unpolaren Adsorptiv kam es zu einer bevorzugten Adsorption der polaren Komponente 

aufgrund von stärkeren polaren Wechselwirkungen. Die Exzessisothermen wiesen deutlich 

höhere Maxima auf als bei ausschließlich unpolaren Adsorptiven. Dies wurde insbesondere bei 

einer Aktivkohle auf Wechselwirkungen der polaren Komponente mit Carboxyl- und 

Hydroxylgruppen zurückgeführt. Bei Flüssigkeitsgemischen die nur aus polaren oder nur aus 

unpolaren Adsorptiven bestehen wurden weniger ausgeprägte Maxima des reduzierten 

Oberflächenexzesses gemessen. Als Grund wurde bei den polaren Adsorptiven ein 

gemeinsamer Wettbewerb um die gleichen Adsorptionsplätze angeführt. Neben den in der 

Veröffentlichung genannten Schlussfolgerungen, zeigen die Daten, dass je ähnlicher sich die 

Adsorptive in ihren Eigenschaften sind, desto geringer ausgeprägt ist das Maximum und die 

Steigung im mittleren Beladungsbereich. 

Goworek et al. und Swiatkowski et al. untersuchten in verschiedenen Arbeiten Aktivkohlen und 

ihre Modifikation anhand von binären und ternären Exzessisothermen [94–100]. Durch die Sul-

fonierung [98] von Rußen mit Kohlenstoffdisulfid und Schwefeldioxid wurden Materialien mit 

unterschiedlicher Oberflächenchemie und einer gegenüber dem Basismaterial erhöhten 

Polarität hergestellt. Exzessisothermen einer polaren Komponente (Methanol) und einer „nicht -

polaren“1 Komponente (Benzol) zeigten, dass diese wichtige Informationen zur chemischen 

Beschaffenheit der Oberfläche liefern. Mit der steigenden Polarität ging eine höhere energe-

tische Heterogenität einher. Es wurde postuliert, dass eine Analogie zwischen dem Einfluss von 

chemisch gebundenem Sauerstoff und Schwefel auf die Adsorption aus der Flüssigphase be-

steht. In anderen Arbeiten [94,95] wurde die Anzahl der oxidischen Gruppen in einem heißen 

                                              

1 In den Arbeiten wird Benzol, trotz seines Quadrupolmoments, als nicht-polare Komponente 
bezeichnet. Im Vergleich zu Methanol stellt es die weniger polare Komponente dar. 
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Wasserstoffstrom reduziert oder durch eine Modifikation mit Salpetersäure erhöht. Die Anzahl 

der oxidischen Gruppen wurde durch Boehm Titration bestimmt. Es zeigte sich, dass die Ad-

sorption von Acetonitril und Benzol mit den Anteilen an polaren und unpolaren Adsorptions-

stellen zusammenhängt [95]. Auch die Konkurrenzadsorption von Dioxan + Benzol und Dioxan 

+ n-Heptan [94] zeigte, dass sich die Adsorption der polaren Komponente mit zunehmender 

Anzahl an oxidischen Oberflächengruppen erhöhte. Abhängig von der chemischen Beschaffen-

heit und den adsorbierenden Molekülen wurden spezifische beziehungsweise unspezifische 

Wechselwirkungen angenommen. Für Dioxan wurde unter Ausbildung von spezifischen 

Wechselwirkungen eine bevorzugte Adsorption auf den polaren Gruppen vermutet. n-Heptan, 

das mit polaren und nicht polaren Gruppen unspezifisch wechselwirkt, adsorbierte auf nicht 

polaren Gruppen bevorzugt. Für Benzol wurde eine bevorzugte Adsorption auf nicht polaren 

Gruppen angenommen. Aufgrund der π-Elektronen des Benzols kann dieses jedoch ebenfalls 

auf polaren Gruppen adsorbieren, wodurch es in Konkurrenz zum Dioxan steht. Als Konse-

quenz ergaben sich für die Adsorption von Dioxan bei Anwesenheit von Benzol niedrigere Ex-

zesse als bei n-Heptan. Zusammenfassend zeigte sich, dass polare Gruppen die Adsorption 

polarer Komponenten verbessern, daher lässt sich ableiten, dass Exzessisothermen einer 

polaren und einer nicht polaren Komponente Hinweise auf die Oberflächenpolarität von Aktiv-

kohlen geben können. 

Anhand von Spurenisothermen aromatischer Verbindungen aus gängigen organischen 

Lösungsmitteln untersuchten Gräf et al. [101–104] den Einfluss von Polarität, Aromatizität und 

sterischen Eigenschaften auf die Adsorption. Dabei wurde in einem Teil der Versuche das 

Lösungsmittel variiert, in anderen Versuchen wurden verschiedene (poly-)cyclische Verbin-

dungen aus demselben Lösungsmittel vermessen. Als Haupteinflussfaktoren für die Adsorption 

wurden die sterische Komplexität von Lösungsmittel und Adsorptiv, die -Elektronendichte 

und die Polarität der Moleküle identifiziert. Laut Gräf hat eine steigende sterische Komplexität 

einen inhibierenden Effekt auf die Adsorption und unpolare Moleküle adsorbierten besser als 

polare. Der größte Einfluss auf die Adsorption wurde der π-Elektronendichte zugeschrieben. 

Derylo-Marczewska [105] et al. untersuchten den Einfluss von Sauerstoffoberflächengruppen 

auf die Adsorption von Benzolderivaten aus wässrigen Lösungen. Die chemischen Eigen-

schaften der Oberfläche wurden durch Boehm Titration, Elementaranalyse und Wasserdampf-

Adsorption, mit der der hydrophile/hydrophobe Charakter untersucht werden kann, bestimmt. 

Die Unterschiede der Adsorptionskapazität der untersuchten Adsorbate wurde zum einen auf 

ihre unterschiedliche Hydrophilität und zum anderen auf spezifische Wechselwirkungen der 
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funktionellen Gruppen der Adsorbate mit den aktiven Stellen auf der Kohlenstoffoberfläche 

zurückgeführt. 

Die Ergebnisse griffen Tresse et al. [106] auf und entwickelten ein Konzept zur Charakteri-

sierung der Aktivkohleoberfläche durch Exzessisothermen. Dabei wurden drei Arten von Ober-

flächengruppen angenommen - aromatische, polare und unpolare –, auf denen von ausge-

wählten Probemolekülen in einem begrenzten „idealen“ Konzentrationsbereich eine selektive 

Adsorption erwartet wird. Auf Grundlage von Exzessisothermen dreier binärer Systeme der 

Probemoleküle Toluol, Aceton und Methylcyclohexan an zehn Aktivkohlen wurden durch 

Linearisierung der idealen Konzentrationsbereiche Molenbrüche der Bindungsstellen ermittelt.  

Aus diesen wurden durch Anwendung von Verteilungsregeln Molenbrüche der Oberflächen-

gruppen berechnet. Sie zeigten die Unterschiede in der Oberflächenchemie der untersuchten 

Aktivkohlen und ergänzten die Ergebnisse der Elementaranalyse. Da diese Methode von ver-

schiedenen Annahmen abhängt, wurde darauf verwiesen, dass auf einer breiteren Datenbasis 

differenziertere Verteilungsregeln entwickelt werden könnten. 

In einer folgenden Dissertation [92] wurde eine thermodynamische Modellierung von Exzess-

isothermen unter Verwendung der Molenbrüche und mit dem Multischichtmodell oder Poren-

füllungsmodell ermittelten Beladungen durchgeführt. Als Gruppenbeitragsmodell wurde die 

Adsorbate-Solid-Solution-Theory (ASST) verwendet [107,108]. Einige Exzessisothermen 

konnten in sehr guter Genauigkeit wiedergegeben werden, während andere große Abweich-

ungen zeigten und lediglich in ihrem Verlauf qualitativ richtig beschrieben werden konnten. 

Kalorimetrische Messverfahren 

Die Messung von Adsorptionswärmen bietet eine Möglichkeit zur energetischen Charakterisie -

rung des exothermen Adsorptionsprozesses. Die Prozessgröße entspricht der über die Grenz-

schicht des Adsorbens abgeführten Wärme, die aus der Änderung der Enthalpie des Systems 

infolge der Adsorption resultiert [109]. Die Menge der freigesetzten Adsorptionswärme hängt 

von der Stärke der bei der Adsorption auftretenden Wechselwirkungen ab und ist spezifisch für 

ein Adsorbens-Adsorptiv-Paar. Sie hängt von den strukturellen und chemischen Eigenschaften 

der Aktivkohle und von den Adsorptiveigenschaften, wie Molekülstruktur und Polarität, ab 

[31,110]. Die entscheidenden Beiträge liefern: 

• Wechselwirkungen zwischen Adsorpt und Adsorbens mit der Bindungsenthalpie ΔhB. 

Der Beitrag ist in der Regel bei geringen Beladungen maximal und nimmt mit zu-

nehmender Beladung ab. 
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• Laterale Wechselwirkungen zwischen Adsorptmolekülen, die maximal der Ver-

dampfungswärme ΔhV entsprechen. Der energetische Beitrag nimmt mit zunehmender 

Beladung durch die zunehmende Anzahl an benachbarten Adsorptmolekülen zu und 

erreicht den maximalen Beitrag bei einsetzender Kapillarkondensation. 

Die Adsorptionswärmen lassen sich durch verschiedene mathematische und kalorimetrische 

Methoden, die sich hinsichtlich ihres Aufwands und ihrer Genauigkeit unterscheiden, bestim-

men. Oft werden fälschlicherweise die Begriffe Adsorptionswärme und Adsorptionsenthalpie 

synonym verwendet. Während es sich bei der Adsorptionswärme um eine messbare Prozess-

größe handelt, ist die Adsorptionsenthalpie ΔhAds eine Zustandsgröße, die die Enthalpie-

differenz zwischen den Zuständen des Adsorptivs in der Gasphase und auf der Feststoffober-

fläche beschriebt. Durch Adsorption ändert sich die innere Energie des Systems, die Änderung 

entspricht der Adsorptionswärme. Unter Annahme des idealen Gasgesetztes besteht folgender 

Zusammenhang zwischen beiden Größen [109]: 

∆ℎ𝐴𝑑𝑠 = ∆𝑞𝐴𝑑𝑠 −𝑅𝑇 1-1 

Im Folgenden wird die in der jeweiligen Veröffentlichung verwendete Begrifflichkeit genutzt. 

Eine grobe Einschätzung der Adsorptionsenthalpie kann auf Grundlage der Verdampfungs-

enthalpien der Adsorptive vorgenommen werden. Die von Ruthven et al. [111] und Gemmingen 

et al. [112] beschriebene Methode definiert die Adsorptionsenthalpie als das 1,2-3 fache der 

Verdampfungsenthalpie. Allerdings können diese Werte nicht für eine detaillierte Diskussion 

der adsorptiven Eigenschaften verwendet werden, da die Eigenschaften des Adsorbens nicht 

berücksichtigt werden und lediglich aus den lateralen Wechselwirkungen der Moleküle hoch-

gerechnet werden. 

Ein anderer Ansatz ist die Bestimmung aus thermodynamischen Zusammenhängen. Darunter 

fallen die Isosterenmethode [113,114], die Anwendung der van t́-Hoff-Gleichung [115–117], 

die Potentialtheorie von Polanyi [118,119] und die Großkanonische Monte Carlo Methode 

[120,121]. Die gebräuchlichste Methode stellt die Isosterenmethode dar, bei der Isothermen bei 

verschiedenen Temperaturen mit Gleichgewichtspunkten gleicher Beladung gemessen werden. 

Die Gleichgewichtspunkte werden im sogenannten Isosterendiagramm aufgetragen (log(p) 

gegen 1/T), die Adsorptionsenthalpie wird unter Verwendung der Clausius-Clapeyron-

Gleichung aus der Steigung der Isosteren berechnet. Bei temperaturabhängigen Adsorptions-

enthalpien kommt es zu einem gekrümmten Verlauf der Isosteren, was die Auswertung er-

schwert [110,122,123]. Eine weitere Schwäche der Methode ist, dass insbesondere bei geringen 
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Beladungen oft große Fehler auftreten, da die Unterschiede zwischen den Isothermen gering 

und so die relativen Fehler groß sind. Dies erschwert eine detaillierte Diskussion der 

Adsorbenseigenschaften, da insbesondere bei geringen Beladungen die Adsorpt–Adsorbens 

Wechselwirkungen dominieren. 

Gegenüber den mathematischen Methoden lassen sich durch kalorimetrische Messprinzipien 

Adsorptionswärmen direkt bestimmen. Gängige Methoden sind die temperaturprogrammierte 

Desorption, die thermogravimetrische Dynamische-Differenz-Kalorimetrie, das Tian-Calvet-

Mikrokalorimeter und verschiedene Sensorgaskalorimeter. 

Das in der Literatur am häufigsten verwendete Prinzip ist das von Calvet et al. [124] entwickelte  

Tian-Calvet-Mikrokalorimeter. Das Mikrokalorimeter besteht aus einer symmetrischen Mess- 

und Referenzzelle, die in einen Aluminium- oder Edelstahlblock eingefasst sind. Infolge der 

Adsorption kommt es zu einem Wärmestrom von der Adsorptionszelle in das umgebende 

Metall. Durch in Reihe geschaltete Widerstandstemperatursensoren, die sich zwischen Metall-

block und Adsorptionszelle befinden, wird die Temperaturänderung zeitlich und räumlich ge-

messen. Die Thermospannung, die über den Gesamtwiderstand abfällt, wird in Abhängigkeit 

von der Zeit gemessen. Aus der Thermospannung wird die mittlere Temperatur aller Sensoren 

ermittelt, die sich proportional zum Wärmestrom verhält. Die Temperatur kann abgängig von 

Probeninhomogenitäten, Schüttung oder Füllhöhe innerhalb der Probenzelle variieren. Um die 

mittlere Temperatur möglichst genau zu bestimmen, verwendeten Llewellyn und Maurin [125] 

etwa 1000 Thermoelemente. Zusätzlich wurde die Adsorptionszelle, zur optimalen Wärme-

verteilung, mit einem kontinuierlichen Heliumstrom umspült. 

Eine Weiterentwicklung zur Verringerung des apparativen Aufwands stellen Sensorgas-

kalorimeter dar, bei denen die zeitabhängige Druckdifferenz zweier Gasvolumina gemessen 

wird. Da der Druck in einem kleinen Volumen überall gleich ist, kann bei der Druckmessung 

auf eine räumliche Messung an mehreren Stellen verzichtet werden, sodass die Komplexität des 

Aufbaus verringert werden kann. Zimmermann und Keller [126] entwickelten einen ersten Auf-

bau, bei dem die Adsorptionszelle von einem Gasvolumen umgeben ist, welches durch einen 

Differenzdruckmesser mit einem Referenzgasvolumen verbunden ist. Die Volumina werden 

durch ein umgebendes Wasserbad temperiert. Das Gas wirkt als Sensor, da bei einem Wärme-

strom aus der Adsorptionszelle über das Sensorgas zur temperierten Umgebung infolge der 

Adsorption, nicht nur die Temperatur, sondern auch der Druck des Gases steigt. Im Referenz-

volumen bleibt der Druck während der Messung idealerweise konstant, sodass aus der Druck-

differenz die freiwerdende Adsorptionswärme ermittelt werden kann. Als nachteilig erwies sich 
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die eingeschränkte Symmetrie der beiden Sensorgasvolumina, die unterschiedlich von schwan-

kenden Umgebungsbedingungen beeinflusst wurden. Bläker et al. [127] entwickelten den 

Messaufbau weiter, indem Sie eine Referenzzelle und Messzelle in Zwillingsanordnung setzten 

und somit die Symmetrie erhöhten. Bei dem Aufbau sind die inneren Gasvolumina miteinander 

verbunden, jede Zelle verfügt über ein eigenes Sensorgasvolumen mit Drucksensor. Das kom-

plette Probengefäß wird während einer Messung durch ein Wasserbad temperiert und so nahezu 

von äußeren Einflüssen entkoppelt. Durch die erhöhte Symmetrie und die Verkleinerung der 

Sensorgasvolumina konnte das Signal-Rausch-Verhältnis deutlich verbessert werden [31]. 

Es existiert eine Vielzahl an Studien, die sich mit der Messung von beladungsabhängigen Ad-

sorptionswärmen und -enthalpien an Zeolithen beschäftigt [110,128–132]. Da bei oxidischen 

Adsorbentien sowohl die kristalline regelmäßige Struktur als auch die Oberflächenchemie 

weitestgehend bekannt ist, konnten Rückschlüsse auf Adsorptionsmechanismen und den 

Einfluss der beiden Faktoren gezogen werden. 

Im Gegensatz hierzu liegen für Aktivkohlen oft nur einzelne Messungen vor. Zudem ist die 

Interpretation der Daten aufgrund der ungeordneten Struktur und der oft nicht vollständig be-

kannten Oberflächenchemie schwierig oder nur eingeschränkt möglich. Einige Arbeiten 

[131,133–138] verzichten sogar vollständig auf eine chemische Charakterisierung. 

Walton et al. [137], Saha et al. [135] und Zhu et al. [136] untersuchten die Adsorption von 

Alkanen an je einer Aktivkohle. Alle stellten eine mit steigender Beladung sinkende Ad-

sorptionsenthalpie fest. Zhu et al. und Saha et al. führten dies auf die strukturellen Eigen-

schaften zurück, da die Adsorption mit zunehmender Beladung in Poren steigender Weite statt-

findet. Es zeigt sich bei allen, dass die isostere Adsorptionsenthalpie mit steigender Temperatur 

abnimmt. Walton et al. stellten für die Adsorptionsenthalpie von Methan, Ethan und Butan fest, 

dass diese mit der Kettenlänge steigt. Dies konnte Zhu et al. für die Alkane Ethan und Propan 

und die Alkene Ethen und Propen bestätigen. Die Adsorptionsenthalpien der Alkane lagen über 

den Adsorptionsenthalpien der korrespondierenden Alkene. Als Grund wurde die höhere 

Polarisierbarkeit der Alkane und somit stärkeren nicht spezifischen Wechselwirkungen mit der 

überwiegend unpolaren Adsorbensoberfläche genannt. Lediglich bei geringen Beladungen lag 

die Adsorptionsenthalpie von Ethen über denen von Ethan. Dies wurde auf Sauerstoffgruppen 

auf der Aktivkohleoberfläche, die spezifische Wechselwirkungen mit der Doppelbindung im 

Ethenmolekül hervorrufen, zurückgeführt. 

Himeno et al. [133] untersuchten die Hochdruckadsorption von Methan und Kohlenstoffdioxid 

an fünf mikroporösen Aktivkohlen. Die isosteren Adsorptionsenthalpien der Systeme zeigten 
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unterschiedliche Verläufe. In einigen Systemen veränderte sie sich kaum. Diese Systeme  

wurden als homogen bezeichnet. Einige Adsorptionsenthalpien stiegen mit der Beladung, 

daraus wurde gefolgert, dass die Wechselwirkungen zwischen Adsorptmolekülen mit steigen-

der Beladung an Bedeutung gewinnen. Andere sanken zunächst und steigen dann an. Dies 

deutete darauf hin, dass die energetische Heterogenität der Aktivkohleoberfläche in diesen Sys-

temen der wichtigste Effekt bei niedriger Bedeckung ist und dass die Wechselwirkung 

zwischen den Adsorptmolekülen mit zunehmender adsorbierter Menge zu dominieren beginnt. 

Wang et al. [134] untersuchten einen mesoporösen Kohlenstoff durch Adsorption von Benzol, 

Cyclohexan und Hexan. Für die Alkane zeigte sich eine mit zunehmender Beladung sinkende 

Adsorptionsenthalpie, die mit den heterogenen Eigenschaften der Aktivkohle begründet wurde. 

Die konträr bis zu mittleren Beladungen steigende Adsorptionsenthalpie von Benzol wurde mit 

π-π Wechselwirkungen der Adsorptmoleküle begründet. 

Bandosz et al. [5] modifizierten drei Aktivkohlen chemisch mit Salpetersäure und reduzierten 

einen Teil der Proben thermisch. Die Oberflächenchemie wurde anhand der Boehm Titration 

charakterisiert. Eine direkte strukturelle Analyse erfolgt nicht, aus der freien Standardad-

sorptionsenergie der CH2-Gruppen wurde für zwei Aktivkohlen der Schluss gezogen, dass sich 

die Mikroporenstruktur durch die Modifikationen nicht wesentlich verändert hat. Die bei un-

endlicher Verdünnung bestimmten Adsorptionsenthalpien von n-Hexan zeigten bei diesen 

Aktivkohlen mit zunehmender Anzahl an sauren Oberflächenoxiden einen linear abnehmenden 

Zusammenhang. Zusätzlich wurde die isostere Adsorptionsenthalpie von n-Hexan und Hexen 

an einer oxidierten und einer unbehandelten Aktivkohle bestimmt. Durch die Oxidation nahm 

die Adsorptionsenthalpie für beide Adsorptive über den gesamten Beladungsbereich ab und 

verlief nahezu parallel zu der unbehandelten Probe. Vermutet wurde, dass die Adsorptions-

energie unspezifischer Wechselwirkungen durch das Vorhandensein chemischer Oberflächen-

gruppen verändert werden kann. Diese Gruppen können die Besetzung der energetisch güns-

tigsten Positionen der adsorbierten Moleküle behindern oder stören. Insgesamt lagen die Ad-

sorptionsenthalpien von Hexan über denen von Hexen. In weiteren Veröffentlichungen wurden 

ähnliche Beobachtungen gemacht [139,140]. 

Bläker et al. [110,129] untersuchten die beladungsabhängige Adsorptionswärme von n-Alkanen 

und 1-Alkenen (C2-C6) sowie zyklischen Alkanen und Alkenen (C5 und C6) an Zeolithen und 

einer Aktivkohle. Eine chemische Analyse der Aktivkohle erfolgte anhand einer Elementar-

analyse. Wie in anderen Arbeiten wurde bei der homologen Reihe der Alkane und Alkene eine 

inkrementell mit der Kettenlänge steigende Adsorptionswärme festgestellt. Konträr dazu wurde 
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nahezu kein Unterschied in den Adsorptionswärmen zwischen Alkanen und den korrespondie -

renden Alkenen gefunden. Ein energetischer Beitrag von π-π-Wechselwirkungen der 

Alken-Doppelbindung und den π-Elektronen der Aktivkohle war nicht erkennbar. Für die unter-

suchte Aktivkohle, welche über eine multimodale Porenweitenverteilung und heterogene Ober-

flächenchemie verfügte, nahm die Wechselwirkungen zwischen den Adsorpt-Molekülen und 

der Oberfläche mit der Beladung ab. Es wurden zunächst die energetisch günstigsten 

Adsorptionsplätze und mit zunehmender Beladung energetisch weniger günstige Adsorptions -

plätze besetzt. Die unterschiedliche energetische Wertigkeit wurde auf unterschiedlichen 

Porenweiten und Oberflächengruppen zurückgeführt. Die energetische Heterogenität der Ober-

fläche konnte bei fast allen Adsorptiven nicht durch die mit der Beladung zunehmenden 

lateralen Wechselwirkungen ausgeglichen werden. Dies führte zu einer mit der Beladung 

fallenden Adsorptionswärme. 

Zusammenfassend zeigt sich, dass sich einige Studien mit der Adsorptionswärme und Ad-

sorptionsenthalpie - insbesondere von Alkanen und Alkenen – an Aktivkohlen beschäftigen. 

Oft wird die Adsorptionswärme oder Adsorptionsenthalpie lediglich als Charakteristik einer 

Aktivkohle aufgeführt, wobei eine tiefergehende Diskussion der Adsorptionsmechanismen nur 

in wenigen Fällen stattfindet. Ein Vergleich der Daten ist schwierig, da die strukturellen Eigen-

schaften oft nur zum Teil bekannt sind und insbesondere die Oberflächenchemie der Proben 

nicht oder nur teilweise charakterisiert ist. 

1.1.3 Kombination von Methoden zur Charakterisierung von Aktivkohlen 

Da die zuvor beschriebenen Methoden jeweils nur Aussagen über einzelne Eigenschaften er-

lauben und teilweise eine Überlagerung verschiedener Einflussgrößen vorliegt, wird eine um-

fassende Charakterisierung - und damit eine Untersuchung und Differenzierung der 

strukturellen und oberflächenchemischen Einflüsse auf die Adsorptionsleistung - erst durch die 

Kombination mehrerer Methoden möglich [68] . Teile dieses Kapitels basieren auf einer bereits 

veröffentlichten Publikation [141]. 

In verschiedenen Veröffentlichungen wurde die Adsorptionsleistung handelsüblicher Aktiv-

kohlen, die sich in ihren strukturellen Eigenschaften unterscheiden, durch Messung von Exzess-

isothermen, Immersionsenthalpien, Spurenisothermen und Dampfsorption in Kombination mit 

chemischen und strukturellen Charakterisierungsmethoden untersucht [99,106,141–144]. Da 

sich die Aktivkohlen auch in der Oberflächenchemie unterschieden, war es nicht möglich, den 

Einfluss der Struktur auf die Adsorptionseigenschaften zu quantifizieren. 
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Der Einfluss der Oberflächenchemie auf die Adsorptionsleistung wurde von verschiedenen 

Arbeitsgruppen untersucht. Hierzu wurden Aktivkohlen wahlweise thermisch von Ober-

flächenfunktionalitäten befreit oder chemisch oxidiert, um die Anzahl an Oberflächengruppen 

zu erhöhen. Ziel beider Modifizierungen ist es, Aktivkohlen mit unterschiedlichen oberflächen-

chemischen aber ähnlichen strukturellen Eigenschaften zu erhalten. 

Wibowo et al. [145] untersuchten eine Basisaktivkohle, eine thermisch reduzierte Aktivkohle 

und eine chemisch oxidierte Aktivkohle anhand von Spurenisothermen von Toluol und Benzol 

aus Wasser. Die strukturelle und chemische Charakterisierung erfolgte unter Verwendung von 

Stickstoffsorption und Boehm Titration. Mit zunehmender Anzahl an sauren Oberflächen-

oxiden bzw. sinkender Anzahl an basischen Oberflächenoxiden zeigte sich eine Abnahme der 

Adsorptionskapazität der aromatischen Komponente und eine Zunahme der Kapazität des 

polaren Wassers. 

Biniak et al. [84] führten an einer Basisaktivkohle eine thermische Modifikation unter Vakuum 

bei 1000 K sowie eine chemische Modifikation mit Salpetersäure bei 353 K durch und 

behandelten anschließend beide Proben bei 1070 bzw. 1170 K mit gasförmigem Ammoniak. 

Die Proben wurden durch Stickstoffsorption, Quecksilberporosimetrie, TPD-Versuche, Boehm 

Titration sowie XPS und FTIR-Spektroskopie charakterisiert. Das Porenvolumen und die in-

nere Oberfläche blieben durch die Behandlung weitgehend unverändert. Die thermische Re-

duktion führte zu einer Verringerung der Anzahl an sauren Oberflächenoxiden, die chemische 

Oxidation zu einer Erhöhung. Die anschließende Behandlung mit Ammoniak führte bei beiden 

Proben zu einer Abnahme der sauren Oberflächenoxide und einer Zunahme der basischen 

Gruppen. Aufbauend hierauf untersuchten Świątkowski et al. [96] an diesen Proben zusätzlich 

die Benzol- und Wasserdampfsorption sowie die chemische Zusammensetzung mittels 

Elementaranalyse. Die chemische Zusammensetzung gab im Wesentlichen die Trends der 

Boehm Titration wider. Ternäre Exzessisothermen des aromatischen Benzols, des polaren 3-

Pentanons und des unpolaren n-Heptans zeigten, dass ein Zuwachs an sauren Oberflächen-

oxiden zu einer erhöhten Adsorption der polaren Komponente führte, während ein Zuwachs der 

basischen Gruppen keinen Einfluss hatte. In einer weiteren Veröffentlichung verwendeten 

Goworek et al. [100] XPS-Analysen anstelle der Elementaranalyse und untersuchten eine 

Basiskohle, eine thermisch und eine chemisch modifizierte Probe. Die Ergebnisse zeigten eine 

gute Übereinstimmung mit den Ergebnissen der Boehm Titration. Sie konnten zeigen, dass die 

hydrophile Adsorption, vom polaren 3-Pentanon, hauptsächlich an sauren Oberflächenoxiden 

stattfindet und dass Exzessisothermen stark von der Konzentration der sauren Oberflächen-

oxide auf der Oberfläche beeinflusst werden. 
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Den Einfluss einer Oxidation auf die energetische Wertigkeit von Oberflächengruppen unter  

suchten López-Ramon et al. [146] mit einer Kombination aus Stickstoffsorptionsmessungen, 

Boehm Titration, TPD-Versuchen, Dampfisothermen und Immersionsenthalpien. Als Probe-

moleküle wurden Wasser, Benzol, Methanol und Ethanol verwendet. Mit einer zunehmenden 

Anzahl an sauren Oberflächengruppen wurde eine linear zunehmende Immersionsenthalpie der 

Alkohole festgestellt während die Immersionsenthalpie von Benzol konstant blieb. 

Mauer et al. [147] führten eine systematische Untersuchung der thermischen Reaktivierung von 

zwei Aktivkohlen aus der Abwasser- und Trinkwasseraufbereitung durch. Es wurde der Ein-

fluss verschiedener Heizraten und Zusammensetzungen der Gasatmosphäre auf den Re-

aktivierungsprozess untersucht. Die verbrauchten Aktivkohlen zeigten eine deutlich verringerte 

innere Oberfläche gegenüber den ursprünglichen Aktivkohlen. Es wurden Parameter gefunden, 

mit denen die Aktivkohlen unter weitestgehender Wiederherstellung der ursprünglichen struk-

turellen Eigenschaften reaktiviert werden konnten. Diese Aktivkohlen wurden hinsichtlich ihrer 

chemischen Eigenschaften analysiert und mit der ursprünglichen und verbrauchten Aktivkohle 

verglichen. Mittels Boehm Titration wurde festgestellt, dass an den verbrauchten Aktivkohlen 

schwache Säuren während der Wasserreinigung adsorbierten, die durch thermische Reaktivie -

rung teilweise desorbiert wurden. Trotz einer ähnlichen Anzahl an sauren Oberflächenoxiden, 

zeigten die ursprünglichen und reaktivierten Aktivkohlen deutliche Unterschiede bei Exzess-

isothermen im Stoffsystem Toluol + Aceton. Die Wasserreinigung mit anschließender Re-

aktivierung veränderte die Oberflächenchemie. Auf einer Aktivkohle bildeten sich durch ihren 

Einsatz in der Wassereinigung neue oxidische Gruppen. Bei beiden Aktivkohlen wurden durch 

die Reaktivierung neue aromatische Bereiche gebildet. Trotz der Veränderung der Oberflächen-

chemie wurde kein wesentlicher Unterschied in den kalorimetrischen Adsorptionswärmen von 

Aceton festgestellt. 

Die aufgeführten Studien adressieren hauptsächlich die Untersuchung der Einflüsse der Ober-

flächenchemie auf die Adsorptionseigenschaften. Überlagerte Einflüsse der strukturellen 

Eigenschaften werden hingegen nur wenig berücksichtigt, sodass die Interpretationen lücken-

haft sind. Eine separate Betrachtung des Einflusses der strukturellen Eigenschaften einer Aktiv-

kohle auf das Adsorptionsverhalten ist schwierig, da bei einer Modifikation der strukturellen 

Eigenschaften stets auch die Oberflächenchemie verändert wird. Ein Lösungsansatz ist die Be-

trachtung von Aktivierungsstudien, bei denen ein Basismaterial unter Variation eines 

Aktivierungsparameters, wie der Aktivierungszeit, aktiviert wird. 
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Es existieren einige Studien, die sich mit der Veränderung der strukturellen und zum Teil auch 

chemischen Eigenschaften während der Dampfaktivierung von Steinkohle beschäftigen [148–

151]. Unter Verwendung volumetrischer Messungen mit Stickstoff (77 K) und Kohlenstoff-

dioxid (273 K) konnten Linares-Solano et al. [133,134] mit zunehmender Aktivierungszeit eine 

nahezu lineare Zunahme der spezifischen Oberfläche, des Mikroporenvolumens und eine Zu-

nahme des mittleren Porendurchmessers nachweisen. Teng et al. [135] kamen zum gleichen 

Ergebnis und weiteten die Untersuchungen auf den Einfluss der Aktivierungstemperatur aus. 

Die Autoren stellten fest, dass die innere Oberfläche und das Gesamtporenvolumen mit 

steigender Temperatur zunächst zunimmt und dann abnimmt. Die Maximalwerte wurden bei 

750 °C erreicht. Der mittlere Porendurchmesser nahm über den Temperaturbereich von 700 bis 

950 °C kontinuierlich zu. 

Weitere Veröffentlichungen beschäftigen sich mit der Dampfaktivierung von kohlenstoff -

basierten Materialien wie landwirtschaftlichen Abfallprodukten oder Fruchtkernen [152–158]. 

Während alle Veröffentlichungen die Veränderung der strukturellen Eigenschaften betrachten, 

wird in einigen wenigen Studien auch eine Charakterisierung der Oberflächenchemie vor-

genommen. Molina-Sabio et al. [152,153] aktivierten Olivenkerne mit unterschiedlichen 

Aktivierungszeiten. Analog zu den vorangegangenen Studien fanden die Autoren eine Zu-

nahme des Gesamtporenvolumens und des Mikroporenvolumens mit zunehmender 

Aktivierungszeit. Zusätzliche TPD-Experimente zeigten eine höhere Anzahl an oxidischen 

Oberflächengruppen bei längerer Aktivierungszeit. Selvaraju et al. [154] führten eine 

Aktivierungsstudie mit Abfällen aus der Obstverarbeitung bei Temperaturen von 550-750 °C 

und Aktivierungszeiten von 20-50 Minuten durch. Mit zunehmender Aktivierungszeit wurde 

ein Anstieg der Jodzahl beobachtet, die auf eine höhere Porosität hindeutet. Dagegen führte 

eine längere Aktivierungszeit zunächst zu einem Anstieg der Jodzahl, bevor sie nach 30 

Minuten wieder sank. FTIR-Messungen zeigten, eine Verringerung der OH- und CO-haltigen 

Oberflächengruppen durch eine Aktivierung bei 750 °C im Vergleich zum Ausgangsmaterial.  

Darüber hinaus wurden die sauren Oberflächenoxide dieser Aktivkohle mittels Boehm Titration 

analysiert. Da jedoch weder das Ausgangsmaterial noch weitere Aktivkohlen aus dieser Studie 

untersucht wurden, können keine Rückschlüsse auf die Veränderung der Oberflächenchemie 

gezogen werden. 

Die Veröffentlichungen konzentrieren sich primär auf den Zusammenhang zwischen den 

Aktivierungsparametern und den strukturellen Eigenschaften, wobei Aktivkohlen einer 

Aktivierungsreihe sich systematisch in ihren strukturellen Eigenschaften unterscheiden. Die  
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Veränderung von Oberflächenchemie und Adsorptionseigenschaften werden hingegen nur 

sporadisch untersucht. 

1.1.4 Aufgabenstellung 

Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zum mechanistischen Verständnis des Einflusses von 

strukturellen und chemischen Eigenschaften auf die Adsorptionsleistung von Aktivkohlen 

leisten. Dafür sollen in einem ersten Schritt kommerziell erhältliche Aktivkohlen mit unter-

schiedlichen strukturellen und chemischen Eigenschaften ausgewählt werden. Um eine Unter-

suchung des Einflusses der strukturellen und der chemischen Einflüsse systematisch zu ermög-

lichen, sollen einige oxidierend oder reduzierend modifiziert werden. Zusätzlich soll eine 

Aktivierungsstudie mit einer systematischen Variation der Aktivierungsdauer durchgeführt 

werden. 

Alle Aktivkohlen sollen umfassend durch etablierte Methoden charakterisiert werden: 

• Strukturell durch Sorptionsmessungen von Stickstoff und Kohlenstoffdioxid unter Ver-

wendung der BET-Methode, der Gurvich-Regel, des DR-Plots und der DFT zur Be-

stimmung der Porenweitenverteilung 

• Chemisch durch Elementaranalyse und Boehm Titration 

Zusätzlich sollen die Adsorptionseigenschaften anhand von Exzessisothermen binärer Probe-

molekülgemische der Probemoleküle Toluol, n-Heptan und Aceton sowie durch adsorptions-

kalorimetrische Messungen der beladungsabhängigen Adsorptionswärmen der jeweiligen 

Reinstoffe untersucht werden. 

Die Ergebnisse der Charakterisierungen sollen anschließend kombiniert, diskutiert und inter-

pretiert werden, mit dem Ziel, Zusammenhänge zwischen den strukturellen Eigenschaften 

sowie der Oberflächenchemie und den Adsorptionseigenschaften zu finden und die 

dominierende Einflussgröße zu identifizieren. 

Ein zweites Ziel der Arbeit stellt die Weiterentwicklung und Evaluation eines Modells zur 

quantitativen Beschreibung der Oberflächenchemie dar. Exzessisothermen werden auf Basis 

neu entwickelter Verteilungsregeln der Adsorptive auf die unterschiedlichen Bindungsstellen 

modelliert. Dieses Modell soll die Grundlage für einen Gruppenbeitragsansatz zur thermo-

dynamischen Modellierung von Exzessisothermen an Aktivkohlen bilden. Neben einer An-

passung des Modells an die gemessene Datenbasis sollen Adsorptionsisothermen vorausbe-

rechnet werden. Durch den Vergleich von gemessenen und mit dem Modell vorausberechneten 

Adsorptionsisothermen soll abschließend die Güte des Modells bewertet werden.  
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2 Theoretischer Hintergrund 

2.1 Adsorption 

Die Adsorption ist ein thermisches Trennverfahren und beschreibt die Anlagerung von Mole-

külen aus der fluiden Phase an einer meist hochporösen Festkörperoberfläche dem Adsorbens 

(Abbildung 1). Da die Moleküle durch die Adsorption in einen energetisch günstigeren Zustand 

überführt werden, handelt es sich um einen exothermen Vorgang. Die Energiedifferenz wird 

als Adsorptionswärme freigesetzt. Der umgekehrte endotherme Vorgang – das Lösen der 

Moleküle von der Feststoffoberfläche – wird als Desorption bezeichnet. Die ungebundenen 

Moleküle in der fluiden Phase werden als Adsorptive und die an der Adsorbensoberfläche an-

gelagerten Moleküle als Adsorpt bezeichnet. Das Adsorbens und das Adsorpt bilden zusammen 

das Adsorbat [3]. 

Wird einem System, bestehend aus Adsorbat und fluider Phase, ein thermodynamisches Un-

gleichgewicht durch Konzentrations- bzw. Druckänderung der fluiden Phase oder Temperatur-

änderung aufgeprägt, strebt dieses eine Wiedereinstellung des energetisch günstigsten Gleich-

gewichtszustands durch Adsorption oder Desorption an. Je nach Art und Stärke der beteiligten 

Bindungen wird zwischen Physisorption, Chemisorption und Kapillarkondensation unter-

schieden. 

Die Physisorption beruht auf intermolekularen Wechselwirkungen wie Multipol-, Dispersions- 

oder Induktionskräften und kann in mehreren Schichten stattfinden. Die Adsorptionsenthalpien 

können in der Gasphase nach Gemmingen et al. [112] auf das 1,2- bis 3-fache und nach Ruthven 

et al. [111] auf das 1,5- bis 2-fache der Verdampfungsenthalpie der Adsorptive abgeschätzt 

werden. Die Physisorption stellt die Regel für technische Anwendungen dar und ermöglicht 

aufgrund der schwachen Wechselwirkungen zyklisch wechselnde Adsorptions- und De-

sorptionsprozesse sowie eine Regeneration der eingesetzten Adsorbentien. Im Gegensatz hierzu 

reagiert bei der Chemisorption das Adsorbens mit dem Adsorpt unter Ausbildung einer chemi-

schen Bindung mit Elektronenübergang. Dementsprechend liegt die Adsorptionsenthalpie in 

der Größenordnung von Reaktionsenthalpien [159]. Nach Ruthven et al. [111,160] ist sie größer 

als das 1,5- bis 3-fache der Verdampfungsenthalpie des Adsorptivs. Aufgrund der starken che-

mischen Bindung ist eine wirtschaftlich sinnvolle Regeneration meist nicht möglich. Folglich 

findet die Chemisorption beispielsweise Anwendung in sogenannten „Polizeifiltern“ als letzte 

Stufe in Verbrennungsanlagen [3]. Die Kapillarkondensation kann in Meso- und Makroporen 
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< 100 nm auftreten, deren Wände nach erfolgter Mehrschichtadsorption vollständig mit Ad-

sorpt benetzt sind. Infolge von konkaven Flüssigkeitsmenisken kommt es zu einer Verringerung 

des Dampfdruckes an der Phasengrenzfläche, die durch die Kelvin-Gleichung beschrieben 

wird, und einer spontanen Kondensation. Da bei der Kapillarkondensation infolge der Mehr-

schichtadsorption die Wechselwirkungen zwischen den Adsorptmolekülen dominieren, liegt 

die Adsorptionsenthalpie in der Größenordnung der Verdampfungsenthalpie [3]. 

 

Abbildung 1: Begriffsdefinitionen in der Adsorptionstechnik nach [3] 

2.1.1 Wechselwirkungen bei der Adsorption 

Bei der Adsorption treten Wechselwirkungen zwischen den Adsorptmolekülen und der Ad-

sorbensoberfläche sowie laterale Wechselwirkungen zwischen den Adsorptmolekülen auf. 

Die intermolekulare Bindung der Moleküle beruht auf elektrostatischen Wechselwirkungen, die 

oft auch als Van-der-Waals-Kräfte bezeichnet werden. Diese lassen sich in schwache elektro-

statische Wechselwirkungen (Dispersions-, Induktions- und Repulsionswechselwirkungen) 

und starke elektrostatische Wechselwirkungen unterteilen. Bei Letzteren handelt es sich um 

Wechselwirkungen zwischen permanenten Multipolen. 

Bei Molekülen mit einem Multipol kann es sich sowohl um geladene als auch nicht geladene 

Moleküle handeln, in denen es infolge von unterschiedlichen Elektronegativitäten der Atome 

zu einer Ladungsverschiebung kommt. Diese resultieren in lokalen Multipolmomenten, die das 

molekulare Multipolmoment bilden. Multipole werden in Abhängigkeit ihrer Anzahl an Punkt-
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ladungen unterschieden. So besitzen beispielsweise Monopole eine, Dipole zwei und Quadru-

pole vier Punktladungen. Beispiele für Multipole sind Ionen (Monopol), Aceton (Dipol) oder 

Kohlenstoffdioxid (Quadrupol). 

Dispersionswechselwirkungen 

Dispersionswechselwirkungen können zwischen allen polarisierbaren Molekülen auftreten, un-

abhängig davon, ob sie unpolar, polar oder aromatisch sind. Infolge von Fluktuationen in der 

Elektronenhülle kommt es zu Ladungsverschiebungen in Molekülen unter Ausbildung tempo-

rärer Multipole. Der kurzzeitige Multipol kann eine Ladungsverschiebung in benachbarten 

Molekülen induzieren, wodurch es zu einer attraktiven Wechselwirkung zwischen den 

temporären Multipolen kommt. Die Stärke der Dispersionswechselwirkung hängt von den 

Polarisierbarkeiten beider Moleküle und ihrem Abstand voneinander ab [161]. 

Induktionswechselwirkungen 

Wechselwirkt ein polares Molekül mit einem unpolaren Molekül, werden diese Wechsel-

wirkungen als Induktionswechselwirkungen bezeichnet. Der Multipol induziert bei einer An-

näherung in dem unpolaren Molekül eine temporäre Ladungsverschiebung. Durch die Ladungs-

verschiebung entstehen attraktive Wechselwirkungen zwischen den beiden Molekülen. Die 

Stärke der Wechselwirkungen hängt vom Multipolmoment des Moleküls beziehungsweise der 

Ladung des Ions, dem Abstand der Moleküle sowie der Polarisierbarkeit des unpolaren 

Moleküls ab, die ein Maß für die Verschiebbarkeit der Elektronen ist. Je leichter sich die 

Elektronen im unpolaren Molekül verschieben lassen, desto stärker ist der temporäre Multipol 

und die resultierende Wechselwirkung [3,161]. 

Multipol-Multipol-Wechselwirkungen 

Bei einer attraktiven Wechselwirkung von Multipolen richten sich eine negative und eine 

positive (Partial-)Ladung zweier benachbarter Moleküle zueinander aus. Zu repulsiven 

Wechselwirkungen kommt es, wenn sich zwei gleichartige Ladungen zueinander ausrichten. 

Die Stärke der jeweiligen Wechselwirkung hängt vom Abstand der Moleküle sowie der Art und 

Stärke des Multipols ab [161]. 

Eine Sonderform von Multipol-Multipol-Wechselwirkungen bilden Wechselwirkungen mit 

π-Elektronensystemen. Moleküle mit π-Elektronen verfügen aufgrund der hohen Elektronen-

dichte in den π-Bindungen ober- und unterhalb der σ-Bindungsachse über partial negative 

Ladungen. Bei den meisten aromatischen Ringen und aromatischen Ringsystemen führt dies 

dazu, dass ein Quadrupolmoment mit negativer Ladung über beiden aromatischen Flächen und 
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partiell positiver Ladung an der Außenkante des Ringsystems, an der sich beispielsweise 

elektropositivere Wasserstoffatome befinden können, erzeugt wird. Durch das 

Quadrupolmoment kommt es zwischen aromatischen und polaren Molekülen zu Multipol-

Wechselwirkungen, während mit unpolaren Molekülen Induktionswechselwirkungen möglich 

sind. Einen Sonderfall stellen Wechselwirkungen zwischen zwei π-Elektronensystemen dar, die 

als π-π-Wechselwirkungen bezeichnet werden. Abhängig von der Struktur der beteiligten 

Moleküle sind unterschiedliche Anordnungen möglich (Abbildung 2). Beim sogenannten „Off-

centred parallel stacking“ (a) und dem „Edge-to-face stacking“ (b) bilden die Moleküle 

attraktive Wechselwirkungen aus, während sich beim „Face-centred stacking“ (c) repulsive 

Wechselwirkungen ausbilden [162,163]. 

 

Abbildung 2: Stapelanordnung von aromatischen Molekülen am Beispiel von Benzol. Off-centred parallel 

stacking (a), Edge-to-face stacking (b) und Face-centred stacking (c) 

Repulsive Wechselwirkungen 

Neben attraktiven Wechselwirkungen können repulsive Wechselwirkungen auftreten. Mit ab-

nehmendem Abstand von zwei Molekülen nehmen die repulsiven Wechselwirkungen zwischen 

den Molekülen zu und überwiegen schließlich die attraktiven Wechselwirkungen. Diese resul-

tieren aus der Abstoßung zwischen gleichen Ladungen (Elektronen/Protonen), der Über-

lagerung von Atomhüllen und der steigenden kinetischen Energie der Elektronen [161]. Zudem 

können sich abstoßende Wechselwirkungen zwischen gleichen Ladungen und Partialladungen 

ausbilden. 

2.2 Aktivkohle 

Aktivkohle ist ein kohlenstoffbasiertes hochporöses Adsorbens mit einer großen inneren Ober-

fläche von bis zu 2500 m2/g [67]. Sie wird in vielen technischen Prozessen wie beispielsweise  

bei der Reinigung von Wasser und Arzneimitteln, bei der Entfernung von flüchtigen organi-

schen Substanzen aus Prozessabwässern und der Abluft und bei der Entfernung von uner-

wünschten Farb- und Geruchsstoffen in der Lebensmittelindustrie eingesetzt [1,164]. 
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2.2.1 Herstellung 

Aktivkohlen können aus einer Vielzahl an Ausgangsmaterialien hergestellt werden. In der 

Regel werden preisgünstige Rohmaterialien mit einem hohen Anteil an Kohlenstoff und einem 

geringen Anteil an anorganischen Bestandteilen verwendet. Dazu zählen Braun- und Stein-

kohle, Holz, Torf und landwirtschaftliche Nebenprodukte wie Kokosnussschalen oder Frucht-

steine. Die Herstellung besteht aus mehreren Schritten, der Vorbereitung, in der das Roh-

material beispielsweise gewaschen, getrocknet oder gebrochen wird, der Carbonisierung und 

der Aktivierung. Dabei wird zwischen thermischer und chemischer Aktivierung unterschieden. 

Sowohl das Rohmaterial als auch die Aktivierungsmethode beeinflussen die Porenstruktur, die 

Porenweitenverteilung und die Oberflächenchemie einer Aktivkohle. Der Aktivierungsgrad be-

schreibt den entstandenen Gewichtsverlust und kann als ein Maß für die Porosität herangezogen 

werden. [3,68,165]. 

Thermische Aktivierung 

Bei der thermischen Aktivierung findet die Carbonisierung bei hohen Temperaturen (> 700 °C) 

in einer inerten Atmosphäre statt. In diesem Schritt findet durch das Austragen von flüchtigen 

Bestandteilen (u.a. Wasser, Wasserstoff, leichten Kohlenwasserstoffen, Kohlenstoffdioxid , 

Methan und Ruß) eine Erhöhung des Kohlenstoffgehalts und der Aromatizität statt. Es ver-

bleiben kurze ungeordnete Grahitkristallite, zwischen denen Leerstellen, die Mikroporen, 

vorliegen. Diese sind zum Teil nicht zugänglich, da Meso- und Makroporen oft durch Ruß 

verstopft sind. Das Produkt besitzt eine nur wenig ausgeprägte Porosität. Um ein poröses 

Adsorbens zu erhalten, muss in einem nachfolgenden Aktivierungsschritt unter Verwendung 

eines Oxidationsmittels (Wasserdampf, Kohlenstoffdioxid oder Luft) die Porosität erhöht 

werden. Am weitesten verbreitet ist die Aktivierung mit Wasserdampf bei Temperaturen 

zwischen 800 und 1000 °C, die nach folgender endothermen Reaktion abläuft [3,68,164]: 

𝐻2𝑂+𝐶 → 𝐶𝑂 +𝐻2        𝛥𝐻 = 132 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 2-1 

Dabei reagiert ein Teil des Kohlenstoffs, unter Ausbildung eines stark mikroporösen Materials, 

mit Wasser zu Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff. Die gasförmigen Produkte können nach 

Gleichung 2-2 und 2-3 weiterreagieren, da diese Reaktionen eine sehr langsame Kinetik be-

sitzen, tritt dies während des Aktivierungsprozesses nur in geringem Umfang auf [68]. 

𝐻2𝑂+𝐶𝑂 → 𝐶𝑂2 + 𝐻2   𝛥𝐻 = −42 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 2-2 

2𝐻2+ 𝐶 → 𝐶𝐻4+𝐻2  𝛥𝐻 = −88 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 2-3 
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Chemische Aktivierung 

Bei der chemischen Aktivierung werden wasserentziehende Chemikalien, wie Phosphorsäure 

(H3PO4), Zinkchlorid oder Kaliumhydroxid mit dem Ausgangsmaterial in einer inerten 

Atmosphäre gemischt. Die entstehende Porenstruktur unterscheidet sich je nach 

Oxidationsmittel [68]. An dieser Stelle wird nur auf die Aktivierung mit Phosphorsäure 

eingegangen, da diese am weitesten verbreitet ist. 

Bei der Aktivierung mit Phosphorsäure werden meist Holz oder landwirtschaftliche Neben-

produkte als Basismaterialien verwendet, die über einen hohen Anteil an Sauerstoff und 

flüchtigen Bestandteilen verfügen. Nach einer Vorbehandlung (Trocknung, Zerkleinerung) 

werden die Basismaterialien mit Phosphorsäure gemischt und bei 100-200 °C eingeweicht. In 

diesem Stadium greift die Säure die Hemicellulose und das Lignin an, indem sie die 

glykosidische Bindung unter Bildung von Polysacchariden und Spaltung der 

Aryletherbindungen des Lignins hydrolysiert [68,166]. Diese Reaktionen sind oft begleitet von 

Zersetzungs- und Kondensationsreaktionen. Bei einer Temperaturerhöhung kommt es zu 

Vernetzungsreaktionen zwischen den Zellulosefasern, die durch Phosphatester begünstigt 

werden. Dies wird begleitet von einer Verlangsamung des Gewichtsverlustes und einer 

Aufdehnung der Struktur unter Entstehung von Poren. Zunächst entstehen dabei Mikroporen, 

die sich bei höheren Temperaturen zu Mesoporen aufweiten. Ab 450 °C kommt es zu einer 

Kontraktion der Partikel, die durch das Brechen von Phosphatvernetzungen ausgelöst wird. 

Dies geht einher mit einer Verringerung der Porosität und einer Erhöhung der Aromatizität. Die 

Temperatur im zweiten Prozessschritt beträgt meist 400-500 °C. Verglichen mit thermisch 

aktivierten Aktivkohlen verfügen mit Phosphorsäure aktivierte Aktivkohlen meist über eine 

geringere Dichte und eine ausgeprägtere Mesoporosität [68,164]. 

2.2.2 Kristalline Struktur und Porenstruktur von Aktivkohle 

Aktivkohle besteht überwiegend aus dem Element Kohlenstoff. Auf der Atomebene liegt dieser 

in sp2-hybridisierter Form vor und bildet zu drei Nachbaratomen insgesamt drei σ- und eine 

π-Bindung aus. Daraus resultieren planare Sechsringflächen, die Graphenebenen. Die 

π-Bindungen liegen nicht lokalisiert vor, sondern bilden ober- und unterhalb der 

Bindungsachsen ein delokalisiertes π-Elektronensystem. Hieraus resultiert eine hohe 

elektrische Leitfähigkeit. Die Graphenebenen liegen in der hexagonalen Graphitstruktur 

parallel versetzt vor (Abbildung 3) und werden durch Van-der-Waals-Kräfte 

zusammengehalten [67,68]. 
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Abbildung 3: Hexagonale Graphitstruktur in Anlehnung an [161,167,168] 

Die Ebenen besitzen in die dritte Richtung (C-Richtung) keine messbare kristallographische 

Ordnung und werden daher als nicht-graphitsche Kohlenstoffe eingeordnet. Da sie durch hohe 

Temperaturen nicht in graphitischen Kohlenstoff umgewandelt werden können, gehören sie zu 

den nicht-graphitisierbaren Kohlenstoffen. Diese verfügen gegenüber den graphitisierbaren 

Kohlenstoffen über eine stark ungeordnete Nanostruktur von zufällig orientierten Elementar -

kristalliten, die über starke Quervernetzungen miteinander verbunden sind (Abbildung 4) 

[68,169]. 

 

Abbildung 4: Schematische Zeichnungen von nicht graphititischen Kohlenstoffstrukturen: graphitisier-
barer Kohlenstoff (1), nicht-graphitisierbarer Kohlenstoff (2) nach R. Franklin [169] mit a) regelmäßigen 

graphitartigen-Domänen bestehend aus 2-4 Graphenschichten b) Mikroporen c) verzerrter Graphen-

bereich zur Bildung einer gekrümmten Vernetzung nach McDonald-Wharry et al. [170] 

Die Elementarkristallite verhalten sich ähnlich wie Graphit und große polyaromatische Kohlen-

wasserstoffe, besitzen eine annähernd planare Geometrie und zeigen die Tendenz mit ähnlichen 

benachbarten Domänen Stapel zu bilden [170,171]. Im Gegensatz hierzu sind die Querver-

netzungen verzerrte Graphenbereiche, mit der Tendenz von einer planaren Geometrie weg ge-

krümmt zu sein. Gründe dafür sind unter anderem ein unterbrochenes aromatisches Wachstum, 

ein hoher Anteil an funktionellen Gruppen oder nicht-hexagonale, hauptsächlich penta- und 

heptagonale, Ringstrukturen. Die Krümmung dieser Bereiche und der Heteroatomgehalt führen 

(1) graphitisierbarer Kohlenstoff         (2) nicht-graphitisierbarer Kohlenstoff     a)         b)         c) 
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dazu, dass sich keine Fernordnung ausbildet [170]. Die ungeordnete Nanostruktur setzt sich bei 

Aktivkohlen auf der mikroskopischen Ebene fort [68]. 

Aktivkohlen verfügen über eine hochporöse Struktur, die während der Carbonisierung von 

Rohmaterialien entsteht und deren Volumen und Porenweiten sich durch Aktivierung ver-

größern. Während der Aktivierung werden die Räume zwischen den Elementarkristalliten von 

weniger organisiertem Kohlenstoff befreit und ein Teil des Kohlenstoffs aus den kristallinen 

Bereichen entfernt. Zusammen mit Rissen, die parallel zu den Graphenebenen verlaufen, bilden 

die Zwischenräume das Porensystem. Die entstehende Porenstruktur sowie die Porenweiten-

verteilung von Aktivkohlen hängt stark von ihrem Rohmaterial, dem Carbonisierungs- und 

Aktivierungsprozess ab [67,68]. 

Nach IUPAC lassen sich die Poren einer Aktivkohle in drei Klassen einteilen. Mikroporen ha-

ben Porenweiten < 2 nm, Mesoporen zwischen 2 und 50 nm und Makroporen über 50 nm. Die 

Porenweiten der Mikroporen liegt damit in der Größenordnung vieler gängiger Adsorptiv-

moleküle. In den Mikroporen findet die Gasphasenadsorption durch Porenfüllung, das soge-

nannte „micropore filling“ bei niedrigen Relativdrücken statt. Aufgrund der geringen Poren-

weite überlappen die Adsorptionspotentiale der Porenwände und es können sich keine ein-

deutigen, übereinanderliegenden Schichten ausbilden. Infolgedessen liegen die Moleküle 

weitestgehend ungeordnet vor. Dieser Einfluss ist am größten bei Poren in der Größenordnung 

von bis zu drei Moleküldurchmessern. In größeren Mikroporen und in den Mesoporen läuft die 

Adsorption schrittweise ab. Zunächst bildet sich eine Monoschicht von adsorbierten Molekülen 

aus, die in Kontakt mit der Adsorbensoberfläche ist. Bei der Multischichtadsorption bilden sich 

auf der Monoschicht weitere übereinanderliegende Adsorptschichten aus. Die adsorbierenden 

Moleküle sind nicht in direktem Kontakt mit der Adsorbensoberfläche. Abhängig von der 

Porenstruktur kann diese bei der Gasphasenadsorption in eine Kapillarkondensation übergehen, 

bei der ein Dampf-Flüssigphasenübergang stattfindet. Die Mesoporen fungieren zusätzlich als 

Transportporen für die Adsorptivmoleküle in die Mikroporen. Auch Makroporen stellen Trans-

portporen dar. Da ihre spezifische Oberfläche im Vergleich zu den Meso- und Mikroporen ver-

nachlässigbar klein ist, tragen sie nicht nennenswert zur Adsorptionskapazität von Aktivkohlen 

bei. Bei handelsüblichen Aktivkohlen stellt meist die Mikroporenoberfläche den größten Anteil 

an der spezifischen Oberfläche, der häufig größer als 95 % ist. [33,34,67,172]. 

2.2.3 Oberflächenchemie von Aktivkohlen 

Für eine gute Leistung in einem Adsorptionsprozess müssen Aktivkohlen neben einer ge-

eigneten Porenweitenverteilung und einer großen spezifischen Oberfläche passende chemische 
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Eigenschaften aufweisen [5,67,68]. Im vorherigen Abschnitt wurde bereits umfassend auf die 

Anordnung der Kohlenstoffatome in Aktivkohlen eingegangen. Der Großteil des Kohlenstoffs 

befindet sich in aromatischen Strukturen, den Elementarkristalliten. Daneben liegt aliphatischer 

Kohlenstoff in Quervernetzungen und Fehlstellen der Kristallite vor. Der Anteil macht jedoch 

weniger als 10 % des gesamten Kohlenstoffs aus [173]. Die Fehlstellen resultierten beispiels-

weise aus unvollkommen oder teilweise verbrannten graphitischen Schichten in den 

Kristalliten. Sie führen zu Abweichungen in der Anordnung der Elektronenwolken des 

Kohlenstoffskeletts, zur Bildung von ungepaarten Elektronen und zu unvollständig gesättigten 

Valenzen [67,68]. 

Neben Kohlenstoff enthalten Aktivkohlen Heteroatome wie Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff, 

Schwefel, Phosphor, Halogene und Mineralien, letztere befinden sich in der Asche. Die Hetero-

atome stammen entweder aus den Basismaterialien und sind Teil der Struktur in Folge von 

unvollständiger Carbonisierung oder binden sich chemisch an Fehlstellen, Ecken und Kanten 

der Graphenebenen. Bereits kleine Anteile an Heteroatomen haben einen signifikanten Einfluss 

auf die physikalisch-chemischen Eigenschaften der Aktivkohleoberfläche. Sie beeinflussen die 

Polarität von Aktivkohlen und die Adsorptionskapazität insbesondere von polaren Adsorptiven. 

Das häufigste Heteroatom ist Sauerstoff [3,67,174]. Dieser kann in Gruppen mit saurem, 

neutralem oder basischem Charakter vorliegen. Zu den sauren Oberflächengruppen gehören 

Carboxyl-, Lacton-, Lactol-, Carbonyl-, Anhydrid und Hydroxylgruppen. Zu den neutralen 

Gruppen gehören beispielsweise Ether [67,175]. Die basischen Eigenschaften von Aktivkohlen 

werden kontrovers diskutiert. Einige nehmen chromen- und pyronartige Strukturen an, während 

andere betonen, dass die basischen Eigenschaften nicht auf genau definierte Sauerstoff-

strukturen zurückgeführt werden können [67,72,74,176]. 

Die Lage der Oberflächengruppen auf dem polyaromatischen Grundgerüst ermöglicht eine 

Vielzahl an mesomeren Formen und komplexen Strukturen. Benachbarte funktionelle Gruppen 

beeinflussen sich gegenseitig und somit auch ihre Wechselwirkung mit den Adsorbatmolekülen 

[66,67]. Die chemische Umgebung der Oberflächengruppen wird durch keine Methode ab-

gebildet. Aus diesen Gründen lassen sich aus der reinen Anzahl der zahlreichen verschiedenen 

Gruppen nur eingeschränkte Schlüsse ziehen. 
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2.2.4 Modell einer Aktivkohleoberfläche  

In den vorhergegangenen Abschnitten wurde ausführlich auf die Herstellung sowie die daraus 

resultierenden strukturellen und sehr komplexen oberflächenchemischen Eigenschaften einge -

gangen. Zur Interpretation der Adsorptionseigenschaften kann ein vereinfachtes Modell einer 

Aktivkohleoberfläche herangezogen werden. Die Grundlage bildet die Arbeit von Gräf et al.  

zur experimentellen Untersuchung der Flüssigphasenadsorption im Spurenbereich [101–104]. 

In dieser konnten Polarität und Aromazität von Adsorptiven als maßgebliche Einflussfaktoren 

auf die Adsorption an Aktivkohlen ermittelt werden. So zeigten Moleküle mit einer hohen 

π-Elektronendichte eine stärkere Adsorption als Adsorptive mit einer geringeren π-Elektronen-

dichte ähnlicher Molarer Masse. In Versuchen wurde zudem ermittelt, dass Alkohole, Ketone 

und Ester umso besser adsorbieren, je länger die Kettenlänge des unpolaren aliphatischen Rests 

ist. Aufbauend auf diesen Beobachtungen entwickelten Treese et al. [106] ein vereinfachtes 

Modell einer Aktivkohleoberfläche , die sich aus polaren (p), unpolaren (up) und aromatischen 

Oberflächengruppen (π) zusammensetzt. In diesen sind die in Kapitel 2.2.3 genannten Ober-

flächenfunktionalitäten enthalten. Bei den polaren Oberflächengruppen werden hauptsächlich 

saure Oberflächenoxide betrachtet. Weitere polare Oberflächengruppen bilden Sauerstoff-, 

Stickstoff und Schwefelfunktionalitäten. Aliphatischer Kohlenstoff bildet die unpolaren Ober-

flächengruppen. Die aromatischen Gruppen umfassen den für die Adsorption zu Verfügung 

stehenden Teil der Graphenebenen [92,106].  
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3 Experimentelles 

3.1 Verwendete Aktivkohlen 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden 16 Basisaktivkohlen, 6 modifizierte Aktivkohlen sowie ein 

nicht aktiviertes Basismaterial (BM) untersucht (Tabelle 4). Die Aktivkohlen unterscheiden 

sich hinsichtlich des Ausgangsmaterials, der Aktivierungsbedingungen und in einigen Fällen 

einer Nachbehandlung. Als Ausgangsmaterialien wurden Anthrazit, Kokosnussschalen und 

Holz verwendet. Die Aktivierung erfolgte herstellerseitig entweder thermisch mit Wasserdampf 

oder chemisch mit Phosphorsäure. Einige Aktivkohlen wurden zudem vom Hersteller oder vor 

den Versuchen mit einer Säure- bzw. Wasserwäsche nachbehandelt. Durch die Variation von 

Ausgangsmaterial und Aktivierungsbedingungen sowie durch Modifikationen wurde eine 

breite Versuchsmatrix aufgespannt. Somit können auf der einen Seite Aktivkohlen die sehr 

ähnlich in ihren strukturellen oder chemischen Eigenschaften sind und zum anderen Aktiv-

kohlen die sich in diesen Eigenschaften stark unterscheiden, untersucht und der Einfluss dieser 

Eigenschaften mechanistisch interpretiert werden. 

Für die Versuchsmatrix wurden kommerziell erhältliche Aktivkohlen beschafft, die möglichst 

paarweise das gleiche Ausgangsmaterial und die gleiche Aktivierungsmethode besitzen, sich 

jedoch in ihrem Aktivierungsgrad unterscheiden. Die Paare bilden die wasserdampfaktivierten 

anthrazitbasierten Aktivkohlen A 35/4 und C 40/4 sowie die Kohlenstoffmolekulars iebe 

CMS H2 47/3 und CMS H2 55/2. Zusätzlich wurde die steinkohlebasierte GAC 830 ver-

wendet. Als Aktivkohlen auf Kokosnussschalenbasis wurden die CGK und DGK AR sowie die 

GCN 830 + ausgewählt, die ebenfalls mit Wasserdampf aktiviert wurden. Um den möglichen 

Einfluss einer Säurewäsche untersuchen zu können, wurde zusätzlich die Aktivkohle CGK AR 

mit aufgenommen. Die Aktivkohlen C-Gran und CSC AK 10 basieren auf Holz und wurden 

mittels Phosphorsäure aktiviert. 

Zur detaillierten Untersuchung des Einflusses verschiedener Aktivierungszeiten wurde ein 

nicht aktiviertes anthrazitbasierten Basismaterials (BM) gezielt aktiviert. Dafür wurden 

Aktivierungszeiten von 30 (AC 30), 50 (AC 50), 70 (AC 70) und 90 Minuten (AC 90) gewählt.  

Um gezielt die Art und Anzahl an funktionellen Sauerstoffgruppen auf Aktivkohlen zu 

variieren und den Einfluss auf die Oberflächenchemie zu untersuchen, wurde die Aktivkohle 

GCN 830 + chemisch mit Salpetersäure (2/6/10 M) bei Raumtemperatur und die Aktivkohlen 
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C-Gran, CSC AK 10 und GCN 830 + thermisch bei 900 °C unter Stickstoffatomsphäre 

modifiziert. 

Um die Ergebnisse zu validieren und eine Übertragbarkeit der Erkenntnisse zu prüfen wurden 

auch Aktivkohlen verglichen, die sich hinsichtlich der Ausgangsmaterialien, Aktivierungs-

methoden, Nachbehandlungen (Säurewäsche) und oder Hersteller unterschieden. Zudem wurde 

die ROX 0.8 in die Versuchsmatrix mit aufgenommen, deren Ausgangsmaterial eine Mischung 

aus Holz, Torf und Kokosnussschalen bildet. Die wichtigsten Eigenschaften der verwendeten 

Aktivkohlen sind in Tabelle 4 zusammengefasst. 

Tabelle 4: Aufstellung der untersuchten Aktivkohlen. AM: Ausgangsmaterial, S: Steinkohle, K: Kokos-

nuss, H: Holz, NB: Nachbehandlung, PS: H3PO4-Aktivierung, WD: Wasserdampfaktivierung, SW: Säure-

wäsche, WW: Wasserwäsche 

Aktivkohle Hersteller AM Aktivierung NB Modifikation 

BM CarboTech AC GmbH S / WW  
AC 30/AC 50/ 
AC 70/AC 90 

CarboTech AC GmbH S WD WW  

GCN 830 +  Cabot Corporation K WD SW  

GCN 830 + 

2/6/10 M 
Cabot Corporation K WD SW  

Chemisch  
(2/6/10 M 

HNO3) 
GCN 830 + 

900 
Cabot Corporation K WD SW Thermisch  

C-Gran Cabot Corporation H PS   
C-Gran 900 Cabot Corporation H PS  Thermisch 

CSC AK 10 

Carbon Service & 

Consulting GmbH & 
Co. KG 

H PS   

CSC AK 10 
900 

Carbon Service & 
Consulting GmbH & 

Co. KG 

H PS  Thermisch  

CMS H2 55/2 CarboTech AC GmbH S WD   
CMS H2 47/3 CarboTech AC GmbH S WD   

GAC 830 Cabot Corporation S WD   

C 40/4 CarboTech AC GmbH S WD   

A 35/4 CarboTech AC GmbH S WD   
DGK AR CarboTech AC GmbH K WD SW  
ROX 0.8 Cabot Corporation H/Torf/K WD SW  

CGK CarboTech AC GmbH K WD   
CGK AR CarboTech AC GmbH K WD SW  

3.1.1 Aktivierungsstudie  

In Kooperation mit der Firma CarboTech AC GmbH wurde ein wenig poröses, anthrazit-

basiertes Basismaterial (BM) systematisch aktiviert. Durch variierende Aktivierungsze iten 

wurden Aktivkohlen mit unterschiedlichen Aktivierungsgraden hergestellt. Die Aktivierung 
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erfolgte bei Umgebungsdruck in einer durch einen Stickstoff-Wasserdampf Volumenstrom 

(3400 Normliter pro Stunde) erzeugten Wirbelschicht, mit einem Wasserdampfanteil von 56 % 

und einem Stickstoffanteil von 44 %. Das Basismaterial wurde für 30, 50, 70 beziehungsweise 

90 Minuten bei einer Temperatur von 850 °C aktiviert. Die Aktivierung erfolgte für jede 

Aktivierungszeit in jeweils zwei Chargen a 200 g. In Tabelle 5 sind die gemittelten 

Aktivierungsparameter der Aktivkohlen dargestellt: 

Tabelle 5: Aktivierungsparameter der Aktivkohlen 

 Aktivierungszeit  Rückwaage  

 [min] [g] 

AC 30 30 136 

AC 50 50 110 

AC 70 70 88 

AC 90 90 71 

Um wasserlösliche Bestandteile zu entfernen, wurden die Proben mit Reinstwasser gewaschen. 

Als Abbruchkriterium für den Waschvorgang wurde eine maximale Leitfähigkeit des Wasch-

wassers von 20 μS/cm festgelegt. Anschließend wurden die Proben in einem Trockenschrank 

bei 110 °C für mindestens 48 Stunden getrocknet [141]. 

3.1.2 Modifikation von Aktivkohlen 

In den folgenden Abschnitten werden die Prozeduren erläutert, mit denen die Aktivkohlen 

GCN 830 +, CSC AK 10 und C-Gran modifiziert wurden. 

Thermische Reduktion 

Die drei Basisaktivkohlen wurden in einem zylinderförmigen, stickstoffgespülten Reaktor 

(Abbildung 5) thermisch modifiziert. In Vorversuchen mit der Aktivkohle GCN 830 +, wurde 

in Anlehnung an [70,76,145,177], folgende Modifikationsprozedur ermittelt, die eine Änderung 

der Oberflächenchemie bei gleichzeitig möglichst geringer Änderung der strukturellen Eigen-

schaften ermöglicht: 

Vor der Modifikation wurden die Aktivkohlen im Reaktor für 24 Stunden bei 110 °C in einem 

Trockenschrank vorgetrocknet. Die thermische Modifikation wurde in einem Muffelofen (RHF 

1400, Carbolite Gero GmbH & Co. KG) bei einem ein Stickstoffvolumenstrom von 300 

mL/min in zwei Schritten durchgeführt. Die Temperatur wurde jeweils, bis zur Zieltemperatur, 

mit einer Geschwindigkeit von 5 °C/min gesteigert. Im Trocknungsschritt, zur Entfernung der 

Restfeuchte, betrug die Temperatur 275 °C und wurde für 2 Stunden gehalten. Die an-
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schließende thermische Reduktion fand bei 900 °C ebenfalls für 2 Stunden statt. Die Aktiv-

kohlen wurden unter Stickstoff auf Raumtemperatur abgekühlt und anschließend an die 

Umgebungsluft gebracht. 

 

Abbildung 5: Halbschnitt Reaktor 

Chemische Oxidation mit Salpetersäure  

Um den Einfluss der Oberflächenchemie getrennt von den strukturellen Eigenschaften betrach-

ten zu können, wurde die Basisaktivkohle GCN 830 + in Anlehnung an [145,177,178] 

modifiziert. Dazu wurde 2 M, 6 M und 10 M Salpetersäure mit einem Verhältnis von 10:1 der 

Säure zur Aktivkohlemasse eingesetzt. Die Modifikation erfolgte in Chargen a 20 g Aktivkohle. 

Während der dreistündigen Reaktionszeit wurden die Chargen bei Raumtemperatur in einem 

Kreisschütter (KS 250 Basic Orbital Shaker, IKA-Werke GmbH & Co. KG) bei 350 rpm 

geschüttelt. Nach der Oxidation wurde die Salpetersäure dekantiert. Die Aktivkohle wurde mit 

VE-Wasser gewaschen, bis die Leitfähigkeit des Waschwassers nach 16 Stunden im Kreis-

schüttler unter 300 μS/cm lag. Zur Entfernung der in den Poren verbliebenen Salpetersäure 

wurde die Aktivkohle für 30 min in VE-Wasser gekocht. Anschließend wurde so lange mit 

heißem und nachfolgend mit kaltem VE-Wasser gewaschen, bis die Leitfähigkeit des Wasch-

wassers nach 16 Stunden schütteln unter 20 μS/cm blieb. Die Aktivkohle wurde anschließend 

für mindestens 48 Stunden bei 110 °C getrocknet. Die unterschiedlichen Chargen wurden 

zusammengeführt. 
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3.2 Charakterisierung 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine umfassende Charakterisierung der Aktivkohlen vorge-

nommen, die Methoden wurden teilweise bereits in [141] publiziert. Für die Versuche wurden 

repräsentative Proben mit Hilfe eines Rotationsprobenteilers (PT 100, Retsch GmbH) erstellt 

und unter Stickstoffspülung gelagert, um einer lagerungsbedingten Alterung vorzubeugen. 

3.2.1 Strukturelle Eigenschaften 

Die strukturellen Eigenschaften wurden mittels Stickstoff- und Kohlenstoffdioxidsorption bei 

77,36 bzw. 273,15 K charakterisiert. Vor den Messungen wurden die Aktivkohlen für sechs 

Stunden bei 175 °C unter Vakuum konditioniert, um mögliche Vorbeladungen zu eliminieren. 

 

Abbildung 6: Kombination der aus den N2- und CO2-Messungen ermittelten Porenweitenverteilungen 

Die Stickstoff- und Kohlenstoffdioxidsorptionsisothermen wurden mit einem BELSORP-max 

der Firma BEL JAPAN Inc. gemessen. Im Anschluss wurden die experimentellen Daten mit der 

Software VersaWin 2.0 der Firma Quantachrome ausgewertet. Die Bestimmung der 

spezifischen Oberfläche ABET aus den Stickstoffisothermen erfolgte anhand von DIN ISO 9277 

[39,41,179], das gesamte Porenvolumen VP wurde nach der Gurvich Regel bestimmt [44]. Das 

Mikroporenvolumen Vmicro wurde nach Dubinin und Radushkevich (DIN 66135-3) bestimmt 

[37,45]. Zur Berechnung der Porenweitenverteilung wurde die QSDFT-Methode (quench solid 

density functional theory) mit dem „adsorption model“ Kernel für Schlitz- und Zylinderporen 

an kohlenstoffbasierten Adsorbentien ausgewählt. Die Porenweitenverteilung wurde durch 

Daten aus Kohlenstoffdioxidmessungen ergänzt, mit denen sich Poren < 0,7 nm zuverlässiger 

bestimmen lassen. Die Auswertung der Kohlenstoffdioxidisothermen erfolgte mit der NLDFT-

Methode (non-local density functional theory) unter Verwendung des „adsorption model“ 

Kernels für Schlitzporen und kohlenstoffhaltige Adsorbentien. Die Porenweitenverteilungen 
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wurden bei der Porenweite zusammengesetzt, an der die kumulativen Porenvolumina gleiche 

Werte aufweisen (Abbildung 6). Der Schnittpunkt lag bei allen Aktivkohlen zwischen 0,6 und 

0,8 nm. Die Porenweitenverteilungen der Aktivierungsstudie wurden durch Daten aus Queck-

silberporosimetriemessungen (Pascal 140/440, POROTEC GmbH) zur Charakterisierung des 

Mesoporen- und Makroporenbereichs ergänzt. Die Messungen wurden nach DIN ISO 15901-1 

[62] durchgeführt und mit dem „cylindrical and plate“-Modell ausgewertet. 

3.2.2 Chemische Eigenschaften 

Die in Kapitel 2.2 beschriebene Komplexität von Aktivkohlen macht deutlich, dass die Ober-

flächenchemie nicht mit einer einzigen Methode beschrieben werden kann. Vielmehr kann eine 

Kombination von Methoden dabei helfen ein möglichst treffendes Bild von der Oberflächen-

chemie zu erlangen. Dazu wurden in dieser Arbeit mit der Boehm Titration und der Elementar -

analyse zwei sich ergänzende Methoden gewählt. Während mit der Boehm Titration quantitativ 

verschiedene saure Oberflächenoxide bestimmt werden, ermöglicht die Elementaranalyse die 

Ermittlung der chemischen Zusammensetzung. Mit der Elementaranalyse kann somit der 

Heteroatomgehalt bestimmt werden. Im Gegensatz zur Boehm Titration werden dabei auch 

Atome erfasst, die für Adsorptive nicht erreichbar sind und beispielsweise in geschlossenen 

Poren oder in den Kristalliten vorliegen. Zudem lassen sich bei der Elementaranalyse den 

Heteroatomen keine spezifischen Oberflächengruppen zuordnen. Durch die Boehm Titration 

lässt sich hingegen nur eine begrenzte Anzahl an oxidischen Oberflächengruppen bestimmen. 

Elementaranalyse 

Mittels Elementaranalyse nach DIN EN ISO/IEC 17025:2005-08 wurde der Kohlenstoffgeha lt 

(C) sowie der Anteil der Heteroatome (H, N, S, O) der Aktivkohlen durch das Labor für Mikro-

analytik der Universität Duisburg-Essen bestimmt. Die ermittelten Werte beziehen sich auf die 

Trockenmasse der Proben. Aus den Anteilen der Heteroatome wurde der Ascheanteil abge-

schätzt. Dabei wurden auch Anteile berücksichtigt, die in den einzelnen Studien nicht 

tabellarisch aufgeführt sind (N, S). Ergab die Summe der Anteile aufgrund von Ungenauig-

keiten bei der Bestimmung einen Wert > 100 % wurde der Ascheanteil entsprechend reduziert.  

Boehm Titration 

Messprinzip und Grundlagen 

Eine quantitative Analyse von sauren Oberflächenoxiden (Carboxyl-, Lacton-/Lactol-, Phenol- 

und Carbonylgruppen) ermöglicht die Boehm Titration [175,180]. Bei diesen Gruppen handelt 

es sich um polare Oberflächenfunktionalitäten auf der ansonsten überwiegend graphitisc hen 
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Aktivkohleoberfläche. Da Sauerstoff das am häufigsten auftretende Heteroatom ist, wird die 

Anzahl der sauren Oberflächenoxide als wichtigster Indikator zur Abschätzung der Polarität 

einer Aktivkohle gesehen. 

Die oxidischen Oberflächengruppen lassen sich basierend auf ihrer Acidität mit Basen unter-

schiedlicher Basenstärke selektiv neutralisieren. Es werden nur in den Poren zugängliche und 

auf der Aktivkohleoberfläche befindliche saure Oxide erfasst. Die Gruppe mit der größten 

Säurestärke stellt die Carboxylgruppe dar und lässt sich mit der schwächsten Base, dem 

Natriumhydrogencarbonat (NaHCO3), neutralisieren. Mit ansteigender Basenstärke lassen sich 

zusätzlich Lacton- und Lactol-Gruppen mit Natriumcarbonat (Na2CO3), Phenolgruppen mit 

Natriumhydoxid (NaOH 0,05 M) und Carbonylgruppen mit konzentriertem Natriumhydoxid 

(NaOH >0,25 M) neutralisieren (Abbildung 7). Die Anzahl der Carboxylgruppen muss kritisch 

betrachtet werden, da sie von alkalischen oder sauren Komponenten, die sich in der Aktivkohle 

befinden, beeinflusst sein kann. Dabei handelt es sich in der Regel um Asche oder Reste von 

Säure aus Aktivierung oder Säurewäsche. Treten negative Werte auf, ist die Menge der gelösten 

basischen Bestandteile größer als die Anzahl neutralisierter Gruppen. 

 

Abbildung 7: Boehm Basen und zugeordnete saure Oberflächenoxide 

Versuchsdurchführung 

Die Boehm Titration wurde in Anlehnung an Goertzen et al. und Oickle et al. [69,75] durch-

geführt und weiterentwickelt. Für die Versuche wurden die Aktivkohleproben zwei Stunden 
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unter Stickstoff bei 175 °C ausgegast. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurden jeweils vier 

g Aktivkohle mit 100 ml Base versetzt. Abhängig von dem zu bestimmenden Oberflächenoxid 

wurde als Reaktionsbase 0,05 M Natriumhydrogencarbonat (Sigma Aldrich 99,7 %), 0,05 M 

Natriumcarbonat (Bernd Kraft 99,5 %), 0,05 M Natriumhydoxid (1 M NaOH, Bernd Kraft) und 

0,25 M Natriumhydroxid (1 M NaOH, Bernd Kraft) verwendet. Bei der 0,25 M Natronlauge 

wurde abweichend 2 g Aktivkohle und 50 ml Reaktionsbase eingesetzt, da im späteren Verlauf 

weniger Reaktionslösung benötigt wurde. Die Proben wurden bei 20 °C bis zur Einstellung des 

Neutralisationsgleichgewichtes geschüttelt. Während bei der konzentrierten Natronlauge 96 

Stunden zum Einstellen des Gleichgewichts benötigt wurde, war bei den anderen verwendeten 

Basen eine Reaktionszeit von 19 Stunden ausreichend. Nach Erreichen des Gleichgewichts 

wurden die Suspensionen unter Stickstoff filtriert. 20-30 ml einer 0,05 M Salzsäure (1 M HCl, 

Bernd Kraft) wurden in Erlenmeyerkolben vorgelegt und mit einem aliquanten Teil des Filtrats 

versetzt. Bei der Verwendung der 0,25 M Natronlauge als Reaktionsbase umfasste der aliquante 

Teil 1 ml, bei den anderen Reaktionsbasen umfasste er 10 ml. Da gelöstes Kohlenstoffdioxid 

das Reaktionsgleichgewicht beeinflusst und zu einer Überschätzung der Anzahl an sauren 

Oberflächenoxiden führen würde, wurden die Lösungen zwei Stunden mit Stickstoff begast, 

um gelöstestes Kohlenstoffdioxid auszutreiben [69]. Anschließend erfolgte eine Rücktitration 

mit einer 0,05 M Natronlauge, um den zur Neutralisation benötigten Basenverbrauch zu be-

stimmen. Als pH-Indikator für die Feststellung des Basenverbrauchs diente Phenolphtalein. Die 

Bestimmung der eingesetzten Säuren- und Basenvolumina erfolgte gravimetrisch. 

Um Messfehler zu minimieren, wurden die Oberflächengruppen aus mindestens zwei Aktiv-

kohle-Reaktionsbasenansätzen bestimmt. Aufgrund von größeren Abweichungen wurden die 

Carbonylgruppen immer aus drei Ansätzen ermittelt. Von jeder Probe wurden nach Filtration 

der Suspensionen je sechs aliquante Teile entnommen, titriert und je Probe gemittelt. Der 

Basenverbrauch ergibt sich aus dem Mittelwert der Einzelproben und umfasst bei den 

Carbonylgruppen die Ergebnisse von 18 Titrationen. Zur Bestimmung des Blindwerts wurde 

für jede Base eine Blindprobe ohne Aktivkohle erstellt, für 19 h (bzw. 96 h bei 0,25 M NaOH) 

geschüttelt. Anschließend wurden sechs aliquante Teile entnommen, titriert und der Mittelwert 

aus den sechs Teilproben gebildet. 

Die Standardisierung der Natronlaugen erfolgte mit einer 0,05 M Kaliumhydrogenphtha lat-

lösung (KHP, Alfa Aesar, 99,95 %). Diese wurde mit kohlenstoffdioxidfreiem Reinstwasser in 

einem Messkolben angesetzt. Je nach Konzentration der Natronlauge wurde eine unter-

schiedliche Vorgehensweise zur Standardisierung gewählt: 
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• Die Standardisierung der 0,05 M Natronlauge erfolgte über eine direkte Titration von 

sechs 20 ml Kaliumhydrogenphthalatproben.  

• Die 0,25 M Natronlauge wurde aufgrund höherer Abweichungen durch eine Rück-

titration von sieben Proben standardisiert. Dazu wurde 1 ml der 0,25 M Natronlauge 

mit 25 ml Kaliumhydrogenphthalatlösung versetzt und mit 0,05 M Natronlauge 

zurücktitriert. 

Die Standardisierung der Salzsäure erfolgte anhand von sechs Messungen analog zur Standar-

disierung der 0,05 M Natronlauge, statt Kaliumhydrogenphthalat wurden 20 ml Salzsäure vor-

gelegt und mit 0,05 M Natronlauge titriert. Während der Standardisierungen wurden die 

Lösungen mit Stickstoff begast. Die Natriumcarbonat- und Natriumhydrogencarbonatlösungen 

wurden in Messkolben mit kohlenstoffdioxidfreiem Reinstwasser angesetzt. 

Auswertung 

Die, mit einer beliebigen Reaktionsbase bestimmte Stoffmenge an sauren Oberflächenoxide n 

nCSF,x (Formel 3-1) einer Aktivkohleprobe, entspricht der Differenz der eingesetzten Reaktions-

basenstoffmenge nBase und der Reaktionsbasenstoffmenge nBase
R nach der Reaktion mit der 

Aktivkohle. nBase ergibt sich aus der Multiplikation der Basenkonzentration cBase mit dem ein-

gesetzten Volumen VBase. Die Volumina der Lösungen wurden durch Division der Lösungs-

massen durch ihre Dichten bestimmt. Die Äquivalentkonzentrationen der Säuren und Basen 

werden durch die Äquivalentzahlen zBase und zHCl berücksichtigt. Da es sich um eine Rück-

titration der im Überschuss vorgelegten Salzsäure handelt, ergibt sich nBase
R aus der Differenz 

der Stoffmengen der Salzsäure nHCl und nNaOH, die sich aus den jeweiligen Konzentrationen und 

Volumina berechnen. Durch den Quotienten von VBase und Vali wird berücksichtigt, dass ali-

quante Teile der Proben vermessen wurden. 

𝒏𝑪𝑺𝑭,𝒙 =
𝒛𝑩𝒂𝒔𝒆
𝒛𝑯𝑪𝒍

(𝒏𝑩𝒂𝒔𝒆− 𝒏𝑩𝒂𝒔𝒆
𝑹 ) 

3-1 

𝒏𝑪𝑺𝑭,𝒙 =
𝒛𝑩𝒂𝒔𝒆
𝒛𝑯𝑪𝒍

 ∙ 𝒏𝑩𝒂𝒔𝒆− (𝒏𝑯𝑪𝒍−𝒏𝑵𝒂𝑶𝑯) ∙
𝑽𝑩𝒂𝒔𝒆
𝑽𝒂𝒍𝒊

 
3-2 

𝒏𝑪𝑺𝑭,𝒙 =
𝒛𝑩𝒂𝒔𝒆
𝒛𝑯𝑪𝒍

∙ 𝒄𝑩𝒂𝒔𝒆 ∙ 𝑽𝑩𝒂𝒔𝒆− (𝒄𝑯𝑪𝒍 ∙ 𝑽𝑯𝑪𝒍− 𝒄𝑵𝒂𝑶𝑯 ∙ 𝑽𝑵𝒂𝑶𝑯) ∙
𝑽𝑩𝒂𝒔𝒆
𝑽𝒂𝒍𝒊

 
3-3 

Die Einzelwerte wurden für jede Aktivkohleprobe und Blindprobe, wie zuvor beschrieben, ge-

mittelt. Ausreißer wurden zuvor eliminiert. Die gemittelten Stoffmengen nCSF,x,i
m der einzelnen 

Aktivkohleproben wurden mit dem Blindwert nBW verrechnet, auf die eingesetzte Aktivkohle-

masse bezogen und ihre Summe durch die Anzahl n der vermessenen Aktivkohleproben geteilt: 
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𝑛𝐶𝑆𝐹,𝑥
𝑚 =∑

𝑛𝐶𝑆𝐹,𝑥,𝑖
𝑚 − 𝑛𝐵𝑊

𝑚𝐴𝐶,𝑖 ∙ 𝑛

𝑛

𝑖=1

 3-4 

Die Stoffmenge an Carboxylgruppen entspricht dem Basenverbrauch an Natriumhydrogen-

carbonat. Die Stoffmenge der übrigen Oberflächengruppen ergibt sich aus der Differenz des 

Basenverbrauchs, der zur selektiven Neutralisation eingesetzten korrespondierenden Base und 

dem Verbrauch der nächst schwächeren Base. Die Stoffmenge an Lacton- und Lactolgruppen 

beispielsweise lässt sich aus der Differenz des Natriumcarbonat- und des Natriumhydrogen-

carbonatverbrauchs berechnen. 

Die Stoffmengen der sauren Oberflächenoxide ergeben sich folglich nach: 

𝑛𝐶𝑎𝑟𝑏𝑜𝑥𝑦𝑙 = 𝑛𝐶𝑆𝐹,𝑁𝑎𝐻𝐶𝑂3
𝑚  3-5 

𝑛𝐿𝑎𝑐𝑡𝑜𝑛/𝐿𝑎𝑐𝑡𝑜𝑙 = 𝑛𝐶𝑆𝐹,𝑁𝑎2𝐶𝑂3
𝑚 −𝑛𝐶𝑆𝐹,𝑁𝑎𝐻𝐶𝑂3

𝑚  3-6 

𝑛𝑃ℎ𝑒𝑛𝑜𝑙 = 𝑛𝐶𝑆𝐹,𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05
𝑚 −𝑛𝐶𝑆𝐹,𝑁𝑎2𝐶𝑂3

𝑚  3-7 

𝑛𝐶𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑦𝑙 = 𝑛𝐶𝑆𝐹,𝑁𝑎𝑂𝐻,0,25
𝑚 − 𝑛𝐶𝑆𝐹,𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05

𝑚  3-8 

Wie in Kapitel 2.2.3 geschildert, können Aktivkohlen zusätzlich zu den sauren Oberflächen-

oxiden auch basisch reagierende Aschebestandteile und weitere sauer reagierende Oberflächen-

gruppen aufweisen. Während basisch reagierende Ascheanteile zu einer Unterschätzung der 

sauren oxidischen Oberflächengruppen führen, kommt es bei weiteren sauer reagierenden 

Oberflächengruppen zu einer Überschätzung. Da außer für die Carboxylgruppen die Stoff-

mengen aus der Differenzbildung zweier Basenverbräuche berechnet werden und der Einfluss 

von basischen und sauren Bestandteilen bei der Neutralisationsreaktion mit allen Basen ver-

gleichbar ist, ist nur die berechnete Stoffmenge der Carboxylgruppen für diese Fehler anfällig. 

Messabweichungen 

Die Berechnung der Messabweichungen erfolgte über eine Gauß’sche Fehlerfortpflanzung 

[181,182]. Die statistischen Abweichungen wurden durch partielle Ableitung der Formeln 3-3 

bis 3-8 nach allen unabhängigen Variablen unter Berücksichtigung der Messunsicherheiten be-

rechnet. Die verwendeten Formeln und die Abweichungen der relevanten Einflussgrößen sind 

im Anhang unter 6.1 aufgeführt. 
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Die Messabweichung σnCSF,x setzt sich zusammen aus den Abweichungen der Ausgangsstoff-

menge der Reaktionsbase (Term A), der Stoffmenge der Überschusssäure (Term B) und der 

Stoffmenge der titrierten Natronlauge (Term C). Die Unsicherheiten der Volumina resultieren 

aus den systematischen Abweichungen der Analysewage und des Dichteschwingers, da sie gra-

vimetrisch unter Verwendung der Dichte bestimmt wurden. Die Lösungen zur Standardisierung 

und zwei Reaktionsbasen wurden in Messkolben angesetzt, die Abweichungen der Konzentra -

tionen hängen zusätzlich von der Unsicherheit des verwendeten Messkolbens ab. 

Tabelle 6: Messabweichungen bei der Boehm Titration 

 Na2CO3 NaHCO3 NaOH, 0,05 NaOH, 0,25 

  σ2  σ2  σ2  σ2 

 [µmol] [µmol2] [µmol] [µmol2] [µmol] [µmol2] [µmol] [µmol2] 

A 9972,1 25,2 4974,0 6,3 5019,3 1,6 12329,3 158,7 

B 15353,3 2,8 10175,7 1,4 10200,6 1,4 64315,9 126,7 
C 5611,3 2,0 5271,7 1,8 5765,6 2,1 52647,8 235,1 

nCSF,i 230,1 30,0 70,0 9,5 584,2 5,1 661,2 520,5 

nCSF,i
m 228,1 6,0 67,6 1,6 585,3 0,8 694,2 102,0 

nCSF,i
m,bw 53,8 0,3 18,9 0,1 147,6 0,1 323,8 18,9 

σnCSFi
m,bw 0,6  0,3  0,2  4,3  

  Carboxyl Lacton/Lactol Phenol Carbonyl 

nx [µmol] 18,9 35,0 93,7 176,2 

σn,x
2 [µmol2] 9,8‧10-2 4,4‧10-1 3,9‧10-1 1,9‧10-1 

σn,x [µmol] 0,3 0,7 0,6 4,4 

% σn,x [%] 1,7 1,9 0,7 2,5 

Die Unsicherheiten von Term B und C (Tabelle 6) liegen für alle Basen - mit Ausnahme der 

0,25 M Natronlauge - in der gleichen Größenordnung. Dies ist begründet in den ähnlichen ver-

wendeten Säuren- und Basenvolumina. Bei der 0,25 M Natronlauge führt der deutlich kleinere 

verwendete aliquante Teil der Reaktionslösung sowie das daraus folgende höhere Volumen der 

0,05 M Natronlauge bei der Rücktitration zu höheren Ungenauigkeiten der Terme B und C. Die 

Messabweichung von Term A hängt primär von der Genauigkeit bei der Bestimmung der 

Konzentration der jeweiligen Reaktionsbase ab. Die geringsten Messabweichungen weist die 

durch Titration einer Kaliumhydrogenphthalatlösung bestimmte 0,05 M Natronlauge auf. Die 

Messabweichung der Natriumhydrogencarbonat-, und Natriumcarbonatlösung sind etwa 

doppelt so groß. Da die Konzentration der 0,25 M Natronlauge durch eine Rücktitration von 

lediglich 1 ml Lösung bestimmt wurde, ist die statistische Messabweichung etwa um den Faktor 

10 des Absolutwerts und den Faktor 4 des Relativwerts höher als diejenige der 0,05 M 

Natronlauge. Durch die Messung von mehreren aliquanten Teilen verschiedener Proben konnte 

die Gesamtabweichung deutlich minimiert werden. 
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Abbildung 8: Vergleich von Standardabweichungen der sauren Oberflächenoxide von aliquanten Teilen 

(links), von verschiedenen Aktivkohleproben (Mitte) und dem Mittelwert aus den verschiedene Aktiv-

kohleproben (rechts) mit den jeweiligen Messabweichungen 

Abbildung 8 zeigt die Einzelwerte und Standardabweichungen der aliquanten Teile einer Aktiv-

kohleprobe (links) und der verschiedenen Aktivkohleproben (Mittelwerte der aliquanten Teile, 

Mitte). Rechts zeigt einen Vergleich der Standardabweichung und der Messabweichung nach 

Gauß, der aus zwei beziehungsweise drei Aktivkohleproben ermittelten Oberflächengruppen 

gegeben. Die aliquanten Teile der dargestellten Aktivkohleprobe (links) zeigen eine hohe Über-

einstimmung in der bestimmten Stoffmenge an sauren Oberflächenoxiden. Die größten 

Standardabweichungen wurden mit 29 µmol bei Verwendung der 0,25 M Natronlauge als 

Reaktionsbase festgestellt. Die Standardabweichungen der anderen Basen liegen mit weniger 

als 2 µmol deutlich niedriger. Ein ähnliches Bild ergibt sich auch bei einem Vergleich zwischen 

den drei Wiederholungsproben (Mitte), die in der gewählten Darstellung auf das Probengewicht 

bezogen und mit dem Blindwert verrechnet sind. Die Standardabweichung des Mittelwerts liegt 

mit 10 µmol/g für die 0,25 M Natronlauge deutlich über denen der anderen Reaktionsbasen 

(< 1 µmol/g). Die Messabweichungen nach Gauß zeigen insgesamt eine gute Übereinstimmung 

mit den Standardabweichungen (rechts), die bei allen sauren Gruppen unter 1 µmol/g liegen. 

Einzig bei den Carbonylgruppen liegen beide Abweichungen erneut deutlich höher. Die 

Standardabweichung besitzt einen etwa doppelt so hohen Wert wie die Messabweichung. 

Die Unterschiede zwischen den Abweichungen resultieren wahrscheinlich aus Fehlern im 

Rahmen der manuell durchgeführten Titration. Die kleinste titrierbare Masse entspricht etwa 

0,01 g und einer Stoffmenge von 0,5 µmol pro Titration mit 0,05 M Natronlauge. Bei der 

Titration muss über den Äquivalenzpunkt titriert werden, um einen Farbumschlag 

hervorzurufen. Infolge einer minimalen Titriermenge und der händischen Durchführung der 

Titration schwankt das übertitrierte Volumen zwischen den verschiedenen Messungen. 
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Insgesamt wird jedoch bei der beschriebenen Versuchsdurchführung, mit Standardisierung und 

Einbeziehung der Blindproben keine Gruppe systematisch über oder unterschätzt. Dennoch 

führt die in jedem Titrationsschritt mögliche Übertitration zu einer Schwankung der Werte. 

Bezogen auf die Oberflächengruppen und unter Einbeziehung des Aktivkohlegewichtes 

entspricht die Unsicherheit auf Grundlage der kleinsten titrierbaren Menge bei den 

Carbonylgruppen 6,25 µmol/g und bei allen anderen Basen 1,25 µmol/g. 

3.2.3 Adsorptionseigenschaften 

Probemoleküle  

Zur Charakterisierung der Adsorptionseigenschaften wurden aufgrund der vermuteten un-

polaren, polaren und aromatischen Oberflächengruppen drei Probemoleküle ausgewählt, 

welche je eine dieser Eigenschaften besitzen. Die drei Probemoleküle besitzen vergleichbare 

kinetische Durchmesser, um eine Adsorption in denselben Porenbereichen und vergleichbare 

sterische Ausschlusseffekte der Adsorptive zu gewährleisten. Unter Berücksichtigung dieser 

Kriterien wurde als unpolare Komponente n-Heptan (99,9 %, VWR), als polare Komponente 

Aceton (100 %, VWR) und als aromatische Komponente Toluol (100 %, VWR) (Abbildung 9) 

ausgewählt. 

 

Abbildung 9: Strukturformeln der Probemoleküle 

n-Heptan ist ein gesättigter Kohlenwasserstoff aus der Stoffgruppe der Alkane. Aufgrund der 

schwachen Bindungspolaritäten der C-H-Bindungen (Elektronegativitätsdifferenz 0,35) weist 

n-Heptan nur kleine Teilladungen auf und kann als annähernd unpolar angesehen werden. Auf-

grund dieser Eigenschaften bildet es bei der Adsorption lediglich Dispersions - und Induktions-

wechselwirkungen aus [110,183]. 

Im Kontrast hierzu weist das Keton Aceton aufgrund seiner Carbonylgruppe ein permanentes 

Dipolmoment (2,9 D) auf. Die Elektronegativitätsdifferenz zwischen Sauerstoff und Kohlen-

stoff ist mit 1,2 deutlich höher als zwischen Wasserstoff und Kohlenstoff. Bei der Adsorption 

von Aceton sind daher überwiegend Wechselwirkungen zwischen permanenten Multipolen und 

Induktionswechselwirkungen zu erwarten. Da die Polarisierbarkeit von Aceton deutlich 



Experimentelles    51 

 
geringer ist als die der anderen Probemoleküle, spielen Dispersionswechselwirkungen im Ver-

gleich zu Toluol und n-Heptan eine geringere Rolle. 

Das aromatische Toluol verfügt über drei delokalisierte π-Bindungen, die sich in Elektronen-

wolken ober- und unterhalb der Ringebene befinden und dort zu einer erhöhten Elektronen-

dichte führen. An den in der Ringebene befindlichen Wasserstoffatomen herrscht eine partial 

positive Ladung. Aufgrund des hieraus resultierenden Quadrupolmoments werden neben 

Dispersions- und Induktionswechselwirkungen vor allem Wechselwirkungen zwischen per-

manenten Multipolen erwartet. Toluol besitzt eine ähnliche Polarisierbarkeit wie n-Heptan, 

sodass vergleichbare Dispersionswechselwirkungen möglich sind. 

Tabelle 7: Adsorptiv Eigenschaften (Dichte, Siedepunkt, Dampfdruck und Dipolmoment [184], Ver-

dampfungsenthalpie [184,185], Quadrupolmoment [186,187], kinetische Moleküldurchmesser und 

Platzbedarf nach [65,188]) 

Chemikalie Toluol Aceton n-Heptan 

Summenformel C7H8 C3H6O C7H16 

Molare Masse M [g/mol] 92,14 58,08 100,21 
Dichte ρ (20 °C) [g/cm3] 0,8663 0,7902 0,6837 

Kinetischer 

Moleküldurchmesser dkin [Å] 
4,07 4,22 4,22 

Min-2 [Å] 6,6 5,3 4,6 

Min-3 [Å] 8,1 6,7 11,7 

Platzbedarf ai [Å2] 53,67 28,29 53,31 
Verdampfungsenthalpie Δhv [kJ/mol] 38,01 29,1 36,57 

Siedepunkt Tb [°C] 110,6 56,08 98,38 

Sättigungsdampfdruck p0 (25 °C) [kPa] 3,79 30,08 6,09 

Dipolmoment δ [D] 0,4 2,9 - 

Quadrupolmoment Θi [10-40 cm2] 33,3±2,1 - - 

Polarisierbarkeit αi [10-24 cm3] 12,3 6,3 13,6 

Während Aceton und Toluol vergleichsweise starre Moleküle sind, bei denen nur die Methyl-

gruppen rotieren können, ist n-Heptan ein flexibleres Molekül mit einer Vielzahl an Freiheits -

graden. Die Probemoleküle weisen ähnliche kinetische Moleküldurchmesser dkin auf, unter-

scheiden sich jedoch in ihren weiteren Molekülabmessungen (Min-2 und Min-3), die senkrecht 

zum kinetischen Moleküldurchmesser stehen. Während für die Diffusion in schlitzförmigen 

Poren hauptsächlich dkin entscheidend ist, nimmt der Einfluss der weiteren Molekülab-

messungen Min-2 und Min-3 bei der Diffusion in komplexeren Porengeometrien wie zylinder -

förmigen Poren oder Dreiecksporen zu. Toluol weist den höchsten Min-2 auf, n-Heptan den 

höchsten Min-3. Die wichtigsten Adsorptiveigenschaften sind in Tabelle 7 dargestellt. 

Adsorptionswärme 

Die Messung der beladungsabhängigen Adsorptionswärme stellt eine energetische Charakteri-

sierung dar, auf deren Grundlage Aussagen über die Stärke der auftretenden Wechselwirkungen 
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bei der Adsorption getroffen werden können. Die verwendete Messmethode und ihr Aufbau ist 

in einer vorausgegangen, am Lehrstuhl durchgeführten Arbeit von Bläker et al. [110,127], um-

fassend beschrieben worden. An dieser Stelle wird der Versuchsaufbau und das Messprinzip 

daher lediglich kurz zusammengefasst. 

Versuchsaufbau und Messprinzip 

Für die Messungen wurde ein volumetrisches Messgerät (BELSORP max, BEL JAPAN, Inc.) 

mit einem Probengefäß bestehend aus einer Mess- und deiner Referenzzelle in Zwillings-

anordnung (Abbildung 10) verwendet. Die Zellen sind miteinander und mit dem volu-

metrischen Messgerät über ein Gasvolumen verbunden. In der mit dem Adsorbens befüllten 

Messzelle findet die Adsorption statt. Für eine möglichst hohe Symmetrie befinden sich in der 

Referenzzelle inerte Glaskugeln, an denen keine Adsorption stattfindet. Beide Zellen sind 

jeweils von einem Sensorgasvolumen umschlossen, die Volumina sind vollständig voneinander 

entkoppelt, mit Luft gefüllt und mit jeweils einem Drucksensor versehen. Um während der 

Messung eine konstante Messtemperatur zu gewährleisten, befindet sich das Probengefäß in 

einem auf 25 °C temperierten Wasserbad. 

 

Abbildung 10: Sensorgaskalorimeter nach [129]. 

Während eines Adsorptionsvorgangs kommt es in der Messzelle zu einer Freisetzung von 

Wärme. Diese induziert einen Wärmestrom durch das Sensorgasvolumen in das Wasserbad. In 

der Folge kommt es zu einer zeitabhängigen Änderung von Druck und Temperatur im Sensor-

gasvolumen. Der Druck im Sensorgasvolumen der Referenzzelle ist während der Messung 

nahezu konstant. Schwankungen resultieren aus Änderungen der Umgebungsbedingungen 

(z.B. Temperaturschwankungen). Durch Bildung der zeitabhängigen Druckdifferenz zwischen 
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den beiden Sensorgasvolumina können äußere Störfaktoren nahezu vollständig eliminiert 

werden. 

Experimentelle Vorgehensweise 

Die in dieser Arbeit verwendeten Adsorptive liegen bei Messtemperatur in flüssiger Form vor. 

Für die Messungen wurden diese in ein Glasgefäß vorgelegt, das über eine Ultra-Torr-Ver-

schraubung (Swagelok ) mit der volumetrischen Messeinheit verbunden wurde. Um die 

Umgebungsluft über der Flüssigphase und in den Adsorptiven gelöste Gase zu entfernen wurde 

die „freeze-pump-thaw“-Methode angewendet. Bei dieser wird das verwendete Adsorptiv mit 

flüssigem Stickstoff eingefroren. Durch Anlegen eines Vakuums wird die über der gefrorenen 

Phase befindliche Gasphase entfernt. Anschließend wird das Adsorptiv aufgetaut. Dabei stellt 

sich ein neues Phasengleichgewicht zwischen Gas- und Flüssigphase ein. Die Methode wird 

mehrfach wiederholt, mit jedem Zyklus nimmt die Konzentration gelöster Gase ab und die 

Reinheit des Adsorptivs zu. Die Prozedur wurde so oft wiederholt, bis beim Auftauen keine 

Gasentwicklung beobachtet werden konnte, mindestens jedoch dreimal. Die volumetrische 

Messapparatur verfügte über eine Kopftemperatur von 40 °C. Um bei einer Messtemperatur 

von 25 °C bis zum Sättigungsdampfdruck eine möglichst hohe mögliche Druckdifferenz 

zwischen Messzelle und Dosierstrecke zu gewährleisten und gleichzeitig ein auskondensieren 

im Kopf der Apparatur des Adsorptivs zu verhindern, wurde das Adsorptiv auf 38 °C 

temperiert. 

Vor Versuchsbeginn wurden die Aktivkohlen für 6 h bei 175 °C unter Vakuum konditioniert 

und anschließend in die Messzelle gefüllt. Die Füllhöhe entsprach 2/3 der Messzellenhöhe, die 

Referenzzelle wurde in der gleichen Höhe mit Glaskugeln befüllt. Die weitere Vorgehensweise 

kann [110] entnommen werden. Abweichend wurde eine „pre measurement exhaust time“ von 

20.000 Sekunden gewählt. Diese gibt die Zeit an, für die das Probengefäß vor der Messung 

evakuiert wurde, um die Gasphase zu entfernen und gegebenenfalls beim Umfüllen adsorbierte 

Teilchen zu desorbieren. 

Auswertung 

Anhand der Gleichgewichtsdrücke der Dosierstrecke vor und nach dem Druckausgleich pD,1 

und pD,2 , der Gleichgewichtsdrücke im Probengefäß pPG,Gl im aktuellen und vorherigen Ad-

sorptionsschritt sowie der Volumina der Dosierstrecke VD und des Probengefäßes VPG wurde 

unter Verwendung des molaren Gasvolumens Vm, der Messtemperatur T und der Adsorbens-

masse mAC die adsorbierte Stoffmenge für jeden Adsorptionsschritt nach Formel 3-9 berechnet. 
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∆𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑛) =

((pD,1(n)− pD,2(n)) ∙ VD + (pPG,Gl(n− 1)− pPG,Gl(n)) ∙ VPG) · 273,15 K

101,3 kPa · 𝑚𝐴𝐶 · 𝑉𝑚 · 𝑇
 3-9 

Die kumulative Gesamtbeladung nAds(n) im n-ten Adsorptionsschritt wurde durch Summierung 

aller Beladungsänderungen bis zum jeweiligen Schritt berechnet. Die Gleichgewichtsdaten 

wurden von der Steuerungssoftware ausgegeben. Die Darstellung erfolgte als Isotherme, in der 

die Beladung in mmol/g als Funktion des Gleichgewichtsdrucks in kPa aufgetragen ist. 

Die Berechnung der Adsorptionswärme erfolgte unter Verwendung der Druckdifferenzkurve 

der Sensorgasvolumina Δpi. Um das Messrauschen zu minimieren, wurde diese zur Auswertung 

fortlaufend über 19 Werte gemittelt. Die Druckdifferenz ist eine Funktion des auftretenden 

Wärmestroms, der durch die Adsorption freigesetzt wird. Der Wärmestrom bildet die zeitliche 

Ableitung der Adsorptionswärme. Zur Berechnung der beladungsabhängigen Adsorptions -

wärme eines Adsorptionsschritts wurde die Peakfläche AAds zwischen der Druckdifferenzkurve 

und einer Grundlinie der Druckdifferenz Δp0 nach Formel 3-10 bestimmt. Die Messung der 

zeitabhängigen Druckdifferenz erfolgte dabei sekündlich: 

 𝐴𝐴𝑑𝑠(𝑛) =∑(𝛥𝑝𝑖 −𝛥𝑝0) ∙ 𝛥𝑡

𝑁

𝑖=0

 3-10 

Als Startpunkt wurde der Punkt genommen, an dem, in Folge der freiwerdenden Adsorptions -

wärme, die Druckdifferenzkurve beginnt anzusteigen. Da es im Versuchsverlauf zu einem Drift 

des Grundsignals sowie zu Signalschwankungen kommen kann, wurde für jeden Adsorptions -

schritt eine eigene Grundlinie bestimmt. Zur Konstruktion der Grundlinie wurden die Start-

punkte des betrachteten und des nachfolgenden Adsorptionsschrittes verwendet. Die Bestim-

mung der Peakfläche erfolgte wie in Abbildung 11 dargestellt zwischen der Grundlinie und der 

zeitabhängigen Druckdifferenzkurve. 

Zur Bestimmung des Endpunktes der Kalorimetrie wurde ein Streuintervall von ± 0,335 Pa um 

die Grundlinie gelegt. Lagen nach dem ersten Schnittpunkt der Druckdifferenzkurve mit der 

Grundlinie 68 von 100 Werten innerhalb des Streuintervalls, wurde ein thermodynamisches 

Gleichgewicht angenommen. Der fünfzigste Wert wurde als Ende der Kalorimetrie definiert.  

Griffen die Kriterien nicht, wurden Start- und Endwerte manuell angepasst. Mit den be-

schriebenen Randbedingungen lässt sich nach Formel 3-11 die Adsorptionswärme ΔqAds(n) für 

den n-ten Adsorptionsschritt berechnen. 
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Abbildung 11: Integration der Peakfläche AAds eines Adsorptionsschrittes 

 ∆𝑞𝐴𝑑𝑠(𝑛) =
𝐾𝑓∑ (𝛥𝑝𝑖− 𝛥𝑝0) ∙ 𝛥𝑡

𝑁
𝑖=0

∆𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑛) ∙ 𝑚𝐴𝐶
=

𝐴𝐴𝑑𝑠(𝑛) ∙ 𝐾𝑓

∆𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑛) ∙ 𝑚𝐴𝐶
 3-11 

Der Kalibrierfaktor Kf der Probengefäße wurde entsprechend [110] durch eine Mehrpunkt-

kalibrierung mit einer elektrischen Heizwendel ermittelt. Die ermittelten Adsorptionswärmen 

wurden gegen die Beladung aufgetragen. Abbildung 12 zeigt beispielhaft die Druckdifferenz-

kurve (oben), die Isotherme (unten links) und die beladungsabhängige Adsorptionswärme 

(unten rechts) von Aceton an der Aktivkohle CMS H2 55/2. 

 

Abbildung 12: Zeitabhängige Druckdifferenzkurve (oben), Isotherme (unten links) und beladungs-

abhängige Adsorptionswärme (unten rechts) von Aceton an der Aktivkohle CMS H2 55/2 
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Messabweichungen 

Anhand einer Gauß’schen Fehlerfortpflanzung wurden die statistischen Messabweichungen der 

Beladung und der beladungsabhängigen Adsorptionswärme berechnet [181,182]. Die Formeln 

wurden von Bläker [110] und Gehrke et al. [189] übernommen und auf die in dieser Arbeit 

verwendeten Adsorptive und Adsorbentien angewendet. Die Gleichungen und die für die sta-

tistischen Messabweichungen relevanten Einflussgrößen sind im Anhang unter 6.2 aufgeführt. 

Die statistische Abweichung der Beladungsänderung (Abbildung 13 links) ergibt sich durch 

partielle Ableitung von Formel 3-9 nach allen unabhängigen Messgrößen. Sie resultiert aus den 

systematischen Abweichungen der Adsorbensmasse, der Drücke in der Dosierstrecke und dem 

Probengefäßvolumen sowie der Messtemperatur (Formel 6-30). Die Abweichung des Volu-

mens der Dosierstrecke wurde nicht berücksichtigt, da es diesbezüglich keine Angabe von Her-

steller gibt. Da es sich bei der Messung um eine kumulative Messung handelt, nimmt die 

absolute Abweichung mit einer zunehmenden Anzahl an Adsorptionsschritten zu und entspricht 

der Summe aller Abweichungen bis zum jeweiligen Gleichgewichtsschritt (Formel 6-31). 

Tabelle 8 zeigt, wie sich die einzelnen Terme auf die gesamte Messabweichung auswirken. Aus 

dem Beispiel geht hervor, dass bei pD,2 und pPG,Gl < 1,33 kPa, die Abweichung näherungsweise 

der Abweichung von pD,1 entspricht (da pD,1 > 1,33 kPa). Dies hängt mit den Unsicherheiten der 

verschiedenen Drucksensoren zusammen. Ab 1,33 kPa ist die Unsicherheit der Drucksensoren 

auf den Messbereichsendwert bezogen, sodass höhere Unsicherheiten, als in niedrigeren Druck-

bereichen resultieren. Sind pD,2 und pPG,Gl > 1,33 kPa, dominiert diese Unsicherheiten die 

Gesamtabweichung. Die Beiträge von VPG, mAC und T sind bei allen Drücken vernachlässigbar 

klein. Für die Messungen wurde eine maximale statistische Messabweichung von 6 % ermittelt.  

Die höchste absolute Abweichung wurde mit 0,37 mmol/g (6 %) bei der Isotherme von Toluol 

an der Aktivkohle C-Gran 900, aufgrund der höchsten Anzahl an Adsorptionsschritten und 

höchsten Gesamtbeladung detektiert. In Wiederholungsmessungen (Abbildung 14 links) 

konnte eine höhere experimentelle Reproduzierbarkeit von etwa 4 % erreicht werden. Dabei ist 

zu beachten, dass Aktivkohle ein inhomogenes Adsorbens ist. Unterschiede zwischen den 

Messdaten können auch auf nicht vollständig repräsentative Proben zurückzuführen sein. 

Die berechnete statistische Messabweichung hängt maßgeblich von der Druckdifferenz, der 

Beladungsänderung sowie dem Kalibrierfaktor ab und nimmt mit abnehmender adsorbierter 

Stoffmenge ΔnAds zu. Bei Adsorbentien, bei denen es innerhalb eines Adsorptionsschritt nur zu 

geringen Beladungszuwächsen kommt, treten folglich hohe relative Abweichungen auf. Bei 

mikroporösen Adsorbentien tritt dies häufig im Bereich der Beladungsplateaus oder nahe der 
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Sättigung auf. Der Beitrag von Δp steigt mit dem Zeitintervall Δt, über den die Druckdifferenz-

kurve integriert wird. Neben einer langsamen Kinetik führen vor allem Mehrfachdosierungen 

innerhalb eines Adsorptionsschritts zu einem hohen Zeitintervall. Diese sind ebenfalls be-

sonders oft nahe der Sättigung oder bei Adsorptiven mit einem niedrigen Dampfdruck - wie 

Toluol - durch den instrumentellen Aufbau notwendig. Die Beiträge von ΔnAds und Kf steigen 

mit der Fläche unterhalb der Druckdifferenzkurve AAds. Allerdings korrelieren große Flächen 

oft mit hohen adsorbierten Stoffmengen, sodass dieser Einfluss meistens kompensiert wird. 

Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass insbesondere große Δt und kleine ΔnAds zu hohen 

Messabweichungen führen (Abbildung 13 rechts). 

Tabelle 8: Einzelbeiträge und statistische Messabweichung der Beladung und Adsorptionswärme des 

vierten Gleichgewichtspunktes von Toluol auf der Aktivkohle C-Gran 900 

  Einzelbeiträge der Messabweichungen 

Eingabe  Beladung Adsorptionswärme  

   [mmol²/g²]  [J2/mmol2] 

pD,1 

[kPa] 
5,0 (

𝜕∆nAds(n)

𝜕pD,i,1 (n)
 𝜎𝑃𝐷1

)

2

 4,5‧10-5 (
𝜕∆ℎ𝐴𝑑𝑠(𝑛)

𝜕𝐾𝑓
∙ 𝜎𝐾𝑓)

2

 3,8‧10-1 

pD,1 

[kPa] 
1,1‧10-2 (

𝜕∆nAds(n)

𝜕pD,i,2 (n)
 𝜎𝑃𝐷2

)

2

 
1,3‧10-12 

 
(
𝜕∆ℎ𝐴𝑑𝑠(𝑛)

𝜕𝑚𝐴𝐶
∙ 𝜎𝑚𝐴𝑑𝑠

)

2

 1,6‧10-4 

pPG,Gl(n) 
[kPa] 

2,2‧10-3 (
𝜕∆𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑛)

𝜕𝑝𝑃𝐺,𝐺𝑙  (𝑛)
𝜎𝑝𝑃𝐺)

2

 
1,3‧10-14 

 

(
𝜕∆ℎ𝐴𝑑𝑠(𝑛)

𝜕∆𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑛)

∙ 𝜎∆𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑛))

2

 

4,7 

pPG,Gl(n-1)  

[kPa] 
1,9‧10-3 ( 

𝜕∆𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑛)

𝜕𝑉𝑃𝐺
𝜎𝑉𝑃𝐺)

2

 
1,1‧10-16 

 
(
𝜕∆ℎ𝐴𝑑𝑠(𝑛)

𝜕𝛥𝑝
∙ 𝜎∆𝑝)

2

 4,1 

VPG 

[cm3] 
4,2 (

𝜕∆𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑛)

𝜕𝑚𝐴𝐶
𝜎𝑚𝐴𝐶

)

2

 
1,6‧10-9 

 
  

mAC 

[g] 
4,9‧10-1 (

𝜕∆𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑛)

𝜕𝑇
𝜎𝑇)

2

 
1,7‧10-10 

 
  

T 

[K] 
298,15 Gesamte Messabweichung 

nAds 

[mmol/g] 
7,7 10-1  [mmol/g]  [kJ/mol] 

ΔnAds 

[mmol/g] 
1,9‧10-1 𝜎𝛥𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑛) 

6,7*10-3 
(3,5 %) 

𝜎𝛥ℎ𝐴𝑑𝑠(𝑛) 
3,0 

(4,9 %) 

Δt  

[s] 
2210 𝜎𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑛) 

5,3*10-2 

(3,5 %) 
  

ΔqAds 

[kJ/mol] 
62,0     

In den vorliegenden Beispielen bewegen sich die Messabweichungen für fast alle niedrigen und 

mittleren Beladungen bei 1-4 kJ/mol. Dies entspricht einer relativen Abweichung von bis zu 

6 %. Bei hohen Beladungen können sowohl die absoluten als auch die relativen statistischen 
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Abweichungen größer ausfallen. Bei der C-Gran 900 mit Toluol beträgt die maximale Ab-

weichung 9,5 kJ/mol (23 %) und für n-Heptan auf der GCN 830 + bis zu 12,7 kJ/mol (20 %). 

Die hohen absoluten Unsicherheiten sind nahe der Sättigung maßgeblich darauf zurückzu-

führen, dass die Adsorptionswärmen (≈Δhv) geringere Werte annehmen, sodass sich relative 

Unsicherheiten stärker auswirken. Die Wiederholungsmessungen zeigen insbesondere nahe der 

Maximalbeladung eine geringere Abweichung und eine qualitativ gute Wiedergabe der Ver-

läufe (Abbildung 14 rechts). Im Bereich niedriger Beladungen konnte eine gute Überein-

stimmung zwischen den Wiederholungsmessungen gefunden werden. Die Abweichungen sind 

geringer oder in der gleichen Größenordnung der statistischen Abweichung. 

 

Abbildung 13: Statistische Messabweichung der Beladungsänderung (links) und der Adsorptionswärmen 
(rechts) unter Verwendung der Gaußschen Fehlerfortpflanzung am Beispiel der Adsorption von Aceton 
auf der Aktivkohle GAC 830, n-Heptan auf der Aktivkohle GCN 830 + und Toluol auf der Aktivkohle 

C-Gran 900 bei 25 °C 

 

Abbildung 14: Sorptionsisothermen (links) und beladungsabhängige Adsorptionswärmen (rechts) von 

jeweils zwei Wiederholungsmessungen von Aceton auf der Aktivkohle GAC 830, n-Heptan auf der Aktiv-

kohle GCN 830 + und Toluol auf der Aktivkohle C-Gran 900 bei 25 °C 
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Exzessisothermen 

Grundlagen  

Exzessisothermen werden aus binären Gemischen ausgewählter Probenmoleküle in der flüssi-

gen Phase gemessen und spiegeln die Adsorptionspräferenz in einem System aus zwei konkur -

rierenden Adsorptiven wider. 

Im Folgenden wird zunächst das Prinzip der Gibbsschen Phasengrenzfläche erklärt. Hierauf 

aufbauend wird der Oberflächenexzess hergeleitet und der Zusammenhang zur Gesamt-

beladung des Adsorbens hergestellt. Zum Verständnis von Exzessisothermen wird das Konzept 

der idealen Exzessisothermen vorgestellt und auf reale Exzessisothermen übertragen. Ab-

schließend wird auf Verteilungsregeln und Adsorbatphasenmodelle eingegangen, die zur 

Auswertung und Interpretation der experimentellen Ergebnisse verwendet werden. 

Gibbssche Phasengrenzfläche 

Im Gegensatz zur Gasphasenadsorption liegt bei der Adsorption aus der Flüssigphase keine 

klare Phasengrenze zwischen der fluiden und der adsorbierten Phase vor. Der Übergang ist 

kontinuierlich und nicht messbar [3,190]. Dies macht die Verwendung von Modellen not-

wendig, die es ermöglichen, das System anhand von messbaren Parametern zu beschreiben. Ein 

Beispiel ist das Modell der Gibbschen Phasengrenzfläche [191,192]. 

Grenzflächen bilden sich in heterogenen Systemen, die aus zwei oder mehr angrenzenden 

Phasen bestehen. Zwischen den Phasen bildet sich eine Übergangsschicht mit endlicher 

Schichtdicke, in der die extensive Zustandsgröße Xα der Phase α in die Zustandsgröße Xβ der 

Phase β übergeht [192–194]. Dementsprechend ist die Übergangsschicht inhomogen, wobei 

eine klare Aufteilung der Phasen nicht möglich ist. Die Eigenschaften der Grenzfläche lassen 

sich nicht isoliert betrachten, können jedoch durch einen Vergleich von einem hypothetisc hen 

System mit einem realen System beschrieben werden. Für beide Systeme werden dabei gleiche 

Volumina und Stoffmengen angenommen. Im hypothetischen System existiert keine Grenz-

schicht, die Phasen α und β werden durch eine Gibbssche Trennfläche (engl.: Gibbs Dividing 

Plane (GDP)) getrennt. Die Konzentrationen ci
α und ci

β reichen bis an die Trennfläche, an der 

ein Konzentrationssprung vorliegt. Die Grenzflächeneffekte werden vernachlässigt, sodass für 

jede extensive Zustandsgröße des Gesamtsystems Xg der Zusammenhang aus 3-13 gilt [92,192]: 

𝑋𝑔 = 𝑋𝛼 + 𝑋𝛽 3-12 
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In realen Systemen kommt es zu Abweichungen von dieser Idealität, es treten Grenzflächen-

effekte auf, die durch die Exzessgröße Xe berücksichtigt werden. Xg entspricht der Summe von 

Xe, Xα und Xβ, sodass für Xe gilt [192,194]: 

𝑋𝑒 = 𝑋𝑔 − (𝑋𝛼 +𝑋𝛽) 3-13 

Ein Beispiel für ein reales System wird in Abbildung 15 (a) veranschaulicht. Dargestellt ist das 

Konzentrationsprofil ci(z) einer Komponente i entlang einer senkrecht zur Grenzschicht ver-

laufenden Ortskoordinate. Die Komponente i reichert sich im Beispiel an der Grenzfläche der 

Phasen α und β an, es entsteht ein Konzentrationsmaximum. In positiver und negativer z-

Richtung nähert sich die Konzentration asymptotisch ci
α und ci

β an. Die Ausdehnung der 

Übergangsschicht ist nicht klar ermittelbar. Im Falle der Beteiligung von porösen Festkörpern 

mit multimodalen Porenverteilungen können sich zusätzlich unterschiedliche Ausdehnungen 

der Übergangsschicht in Poren unterschiedlicher Weite ergeben. Weiterhin ist die Verwendung 

von Konzentrationsprofilen für Mikroporen, welche in der Größenordnung der Adsorptive 

liegen, problematisch [194]. 

 

Abbildung 15: Konzentrationsprofil ci(z) einer Komponente i ohne eindeutige Phasengrenze (a), Ver-

gleichssystem mit Gibbsscher Phasengrenzfläche (b), Unbestimmtheit des Grenzflächenüberschusses (c) in 

Anlehnung an [194] 

Hier setzt das Konzept der Gibbschen Trennfläche an und ermöglicht eine eindeutige Trennung 

der Phasen α und β (Abbildung 15 (b)). Die Konzentrationen ci
α und ci

β reichen bis an die 

Trennfläche heran. Unter der Annahme gleicher Volumina des hypothetischen Vergleichs-

systems und des realen Systems mit dem Gesamtvolumen Vg=Vα+Vβ ergibt sich für die Exzess-

stoffmenge ne: 

𝑛𝑒 = 𝑛𝑔 − (𝑛𝛼 +𝑛𝛽) = 𝑛𝑖
𝑔
−𝑉𝛼𝑐𝑖

𝛼 − 𝑉𝛽𝑐𝑖
𝛽
= (𝑐𝑖

𝑔
− 𝑐𝑖

α) ∙ 𝑉α + (𝑐𝑖
𝑔
− 𝑐𝑖

β) ∙ 𝑉β 3-14 

Dabei hängt ne von der gewählten Lage der Trennfläche ab. Ändert sich die Lage der Trenn-

fläche, so ändert sich die Exzessstoffmenge (Abbildung 15 (c)). Aus diesem Grund müssen die 
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Volumina der Phasen des Vergleichssystems klar definiert sein, um Kenntnis über die exakte 

Lage der GDP zu erhalten [92]. 

Der Oberflächenexzess 

Da die Gibbssche Phasengrenzfläche innerhalb der Grenzschicht an einer beliebigen Stelle auf 

der Ortskoordinate z angesetzt werden kann, handelt es sich bei der so konstruierten Exzess-

stoffmenge der Komponente i ni
e um keine physikalisch interpretierbare Größe. Um eine phy-

sikalisch interpretierbare Größe zu erhalten, die unabhängig von der Lage der Gibbssche 

Phasengrenzfläche ist, wird eine Linearkombination aus den Gleichungen für die Exzessstoff-

menge nach Formel 3-15 und für die Exzessstoffmenge der Komponente i verwendet. Unter 

der Bedingung, dass Vg
 = Vα + Vβ gilt, ergibt sich folgende Beziehungen für die Gesamtexzess-

stoffmenge ne eines Systems mit N Komponenten und für die Exzessstoffmenge ni
e einer 

Komponente i: 

𝑛𝑒 = 𝑛𝑔 − 𝑐α ∙ 𝑉𝑔 + (𝑐α− 𝑐β) ∙ 𝑉β  mit 𝑛𝑒 = ∑ 𝑛𝑖
𝑒𝑁

𝑖=1  3-15 

𝑛𝑖
𝑒 = 𝑛𝑖

𝑔
− 𝑐𝑖

α ∙ 𝑉𝑔 + (𝑐𝑖
α− 𝑐𝑖

β) ∙ 𝑉β 3-16 

Durch Umformen nach Vβ und Gleichsetzen ergibt sich:  

 𝑛𝑖
𝑒− 𝑛𝑒 ∙

𝑐𝑖
α− 𝑐𝑖

β

𝑐α − 𝑐β
= 𝑛𝑖

𝑔
− 𝑐𝑖

α ∙ 𝑉𝑔 − (𝑛𝑔 − 𝑐α ∙ 𝑉𝑔) ∙
𝑐𝑖
α− 𝑐𝑖

β

𝑐α− 𝑐β
 3-17 

Auf der rechten Seite liegen nur noch eindeutig bestimmbare Größen des realen Systems vor, 

die unabhängig von der Lage der GDP sind. Folglich ist auch die linke Seite unabhängig von 

der Lage der GDP. Zur Beschreibung dieses Ausdrucks wird als neue Größe die physikalisch 

nicht anschauliche reduzierte Exzessstoffmenge der Komponenten i 𝑛𝑖
𝑁 eingeführt. 

𝑛𝑖
𝑁 ≡ 𝑛𝑖

𝑒−𝑛𝑒 ∙
𝑐𝑖
α − 𝑐𝑖

β

𝑐α − 𝑐β
 

Bezieht man nun diesen Ausdruck auf die Fläche A der Grenzfläche oder wie in der Ad-

sorptionstechnik üblich auf die Masse des Adsorbens mAC, wird ein Ausdruck für den reduzier-

ten Oberflächenexzess Γi
N einer Komponente i bezüglich aller N Komponente des Gemisches 

erhalten [194,195]: 
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Γ𝑖
𝑁 ≡ Γ𝑖

𝑒 −Γ𝑒 ∙
𝑐𝑖
α− 𝑐𝑖

β

𝑐α− 𝑐β
=
𝑛𝑖
𝑒 −𝑛𝑒

(𝑐𝑖
𝛼 − 𝑐𝑖

𝛽
)

𝑐𝛼 − 𝑐𝛽

𝑚𝐴𝐶
 

3-18 

Der reduzierte Oberflächenexzess ermöglicht somit eine Beschreibung der Exzessgrößen, die 

unabhängig von der Lage der Grenzfläche ist [191,192] und kann somit je nach Anwendungs-

fall frei wählbar festgelegt werden. Zur Veranschaulichung wird im Folgenden der Ad-

sorptionsvorgang einer binären Flüssigphase an einem Adsorbens betrachtet. Die Lage der GDP 

wird so gewählt, dass diese auf der Oberfläche des Festkörpers liegt (Abbildung 16). Dabei gilt: 

(1) Das Adsorbens A bildet die Phase α. 

(2) Die binäre Flüssigphase der Komponenten 1 und 2 bildet die Phase β. 

(3) Da das Adsorbens als inert angesehen werden kann, findet kein Transport der 

Komponenten 1 und 2 der Flüssigphase in Phase α statt, sodass gilt: c1
α=c2

α=0. 

(4) Der Festkörper löst sich nicht in der Flüssigphase, sodass gilt: cA
β=0. 

(5) Die Konzentrationsverteilung innerhalb des Adsorbensfestkörpers ist konstant und 

reicht bis an die GDP. In Verbindung mit den Punkten (2), (3) und (4) folgt daraus 

eine identische Stoffmenge des Vergleichssystems und des realen Systems. Die 

Exzessstoffmenge ist demnach gleich null. 

Anhand der Annahmen ergeben sich folgende Vereinfachungen für Formel 3-15 und 3-16: 

𝑛𝑖
𝑒 = 𝑛𝑖

𝑔
− 𝑐𝑖

β ∙ 𝑉β;              𝑖 = 1,2 3-19 

𝑛𝑒 =∑𝑛𝑖
𝑒 =

2

𝑖=0

𝑛1
𝑒 + 𝑛2

𝑒 = 𝑛1
𝑔
+ 𝑛2

𝑔
− 𝑐β ∙ 𝑉β 3-20 

Da die GDP auf der Oberfläche des Festkörpers liegt, ergibt sich unter Berücksichtigung der 

Punkte (3) und (4) für die Gesamtstoffmenge der Flüssigphase nβ: 

𝑛β = 𝑛1
𝑔
+𝑛2

𝑔
 3-21 

Durch Gleichsetzen der Formeln 3-20 und 3-21 und unter Berücksichtigung von 3-22 lässt sich 

der reduzierte Exzessstoffmenge formulieren zu: 

 𝑛𝑖
𝑁 = 𝑛𝑖

𝑒
−𝑛𝑒 ∙ 𝑥𝑖

β
= 𝑛β ∙ (𝑥𝑖

0 −𝑥𝑖
β
) 3-22  
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xi

0 entspricht dabei dem Molenbruch der Komponente i in der Phase β vor der Adsorption und 

xi
β dem Molenbruch im Adsorptionsgleichgewicht. Aufgrund der Lage der GDP ist die Gesamt-

exzessstoffmenge ne gleich null, sodass sich der Ausdruck vereinfacht zu: 

Wird Gleichung 3-22 auf die Masse des Adsorbens mAC bezogen, indem es durch diese Masse 

des Adsorbens dividiert wird, erhält man den reduzierten Oberflächenexzess Γ𝑖
𝑛,𝑎𝑑𝑠

 für die Ad-

sorption eines binären Flüssigkeitsgemisches an einer Adsorbensoberfläche. Ist für den Ober-

flächenexzess einer Komponente i Γ𝑖
𝑒
die Lage der GDP so gewählt, dass diese auf der Ober-

fläche des Festkörpers liegt, entspricht dieser Γ𝑖
𝑛,𝑎𝑑𝑠

 (Formel 3-24). Der Molenbruch der Phase 

β entspricht dabei dem messbaren Molenbruch xi
b der Flüssigphase und die Stoffmenge nβ ent-

spricht n0 [92,194]. Im Folgenden wird die Berechnung und Diskussion in auf Bezugnahme des 

Oberflächenexzess geführt, bei dem die GDP der Festkörperoberfläche entspricht. 

Γ𝑖
𝑛,𝑎𝑑𝑠 = Γ𝑖

𝑒 =
𝑛β

𝑚𝐴𝐶
∙ (𝑥𝑖

0 −𝑥𝑖
β
) 3-24 

 

Abbildung 16: Links: Unterteilung anhand der Gibbschen Phasengrenzfläche. Rechts: Unterteilung der 

Flüssigphase in adsorbierte Phase (Phase s) und Bulkphase (Phase b) Anlehnung an [92,194] 

Infolge der Adsorption kann es zu einer Konzentrationsveränderung nahe der Festkörperober -

fläche gegenüber der Flüssigphase kommen. Da die vorgestellten Exzessgrößen schwer inter -

pretierbar sind, ist es sinnvoll die Phase β wie in Abbildung 16 dargestellt in zwei Phasen zu 

unterteilen:  

• Die adsorbierte Phase s (surface phase) nahe der Adsorbensoberfläche 

• Die Flüssigphase b (bulk phase) 

𝑛𝑖
𝑁 = 𝑛𝑖

𝑒 = 𝑛β ∙ (𝑥𝑖
0 −𝑥𝑖

β
) 3-23  
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In der Flüssigphase b liegt eine konstante Konzentration ci

b vor. In der Phase s hingegen ändert 

sich die Konzentration in Abhängigkeit der Ortsvariablen. Da der Konzentrationsverlauf nicht 

messbar ist, stellt ci
s die über den realen Konzentrationsverlauf gemittelte Konzentration dar. 

Mit dem messtechnisch bestimmbaren Molenbruch xi
b der Bulkphase lässt sich durch 

Bilanzierung der flüssigen Phase ein Ausdruck für die Stoffmengen ns und die Molenbrüche xi
s 

der Phase s wie folgt formulieren: 

𝑛𝑏 = 𝑛β −𝑛𝑠 3-25 

𝑛𝑏 ∙ 𝑥𝑖
𝑏 = 𝑛β ∙ 𝑥𝑖

0 − 𝑛𝑠 ∙ 𝑥𝑖
𝑠 3-26 

𝑛β ∙ (𝑥𝑖
0 − 𝑥𝑖

𝑏) = 𝑛𝑠(𝑥𝑖
𝑠 − 𝑥𝑖

𝑏) 3-27 

Teilt man Gleichung 3-27 nun durch die Adsorbensmasse mAC, so ergibt sich ein Zusammen-

hang zwischen der Gesamtbeladung Γs des Adsorbens und dem Molenbruch xi
s auf der einen 

und dem Oberflächenexzess Γi
e auf der anderen Seite: 

Γ𝑖
𝑒 =

𝑛β

𝑚𝐴𝐶
∙ (𝑥𝑖

0− 𝑥𝑖
𝑏) = Γ𝑠 ∙ (𝑥𝑖

𝑠 −𝑥𝑖
𝑏) 3-28 

Die Beziehung in Gleichung 3-29 ist als Ostwald-de-Izaguirre-Gleichung bekannt [196–199] 

und erlaubt es, einen Zusammenhang zwischen der physikalisch nicht anschaulichen Exzess-

größe Γi
e und der Absolutgröße Γs herzustellen, die der Gesamtbeladung in der adsorbierten 

Phase entspricht. 

Ideale Exzessisotherme 

Zur Interpretation von Exzessisothermen sind Annahmen über den Adsorptionsmechanis mus 

erforderlich. Diese werden im Folgenden anhand einer idealen Exzessisotherme vorgestellt 

(Abbildung 17). Die nachfolgenden Ausführungen basieren auf den Arbeiten von Treese 

[92,106]. 

Im dargestellten Beispiel (Abbildung 17 links) verfügt das Adsorbens über zwei Arten 

selektiver Bindungsstellen. Jede Komponente des binären Adsorptivgemischs wird selektiv an 

einer Sorte Bindungsstellen adsorbiert. Solange freie Plätze der Spezies 1 vorhanden sind, 

adsorbiert Komponente 1 vollständig aus der Bulkphase. Bis zur vollständigen Sättigung der 

Adsorptionsplätze der Spezies 1 beträgt x1
b demnach Null. Da der Molenbruch in der Bulkphase 

im Gleichgewicht x1
b kleiner ist als der Molenbruch in der adsorbierten Phase x1

s, ergibt sich 
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nach Gleichung 3-28 ein positiver Oberflächenexzess. Die idealisierte Annahme einer 

vollständig selektiven Adsorption impliziert einen Verteilungskoeffizienten von unendlich, der 

nur in einem idealen, jedoch nicht in einem realen System gegeben ist. Sind alle Plätze der 

Spezies 1 belegt (Punkt A) kommt es zu keiner weiteren Adsorption der Komponente 1, sodass 

eine weitere Steigerung des Ausgangsmolenbruchs x1
0 zu einer Anreicherung der Komponente 

1 in der Bulkphase und somit zu einer Erhöhung von x1
b führt. Da die Adsorption streng selektiv 

ist, bleibt die Zusammensetzung der Adsorbatphase (x1
s, x2

s) konstant, solange beide 

Komponenten in ausreichender Zahl in der Flüssigphase vorliegen. Folglich nimmt mit 

zunehmender Bulkphasenkonzentration x1
b der Oberflächenexzess ab. Der Schnittpunkt mit der 

x-Achse, an dem der Oberflächenexzess Null ist, wird als Adsorptionsazeotrop oder azeotroper 

Punkt bezeichnet. Die Zusammensetzung der Flüssigphase und der adsorbierten Phase ist an 

diesem Punkt identisch (x1
b= x1

s), sodass die Zusammensetzung der adsorbierten Phase dem x-

Achsenabschnitt am Nulldurchgang (Punkt B) entspricht. Bei weiterer Steigerung der 

Ausgangskonzentration x1
0 kommt es zu einer weiteren Erhöhung des Molenbruchs x1

b in der 

Bulkphase. Der Molenbruch in der adsorbierten Phase hingegen bleibt konstant und weist 

geringere Werte als in der Bulkphase auf (x1
s < x1

b). Hieraus resultieren negative 

Oberflächenexzesse Γ1
e (Fall C). Fall D verhält sich komplementär zu Fall A. Komponente 2 

wird vollständig aus der anfänglichen Mischung adsorbiert, sodass ausschließlich Komponente 

1 in der Bulkphase vorliegt (x1
b=1). 

 
 

Abbildung 17: Schematische Darstellung der Zusammensetzung der Bulk- und Oberflächenphase einer 

idealen Exzessadsorption auf einem Adsorbens mit zwei Arten an Bindungsstellen (links). Abbildung der 
zugehörigen idealen und realen Exzessisothermen einer binären Flüssigkeitsmischung sowie des Molen-

bruchs in der adsorbierten Phase als Funktion des Molenbruchs der Komponente 1 in der Bulkphase im 

Gleichgewicht (rechts) 

Bei realen Exzessisothermen kommt es bei hohen und niedrigen Molenbrüchen zu Ab-

weichungen von der Idealität (Abbildung 17 rechts). Dies liegt wahrscheinlich begründet, dass 

in den Randbereichen die Adsorptionsplätze nicht vollständig selektiv besetzt werden. Ein 
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möglicher Grund hierfür ist eine nicht vollständige Vermischung und Wechselwirkungen der 

Moleküle in der Flüssigphase. Allerdings weisen auch experimentell gemessene Exzess-

isothermen in begrenzten Konzentrationsbereichen lineare Verläufe auf, die als annähernd ideal 

betrachtet werden können. Durch Linearisierung dieser Bereiche lassen sich azeotrope Punkte 

und somit das Verhältnis von Bindungsstellen ermitteln. Die Steigungen dieser Bereiche 

können nach Formel 3-28 Rückschlüsse auf die Gesamtbeladung geben. 

Neben dem bisher betrachteten Fall, ist es auch möglich, dass eine Aktivkohle über eine dritte 

nicht selektive Art von Bindungsstellen verfügt. Auf dieser Bindungsstelle, die im Folgenden 

als Typ 12 bezeichnet wird, adsorbiert kein Probemolekül bevorzugt. Dies bedeutet, die 

Zusammensetzung auf dieser Gruppe entspricht x1
b, sodass weder x1

s noch Γs konstant sind. In 

diesem Fall entspricht der azeotrope Punkt zwar dem Verhältnis der selektiv besetzten 

Bindungsstellen, aber gibt nicht ihren Gesamtanteil an allen Bindungsstellen an. Es gibt 

allerdings auch Ausnahmen, in denen sich die Zusammensetzung auf diesen Bindungsstellen 

zwar mit x1
b verändert, jedoch nicht x1

b entspricht. In diesen Fällen stimmen der azeotrope 

Punkt und das Verhältnis der selektiven Bindungsstellen nicht überein. 

Klassifikation von realen Exzessisothermen 

Reale Exzessisothermen, die keine Mischungslücke aufweisen, können nach Schay und Nagy. 

in fünf Typen unterteilt werden [200]. Abbildung 18 zeigt die Einzelbeladungen der beiden 

Komponenten Γ1
s und Γ2

s sowie den daraus resultierenden Oberflächenexzesse Γ1
e in Ab-

hängigkeit von der Gleichgewichtskonzentration x1
b. 

Die Einzelisothermen des Typs I zeigen einen Verlauf ähnlich einer Freundlich-Isotherme. Typ 

II weist für Komponente 1 eine hohe Ähnlichkeit zu einer Langmuir-Isotherme auf. Typ III-V 

entsprechen dem Verlauf von BET-Isothermen [92]. Die fünf Typen lassen sich weiterhin in 

zwei Klassen aufteilen: 

• S-förmige Exzessisothermen (Typ IV und V), die über einen Vorzeichenwechsel von 

Γe
1 verfügen 

• Invers U-förmige Exzessisothermen (Typ I-III), die keinen Vorzeichenwechsel von Γe
1 

aufweisen, da Komponente 1 stark bevorzugt adsorbiert 

Die Typen II, III und IV weisen lineare Bereiche konstanter Zusammensetzung auf. Für diese 

Bereiche kann ein annähernd ideales Verhalten angenommen werden, das der selektiven Ad-

sorption auf zwei Arten von Bindungsstellen entspricht. Die Typen I und V hingegen zeigen 
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eine sich verändernde Beladung Γi

s für alle x1
b. Hier sind zusätzlich nicht selektive Bindungs-

stellen des Typs 12 vorhanden. 

 

Abbildung 18: Klassifikation von Exzessisothermen nach Schay und Nagy in Anlehnung an [92] 

Verteilungsregeln 

In den vorherigen Abschnitten wurde dargelegt, dass die azeotropen Punkte bei zwei Arten von 

Bindungsstellen, die Zusammensetzungen der adsorbierten Phase wiedergeben. Bei Aktiv-

kohlen liegen jedoch mit polaren, unpolaren und aromatischen Adsorptionsplätze (Kapitel 2.2) 

drei unterschiedliche Arten an Bindungsstellen vor. Bei binären Flüssigkeitsgemischen besetzt 

somit mindestens eine der beiden Komponenten zwei verschiedene Bindungsstelle. Um von der 

Zusammensetzung der adsorbierten Phase am azeotropen Punkt auf Anteile der Oberflächen-

gruppen schließen zu können, sind mehrere Annahmen notwendig. Zum einen muss durch 

geschickte Wahl der Adsorptive mit unterschiedlicher Affinität auf verschiedene Adsorptions-

plätze eine selektive Besetzung der Bindungsstellen erreicht werden. Zum anderen muss das 

Volumen der Flüssigphase das Porenvolumen übersteigen, damit alle Adsorptionsplätze besetzt 

werden. Um von der Zusammensetzung der adsorbierten Phase auf Anteile der Oberflächen-

gruppen schließen zu können, ist die Anwendung von Verteilungsregeln notwendig. In Tabelle 

9 sind mögliche Verteilungsregeln für eine vollständig selektive Adsorption auf einer Aktiv-

kohle aufgelistet [92,106]. Dabei besetzt immer ein Probemolekül zwei Oberflächengruppen 

und das andere Probemolekül nur eine. Somit sind in einem Bindungsstellenanteil (xi
SG) ent-

weder ein oder zwei Oberflächengruppen enthalten. 

Die Auswahl der Verteilungsregeln für die Stoffsysteme erfolgt anhand der chemischen 

Ähnlichkeit von Oberflächengruppen und Adsorptiven. Das bedeutet: 
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• Aromatische Moleküle adsorbieren selektiv an aromatischen Oberflächengruppen 

• Polare Moleküle adsorbieren selektiv an polaren Oberflächengruppen 

• Unpolare Moleküle adsorbieren selektiv an unpolaren Oberflächengruppen 

Folglich werden bei jeder binären Flüssigkeitsmischung zwei Bindungsstellen selektiv von den 

chemisch ähnlichen Adsorptiven besetzt. Die dritte Bindungsstelle, für die kein korrespon-

dierendes Lösungsmittel im Gemisch vorliegt, wird entweder selektiv von Komponente 1 oder 

selektiv von Komponenten zwei belegt. 

Tabelle 9: Verteilungsregeln für x12
SG=0 in Anlehnung an [106] 

  Regel A Regel B Regel C Regel D Regel E Regel F 

x1
SG

 = x1 
s= xπ xp xup xπ+xp xπ+xup xp+xup 

x2 
SG= x2 

s= xp+xup xπ+xup xπ+xp xup xp xπ 

Durch diese Annahmen können die Verteilungsregeln für jedes Stoffsystem auf zwei Regeln 

eingegrenzt werden. Beispielsweise sind für ein Gemisch mit einer aromatischen (1) und einer 

unpolaren Komponente (2) nur die Regeln A und D möglich. Die polaren Bindungsstellen kön-

nen bei den in dieser Arbeit verendeten Adsorptiven entweder zusätzlich selektiv vom Toluol 

oder selektiv vom n-Heptan besetzt werden. Eine weitere Eingrenzung erfolgt anhand von che-

misch physikalischen Überlegungen. So könnte beispielsweise angenommen werden, dass 

Toluol - begründet in seinem Quadrupolmoment und der Verschiebbarkeit der π-Elektronen - 

mit den polaren Oberflächengruppen stärkere Wechselwirkungen eingehen kann, als das un-

polare n-Heptan. Somit wäre Regel A am plausibelsten. 

Zusätzlich sollten die Messergebnisse in die Auswahl einbezogen werden. So findet im 

Stoffsystem Toluol + n-Heptan meist eine dominierende Adsorption von Toluol mit azeotropen 

Punkten > 0,8 statt. Der hohe Bindungsstellenanteil von Toluol spricht dafür, dass in diesem 

die aromatischen und polaren Oberflächengruppen enthalten sind. Anhand der Messergebnisse 

soll die Plausibilität der Verteilungsregeln geprüft werden. Die Verteilungsregeln können je 

nach Beschaffenheit des Adsorbens (Ausgangsmaterial, Aktivierungsbedingungen) und dem 

gewählten Adsorptiv variieren, sodass die Auswahl der Verteilungsregeln bei Veränderung des 

Stoffsystems evaluiert werden sollte. Bei der Interpretation der Ergebnisse sollte berücksichtigt 

werden, dass die Bestimmung der Oberflächengruppen entscheidend von den Verteilungsregeln 

beeinflusst wird und eine strikte Selektivität bei der Belegung der Adsorptionsplätze eine stark 

vereinfachende Annahme ist. 

Daher sind neben den vollständig selektiven Verteilungsregeln auch Verteilungsregeln denk-

bar, die als teilselektiv bezeichnet werden. Bei diesen werden Oberflächengruppen weiterhin 
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von den korrespondierenden Lösungsmitteln besetzt. Die dritte Oberflächengruppe wird an-

teilig von beiden Komponenten besetzt. Sind diese Anteile im linearen Bereich konstant liegt 

auch eine konstante Adsorbatphasenzusammensetzung in diesem Bereich vor. Die Exzess-

isotherme verhält sich daher auch in diesen Grenzen ideal. 

Adsorbatphasenmodelle 

Um die Gesamtbeladung Γs und die Zusammensetzung der adsorbierten Phase xi
s in einem 

idealen Bereich der Exzessisotherme berechnen zu können, wird ein Adsorbatphasenmodell 

angewendet. Je nach Modell liegen der Berechnung unterschiedliche Annahmen bezüglich der 

Ausdehnung der Adsorbatphase und dem vom Adsorbens angebotenen Platz zugrunde. Die 

Wahl des Modells hängt vom jeweiligen Adsorptionssystem ab. Neben der Ausdehnung der 

Adsorbatphase hängt Γs vom Platzbedarf der Adsorptive ab. Es haben sich im Wesentlichen 

zwei Modelle durchgesetzt: das (Multi-)Schichten- und das Porenfüllungsmodell [201]. 

Das (Multi-)Schichtenmodell berücksichtigt eine schichtartige Adsorption auf der spezifischen 

Oberfläche ABET. Die Beladung hängt von der Anzahl der adsorbierten Schichten z ab. Da sich 

die Schichten durchdringen, kann z eine Dezimalzahl sein. Ein Spezialfall ist das Monoschicht-

modell, bei dem die Adsorptive in einer einzigen Schicht adsorbieren (z=1). Unter Verwendung 

des molaren Platzbedarfs einer Komponente i Ai berechnet sich die Reinstoffbeladung Γmi,M
s 

nach Gleichung 3-29 [196]. 

Γ𝑚𝑖,𝑀
𝑠 =

𝐴𝐵𝐸𝑇
𝐴𝑖

∙ 𝑧 3-29 

Die Reinstoffbeladungen stehen unter der Annahme eines konstanten molaren Platzbedarfs der 

Adsorptive, mit der Gesamtbeladung und Zusammensetzung der adsorbierten Phase in 

folgender Beziehung [107,202]: 

1

Γ𝑠
=

𝑥𝑖
𝑠

Γ𝑚𝑖,𝑀
𝑠 +

𝑥𝑗
𝑠

Γ𝑚𝑗,𝑀
𝑠  3-30 

Durch Umformen von Formel 3-28 und 3-30 unter der Bedingung, dass x1
s+ x2

s=1 ergibt sich 

ein Ausdruck für den Molenbruch der adsorbierten Phase xi
s (Formel 3-31). 

𝑥𝑖
𝑠 =

(
Γ𝑖
𝑒

Γ𝑚𝑗,𝑀
𝑠 )+ 𝑥𝑖

𝑏

1− (
Γ𝑖
𝑒

Γ𝑚𝑖,𝑀
𝑠 −

Γ𝑖
𝑒

Γ𝑚𝑗,𝑀
𝑠 )

 3-31 
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Zur Ermittlung der minimalen Schichtdicke wird xi

s über xi
b aufgetragen. Durch Variation der 

Anzahl der adsorbierten Schichten z lassen sich unterschiedliche Verläufe von x1
s sowie Γs er-

zeugen (Abbildung 19). z wird so festgelegt, dass x1
s und Γs im linearen Bereich konstant 

werden, da in diesem Bereich wie bei einer idealen Exzessisotherme von einer konstanten Be-

ladung und Zusammensetzung der Phase ausgegangen wird. Im vorliegenden Beispiel ist dies 

für z=0,7 der Fall und entspricht der minimalen Anzahl an Schichten, für die sich physikalisch 

sinnvolle Molenbrüche ergeben. Ist z bekannt kann unter Verwendung von Formel 3-30 Γs be-

rechnet werden. Die Gesamt- und Einzelbeladungen der Aktivkohle sind wichtige 

Charakteristika der Adsorptionsleistung und einer Aktivkohle und werden für die späteren 

Simulationen der Exzessisothermen benötigt. 

 

Abbildung 19: Bestimmung des azeotropen Punktes (links) und Bestimmung der Anzahl der adsorbierten 
Schichten z durch das Multischichtenmodell (rechts) der Aktivkohle C-Gran im Stoffsystem Aceton-

Toluol. Linearer Bereich: 0,54 – 0,64 

Wenn nicht von einer Anordnung in Schichten ausgegangen werden kann, eignet sich das 

Porenfüllungsmodell. Dies kann bei mikroporösen Adsorbentien vorliegen, da sich in Mikro-

poren oft keine geordneten Schichten ausbilden und das Porenvolumen als eine ungeordnete 

Flüssigphase betrachtet werden kann. Somit wird bei diesen das gesamte Porenvolumen Vp als 

adsorbierte Phase definiert [194]. Die maximale Reinstoffbeladung Γmi,P
s berechnet sich unter 

Verwendung der spezifischen Reinstoffvolumina vi0 nach Gleichung 3-32 [107]. Bei meso- und 

makroporösen Adsorbentien, muss diese Annahme kritisch gesehen werden, da sich die  

eigentliche Adsorbatphase auf die ersten zwei bis drei Molekülschichten beschränkt und 

Wechselwirkungen der Adsorptive mit der Aktivkohle mit zunehmender Schichtdicke ab-

nehmen. Die Zusammensetzung im Kern der größeren Poren entspricht dann näherungsweise  

der Zusammensetzung der Bulkphase. 
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𝛤𝑚𝑖,𝑃
𝑠 =

𝑉𝑝

𝑣𝑖0
 3-32 

Experimentelle Vorgehensweise 

Der Oberflächenexzess wurde durch die Immersionsmethode nach Everett [196] bestimmt. Um 

eine hohe Homogenität zu erlangen und um die Adsorptionskinetik zu verbessern, wurden die 

Aktivkohlen mit einer Ultrazentrifugalmühle (ZM 200, Retsch GmbH) auf eine Partikelgröße 

> 100 μm gemahlen. Vor Versuchsbeginn erfolgte eine Konditionierung der Aktivkohlen bei 

175 °C für 24 h, um Feuchtigkeit und eine mögliche Vorbeladung zu entfernen. Die Aktivkohle 

wurde in einem Exsikkator über Silikagel auf Raumtemperatur abgekühlt und zu Proben von je 

1 g Aktivkohle in Schraubdeckelgläser mit PTFE-Dichtung abgewogen. 17 binäre Stamm-

lösungen der Probemoleküle à 8 g mit Molenbrüchen von 0,02 bis 0,98 wurden erstellt. Je 4 ml 

der Stammlösungen wurden zu den Aktivkohleproben gegeben. Die Bestimmung der Flüssig-

keitsvolumina erfolgte gravimetrisch. Die Aktivkohleproben und die verbliebenden Stamm-

lösungen wurden für 24 h bei 150 Umdrehungen pro Minute und 20 °C in einem Schüttel-

inkubator (New Brunswick Excella E24, Eppendorf AG) geschüttelt. Nach Erreichen des Ad-

sorptionsgleichgewichts wurden die Proben zur Sedimentation der Aktivkohle 30 Minuten im 

ruhenden Schüttelinkubator belassen. Die Überstände der Aktivkohleproben wurden durch 

0,2 μm-PTFE Spritzenvorsatzfilter gefiltert und in GC-Vials überführt. Mit Hilfe von Pasteur-

pipetten wurden Proben der Stammlösungen gezogen. Die Analyse der Proben erfolgte mittels 

einer GC-Flammenionisationsdetektor-Kopplung (GC 2010plus, Shimadzu). Das Injektions-

volumen betrug 0.5 µL, der Split 1:200. Zur Auftrennung der Proben wurde eine unpolare Säule 

(FS-OV-1-CB-1, Chromatographie Service GmbH) mit einer Länge von 30 m, einem Innen-

durchmesser von 0,2 mm und einer Filmdicke von 1 µm bei 130 °C betrieben. Das als Träger-

gas verwendete Helium besaß eine lineare Flussgeschwindigkeit von 35 cm s-1. Jede Probe 

wurde dreimal vermessen, die aus dem Chromatogramm ermittelten Peakflächen wurden ge-

mittelt. Mit den Stammlösungen wurden Kalibrierkurven (Polynom zweiten Grades mit 

Schnittpunkt im Ursprung) der binären Flüssigkeitsgemische zur Kalibrierung des Gas-

chromatographen erstellt. 

Auswertung 

Aus den Molaren Massen Mi und Mj der Adsorptive, den Einwaagen mi und mj der Kompo-

nenten für die Stammlösungen, der Masse mb
0 der Stammlösungen die zu den Aktivkohle-
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proben gegeben wurde, der Aktivkohlemasse mAC und den Peakflächen AGC des Chromato-

gramms wurden die Oberflächenexzesse berechnet, um die Exzessisothermen aufzutragen. 

Dabei wurde wie folgt vorgegangen: Zunächst wurden die Molenbrüche der Stammlösungen 

berechnet und die Kalibrierkurve zur Kalibrierung des Gaschromatographen erstellt. Anhand 

der Kalibrierung wurden die Molenbrüche der Adsorptionsversuche ermittelt. Es kam zu ge-

ringen Abweichungen in der Summe der Molenbrüche (Σxi
b≠1). Daher wurde die Summe Σxi

b 

auf eins normiert. Mit der Aktivkohlemasse wurde aus den normierten Molenbrüchen der Ober-

flächenexzess Γ1
e anhand von Formel 3-28 ermittelt und als Funktion von xi

b aufgetragen. 

Zur Beschreibung der Exzessisothermen wurden das Redlich-Kister Polynom (Formel 3-33) 

und die Bi-Langmuir Funktion (3-34) verwendet und an die Gleichgewichtspunkte gefittet  

[203–205]. Beim Redlich-Kister Polynom wurde nRK = 4 gesetzt, sodass insgesamt fünf Para-

meter angepasst wurden. 

𝛤1
𝑒 =

𝑥1
𝑏(1− 𝑥1

𝑏)∑ 𝐶𝑖(2𝑥1
𝑏− 1)

𝑖−1𝑛𝑅𝐾
𝑖=1

1 + 𝑘(2𝑥1
𝑏 − 1)

 3-33 

𝛤1
𝑒 = Γ𝑚

𝑒 (ℎ𝐴
𝐾𝐴𝑥

1 +𝐾𝐴𝑥
+ ℎ𝐵

𝐾𝐵𝑥

1 +𝐾𝐵𝑥
− 𝑥1

𝑏) 

mit 𝑥 =
𝑥1
𝑏

1−𝑥1
𝑏    und    𝐾𝑙 = 𝑒

Δ𝑈𝑙
𝑅𝑇  

3-34 

Vier Parameter wurden bei der Bi-Langmuir Funktion angepasst. Γm
e steht für den Sättigungs-

grad der Adsorption. hA und hB stehen für die Wahrscheinlichkeit von Adsorptionsplätzen des 

Typs A bzw. B, ihre Summe entspricht 1. Die Unterschiede der Adsorptionsenergien der Ad-

sorptionsplätze A und B sind gegeben durch ΔU1=UA1-UA2 bzw. ΔU2=UB1-UB2. Dabei wird zwi-

schen Komponente 1 und 2 differenziert. Die Gleichungen dienten ausschließlich der mathe-

matischen Beschreibung, auf eine chemisch-physikalische Interpretation der Parameter wurde 

verzichtet. 

Die Anpassung wurde durch eine nichtlineare Regression der kleinsten Fehlerquadrate vorge-

nommen. Für alle Exzessisothermen wurde die Funktion mit der besten Anpassung ausgewählt.  

Die Stoffsysteme Aceton + Toluol und Toluol + n-Heptan wurden am besten durch das Redlich-

Kister-Polynom wiedergeben, beim Stoffsystem Aceton-n-Heptan ergab sich eine bessere Be-

schreibung der Exzessisothermen durch die Bi-Langmuir-Funktion. Das Redlich-Kister-Poly-

nom zeigte in diesem Stoffsystem teilweise zwei lineare Bereiche. Ausnahmen bilden die 
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Aktivkohlen C-Gran 900, CSC AK 10 und CSC AK 10 900 im Stoffsystem Aceton + Toluol, 

die ebenfalls nur durch die Bi-Langmuir-Funktion vernünftig beschrieben wurden. 

Die linearen Bereiche der Fitfunktionen, wurden zur Auswertung der Exzessisothermen heran-

gezogen. Für die linearen Bereiche wurden folgende Kriterien festgelegt: 

• Der lineare Bereich sollte eine Ausdehnung von ∆xi
b ≥ 0,1 aufweisen 

• Die Änderung der Steigung in diesem Bereich sollte ≤ 0,1 mmol/g betragen 

Konnten die Kriterien nicht erfüllt werden, wurde der Bereich gewählt, der die kleinste 

Änderung der Steigung aufwies. Die Steigung des Bereichs wurde durch lineare Regression 

berechnet. Für alle linearen Bereiche konnte ein Regressionskoeffizient von R² > 0,999 erreicht 

werden. Durch Extrapolation der linearen Bereiche auf die x-Achse wurden die azeotropen 

Punkte (APc) ermittelt (Abbildung 19). Die APc geben bei Annahme von x12
SG=0 die Anteile 

der Probemoleküle in der adsorbierten Phase (xi
s) beziehungsweise das Verhältnis der 

Bindungsstellen (xi
SG) an. Das Verhältnis der Oberflächengruppen wurde durch die Anwendung 

der zuvor erläuterten Verteilungsregeln auf die APc ermittelt. 

Zur Bestimmung der Adsorbatschichtdicken und Reinstoffbeladungen wurde das Multi-

schichtenmodell angewendet. Der für den linearen Bereich ermittelte Molenbruch x1
s entspricht 

dem Wert von APc. 

Das Porenfüllungsmodell ließ sich im Stoffsystem Aceton + n-Heptan bei der Mehrzahl der 

Isothermen nicht physikalisch sinnvoll auswerten. In den anderen Stoffsystemen wurde in 

vielen Fällen x12
SG ≠ 0 ermittelt. Dies entspräche einer nicht vollständigen Selektivität der 

Probemoleküle auf einer Oberflächengruppe abhängig von der Aktivkohle. Die Anwendung 

von verschiedenen Verteilungsregeln auf die Ergebnisse unter Vernachlässigung des Stoff-

systems Aceton + n-Heptan spiegelten nicht die Trends der Exzessisothermen wider. Die durch 

das Porenfüllungsmodell generierten Werte brachten zudem keine zufriedenstellenden 

Ergebnisse in den Simulationen. Dies zeigt, dass die näherungsweise Annahme des 

Porenvolumens als homogene Adsorbatphase nicht sinnvoll ist und kann damit begründet 

werden, dass ein Großteil der Aktivkohlen neben Mikroporen auch über Mesoporen verfügt. 

Das Modell überschätzt wahrscheinlich in diesen Fällen die Ausdehnung der Adsorbatphase. 

Die Ergebnisse der Porenfüllungsmodells werden daher nicht im Ergebnisteil aufgeführt und 

diskutiert. 
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Messabweichung 

Die Ermittlung der statistischen Messabweichung erfolgte unter Verwendung von Gleichung 

3-28 anhand der Gauß‘schen Fehlerfortpflanzung [181,182]. Die Gleichungen und die statis-

tischen Messabweichungen der relevanten Einflussgrößen sind unter 6.3 aufgeführt. 

Die Unsicherheiten in der Bestimmung von n0, xi
0 und mAC sind auf Messunsicherheiten der 

Analysewaage bei der Einwaage der Aktivkohle und der Stammlösungen zurückzuführen. Die 

Abweichung von xi
b resultiert aus Messunsicherheiten des GC‘s. In Wiederholungsmessungen 

einer vorrausgegangenen Arbeit von Treese [92] wurde ermittelt, dass 𝜎𝐴𝐺𝐶
2  0,7 % der Peak-

fläche beträgt. Im Gegensatz zur Arbeit von Treese wurde die Normierung der Molenbrüche xi
b 

mit Σxi
b gleich eins einbezogen. 

Tabelle 10 zeigt beispielhaft für das Stoffsystem Aceton + Toluol an der C-Gran wie sich die 

einzelnen Terme auf die Gesamtunsicherheit auswirken. Aus dem Beispiel geht hervor, dass 

die Unsicherheiten von x1
b und x2

b maßgeblich für die Höhe der gesamten Messunsicherheit 

sind und die anderen Unsicherheiten vernachlässigbar klein sind. Daher gilt näherungsweise: 

 𝜎𝛤𝑖𝑒 ≈
√(

𝜕𝛤𝑖
𝑒

𝜕𝑥𝑖
𝑏
)

2

𝜎
𝑥𝑖
𝑏
2 + (

𝜕𝛤𝑖
𝑒

𝜕𝑥𝑗
𝑏
)

2

𝜎
𝑥𝑗
𝑏
2   3-35 

Tabelle 10: Beispiel für die Berechnung der Messunsicherheit der Aktivkohle C-Gran im Stoffsystem 

Aceton + Toluol  

n0 x1
0 x1

b mAC 1
e 

[mmol] [-] [-] [g] [mmol/g] 

44,02 0,49 0,47 1,0 0,59 

     

(
𝝏𝜞1

𝒆

𝝏𝒏0
)

𝟐

𝝈𝒏0
𝟐  (

𝝏𝜞1
𝒆

𝝏𝒙1
𝟎
)

𝟐

𝝈
𝒙1
𝟎
𝟐  (

𝝏𝜞1
𝒆

𝝏𝒙1
𝒃
)

𝟐

𝝈
𝒙1
𝒃
𝟐  (

𝝏𝜞1
𝒆

𝝏𝒙2
𝒃
)

𝟐

𝝈
𝒙2
𝒃
𝟐  (

𝝏𝜞1
𝒆

𝝏𝒎𝑨𝑪

)

𝟐

𝝈𝒎𝑨𝑪
𝟐  𝝈𝜞1𝒆 

[mmol²/g²] [mmol²/g²] [mmol²/g²] [mmol²/g²] [mmol²/g²] [mmol/g] 

1,1‧10-10 8,3‧10-8 8‧10-3 4,8‧10-3 1,2‧10-9 0,11 

Mit steigender Peakfläche nimmt die absolute Unsicherheit in der Bestimmung von x1
b und x2

b 

zu. Dies resultiert darin, dass in den Randbereichen geringe statistischen Messabweichungen 

auftreten und zu mittleren Molenbrüchen deutlich zunehmen (Abbildung 20 links). 

Zusätzlich zur mathematischen Beschreibung der statistischen Messunsicherheiten wurde die 

experimentelle Reproduzierbarkeit anhand von Wiederholungsmessungen untersucht. Dazu 

wurden fünf Wiederholungsmessungen an der Aktivkohle GCN 830 + im Stoffsystem Aceton 

+ n-Heptan durchgeführt (Abbildung 20 Mitte). Es wurde eine hohe Reproduzierbarkeit der 

Messergebnisse erreicht. Die Abweichungen einzelner Gleichgewichtspunkte im Bereich der 
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Extremstellen sowie bei hohen und niedrigen Molenbrüchen liegen zum Teil über dem er-

mittelten statistischen Messunsicherheiten. Als Gründe hierfür können systematische Fehler, 

wie eine nicht konstante Labortemperatur sowie zufällige Fehler bei der Durchführung der Ex-

perimente genannt werden. Eine Verbesserung der Reproduzierbarkeit kann durch Anpassung 

mittel Bi-Langmuir-Funktion an die Messdaten erreicht werden. Insbesondere im annähernd 

idealen Bereich (mittlere Molenbrüche) liegt die Abweichung deutlich unter den statistischen 

Messunsicherheiten (Abbildung 20 rechts). Die maximale Abweichung der Steigung der 

linearen Bereiche lag bei 13 %. Der azeotrope Punkt konnte mit einer Genauigkeit von xAceton
b 

0,01 bestimmt werden. 

 

Abbildung 20: Exzessisotherme mit statistischen Messunsicherheiten unter Verwendung der Gaußschen 
Fehlerfortpflanzung (links) sowie fünf Wiederholungsmessungen (Mitte) und angepasste Bi-Langmuir 

Funktionen (rechts) für das Stoffsystem Aceton + n-Heptan an der Aktivkohle GCN 830 + 

3.3 Simulation von Exzessisothermen 

Neben der experimentellen Ermittlung der Exzessisothermen wurde ein thermodynamisches 

Modell (weiter-)entwickelt, mit dem Exzessisothermen simuliert werden können. Das in dieser 

Arbeit verwendete thermodynamische Modell zur Simulation von Exzessisothermen basiert auf 

der von Ulbig et al. entwickelten Adsorbate-Solid-Solution-Theorie (ASST). Die ASST liefert 

einen Ansatz zur Beschreibung des Adsorptionsverhaltens von Flüssigkeitsgemischen auf 

festen Oberflächen unter Verwendung von Aktivitätskoeffizienten. Treese passte dieses Modell 

an eine idealisierte, aus drei Oberflächengruppen (polar, unpolar, aromatisch) bestehende 

Aktivkohleoberfläche an. Die folgenden Ausführungen basieren auf der Arbeit von Ulbig et al.  

und Berti [107,201,205–208] sowie Treese [92]. 
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Da aufgrund der heterogenen Oberflächenchemie von Aktivkohlen die Eigenschaften der Ober-

flächengruppen nicht zugänglich sind, wird zur Simulation von Exzessisothermen die Annahme 

getroffen, dass die Oberflächengruppen über gleiche Eigenschaften wie ihre korrespondieren-

den Probemoleküle verfügen. Dazu zählt unter anderem der gleiche Platzbedarf ai. Unter Ver-

wendung der Avogadro-Konstante NA berechnet sich nach Formel 3-36 der molare Platzbedarf 

der Komponenten. Da sich die Aktivkohleoberfläche aus den drei Oberflächengruppen 

zusammensetzt entspricht die spezifische Oberfläche der Aktivkohle der Summe der von den 

einzelnen Oberflächengruppen belegten Platzbedarfe. Diese ergeben sich jeweils aus den Be-

ladungen der Oberflächengruppen multipliziert mit dem jeweiligen Platzbedarf Ai (Formel 3-8). 

Durch Anwenden der Schließbedingung und Umstellen der Gleichung lässt sich die Stoffmenge 

der Oberflächengruppen einer Monoschicht Γmon
s berechnen (Formel 3-38). Mit Formel 3-39 

lässt sich die Stoffmenge der einzelnen Oberflächengruppen pro Gramm Aktivkohle berechnen.  

 𝐴𝑖 = 𝑎𝑖𝑁𝐴 3-36 

 𝐴𝐵𝐸𝑇 = 𝐴𝜋 ∙ 𝛤𝜋 +𝐴𝑝 ∙ 𝛤𝑝 + 𝐴𝑢𝑝 ∙ 𝛤𝑢𝑝 3-37 

 𝛤𝑚𝑜𝑛
𝑠 =

𝐴𝐵𝐸𝑇
𝑥𝜋 ∙ 𝐴𝜋 + 𝑥𝑝 ∙ 𝐴𝑝+ 𝑥𝑢𝑝 ∙ 𝐴𝑢𝑝

 3-38 

 𝛤𝑖 = 𝛤𝑚𝑜𝑛
𝑠 ∙ 𝑥𝑖 3-39 

3.3.1 Die Adsorbate-Solid-Solution-Theorie 

Wie zuvor beschrieben, gibt es keine klare Trennung der adsorbierten Phase und der unbe-

einflussten Bulkphase. Die Verwendung von Modellen wie der Gibbschen Phasengrenzfläche 

ist im Prinzip die einzige Möglichkeit, thermodynamische Phasengleichgewichtsbedingungen 

in der klassischen Beschreibung von Adsorptionssystemen zu formulieren [201]. 

In der von Ulbig et al. entwickelten ASST bilden die Oberflächengruppen zusammen mit den 

adsorbierten Molekülen eine flüssigkeitsähnliche Oberflächenphase (Phase*). Die Ober-

flächengruppen werden in dieser als gelöste Komponenten betrachtet (Abbildung 21). 

Basierend auf der Modellvorstellung, dass die Aktivkohleoberfläche aus drei 

Oberflächengruppen besteht (NSG=3), die sich in der flüssigen Phase lösen können, befinden 

sich bei der Adsorption eines binären Flüssigkeitsgemisches fünf Komponenten in der Phase* 

(N*=5). In der davon klar getrennten Bulkphase (Phase b), die unbeeinflusst vom Adsorbens 



Experimentelles    77 

 
ist, befinden sich nur die beiden Adsorptive (Nb=Ns=2). Beide Phasen werden als homogen 

angenommen. 

 

Abbildung 21: Thermodynamische Modelle der Adsorption aus einer binären Flüssigphase (Kreise) (a) 
klassische Definition, (b) ASST mit „gelösten“ Oberflächengruppen (Vierecke) in veränderter Form über-

nommen von [92] in Anlehnung an [201] 

Die Stoffmenge der Adsorptive in der Phase* entspricht der Stoffmenge der Phase s (Γ*= Γs). 

Die Molenbrüche der Phasen berechnen sich anhand von Gleichung 3-40 und 3-41 aus den 

Beladungen der Oberflächengruppen und Adsorptiven. 

 𝑥𝑖
𝑠 =

𝛤𝑖
𝑠

𝛤1
𝑠 + 𝛤2

𝑠  ,     𝑖 = 1,2 3-40 

 𝑥𝑖
∗ =

𝛤𝑖
∗

𝛤1
∗ +𝛤2

∗ + 𝛤𝜋 + 𝛤𝑝+ 𝛤𝑢𝑝
 ,     𝑖 = 1, 2, 𝜋,𝑝,𝑢𝑝 3-41 

3.3.2 Das Gleichgewicht der Potentiale  

Die ASST basiert auf der Annahme von gleichen chemischen Potentialen einer Komponente in 

der Bulkphase und der Phase* bei Vorliegen eines Gleichgewichtzustandes. Für das chemische 

Potential µ wurde die Definition nach Lewis verwendet [209]. Diese berechnet das chemische 

Potential unter Verwendung des Bezugspotentials der reinen Flüssigkeit μ0𝑖 der Komponente i, 

der idealen Gaskonstante R, der Temperatur, dem Aktivitätskoeffizienten γi sowie dem 

Molenbruch der beteiligten Phase: 

 µ𝑖
𝑏 = µ𝑖

∗, 𝑖 = 1,2 3-42 

 µ0𝑖
𝑏 + 𝑅𝑇 𝑙𝑛(𝑥𝑖

𝑏𝛾𝑖
𝑏)= µ0𝑖

∗ + 𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑥𝑖
∗𝛾𝑖

∗) , 𝑖 = 1,2 3-43 

Durch die Annahme des gleichen Referenzzustandes für das chemische Potential auf beiden 

Seiten ergibt sich als iterierbare Gleichung: 
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 𝑥𝑖
𝑏𝛾𝑖

𝑏 = 𝑥𝑖
∗𝛾𝑖

∗, 𝑖 = 1,2 3-44 

Die Bulkphasenzusammensetzung xi
b ist experimentell bestimmbar und bekannt, die 

Zusammensetzung der Phase* wird berechnet. 

3.3.3 Das Wilson-Modell 

Zur Berechnung der Aktivitätskoeffizienten wird das Wilson-Modell verwendet. Dieses beruht 

auf dem Konzept der lokalen Zusammensetzung und auf der Vorstellung, dass Gemische von 

Kohlenwasserstoffen und polaren Molekülen stark nichtideal sein können. In diesen Gemischen 

sind einzelne Moleküle von einer bestimmten Zahl von Liganden in regelmäßiger Anordnung 

umgeben. Die Anzahl der Liganden ist abhängig von der Größe und dem Dipolmoment der 

Moleküle. Dementsprechend variiert die Verteilung von Liganden um ein Molekül vom Typ A 

zu einem Molekül des Typs B. In der Folge kommt es zu Abweichungen zwischen der lokalen 

und globalen Zusammensetzung der Mischung. Das Wilson-Model berücksichtigt die 

mikroskopische, lokale Verteilung von Molekülen und ihren Wechselwirkungen. Die 

Bestimmungsgleichung der Aktivitätskoeffizienten für ein Gemisch aus N-Komponenten lautet 

nach Wilson [209,210]: 

 
𝑙𝑛 𝛾𝑖 = 1 − 𝑙𝑛∑𝑥𝑗𝛬𝑖𝑗−

𝑁

𝑗=1

∑
𝑥𝑘𝛬𝑘𝑖

∑ 𝑥𝑗𝛬𝑘𝑗
𝑁
𝑗=1

𝑁

𝑘=1

, 𝑖 = 1,2, 𝜋, 𝑝, 𝑢𝑝 3-45 

 
 𝑚𝑖𝑡     𝛬𝑖𝑗 =

𝑉𝑚,𝑗

𝑉𝑚,𝑖
𝑒𝑥 𝑝 (−

𝜆𝑖𝑗

𝑇
) , 𝑖, 𝑗 = 1,2,𝜋, 𝑝, 𝑢𝑝 3-46 

λij ist der binäre Wechselwirkungsparameter zwischen den Komponenten i und j. Da jedes 

Molekül als Zentralmolekül oder als Ligand auftreten kann werden für jede binäre Kombination 

an Molekülen zwei Wechselwirkungsparameter λij und λji benötigt. Die Parameter 

charakterisieren die Abweichung zu Wechselwirkungen zwischen Molekülen des gleichen 

Typs. Dementsprechend beträgt ∆λii null. Da die Oberflächengruppen gelöst in der Phase* 

vorliegen, beeinflussen sie auch die Aktivitätskoeffizienten der Adsorptive und das 

Adsorptionsgleichgewicht. 

Die molaren Volumina Vm,i (Formel 3-47) werden aus der Dichte und den molaren Massen der 

Komponenten bestimmt. Wie zuvor werden dabei für die Oberflächengruppen äquivalente 

Eigenschaften zu den korrespondierenden Probemolekülen angenommen.  
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𝑉𝑚,𝑖 =

1

1000
mmol
mol

𝑀𝑖

𝜌𝑖
, 𝑖 = 1,2, 𝜋, 𝑝, 𝑢𝑝  3-47 

Unter Verwendung von Gleichung 3-45 und 3-46 können mit Hilfe von Tabellenwerken die 

Aktivitätskoeffizienten der Phase b berechnet werden. In der vorliegenden Arbeit wurde dabei 

auf Wechselwirkungsparameter aus der Aspen Properties Datenbank APV88VLE-IG für Gas-

Flüssig Gleichgewichte idealer Gase zurückgegriffen. Resultierend aus drei verwendeten 

Probemolekülen (Toluol, Aceton, n-Heptan) wurden dementsprechend sechs binäre Wechsel-

wirkungsparameter entnommen. 

Zur Berechnung der Aktivitätskoeffizienten der Phase* wird die Adsorption einer binären 

Mischung und des reinen Adsorptivs betrachtet. Der Koeffizient lässt sich nach Gleichung 3-48 

in einen konzentrationsabhängigen (ln γGE,i
*) und einen konzentrationsunabhängigen Anteil 

(ln γ0i
*) unterteilen. Der konzentrationsunabhängige Anteil lässt sich durch die Annahme einer 

Adsorption der reinen Komponente berechnen. Dabei wird γi
b auf den Zustand der reinen 

Komponente bei den vorliegenden Bedingungen normiert. Das bedeutet, dass bei x1
b=1 auch 

γi
b=1 ist. Dadurch ergibt sich aus Gleichung 3-44 ein Zusammenhang zwischen γ0i

* und dem 

Molenbruch des Adsorptivs i in der Phase* x0,i
* (Gleichung 3-49). x0,i

* ergibt sich nach 

Gleichung 3-51 aus der Division der Reinstoffbeladung durch die Summe der Stoffmengen aller 

Oberflächengruppen der Phase* sowie der Reinstoffbeladung. 

 ln 𝛾𝑖
∗ = ln 𝛾0𝑖

∗ + ln 𝛾𝐺𝐸,𝑖
∗ , 𝑖 = 1,2 3-48 

 1

𝑥0𝑖
∗ = 𝛾0𝑖

∗ , 𝑖 = 1,2 
3-49 

 
 𝑚𝑖𝑡     𝑥0𝑖

∗ =
𝛤0𝑖
𝑠

𝛤𝜋 +𝛤𝑝 + 𝛤𝑢𝑝+ 𝛤0𝑖
𝑠 , 𝑖 = 1,2 

3-50 

 ln 𝛾𝐺𝐸,𝑖
∗ =ln 𝛾𝐺𝐸,𝑖

∗ (𝑥𝑖
∗) − ln 𝛾𝐺𝐸,𝑖

∗ (𝑥0𝑖
∗ ), 𝑖 = 1,2 3-51 

Der konzentrationsabhängige Anteil setzt sich nach Gleichung 3-51 aus zwei Termen zu-

sammen, die sich im Falle der Adsorption eines Reinstoffs eliminieren. Zur Berechnung von 

ln γGE,i
* reicht es somit aus, die Differenz der Aktivitätskoeffizienten bei der Adsorption eines 

reinen und eines binären Gemisches anhand von 3-45 zu berechnen. 
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3.3.4 Ermittlung der Wechselwirkungsparameter 

Für die Phase b sind die Wechselwirkungsparameter der Probemoleküle bekannt. Zur Be-

stimmung der Parameter der Phase* ist eine Anpassung an die experimentellen Daten not-

wendig. Da ln γ0i
*
 für die Oberflächengruppen nicht bestimmt werden kann, werden die 

Aktivitätskoeffizienten direkt aus 3-45 berechnet. 

Um die Zusammensetzung der Phase* zu ermitteln wird Gleichung 3-44 iteriert. Auf Grundlage 

der Ergebnisse von Treese und eigener Vorversuche wurden für die Wechselwirkungen 

zwischen den unterschiedlichen Komponenten folgende Annahmen getroffen: 

• Adsorptiv-Adsorptiv Wechselwirkungen entsprechen denen in der Bulkphase, die 

Wechselwirkungsparameter wurden daher für die Phase* übernommen 

• Die Oberflächengruppen beeinflussen sich nicht gegenseitig, daher werden keine 

Wechselwirkungsparameter für Interaktionen zwischen den Oberflächengruppen an-

gepasst 

• Es bestehen Wechselwirkungen zwischen den Oberflächengruppen und Adsorptiven. 

Es ergeben sich Wechselwirkungen zwischen neun möglichen Paaren, die jeweils über 

zwei Wechselwirkungsparameter verfügen 

Somit ergeben sich in dieser Arbeit 18 Wechselwirkungsparameter für die Phase*, die an-

gepasst werden müssen. 

Als Startwerte für die zu bestimmenden Wechselwirkungsparameter hat sich bei Treese λij,Start-

=100 K bewährt. Diese stellten sich auch in dieser Arbeit als geeignet heraus. Für die Ver-

teilungsregeln mit den besten Simulationsergebnissen wurden zusätzlich Startwerte von 50, 75 

und 125 K zur Simulation verwendet. Dies diente zur Verbesserung der Ergebnisse, da mit dem 

Simulationsalgorithmus kein globales Minimum der Fehlerquadrate gefunden werden konnte. 

Zur Ermittlung der Wechselwirkungsparameter wird zunächst ein xi
b gewählt zu dem experi-

mentelle Daten von Γi
e vorliegen. Der Aktivitätskoeffizient γi

b der Phase b ist bekannt. Mit 

diesen Daten wird Gleichung 3-44 iteriert um xi
* zu ermitteln. Die Beladungen der Komponente 

1 und 2 in der Phase* werden ausgehend von dem gewählten Startwert variiert bis Gleichung 

3-44 erfüllt ist. Aus der bekannten Zusammensetzung der Phase* wird Γs und Γi,sim
e bestimmt 

(Formeln 3-30 und 3-28). Γi,sim
e wird mit den experimentell bestimmten Werten durch die 

Summe der Fehlerquadrate F2 verglichen (Formel 3-52). Nexp stellt dabei die Anzahl der ver-

wendeten experimentellen Messpunkte dar. Sind alle Wechselwirkungsparameter berechnet, 

können Exzessisothermen simuliert werden, indem Γi,sim
e für beliebige xi

b berechnet werden. 
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𝐹2 = ∑ (𝛤𝑖,𝑠𝑖𝑚
𝑒 − 𝛤𝑖,𝑒𝑥𝑝

𝑒 )2
𝑁𝑒𝑥𝑝

𝑖=1

 

3-52 

Die Variation der 18 Wechselwirkungsparameter und die Minimierung von F2 erfolgte anhand 

eines Nelder-Mead-Simplexalgorithmus [211]. Gleichung 3-44 wurde dazu mit einem Trust-

Region-Verfahren iteriert. Die Simulationen wurden mit einem von Treese [92] entwickelten 

Simulationsprogramm in MATLAB R2020a durchgeführt.  
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion 

Im Hauptteil dieser Arbeit werden die experimentellen und simulativen Ergebnisse vorgestellt 

und diskutiert. Der Teil gliedert sich in drei Kapitel. Die Ergebnisse der Charakterisierungen 

werden im ersten Kapitel vorgestellt. Das zweite Kapitel beschäftigt sich mit der quantitativen 

Auswertung der Exzessisothermen. Die simulierten Exzessisothermen werden im dritten 

Kapitel vorgestellt und diskutiert. 

4.1 Charakterisierung der Aktivkohlen und Diskussion 

In diesem Kapitel werden die unter 3.1 vorgestellten Aktivkohlen hinsichtlich ihrer 

strukturellen und chemischen Eigenschaften charakterisiert und der Einfluss beider Faktoren 

auf die Adsorptionseigenschaften herausgearbeitet sowie mechanistisch interpretiert. Zunächst 

werden die Ergebnisse der sich systematisch unterscheidenden Aktivkohlen vorgestellt, um 

Zusammenhänge zwischen strukturellen und chemischen Eigenschaften und den Adsorptions-

eigenschaften zu identifizieren und herauszuarbeiten. Im Weiteren werden die Erkenntnisse auf 

eine Auswahl an kommerziellen Aktivkohlen übertragen, validiert und auf ihre Konsistenz ge-

prüft. In diesem Rahmen werden auch Quervergleiche zwischen ausgewählten Aktivkohlen 

verschiedener Studien gezogen. 

Innerhalb der einzelnen Studien werden zunächst die strukturellen Eigenschaften (Gassorption 

ggf. Quecksilberporosimetrie) und die chemischen Eigenschaften (Elementaranalyse und 

Boehm Titration) vorgestellt. Eine tiefergehende Analyse der Adsorptionseigenschaften und 

der Oberflächenchemie erfolgt anhand von Exzessisothermen. Die Exzessisothermen zeigen 

den Oberflächenexzess als Funktion des Molenbruchs der ersten Komponente in den Stoff-

systemen Aceton + Toluol (A + T), Aceton + n-Heptan (A + H) und Toluol + n-Heptan (T + H). 

Die Messdaten sind durch Symbole, die angepassten Funktionen (Redlich-Kister-Polynom oder 

Bi-Langmuir-Funktion) durch Linien dargestellt. Als wichtige Kennzahlen sind die be-

rechneten azeotropen Punkte und die Steigungen der linearen Bereiche der Exzessisothermen 

tabellarisch aufgeführt. Die Grenzen der linearen Bereiche sowie die Redlich-Kister- und Bi-

Langmuirparameter sind im Anhang in Tabelle 41 angegeben. Im Anschluss werden die Er-

gebnisse der energetischen Charakterisierung diskutiert. Die Adsorptionswärme ist in kJ/mol 

gegen die Beladung in mmol/g aufgetragen. Die Symbole stehen für die gemessenen Gleich-

gewichtspunkte. Auf eine Diskussion der Isothermen wurde verzichtet, da diese im Gegensatz 
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zu der Adsorptionswärme lediglich qualitative Aussagen bezüglich der Adsorptions -

mechanismen erlauben und somit keinen weiteren Erkenntnisgewinn liefern. Zur Vollständig-

keit sind die Isothermen im Anhang (Abbildung 53 - Abbildung 62) dargestellt. Aus Gründen 

der Übersichtlichkeit wird in allen Diagrammen von einer Darstellung der Fehlerbalken 

abgesehen. Für eine Abschätzung der statistischen Messunsicherheiten wird an dieser Stelle auf 

Kapitel 3.2 verwiesen. 

Bei der Boehm Titration sind die Ergebnisse sowohl massenspezifisch als auch flächen-

spezifisch dargestellt. Eine Verwendung beider Bezüge ist für einen Vergleich mit den übrigen 

Messdaten notwendig. Bei der Diskussion der Exzessisothermen wird das Verhältnis von 

Bindungsstellen gemessen, sodass die Verwendung der flächenspezifischen Anzahl sinnvoll ist, 

während bei der beladungsabhängigen Adsorptionswärme infolge der Auftragung in mmol/g 

die massenspezifische Anzahl der sauren Oberflächenoxide entscheidend ist. 

4.1.1 Aktivierungsstudie  

Die vorliegende Studie zeigt die Veränderungen der strukturellen Eigenschaften und der Ober-

flächenchemie, die während des Aktivierungsprozesses auftreten. Mit den unter 3.1.1 be-

schriebenen Parametern sollten Aktivkohlen hergestellt werden, die sich insbesondere in ihren 

strukturellen Eigenschaften systematisch unterscheiden. Die Ergebnisse wurden zum Teil 

bereits in [141] veröffentlicht werden im Folgenden diskutiert. 

Strukturelle und chemische Eigenschaften 

Die strukturellen Eigenschaften sowie die chemische Zusammensetzung der Materialien sind 

in Tabelle 11 dargestellt. Die Ergebnisse der Stickstoffsorption zeigen, dass das Basismaterial 

eine sehr geringe spezifische Oberfläche und nahezu kein Porenvolumen aufweist. Aus diesem 

Grund wird das Basismaterial nicht als Aktivkohle eingestuft. Mit der Aktivierungszeit nehmen 

die spezifische Oberfläche, das Porenvolumen und das Mikroporenvolumen nahezu linear zu. 

Die stärkere Zunahme des Gesamtporenvolumens im Vergleich zum Mikroporenvolumen ist 

ein Indiz für die zusätzliche Ausbildung von Mesoporen. 

Tabelle 11: Charakteristische Eigenschaften der Materialien aus der Aktivierungsstudie 
 

Vp Vmikro ABET  C H O Asche 

 [cm3/g] [cm3/g] [m2] [%] [%] [%] [%] 

BM 0,01 0,01 15 89,5 2,0 4,3 4,2 

AC 30 0,28 0,26 669 90,7 0,5 4,1 4,7 

AC 50 0,38 0,35 894 89,7 0,2 3,5 6,6 

AC 70 0,49 0,43 1109 87,4 0,5 4,2 7,9 

AC 90 0,57 0,48 1250 89,1 0,0 4,2 6,7 
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Die Zunahme des Mikro- und Mesoporenvolumens zeigt sich auch in der Porenweiten-

verteilung und dem kumulierten Porenvolumen (Abbildung 22). Alle Aktivate weisen bei Poren 

< 0,7 nm eine nahezu identische Porosität auf. Mit zunehmender Aktivierung steigt das Poren-

volumen größerer Poren und es entstehen Poren mit größeren Porenweiten. Während die Aktiv-

kohle AC 30 nahezu ausschließlich mikroporös ist, besitzt die Aktivkohle AC 90 einen durch 

Stickstoffsorption ermittelten Mesoporenanteil von mehr als 28 %. Durch Quecksilberintrus ion 

wurde auch ein mit der Aktivierungszeit steigendes Makroporenvolumen > 400 nm festgestellt.  

Zu beachten ist, dass auch das Basismaterial über Makroporen verfügt. Entgegen der in Tabelle 

11 durch Stickstoffsorption ermittelten Daten zeigt die Porenweitenverteilung, die aus einer 

Kombination von Stickstoff- und Kohlenstoffdioxidsorptionsmessungen ermittelt wurde, dass 

auch das Basismaterial über Mikroporen, größtenteils < 0,6 nm verfügt. Das Volumen dieser 

Mikroporen ist jedoch deutlich kleiner als das der aktivierten Materialien. Insgesamt zeigen die 

Ergebnisse, dass die Variation der Aktivierungszeit zu einer systematischen Veränderung der 

strukturellen Eigenschaften führte. 

 

Abbildung 22: Porenweitenverteilung (links) und kumuliertes Porenvolumen (rechts) der Materialien aus 

der Aktivierungsstudie  

Die Ergebnisse der Elementaranalyse zeigen, dass die Materialien überwiegend aus Kohlenstoff 

(ca. 90 %) und zu geringeren Anteilen aus Wasserstoff (0-2 %) und Sauerstoff (3,5-4,3 %) be-

stehen. Während der Kohlenstoff- und Sauerstoffgehalt nahezu konstant bleibt, weist der 

Wasserstoffgehalt zunächst eine sprunghafte Abnahme von 2 % beim Basismaterial auf 0,5 % 

bei der AC 30 auf. Mit zunehmender Aktivierungsdauer schwankt der Wasserstoffgehalt 

zwischen 0,2 und 0,5 %. Die Werte weisen demnach darauf hin, dass die aktivierten Materialien 
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ähnliche chemische Eigenschaften aufweisen. Es muss jedoch einschränkend berücksichtigt 

werden, dass die Elementaranalyse keinen Aufschluss darüber gibt, ob sich der Sauerstoff und 

der Wasserstoff für die Adsorption erreichbar auf der Aktivkohleoberfläche oder in der Kohlen-

stoffmatrix befindet. Da der Schwefel- und Stickstoffgehalt aller untersuchten Materialien 

≤ 0,5 % ist, werden diese nicht zur Diskussion herangezogen. 

Aktivkohlen enthalten neben den Elementen C, H, N, S und O auch Asche. Aus der Massen-

differenz zu 100 % wurden die Aschegehalte auf ca. 4 % beim Basismaterial und auf 5-8 % bei 

den aktivierten Materialien abschätzt. Insgesamt ist die elementare Zusammensetzung ver-

gleichbar mit anderen kommerziell erhältlichen, anthrazitbasierten, wasserdampfaktivierten 

Aktivkohlen. 

 

Abbildung 23: Anzahl der sauren Oberflächenoxide bezogen auf die Adsorbensmasse in μmol/g (links) 
und der sauren Oberflächenoxide bezogen auf die Adsorbensoberfläche μmol/m2 (rechts) der Materialien 

aus der Aktivierungsstudie 

Eine tiefergehende Analyse der funktionellen Oberflächengruppen erfolgte anhand der Boehm 

Titration. Die flächen- und massenspezifische Anzahl der sauren Oberflächenoxide ist in 

Abbildung 23 dargestellt. Die Summenparameter beinhalten alle positiven Werte der 

Carboxyl-, Lacton-/Lactol-, Phenol- und Carbonylgruppen und werden massenbezogen (sOxg) 

und flächenbezogen (sOxm) angegeben. Für die Carboxylgruppen ergaben sich teilweise 

negative Basenverbräuche von Natriumhydrogencarbonat. Begründet liegen die negativen 

Werte darin, dass sich nach Neutralisation der Carboxylgruppen mehr alkalische Bestandteile 

in der Lösung befinden als vor dem Kontakt mit der Aktivkohle. Ursache ist, dass sich während 

des Schüttelvorgangs alkalische Aschebestandteile lösen und die Alkalität der Lösung erhöhen. 

Ihre Menge übersteigt im vorliegenden Fall die Anzahl der Carboxylgruppen. Es tritt ein 

„negativer“ Basenverbrauch auf. Da für alle Basen eine annähernd gleiche Löslichkeit der 



Experimentelle Ergebnisse und Diskussion    86 

 
alkalischen Aschebestandteile angenommen wird, lassen sich die verbleibenden 

Oberflächengruppen zuverlässig und belastbar aus den Differenzen der Basenverbräuche 

ermitteln. Weil eine negative Anzahl an Carboxylgruppen nicht möglich ist, wurden zur 

Berechnung der Gesamtzahl (Total) nur positive Werte einbezogen. Die ermittelten Werte für 

die sauren Oberflächenoxide sind in Tabelle 40 im Anhang dargestellt. 

Im Vergleich zum Basismaterial weisen die Aktivate höhere sOxg auf. Dies steht im Wider-

spruch zu den Daten der Elementaranalyse, bei der das Basismaterial die höchsten Werte an 

Sauerstoff und Wasserstoff aufweist. Daher wird angenommen, dass sich der überwiegende  

Teil der Sauerstoff- und Wasserstoffatome vor der Aktivierung für die Basen nicht erreichbar 

in der Kohlenstoffstruktur oder in geschlossenen Poren befindet. 

Die massenspezifische Anzahl der sauren Oberflächengruppen nimmt von den Lacton/Lactol-

Gruppen über die Phenolgruppen zu den Carbonylgruppen für alle Proben zu. Die Einzelwerte 

und die Gesamtzahl der sauren Oberflächenoxide liegen bei allen aktivierten Materialien in der 

gleichen Größenordnung und scheinen weitgehend unabhängig von der Aktivierungszeit zu 

sein. Funktionelle Gruppen, wie saure Oberflächenoxide, bilden sich an Fehlstellen oder Ecken 

und Kanten der Graphenebenen (Kapitel 2.2). Da sich die Temperatur bei der Aktivierung über 

oder im Bereich der Zersetzungstemperaturen der sauren oxidischen Gruppen bewegt [76], wird 

angenommen, dass sich diese während der Aktivierung zersetzten. Bei der Abkühlung der 

aktivierten Materialien, die bei allen Proben unter vergleichbaren Bedingungen geschah, bilden 

sich an den Fehlstellen die sauren Oberflächenoxide. Die sOxg liegt für alle aktivierten 

Materialien in der gleichen Größenordnung, daher scheint die Anzahl der Fehlstellen während 

der Aktivierung annähernd konstant zu bleiben. Da die Fehlstellen während der Aktivierung 

wahrscheinlich instabil sind und Ausgangspunkt für die Bildung neuer Poren sein können, 

scheinen gleichermaßen neue Fehlstellen entstehen wie Fehlstellen durch die Aktivierung 

abnehmen. 

Im Zuge der Aktivierung kam es zu einer Vergrößerung der Aktivkohleoberfläche, daher wird 

auch sOxm zur Diskussion herangezogen. Im Vergleich zu den aktivierten Materialien zeigt das 

Basismaterial eine deutlich höhere Flächendichte aller sauren Oberflächenoxide, die auf eine 

höhere Oberflächenpolarität hinweist. Bei den aktivierten Materialien liegen die Einzelwerte 

für alle sauren Oberflächenoxide in der gleichen Größenordnung und zeigen keine eindeutigen 

Trends. Allerdings nimmt die flächenspezifische Gesamtzahl der Oberflächengruppen mit der 

Aktivierungszeit kontinuierlich ab, was auf eine abnehmende Oberflächenpolarität hinweist. 
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Exzessisothermen 

Um die Auswirkungen der strukturellen und chemischen Eigenschaften auf die Adsorptions-

leistung zu untersuchen, wird anhand der Exzessisothermen (Abbildung 24) das Verhältnis von 

unpolaren, polaren und aromatischen Bindungsstellen quantitativ diskutiert. Eine Art 

Bindungsstellen kann dabei eine oder mehr Arten von Oberflächengruppen beinhalten (Kapitel 

3.2.3 „Verteilungsregeln“). Die Steigungen der linearen Bereiche und die kalkulierten 

azeotropen Punkte APc sind charakteristische Eigenschaften und werden zur Diskussion heran-

gezogen (Tabelle 12). Die azeotropen Punkte werden mit APc
A+T im System Aceton + Toluol, 

APc
T+H im System Toluol + n-Heptan und APc

A+H benannt. Die Anwendung und Diskussion 

von Verteilungsregeln zur Ermittlung der Oberflächengruppenanteile erfolgt auf Grundlage 

aller Exzessisothermen in Kapitel 4.2. 

 

Abbildung 24: Exzessisothermen der Materialien aus der Aktivierungsstudie 

Die Exzessisothermen im System Aceton + Toluol zeigen die Konkurrenzadsorption einer 

polaren Komponente gegenüber einer aromatischen Komponente und damit das Verhältnis von 

Bindungsstellen, die bevorzugt von polaren im Vergleich zu aromatischen Molekülen besetzt 

werden. Alle Isothermen in diesem Stoffsystem weisen einen S-förmigen Verlauf auf 

[196,200]. Dieser zeichnet sich durch einen Vorzeichenwechsel von Γi
e aus und besitzt einen 

azeotropen Punkt. Ist Γi
e positiv, findet eine Verringerung des Molenbruchs der Komponente i 

der Bulkphase durch Adsorption statt. Der Molenbruch im Gleichgewicht ist kleiner als der 

Molenbruch zu Beginn des Experimentes (xi
0 > xi

b). Ist Γi
e negativ, steigt xi

b in Folge der Ad-

sorption (xi
0 < xi

b). Am azeotropen Punkt gilt xi
0=xi

b. 
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Das Basismaterial weist einen APc

A+T bei x1
b=0,72 auf (Tabelle 12). Dies bedeutet, dass eine 

Adsorptionspräferenz von Aceton gegenüber Toluol vorliegt und 72 % der Bindungsstellen be-

vorzugt von polaren und 28 % von aromatischen Molekülen besetzt werden. Infolge der 

Aktivierung verschiebt sich der azeotrope Punkt mit zunehmender Aktivierungszeit zu 

kleineren Molenbrüchen (x1
b=0,36 bis x1

b=0,29). Die Adsorptionspräferenz des aromatischen 

Toluols nimmt mit steigender Aktivierung zu und die Adsorption des polaren Acetons ab. Der 

Unterschied zwischen dem nicht aktivierten BM und AC 30 ist größer als zwischen den 

einzelnen Aktivaten. Die abnehmende Adsorption des Acetons lässt sich anhand der sOxm 

erklären. Die flächenbezogene Anzahl an sauren oxidischen Oberflächengruppen nimmt vom 

Basismaterial zur AC 30 deutlich und mit zunehmender Aktivierungszeit weiter ab. Dies 

spiegelt sich in dem einem sinkenden Verhältnis von polaren zu aromatischen Bindungsstellen 

wider. Da sOxg bei den aktivierten Proben jedoch nahezu konstant ist, lässt sich aus der 

Verschiebung des azeotropen Punktes eine Erhöhung der Anzahl an aromatischen 

Bindungsstellen mit zunehmender Aktivierung schlussfolgern. Die höhere Gesamtzahl an 

Bindungsstellen äußert sich in einer mit zunehmender Aktivierung zunehmenden Steigung der 

linearen Bereiche der Exzessisothermen (Tabelle 12). Dies korreliert nach Formel 3-28 mit 

einer mit der Aktivierung steigenden Gesamtbeladung Γs, bei einer selektiven Besetzung der 

Oberflächengruppen im linearen Bereich (x1
s=konstant). Die Zunahme der Gesamtbeladung ist 

auf die Zunahme des Porenvolumens und der spezifischen Oberfläche mit steigender 

Aktivierung zurückzuführen. 

Tabelle 12: Berechnete azeotrope Punkte und Steigungen der Materialien aus der Aktivierungsstudie 

Aktivkohle APc [-] Steigung Γs [mmol/g] 

Stoffsystem A + T T + H A + H A + T T + H A + H 

BM 0,72 0,76 0,69 -2,06 -0,65 -3,54 

AC 30 0,36 0,88 0,61 -2,50 -1,82 -5,11 

AC 50 0,32 0,90 0,59 -2,81 -2,04 -5,56 

AC 70 0,30 0,93 0,61 -2,82 -2,07 -5,32 

AC 90 0,29 0,96 0,56 -3,56 -2,52 -5,33 

Im Stoffsystem Toluol + n-Heptan wird die Adsorption einer aromatischen Komponente gegen-

über einer unpolaren Komponente gemessen. Das Basismaterial zeigt einen S-förmigen Verlauf 

und hat, mit einem APc
T+H von x1

b=0,76, eine ausgeprägte Präferenz für die aromatische Kom-

ponente. Durch die Aktivierung kommt es, wie im System Aceton + Toluol, zu einer zu-

nehmenden Präferenz des Toluols. Dies äußert sich in der Änderung des Isothermen-Typs in 

einen invers U-förmigen Verlauf. Bei diesem tritt kein Schnittpunkt der Exzessisotherme mit 

der x-Achse auf, da Komponente 1 bei allen x1
b bevorzugt adsorbiert [196,200]. Da es in den 
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Randbereichen zu Abweichungen von der Idealität kommt, ist die Betrachtung der linearen Be-

reiche wichtig. Durch ihre Extrapolation konnten die APc
T+H und somit die Anteile der 

Bindungsstellen ermittelt werden. Der Anteil, der bevorzugt vom aromatischen Toluol besetzt 

wird, steigt von 88 % bei der AC 30 auf 96 % bei der AC 90, sodass ein abnehmender Anteil 

an unpolaren Bindungsstellen festgestellt werden kann. Die sprunghafte Veränderung im Anteil 

des adsorbierten n-Heptans zwischen dem BM und den Aktivaten resultiert wahrscheinlich aus 

einer unvollständigen Carbonisierung des BM. Hierauf weist auch der höhere Wasserstoff-

gehalt vor der Aktivierung bei ähnlichem Sauerstoffgehalt hin. Dies resultiert wahrscheinlich 

unter anderem aus einem höheren Anteil an aliphatischem Kohlenstoff. Bei der Betrachtung 

des Wasserstoffgehalts muss der Sauerstoffgehalt einbezogen werden, da Wasserstoff sowohl 

in aliphatischen Kohlenstoffstrukturen als auch in oxidischen Gruppen vorliegen kann. Die 

insgesamt hohen adsorbierten Anteile an Toluol weisen darauf hin, dass im vorliegenden 

System, Toluol die aromatischen und polaren Oberflächengruppen und n-Heptan ausschließlich 

die unpolaren Oberflächengruppen besetzt. Aus der geringen Adsorption von n-Heptan lässt 

sich zudem ableiten, dass bei allen Materialien nur wenige unpolare Oberflächengruppen vor-

liegen. Das Aufsteilen der linearen Bereiche mit der Aktivierungszeit ist erneut maßgeblich auf 

die Zunahme der Porosität zurückzuführen. Die zunehmende Präferenz von Toluol, bei 

ähnlicher Gesamtzahl an polaren und unpolaren Oberflächengruppen, verbunden mit der Auf-

steilung der linearen Bereiche, kann somit primär auf die zunehmende Anzahl an aromatischen 

Oberflächengruppen zurückgeführt werden. 

Im System Aceton + n-Heptan wird die Adsorption einer polaren gegenüber einer unpolaren 

Komponente betrachtet. Die Aktivierung der Materialien führt zu einer Linksverschiebung des 

APc
A+H von x1

b=0,69 beim BM zu 0,61 bis 0,56 bei den aktivierten Materialien. Die polare 

Komponente adsorbiert im Vergleich zur unpolaren Komponente bevorzugt. Mit steigender 

Aktivierung nimmt die Bevorzugung ab. Dies unterstreicht die Verringerung der Oberflächen-

polarität mit zunehmender Aktivierungszeit. Die Exzessisothermen der aktivierten Materialien 

weisen, im Gegensatz zu den anderen Systemen, eine nahezu identische Steigung des linearen 

Bereichs auf. Nach Formel 3-28 korreliert dies bei einer vollständig selektiven Besetzung der 

Oberflächengruppen mit einer ähnlichen Gesamtbeladung Γs. Angesichts eines größer 

werdenden Porenvolumens ist dies unter den getroffenen Annahmen nicht plausibel. Dieser 

Punkt ist bislang nicht vollständig verstanden. Eine mögliche Erklärung könnte sein, dass in 

diesem System die vereinfachende Annahme einer selektiven Besetzung der aromatischen 

Oberflächengruppen durch Aceton oder n-Heptan nicht zutrifft. Eine einfache Interpretation 

eines linearen Bereichs mit Hilfe von Gleichung 3-28 ist, bei nicht-selektiver Besetzung, nicht 



Experimentelle Ergebnisse und Diskussion    90 

 
möglich. Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass aromatische Oberflächengruppen, deren 

Anteil mit der Aktivierung zunimmt, sowohl vom Aceton als auch vom n-Heptan belegt 

werden. Zwei unterschiedliche Besetzungsmöglichkeiten sind theoretisch denkbar (Abbildung 

25). Zum einen ist es möglich, dass die aromatischen Oberflächengruppen entsprechend der 

Flüssigphasenkonzentration xi
b besetzt werden (Fall 1). Dies würde im vorliegenden Fall dazu 

führen, dass nach Gleichung 3-28 Γs konstant ist und sich die Molenbrüche entsprechend dem 

Verhältnis der polaren und unpolaren Gruppen verhalten. Ist das Verhältnis konstant, kommt 

es zu keiner Verschiebung des azeotropen Punktes. Zum anderen ist es möglich, dass die 

aromatischen Oberflächengruppen in einem festen Verhältnis von den Adsorptiven besetzt 

werden (Fall 2). Dies würde, bei einer Zunahme der aromatischen Oberflächengruppen, in einer 

Verschiebung der azeotropen Punkte und einer Aufsteilung von Γs resultieren.  

 

Abbildung 25: Mögliche Besetzungen der aromatischen Oberflächengruppen im Stoffsystem 

Aceton + n-Heptan 

Dem vorliegenden Fall kann keine der beiden Optionen eindeutig zugeordnet werden, da sich 

die APc
A+H verschieben, gleichzeitig jedoch die linearen Bereiche der Exzessisothermen 

vergleichbare Steigungen ausweisen. Es ist möglich, dass eine Mischform von beiden 

vorgeschlagenen Mechanismen vorliegt und sich das Adsorptionsverhalten mit der 

Zusammensetzung der Flüssigphase ändert. Zudem kann es sein, dass sich die 

massenspezifische Anzahl der unpolaren Oberflächengruppen mit der Aktivierung verändert.  

Anhand der Elementaranalyse ist dies nicht eindeutig festzumachen. Auf Grundlage des 

Stoffsystems Toluol + n-Heptan ist lediglich ersichtlich, dass ihr Anteil sinkt und dass sich ihre 

Gesamtzahl der gleichen Größenordnung befindet. Plausibel wäre, dass die Gesamtzahl der 
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unpolaren Gruppen aufgrund der gleichen Bedingungen während der Aktivierung konstant 

bleibt, oder durch eine fortschreitende Carbonisierung bei der Aktivierung abnimmt. Die nicht 

selektive Besetzung der aromatischen Oberflächengruppen im Stoffsystem Aceton + n-Heptan 

macht eine Diskussion der Messdaten schwierig, dennoch können die Ergebnisse zur Stützung 

der Ergebnisse aus anderen Stoffsystemen herangezogen werden. 

Für die Diskussion der Adsorptionswärmen wird auf Grundlage der Ergebnisse zunächst ver-

einfachend angenommen, dass der Anteil der polaren Oberflächengruppen APc
A+T entspricht 

und der Anteil der unpolaren Oberflächengruppen 1-APc
T+H. 

Adsorptionswärme 

Die Auswirkung der Aktivierung auf die Reinkomponentenadsorption und die energetische 

Wertigkeit der Adsorptionsplätze zeigt sich anhand von gekoppelten Messungen der Ad-

sorptionskapazität und Adsorptionswärme. Die Ergebnisse sind in Abbildung 26 und 

Abbildung 27 dargestellt. Auf eine Diskussion der Ergebnisse des Basismaterials wird 

verzichtet, da aufgrund der geringen Adsorptionskapazität und der niedrigen freigesetzten 

Wärmen nur wenige Gleichgewichtspunkte ausgewertet und somit keine belastbaren 

Schlussfolgerungen gezogen werden konnten. Die Ergebnisse sind der Vollständigkeit halber 

in den Diagrammen dargestellt. 

Für alle Adsorptive weisen die Adsorptionswärmen einen typischen, von der Beladung ab-

hängigen Verlauf für energetisch heterogene Adsorbentien auf [129]. Mit zunehmender 

Beladung nehmen die Adsorptionswärmen zunächst ab, weisen daraufhin ein Plateau auf und 

steigen anschließend geringfügig an. Bei hohen Beladungen nehmen die Adsorptionswärmen 

dann sprunghaft ab. Die hohen Adsorptionswärmen bei niedrigen Beladungen sind darauf 

zurückzuführen, dass zunächst die energetisch wertvollsten Plätze besetzt werden. In schmalen 

Mikroporen überlagern sich die Potentialkurven der beiden gegenüberliegenden Wänden der 

Schlitzporen, sodass die Adsorptivmoleküle starke Wechselwirkungen mit beiden Wänden 

ausbilden können. Mit steigender Beladung adsorbieren die Moleküle zunehmend in größeren 

Poren an einer der beiden Porenwände. Mit der Porenweite wächst der Abstand zur 

gegenüberliegenden Porenwand. Infolgedessen nimmt die Stärke der Wechselwirkungen und 

damit auch der energetische Beitrag ab. Zeitgleich können jedoch zusätzlich laterale 

Wechselwirkungen mit bereits adsorbierten Molekülen ausgebildet werden, die einen 

zusätzlichen energetischen Beitrag leisten. Im Bereich des Plateaus wird die Abnahme der 

Wechselwirkungen mit der Oberfläche durch die Zunahme der lateralen Wechselwirkungen 

kompensiert. Der Anstieg der Adsorptionswärme im Anschluss ist vermutlich auf eine 
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Überkompensation der lateralen Wechselwirkungen in nahezu gefüllten Poren zurückzuführen, 

in denen die adsorbierenden Moleküle dreidimensionale laterale Wechselwirkungen in alle 

Raumrichtungen zusätzlich zu den Wechselwirkungen mit der Oberfläche aufweisen können. 

Bei der anschließenden Kapillarkondensation treten nahezu keine Wechselwirkungen mehr mit 

der Oberfläche auf, sodass die Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Molekülen 

dominieren und die Adsorptionswärme sich der Verdampfungsenthalpie annähert. Die 

Ausprägung der einzelnen Bereiche kann dabei in Abhängigkeit der untersuchten Aktivkohle 

und des verwendeten Adsorptivs unterschiedlich sein. Neben den geschilderten strukturellen 

Einflüssen ist anzunehmen, dass auch die Oberflächengruppen die Adsorptionswärme 

beeinflussen. Es ist davon auszugehen, dass die verschiedenen Oberflächengruppen und 

strukturellen Eigenschaften die Adsorption der Probemoleküle aufgrund ihrer differierenden 

Eigenschaften unterschiedlich beeinflussen. 

 

Abbildung 26: Adsorptionswärmen von Toluol (rechts) und n-Heptan (links) der Materialien aus der 

Aktivierungsstudie  

Toluol weist bei geringen Beladungen an allen aktivierten Materialien eine initiale Adsorptions-

wärme von ca. 85 kJ/mol auf. Das am kürzesten aktivierte Material AC 30 zeigt bis zu hohen 

Beladungen eine annähernd konstante Adsorptionswärme. Aufgrund der überwiegenden 

Mikroporosität der AC 30, ist die Stärke der Wechselwirkungen nahezu unabhängig von der 

Beladung. Da die AC 30 über Poren verschiedener Porenweiten verfügt, lässt die konstante 

Adsorptionswärme die Schlussfolgerung zu, dass die in größer werdenden Poren sinkende 

Stärke der Wechselwirkungen mit dem Adsorbens durch laterale Wechselwirkungen zwischen 

den Adsorptmolekülen kompensiert wird. Die Adsorptionsplätze für Toluol der AC 30 sind 

somit energetisch homogen. Anhand der Exzessisothermen wurde festgestellt, dass die Ober-

fläche der AC 30 überwiegend aus polaren und aromatischen Bereichen (APc
A+T=0,36, 
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APc

T+H=0,88) besteht. Von beiden wird erwartet, dass sie mit Toluol aufgrund des Quadrupol-

moments und der hohen Polarisierbarkeit starke Wechselwirkungen ausbilden können. Die 

Wechselwirkungen mit den polaren Gruppen beruhen auf der Ladungsverschiebung innerhalb 

der polaren Oberflächengruppen, mit denen das Toluol Multipol-Multipol-Wechselwirkungen 

eingehen kann. Die aromatischen Graphenebenen können attraktiv durch“ Off-centered parallel 

stacking“ oder „Edge-to-face stacking“ mit dem Toluol wechselwirken. Denkbar ist, dass durch 

die Polarisierbarkeit des Toluols und der Graphenebenen zusätzliche Beiträge möglich sind. 

Die Wechselwirkungen mit unpolaren Oberflächengruppen sind deutlich schwächer einzu-

schätzen, da mit diesen nur Dispersions- und Induktionswechselwirkungen eingegangen 

werden können. Diese Gruppen machen im Vergleich zu den polaren und aromatischen Ober-

flächengruppen aufgrund des hohen APc
T+H jedoch nur einen geringen Anteil aus, an der vor-

liegenden Studie ist kein nennenswerter Einfluss auf die Adsorption von Toluol erkennbar. 

An den Aktivkohlen AC 50 bis AC 90 nimmt die Adsorptionswärme des Toluols mit 

zunehmender Beladung ab. Die Abnahme ist stärker ausgeprägt an Aktivkohlen mit längerer 

Aktivierungszeit und beträgt bei der AC 90 ca. 18 kJ/mol. Da die Gesamtzahl der polaren Ober-

flächengruppen sOxg der Aktivkohlen vergleichbar ist, die Aromatizität steigt und der Anteil 

an unpolaren energetisch schwächeren Oberflächengruppen mit zunehmender Aktivierung ab-

nimmt, lassen sich die mit der Aktivierungszeit sinkenden Adsorptionswärmen nicht auf die 

Oberflächenchemie zurückführen. Somit müssen diese an der Veränderung der strukturellen 

Eigenschaften liegen. Mit zunehmender Aktivierungszeit weisen die Materialien eine breitere 

Porenweitenverteilung mit einem zunehmenden Anteil an Mesoporen auf. Die zunehmende 

Heterogenität der strukturellen Eigenschaften führt dazu, dass in den Mesoporen der zuneh-

mende Beitrag der lateralen Wechselwirkungen den abnehmenden energetischen Beitrag der 

Wechselwirkungen mit beiden Porenwänden nicht mehr kompensieren kann, sodass die Ad-

sorptionswärme mit der Beladung folglich abnimmt. Die energetische Heterogenität ist umso 

ausgeprägter je breiter die Porenweitenverteilung ist. Es bildet sich eine zunehmende Differenz 

der Adsorptionswärmen zwischen den unterschiedlich lang aktivierten Aktivkohlen aus. 

Die Adsorptionswärmen von n-Heptan besitzen im Bereich niedriger Beladungen an allen 

aktivierten Materialien mit ca. 92 kJ/mol die höchsten Werte. Die hohen Werte lassen sich auf 

die im Vergleich zu Aceton und Toluol höhere Anzahl an Atomen des n-Heptans und seine 

größeren Moleküldimensionen (siehe Tabelle 7) zurückführen. Am VA 30 ist die Adsorptions-

wärme bis zu einer Beladung von 0,5 mmol/g zunächst konstant und nimmt bei weiterer Zu-

nahme der Beladung um etwa 5 kJ/mol ab. Die wenigen energetisch hochwertigen Adsorptions-

plätze, die zunächst besetzt werden, sind vermutlich die polaren Oberflächengruppen in 
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schmalen Mikroporen mit denen n-Heptan zusätzlich zu Dispersions- auch Induktionswechsel-

wirkungen eingehen kann. Sobald diese Plätze vollständig besetzt sind, adsorbiert n-Heptan an 

polaren Gruppen in breiteren Poren sowie an den aromatischen und unpolaren Oberflächen-

gruppen. Mit den unpolaren Oberflächengruppen können lediglich Dispersionswechsel-

wirkungen ausgebildet werden. Mit den aromatischen Oberflächengruppen sind zusätzlich 

Induktionswechselwirkungen möglich, die jedoch gegenüber den polaren Oberflächengruppen 

aufgrund des geringeren Multipolmoments schwächer einzuschätzen sind. 

Bei den anderen Aktivkohlen weist die Adsorptionswärme keinen konstanten Bereich zu 

Beginn auf, sondern nimmt mit zunehmender Beladung direkt ab. Dies lässt sich vermutlich 

damit begründen, dass die polaren Gruppen mit zunehmender Aktivierungszeit nicht nur in den 

Mikroporen, sondern auch in den Mesoporen vorliegen. Somit überlagern sich die Einflüsse der 

Oberflächenchemie und der strukturellen Eigenschaften. Beide Effekte führen zu einer ab-

nehmenden Stärke der Wechselwirkungen mit steigender Beladung. Im Vergleich zu Toluol ist 

die Abnahme der Adsorptionswärme stärker ausgeprägt und beim AC 90 mit ca. 22 kJ/mol am 

größten. Dies deutet darauf hin, dass die Wechselwirkungen von n-Heptan mit den 

aromatischen Bereichen signifikant schwächer sind als mit den polaren Bereichen, während 

Toluol mit beiden Bereichen starke Wechselwirkungen ausbilden kann und somit die Anzahl 

der polaren Gruppen für Toluol einen geringeren Einfluss auf die Adsorptionswärme hat. Die 

Überlagerung beider Effekte führt dazu, dass die Differenz der Adsorptionswärmen zwischen 

den unterschiedlichen Aktivierungsgraden größer ist. Vergleichbar zum Toluol nimmt die Ad-

sorptionswärme nach der anfänglichen starken Abnahme nur noch in geringem Maße ab und 

bildet nahezu ein Plateau aus. Dies deutet darauf hin, dass n-Heptan in Poren unterschiedlicher 

Weite ähnliche Wechselwirkungen ausbilden kann und folglich bei den Aktivaten die Ad-

sorption in Poren unterschiedlicher Weite stattfindet. 

Aceton zeigt an allen Aktivkohlen trotz des höchsten Dipolmoments mit 72 kJ/mol die 

geringsten Adsorptionswärmen im Bereich niedriger Beladung. Dies ist vermutlich auf den 

kleineren spezifischen Platzbedarf des Acetons auf der Aktivkohleoberfläche und die geringere 

Anzahl an Atomen gegenüber n-Heptans und Toluol zurückzuführen (vgl. Tabelle 7). 

Bis zu einer Beladung von etwa 1 mmol/g zeigen die Adsorptionswärmen von Aceton an allen 

Aktivkohlen nahezu deckungsgleiche Verläufe. Dies kann damit erklärt werden, dass alle 

Aktivate bis zu einer Porenweite von 0,8 nm eine fast identische Porenweitenverteilung auf-

weisen in denen zunächst die Adsorption stattfindet. Bei weiter zunehmender Beladung treten 

unterschiedliche Verläufe auf. Während an der AC 30 die Adsorptionswärme um ca. 15 kJ/mol 
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sinkt, nimmt die Adsorptionswärme an der AC 90 mit ca. 25 kJ/mol um mehr als ein Drittel des 

anfänglichen Wertes ab. 

Bei Aceton ist die Abnahme der Adsorptionswärme deutlich stärker als bei Toluol und gering-

fügig stärker als bei n-Heptan ausgeprägt. Die mit zunehmender Beladung abnehmende Ad-

sorptionswärme kann generell verschiedene Ursachen haben: Die stärkere Abnahme könnte an 

einer Überlagerung von strukturellen und chemischen Einflüsse zurückzuführen sein. Dabei 

blinden die polaren Gruppen in Poren in der Größenordnung der Adsorptive die energetisch 

hochwertigsten Adsorptionsplätze mit denen das polare Aceton starke elektrostatische Dipol-

Multipol-Wechselwirkungen ausbilden kann. Zusätzlich könnte eine unterschiedliche ener-

getische Wertigkeit von Carboxyl-, Lacton-/Lactol-, Phenol- und Carbonylgruppen sowie 

aromatischen und unpolaren Gruppen für Aceton vorliegen. Dass die sinkende Adsorptions-

wärme primär aus einer zunehmenden Adsorption in größer werdenden Poren resultiert und 

weniger stark von der Adsorption auf Oberflächengruppen unterschiedlicher Wertigkeit, zeigt 

sich in den nahezu deckungsgleichen Adsorptionswärmen der Aktivkohlen bei niedrigen 

Beladungen. Würde die Adsorption zunächst maßgeblich auf den polaren Oberflächengruppen 

stattfinden, müssten die Adsorptionswärmen der länger aktivierten Aktivkohlen bei deutlich 

niedrigeren Beladungen unter den der kürzer aktivierten liegen, da sich die polaren Gruppen in 

im Schnitt in breiteren Poren befinden. 

  

Abbildung 27: Adsorptionswärmen von Aceton der Materialien aus der Aktivierungsstudie 

Im Gegensatz zu n-Heptan und Toluol scheint bei Aceton ein ausgeprägt sukzessiver 

Adsorptionsmechanismus vorzuliegen, bei dem die Adsorption in jedem Schritt primär in Poren 

ähnlicher Weite stattfindet. Dies lässt sich damit begründen, dass Aceton - bezogen auf die 

Anzahl seiner Atome - deutlich höhere laterale Wechselwirkungen zueinander ausbildet, als 

Toluol und n-Heptan. Ursächlich hierfür ist das Dipolmoment des Acetons. Wechselwirkungen 

zwischen Dipolen sind bei gleicher Molekülgröße in der Regel stärker als Induktions- und 
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Dispersionswechselwirkungen. Ein Maß für die Anziehungskräfte zwischen den Molekülen der 

Adsorptive ist die Verdampfungsenthalpie. Bezogen auf ein Atom liegt diese bei Aceton bei 

2,9 kJ/mol, bei Toluol bei 2,5 kJ/mol und bei n-Heptan lediglich bei 1,6 kJ/mol. Zwar ist die 

Umrechnung diskutabel, ist jedoch ein Anhaltspunkt dafür, dass adsorbierte Acetonmoleküle 

einen großen Einfluss auf die energetische Wertigkeit von benachbarten Adsorptionsplät zen 

haben. Ein adsorbiertes Acetonmolekül wertet demnach benachbarte Adsorptionsplätze ener-

getisch auf und führt dazu, dass aromatische oder unpolare Adsorptionsplätze in schmalen 

Poren attraktiver werden. Letztendlich wirkt sich ein benachbartes Acetonmolekül mit seiner 

Carbonylgruppe wahrscheinlich ähnlich auf die Adsorption weiterer Moleküle aus wie eine 

Carbonylgruppe auf der Aktivkohleoberfläche. 

Die beladungsabhängigen Adsorptionswärmen belegen, dass die strukturellen und chemischen 

Eigenschaften die energetische Wertigkeit von Adsorptionsplätzen abhängig vom Adsorptiv 

unterschiedlich beeinflussen. Erst die Kombination der Messmethoden ermöglicht eine Unter-

scheidung der Einflüsse. Für alle Adsorptive gilt, dass mit steigender Porenweite die Ad-

sorptionswärme sinkt. Die energetische Wertigkeit der Oberflächengruppen scheint hingegen 

für die Adsorptive unterschiedlich zu sein. Während die Adsorptionswärme von Aceton kaum 

durch die polaren Oberflächengruppen beeinflusst zu sein scheint und der Einfluss der struktu-

rellen Eigenschaften die Adsorption dominiert, bilden diese für n-Heptan aufgrund von zu-

sätzlichen Induktionswechselwirkungen die energetisch wertvollsten Adsorptionsplätze, die 

bereits bei geringen Beladungen besetzt werden. Für Toluol konnte anhand dieser Studie keine 

eindeutige Aussage getroffen werden. Der Adsorptionsmechanismus der Adsorptive scheint 

sich zudem darin zu unterscheiden, dass Aceton einen vorwiegend sukzessiven Porenfüllungs-

mechanismus besitzt, während n-Heptan gleichzeitig in Poren mit unterschiedlicher Weite zu 

adsorbieren scheint. Der Porenfüllungsmechanismus von Toluol scheint eine Zwischenstufe der 

beiden Adsorptive zu sein. 

4.1.2 Chemische Oxidation und thermische Reduktion einer kokosnussbasierten 

Aktivkohle 

Anhand der chemischen Oxidation der Basisaktivkohle GCN 830 + mit unterschiedlich kon-

zentrierter Salpetersäure (2 M, 6 M und 10 M) sowie einer thermischen Reduktion unter Stick-

stoff bei 900 °C, wurde gezielt die Oberflächenchemie verändert und der Einfluss auf das Ad-

sorptionsverhalten untersucht. 
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Strukturelle und chemische Eigenschaften 

Die Ergebnisse der Gassorption (Tabelle 13 und Abbildung 28) zeigen, dass die strukturellen 

Eigenschaften der Aktivkohlen weitestgehend beibehalten wurden. Die Aktivkohlen sind fast 

ausschließlich mikroporös und besitzen nur einen kleinen Anteil schmaler Mesoporen. 

 

Abbildung 28: Porenweitenverteilung der chemischen und thermischen Modifikation der Aktivkohle 

GCN 830 + 

Die chemische Modifikation erhöhte den Sauerstoffgehalt von 2,8 % (GCN 830 +) auf maximal 

8,5 % (GCN 830 + 6 M), während der Kohlenstoffgehalt von 96 % auf bis zu 92,7 % reduziert 

wurde. Die Zunahme der oxidischen Gruppen zeigt auch die Boehm Titration (Abbildung 29). 

Dabei steigt die Anzahl aller sauren Oberflächenoxide mit der verwendeten Säure-

konzentration. Die einzige Ausnahme stellen die Anzahl der Phenol-Gruppen bei der 

GCN 830 + 2 M und der GCN 830 + 6 M dar, die nahezu identische Werte besitzen. Insgesamt 

zeigt sich ein größerer Unterschied der sOxg zum Basismaterial als zwischen den mit Salpeter-

säure modifizierten Aktivkohlen. Die gleichen Trends zeigen sich, aufgrund der nahezu identi-

schen strukturellen Eigenschaften, auch bei den sOxm. Einzig bei der Aktivkohle 

GCN 830 + 10 M passen die Ergebnisse der Elementaranalyse und der Boehm Titration nicht 

zusammen. Der Sauerstoffgehalt ist mit 6,9 % geringer als bei der GCN 830 + 6 M, während 

die Stoffmenge aller sauren Oberflächenoxide bei der GCN 830 + 10 M mit 820 µmol/g die 

höchste Anzahl an sOxg und somit die höchste vermutete Oberflächenpolarität aufweist. Die 

Abweichung könnte darauf zurückzuführen sein, dass ein Teil der Sauerstoffatome nicht zu-

gänglich ist. Somit können diese in der Elementaranalyse jedoch nicht bei der Boehm Titration 

detektiert werden kann. 
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Tabelle 13: Eigenschaften der Materialien der chemischen und thermischen Modifikation der Aktivkohle 

GCN 830 + 

 Vp Vmikro ABET C H O Asche 

 [cm3/g] [cm3/g] [m2] [%] [%] [%] [%] 

GCN 830 + 0,46 0,43 1087 96,0 0,2 2,8 1,0 

GCN 830 + 2 M 0,45 0,42 1078 93,7 0,0 4,3 2,0 

GCN 830 + 6 M 0,44 0,42 1064 91,7 0,0 8,5 0,0 

GCN 830 + 10 M 0,44 0,42 1062 92,5 0,2 6,9 0,0 

GCN 830 + 900 0,47 0,45 1120 96,1 0,2 2,0 1,7 

 

Abbildung 29: Anzahl der sauren Oberflächenoxide bezogen auf die Adsorbensmasse in μmol/g (links) 
und der sauren Oberflächenoxide bezogen auf die Adsorbensoberfläche μmol/m2 (rechts) der Materialien 

aus der Aktivierungsstudie 

Durch die thermische Modifikation wurde der Sauerstoffgehalt der Basisaktivkohle auf 2 % bei 

der GCN 830 + 900 gesenkt. Auch die niedrigeren sOxg (186 µmol/g), die aus einer Abnahme 

aller sauren Oberflächenoxide resultiert, deuten auf eine geringere Oberflächenpolarität hin. 

Aufgrund des negativen Basenverbrauchs der Natriumhydrogencarbonat konnten keine 

Carboxylgruppen nachgewiesen werden. Der Aschegehalte beträgt bei allen Aktivkohlen 

maximal 2 %. 

Exzessisothermen 

Die Exzessisothermen (Abbildung 30) zeigen ein durch die Modifikation verändertes Ver-

hältnis der Bindungsstellenanteile. Die Exzessisothermen der säuremodifizierten Aktivkohlen 

zeigen untereinander im Verlauf und bei den APc nur geringe Unterschiede, die Abweichungen 

zum Basismaterial fallen stärker aus. Dies liegt darin begründet, dass die sOxm der säure-

modifizierten Aktivkohlen nur geringe Differenzen aufweisen, während der Unterschied zum 
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Basismaterial deutlich ausgeprägter ist. Mit zunehmendem sOxm ist eine zunehmende Ad-

sorption des polaren Acetons zu beobachten. 

 

Abbildung 30: Exzessisothermen der Materialien der chemischen und thermischen Modifikation 

GCN 830 + 

Im Stoffsystem Aceton + Toluol tritt eine Verschiebung der azeotropen Punkte von 0,23 

(GCN 830 +) auf 0,31 (GCN 830 + 10 M) auf. Im Stoffsystem Aceton + n-Heptan verschiebt 

sich der azeotrope Punkt von 0,54 auf 0,62. Auch im Stoffsystem Toluol + n-Heptan zeigt sich 

im Zuge der Modifikation eine leichte Verschiebung der azeotropen Punkte zu höheren Molen-

brüchen, allerdings liegen die Unterschiede der mit Salpetersäure modifizierten Aktivkohlen 

innerhalb der Messunsicherheit. 

Tabelle 14: Berechnete azeotrope Punkte und Steigungen der Materialien der chemischen und thermi-

schen Modifikation der Aktivkohle GCN 830 + 

Aktivkohle APc [-] Steigung Γs [mmol/g] 

Stoffsystem A + T T + H A + H A + T T + H A + H 

GCN 830 + 0,23 0,89 0,54 -3,64 -2,67 -6,21 
GCN 830 + 2 M 0,29 0,92 0,57 -3,25 -2,54 -5,72 

GCN 830 + 6 M 0,30 0,94 0,56 -3,51 -2,47 -5,44 

GCN 830 + 10 M 0,31 0,92 0,62 -3,55 -2,56 -5,44 

GCN 830 + 900 0,23 0,87 0,54 -3,22 -2,29 -5,57 

Aus den Exzessisothermen in den Stoffsystemen Toluol + n-Heptan und Aceton + n-Heptan 

geht hervor, dass der Anteil der unpolaren Bindungsstellen durch die Modifikation abge-

nommen hat. Daher ist davon auszugehen, dass sich die neuen sauren Oberflächenoxide über-

wiegend an den unpolaren Oberflächengruppen bilden. Die Steigung der linearen Bereiche in 

allen Systemen ist nahezu identisch. Dies zeigt, dass die Steigung primär von den strukturellen 

Eigenschaften beeinflusst wird und die chemischen Eigenschaften dabei eine untergeordnete 
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Rolle spielen bzw. die Unterschiede in der Oberflächenchemie zu gering sind, um einen 

signifikanten Einfluss auf die Steigung zu haben. 

Die thermische Modifikation führte zu keiner signifikanten Verschiebung der azeotropen 

Punkte in den Stoffsystemen Aceton + Toluol und Aceton + n-Heptan. Dies könnte darauf zu-

rückzuführen sein, dass die Differenz der sOxm zur Basisprobe deutlich geringer ist als die 

Differenz des Basismaterials zu den säuremodifizierten Proben. Die Änderung der Ober-

flächenchemie scheint nicht ausgeprägt genug zu sein, um in den beiden Stoffsystemen die 

Adsorption messbar zu verändern. Die thermische Modifikation führte im Stoffsystem Toluol 

+ n-Heptan zu einer leichten Rechtsverschiebung des azeotropen Punktes und somit zu einem 

größeren Anteil an unpolaren Bindungsstellen. Dies weist darauf hin, dass sich an den durch 

thermische Abspaltung der sauren Oberflächenoxide entstehenden Fehlstellen auch unpolare 

Oberflächengruppen bilden. 

Adsorptionswärmen 

Die chemische Modifikation verändert für Toluol und n-Heptan die energetische Wertigkeit der 

Adsorptionsplätze (Abbildung 31 und Abbildung 32). Es ist zu beachten, dass der Unterschied 

der Adsorptionswärmen zum Teil kleiner ist, als die in Wiederholungsmessungen festgesellten 

Messunsicherheiten. Dennoch lassen sich einige Trends aus den Daten ableiten und Aussagen 

bekräftigen. 

 

Abbildung 31: Adsorptionswärmen von Toluol und n-Heptan der Materialien der chemischen und ther-

mischen Modifikation der Aktivkohle GCN 830 + 

Bei n-Heptan wird der Einfluss der Oberflächenchemie erneut bei niedrigen Beladungen sicht-

bar. Aufgrund der höheren Anzahl der sOxg der mit Salpetersäure modifizierten Aktivkohlen 

liegen ihre Adsorptionswärmen über denen der GCN 830 + und der GCN 830 + 900. Bei hohen 

Beladungen werden die Adsorptionswärmen maßgeblich von den strukturellen Eigenschaften 

geprägt und verlaufen daher nahezu deckungsgleich. Die Adsorptionswärme ist zudem über 
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weite Bereiche nahezu konstant (ca. 80 kJ/mol). Abnehmende Beiträge der Wechselwirkungen 

mit der Porenoberfläche werden in diesem Beladungsbereich durch die zunehmende Stärke der 

lateralen Wechselwirkungen kompensiert. Zusätzlich ist es möglich, dass die Adsorption 

simultan in Poren unterschiedlicher Weite stattfindet, dies würde zu einer konstanten 

Adsorptionswärme beitragen. Infolge zunehmender lateraler Wechselwirkungen kommt es bei 

weiterer Beladungszunahme nahe der maximalen Beladung zu einem leichten Anstieg der 

Adsorptionswärme. 

Die Adsorptionswärmen von Toluol bleiben zunächst annähernd konstant bis sie ab einer 

Beladung von etwa 2 mmol/g infolge von lateralen Wechselwirkungen steigen. Bei hohen 

Beladungen sinken sie aufgrund von abnehmenden Wechselwirkungen mit dem Adsorbens und 

nähern sich der Verdampfungsenthalpie an. Konträr zu n-Heptan zeigen sich bei Toluol 

Differenzen der Adsorptionswärmen nicht ausschließlich bei den ersten zwei bis drei 

Messpunkten, am deutlichsten sind die Unterschiede zwischen der Aktivkohle mit dem 

höchsten Anteil an polaren Gruppen und der höchsten sOxm (GCN 830 + 10 M) und den 

Aktivkohlen mit dem niedrigsten Anteil an polaren Gruppen und den niedrigsten sOxm 

(GCN 830 +/ GCN 830 + 900). Die Adsorptionswärme der chemisch modifizierten Aktivkohle 

liegt bis zu einer Beladung von etwa 2,5 mmol/g über der der thermisch aktivierten und der 

Basisaktivkohle. Dies deutet darauf hin, dass der höhere Anteil an polaren Oberflächengruppen 

und die höheren sOxm zu höheren Adsorptionswärmen der GCN 830 + 10 M führen und somit 

polare Oberflächengruppen eine höhere energetische Wertigkeit für Toluol besitzen als 

aromatische. Es ist wahrscheinlich, dass der energetische Unterschied für Toluol für die beiden 

Gruppen geringer ausgeprägt ist als bei n-Heptan und die polaren Gruppen aus diesem Grund 

nicht alle direkt zu Beginn, sondern nach und nach mit steigender Beladung besetzt werden. 

Aus diesem Grund unterscheiden sich die Adsorptionswärmen wahrscheinlich über einen 

breiteren Beladungsbereich als bei n-Heptan. Bei hohen Beladungen zeigen sich nahezu keine 

Unterschiede mehr zwischen den Adsorptionswärmen, da der aufgrund der vorherrschenden 

Mehrschichtadsorption die Oberflächenchemie eine untergeordnete Rolle spielt. 

Aceton erreicht die höchsten Adsorptionswärmen bei niedrigen Beladungen, die mit zu-

nehmender Beladung sinken. Direkt vor Erreichen der Sättigung kommt es zu einem leichten 

Anstieg der Adsorptionswärmen. Die Adsorptionswärmen aller Proben liegen nahezu 

deckungsgleich, dies zeigt, dass sOxg nicht maßgeblich für die Höhe der Adsorptionswärme ist.  

Zwar stellen bei vollständig desorbierten Aktivkohlen die sauren Oberflächenoxide in Mikro-

poren wahrscheinlich die energetisch wertvollsten Adsorptionsplätze dar, sobald einige 
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Moleküle adsorbiert sind, werden jedoch auch benachbarte Plätze, zu einem oder mehr Aceton-

molekülen energetisch stark aufgewertet. Es zeigt sich eine ausgeprägtere energetische Hetero-

genität als bei den anderen Adsorptiven, die die sukzessive Adsorption von Aceton in größer 

werdenden Poren bekräftigt. 

 

Abbildung 32: Adsorptionswärmen von Aceton Materialien der chemischen und thermischen 

Modifikation der Aktivkohle GCN 830 + 

Die chemische Modifikation der Aktivkohle GCN 830 + bei gleichzeitiger Beibehaltung der 

strukturellen Eigenschaften ermöglichte es, den Einfluss der Oberflächenchemie auf die Ad-

sorption an kokosnussbasierten Aktivkohlen herauszuarbeiten. Die Veränderung der 

chemischen Eigenschaften ließ sich sowohl mittels Boehm Titration als auch Exzessisothermen 

zuverlässig bestimmen. Anhand von Exzessisothermen konnte gezeigt werden, dass die zu-

sätzlichen polaren Gruppen, die durch Modifikation mit Salpetersäure entstehen, 

wahrscheinlich primär an unpolaren Gruppen entstehen. Anhand der gemessenen 

Adsorptionswärmen wird vermutet, dass die polaren Gruppen von n-Heptan direkt zu Beginn 

besetzt werden, während diese die Adsorption bei höheren Beladungen die Adsorption kaum 

beeinflussen. Bei der Adsorption von Toluol scheinen die polaren Gruppen die 

Adsorptionswärme über einen breiteren Beladungsbereich zu beeinflussen und zu höheren 

Adsorptionswärmen zu führen. Die Ergebnisse bestätigen, dass die polaren Gruppen einen 

untergeordneten Einfluss auf die Adsorption von Aceton haben und eine sukzessive Adsorption 

in Poren steigender Weite stattfindet, die von strukturellen Einflüssen dominiert wird. 

4.1.3 Thermische Reduktion von Holzkohlen 

Durch die thermische Modifikation konnte die Oberflächenchemie der GCN 830 + aufgrund 

der bereits niedrigen sOxg nur geringfügig verändert werden. Eine größere Änderung wurde 

durch die thermische Reduktion der mit Phosphorsäure aktivierten Holzaktivkohlen C-Gran 

und CSC AK 10 thermisch erwartet. 
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Strukturelle und chemische Eigenschaften 

In ihren strukturellen Eigenschaften unterscheiden sich die Basisaktivkohlen deutlich von den 

bisher überwiegend mikroporösen Aktivkohlen. Bei vergleichbaren spezifischen Oberflächen 

weisen sie deutlich höhere Porenvolumina auf. Die Porenweitenverteilung (Abbildung 34) 

zeigt, dass beide Holzaktivkohlen über eine ausgeprägte Mesoporosität verfügen, deren Anteil 

laut dem kumulativen Porenvolumen mehr als 50 % des Gesamtporenvolumens ausmacht. 

Während die bisher betrachteten Aktivkohlen größtenteils kleine Mesoporen (< 3 nm) auf-

weisen, ist der Großteil der Mesoporen der Basisaktivkohlen breiter. 

Tabelle 15: Eigenschaften der Basisholzaktivkohlen und der thermisch reduzierten Materialien 

 Vp Vmikro ABET C H O Asche 

 [cm3/g] [cm3/g] [m2] [%] [%] [%] [%] 

C-Gran 1,03 0,47 1215 71,6 2,6 17,0 8,8 

C-Gran 900 0,71 0,33 853 84,8 0,9 6,8 7,5 

CSC AK 10 0,83 0,43 1116 70,2 2,5 20,4 6,9 

CSC AK 10 900 0,71 0,38 980 85,3 0,6 8,2 5,4 

Die Basisaktivkohlen C-Gran und CSC AK 10 weisen mit 20,4 % beziehungsweise 17 % einen 

signifikant höheren Sauerstoffgehalt auf als die bisher betrachteten Aktivkohlen (Tabelle 15). 

Die sOxg (Abbildung 33) sind mit 2097 und 1857 µmol/g um etwa den Faktor sechs höher als 

die sOxg der GCN 830 +. Dies lässt eine deutlich höhere Oberflächenpolarität erwarten. 

Durch die thermische Reduktion wurde der Sauerstoffgehalt auf 6,8 % bei der C-Gran 900 und 

auf 8,2 % bei der CSC AK 10 900 gesenkt. Die Anzahl an sauren Oberflächenoxiden wurde auf 

659 beziehungsweise 1164 µmol/g verringert. Gleichzeitig kam es zu einer Reduktion des 

Wasserstoffgehalts während der Kohlenstoffanteil stieg. 

 

Abbildung 33: Anzahl der sauren Oberflächenoxide bezogen auf die Adsorbensmasse in μmol/g (links) 

und bezogen auf die Adsorbensoberfläche in μmol/m2 (rechts) der Aktivkohlen auf Holzbasis  
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Durch die Modifikation sank der Aschegehalt. Zum einen können flüchtige Aschebestandteile 

während der Modifikation ausgetragen worden sein. Zum anderen kann es zu einer Reduktion 

von nicht erfassten Elementen wie Phosphor gekommen sein. 

Die hohe Differenz der sOxg resultiert bei der C-Gran aus einer starken Abnahme der Carboxyl-, 

Lacton-/Lactol- und Carbonylgruppen, während die Anzahl der Phenol-Gruppen leicht stieg. 

Bei der CSC AK 10 ist bei allen funktionellen Gruppen eine Abnahme zu beobachten, wobei 

die Verringerung der sOxg im Vergleich zur C-Gran schwächer ausgeprägt ist. Bei den Aktiv-

kohlen stellen - mit Ausnahme der C-Gran 900 - die Carboxylgruppen das am häufigsten ver-

tretene Oberflächenoxid dar. Bezogen auf die Oberfläche besitzt die C-Gran mit 1,73 µmol/m2 

leicht höhere sOxm als die CSC AK 10 mit 1,66 µmol/m2. Die thermisch aktivierten Aktiv-

kohlen besitzen deutlich geringere sOxm. Die sOxm der C-Gran 900 liegen mit 0,77 µmol/m2 

deutlich unter denen der CSC AK 10 900 mit 1,19 µmol/m2. Der große Unterschied resultiert 

primär aus den Werten der Carboxylgruppen. Diese sind jedoch möglicherweise, aufgrund von 

vorhandenen alkalischen Aschebestandteilen, nicht zuverlässig bestimmbar. 

 

Abbildung 34: Porenweitenverteilung (links) und kumulatives Porenvolumen (rechts) der Basisholzkohlen 

und der thermisch reduzierten Materialien 

Die thermische Reduktion führte auch zu einer Veränderung der Porenstruktur. So nimmt 

sowohl das (Mikro)Porenvolumen als auch die spezifische Oberfläche bei der C-Gran um etwa 

30 % und bei der CSC AK 10 um 15 % ab. Der gleiche Trend spiegelt sich auch in der Poren-

weitenverteilung und dem kumulativen Porenvolumen wider (Abbildung 34). Bei der C-Gran 

kommt es bei nahezu allen Porenweiten zu einer Verringerung des Porenvolumens. Bei der 

CSC AK 10 zeigt sich eine weniger ausgeprägte Veränderung, bei der insbesondere das 
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Volumen von Mikroporen > 0,8 nm und das Volumen der Mesoporen > 10 nm sinkt. Die Aktiv-

kohlen C-Gran 900 und CSC AK 10 900 weisen nahezu dasselbe Gesamtporenvolumen auf, 

während der Mikroporenanteil bei der CSC AK 10 900 jedoch deutlich höher ist. Alle Aktiv-

kohlen besitzen bis zum doppelten kinetischen Durchmesser der Probemoleküle (ca. 0,8 nm) 

vergleichbare kumulative Porenvolumina, die Aktivkohlen CSC AK 10, CSC AK 10 900 und 

C-Gran sind in ihren Porenvolumina sogar bis über eine Porenweite von 1 nm vergleichbar. 

Die deutliche Änderung der strukturellen Eigenschaften infolge der thermischen Modifikation 

kann mit dem Herstellungsverfahren der Basisaktivkohlen begründet werden. Bei der 

chemischen Aktivierung mit Phosphorsäure entstehen bei Temperaturen zwischen 150 und 

450 °C Phosphatestervernetzungen. Bei weiterer Temperaturerhöhung brechen diese 

Vernetzungen und die Struktur zieht sich zusammen. Infolge der Kontraktion verringert sich 

die Partikelgröße und resultiert in einer Verringerung des Porenvolumens. Mit 900 °C ist die 

Temperatur während der Modifikation deutlich höher als bei der Aktivierung, wodurch eine 

Kontraktion der Aktivkohlepartikel hervorgerufen wird. 

Exzessisothermen 

In allen Exzessisothermen (Abbildung 35) spiegelt sich die deutliche Änderung der struktu-

rellen und oberflächenchemischen Eigenschaften wider. 

 

Abbildung 35: Exzessisothermen der Basisholzaktivkohlen und der thermisch reduzierten Aktivkohlen 

Im Stoffsystem Toluol + n-Heptan zeigen alle Aktivkohlen einen ähnlichen Verlauf mit einer 

dominierenden Adsorption des Toluols. Die aus den linearen Bereichen bestimmten azeotropen 

Punkte zeigen dabei Unterschiede. Während die C-Gran mit einem APc
T+H von 1 ausschließlich 

aromatische Bindungsstellen aufweist, verfügt die CSC AK 10 mit einem APc
T+H von 0,86 auch 

über unpolare Bindungsstellen. Durch die thermische Reduktion gleichen sich die Anteile der 
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unpolaren Bindungsstellen mit einem APc

T+H von 0,94 bei der C-Gran 900 und einem APc
T+H 

von 0,92 bei der CSC AK 10 900 an. Die modifizierten Aktivkohlen besitzen ähnliche 

Steigungen des linearen Bereichs, die auf ähnliche strukturelle Eigenschaften zurückgeführt 

werden können. Im Vergleich dazu ist die Steigung der CSC AK 10 aufgrund des größeren 

Porenvolumens und der größeren spezifischen Oberfläche größer. Auffällig ist, dass die 

C-Gran, trotz des höchsten Porenvolumens und der höchsten spezifischen Oberfläche über die 

geringste Steigung verfügt. Dies ist vermutlich auf die abweichende Oberflächenchemie zu-

rückzuführen. Da ausschließlich Bindungsstellen für Toluol ermittelt wurden, liegt eine Iso-

therme des Typs II vor, während die anderen Isothermen dem Typ III entsprechen. 

In den Stoffsystemen Aceton + Toluol und Aceton + n-Heptan besitzen alle Aktivkohlen einen 

höheren Anteil an adsorbiertem Aceton als die bisher betrachteten Aktivkohlen. Ursächlich 

hierfür sind die hohen sOxm der holzbasierten Aktivkohlen, die signifikant über den sOxm der 

kokosnussbasierten und steinkohlebasieren Aktivkohlen liegen. Die Aktivkohle C-Gran besitzt 

die stärkste Präferenz für Aceton mit einem APc
A+T von 0,66 und einem APc

A+H von 0,83. Die 

Aktivkohle CSC AK 10 weist im Vergleich geringere sOxm auf, die in einer niedrigeren Präfe-

renz für Aceton mit einem APc
A+T von 0,52 und einem APc

A+H von 0,79 resultieren. Aufgrund 

der höheren spezifischen Oberfläche und des höheren Porenvolumens sind die linearen 

Bereiche der C-Gran deutlich steiler.  

Tabelle 16: Berechnete azeotrope Punkte und Steigungen der holzbasierten Basisaktivkohlen C-Gran und 

CSC AK 10 sowie der bei 900 °C thermisch reduzierten Aktivkohlen 

Aktivkohle APc [-] Steigung Γs [mmol/g] 

Stoffsystem A + T T + H A + H A + T T + H A + H 

C-Gran 0,66 1,00 0,83 -3,80 -1,98 -7,45 
C-Gran 900 0,34 0,94 0,70 -1,99 -2,29 -4,99 

CSC AK 10 0,52 0,86 0,79 -2,89 -2,77 -6,96 

CSC AK 10 900 0,34 0,92 0,66 -2,13 -2,27 -7,06 

Infolge der thermischen Modifikation und der damit verbundenen Verringerung des Poren-

volumens sind die linearen Bereiche der thermisch modifizierten Aktivkohlen in den Stoff-

systemen Aceton +Toluol und Aceton + n-Heptan weniger steil. Lediglich im Stoffsystem 

Aceton + n-Heptan unterscheiden sich die Steigungen der CSC AK 10 und CSC AK 10 900 

kaum. Durch die thermische Modifikation kommt es für beide Aktivkohlen zu einer Verringe-

rung der sOxm und folglich im System Aceton + Toluol zu einer Verschiebung der APc
A+T auf 

0,34. Im System Aceton + n-Heptan sinken die APc
A+H auf 0,7 (C-Gran 900) beziehungsweise 

0,66 (CSC AK 10 900). 

Der geringere Wert des APc
A+H bei der Aktivkohle CSC AK 10 900 im Vergleich zur 

C-Gran 900 ist auf den ersten Blick überraschend, da die CSC AK 10 900 einen deutlich 
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höheren sOxm aufweist. Die Erklärung liegt zum einen in den gleichen APc

A+T und somit den 

gleichen Anteilen an polaren Oberflächengruppen der Aktivkohlen begründet. Die gleichen 

APc
A+T stehen zunächst im Widerspruch zu den Ergebnissen der Boehm Titration, da die beiden 

Aktivkohlen sehr unterschiedliche sOxm aufweisen. Die Unterschiede resultieren primär aus der 

großen Differenz der Carboxylgruppen, die vermutlich von basischen Aschebestandteilen be-

einflusst sind und somit nicht zuverlässig bestimmbar sind. Die anderen sauren Oberflächen-

oxide weisen für beide Aktivkohlen vergleichbare flächenbezogene Werte auf. Zum anderen 

besitzt die CSC AK 10 900 eine größere Anzahl an unpolaren Oberflächengruppen (vgl. 

APc
T+H), die eine höhere Präferenz des n-Heptans und somit eine stärkere Linksverschiebung 

des APc
A+H bewirkt. 

Anhand der holzbasierten Aktivkohlen werden die Grenzen der Boehm Titration deutlich. So 

stellt es sich als Problem dar, dass die Carboxylgruppen nicht verlässlich bestimmt werden 

können. Es zeigt sich jedoch, dass durch die Messung von Exzessisothermen die Oberflächen-

eigenschaften sehr präzise abgebildet werden. Die Exzessisothermen erfassen auch den polaren 

Charakter der Carboxylgruppen, die durch die Boehm Titration nicht zuverlässig abgebildet 

werden. Anhand der Exzessisothermen werden die polaren Eigenschaften aller polaren Ober-

flächengruppen als Summenparameter abgebildet. Ist eine weitere Aufgliederung der sauren 

oxidischen Oberflächengruppen notwendig, ist die Boehm Titration eine gute und sinnvolle 

Ergänzung. 

Adsorptionswärmen 

Die Messung der beladungsabhängigen Adsorptionswärmen (Abbildung 36 und Abbildung 37) 

zeigt, dass die maximale Kapazität für alle Adsorptive mit dem Porenvolumen abnimmt. Auf-

grund des identischen Porenvolumens der thermisch modifizierten Aktivkohlen sind auch ihre 

maximalen Beladungen vergleichbar. Bei nahezu allen Beladungen und bei allen Adsorptiven 

zeigen sich niedrigere Adsorptionswärmen bei den modifizierten Aktivkohlen als bei den Basis-

aktivkohlen. Durch die thermische Reduktion hat die energetische Wertigkeit der Adsorptions-

plätze für alle Probemoleküle abgenommen. Dies lässt sich bei den drei Adsorptiven auf unter-

schiedliche Ursachen zurückführen. Bei der Diskussion der Ergebnisse ist zu beachten, dass die 

holzbasierten Aktivkohlen im Vergleich zu den bisher betrachteten Aktivkohlen über eine stär-

ker ausgeprägte Mesoporosität verfügen und ein Vielfaches an sauren Oberflächenoxiden auf-

weisen. 
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Bei Aceton (Abbildung 36) wird erneut die eher sukzessive Porenfüllung sichtbar, die sich in 

einer mit zunehmender Beladung abnehmenden Adsorptionswärme äußert. Differierende Ad-

sorptionswärmen der Aktivkohlen können größtenteils auf Unterschiede in der Porenweiten-

verteilung zurückgeführt werden. So zeigen alle Aktivkohlen bei niedrigen Beladungen nahezu 

deckungsgleiche Adsorptionswärmen, die auf der vergleichbaren Porenweitenverteilung bis 

0,8 nm bzw. 1 nm beruht. Ab einer Beladung von 1,8 mmol/g liegt die Adsorptionswärme der 

C-Gran, aufgrund des höheren Mikroporenanteils, über der Adsorptionswärme der anderen 

Aktivkohlen. Die höheren Adsorptionswärmen sind wahrscheinlich auch dadurch bedingt, dass 

die Aktivkohle keinen Anteil an unpolaren Bindungsstellen im Stoffsystem Toluol + n-Heptan 

aufweist. Daraus folgt, dass die C-Gran fast ausschließlich über polare und aromatische Ober-

flächengruppen verfügt, mit denen das polare Aceton deutlich stärkere Wechselwirkungen aus-

bilden kann. Alle anderen Aktivkohlen verfügen über unpolare Oberflächengruppen, die zu 

niedrigeren Adsorptionswärmen führen. Der Einfluss der unpolaren Oberflächengruppen auf 

die Adsorptionswärme von Aceton wird ausführlicher anhand der Aktivkohlen auf Steinkohle-

basis diskutiert, auf die an dieser Stelle verwiesen sei. 

 

Abbildung 36: Adsorptionswärmen von Aceton an den Basisholzaktivkohlen und der thermisch 

reduzierten Holzkohlen 

Der starke Einfluss der strukturellen Eigenschaften auf die Adsorptionswärmen von Aceton 

zeigt sich auch anhand der CSC AK 10. Gegenüber den thermisch modifizierten Aktivkohlen 

zeigt sie aufgrund ihres höheren Mikroporenvolumens bei Beladungen zwischen 3 und 

7 mmol/g höhere Adsorptionswärmen. Die thermisch modifizierten Aktivkohlen zeigen ledig-

lich Abweichungen, die in der Größenordnung von Wiederholungsmessungen liegen, obwohl 

sie Unterschiede in der Porenweitenverteilung aufweisen. Die Unterschiede treten primär bei 

größeren Mesoporen, in denen lediglich eine Kapillarkondensation des Acetons angenommen 

wird und bei Poren kleiner 0,6 nm auf, die sich in der Größenordnung des Acetonmoleküls 
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befinden. Aus diesem Grund stehen diese wahrscheinlich nicht oder nur zum Teil für die Ad-

sorption zur Verfügung. Daraus resultierend weisen beide Aktivkohlen ähnliche Adsorptions-

wärmen auf. Ab ca. 2/3 der maximalen Beladung liegt bei allen Aktivkohlen die Adsorptions-

wärme in der Größenordnung der Verdampfungsenthalpie, sodass hier Kapillarkondensation in 

den Mesoporen der Aktivkohlen angenommen wird. Dass der Anteil der polaren Oberflächen-

gruppen eine untergeordnete Rolle für die Höhe der Adsorptionswärme spielt, zeigt sich in dem 

Umstand, dass die Basisaktivkohlen nicht wesentlich höhere Adsorptionswärmen als ihre 

thermisch modifizierten Pendants aufweisen und die meisten Abweichungen auf strukturelle 

Unterschiede zurückgeführt werden können. 

 

Abbildung 37: Adsorptionswärmen von Toluol und n-Heptan an den Basisholzkohlen und der thermisch 

reduzierten Holzkohlen 

Bei der Adsorption von Toluol und n-Heptan zeigt sich erneut der Einfluss der Oberflächen-

chemie auf die Adsorptionswärmen. Beide Basisaktivkohlen zeigen nahezu identische Ad-

sorptionswärmen, die aufgrund ihrer höheren sOxg über den gesamten Beladungsbereich höher 

als bei den thermisch modifizierten Aktivkohlen sind. Der höhere Anteil an polaren Ober-

flächengruppen der C-Gran gegenüber der CSC AK 10, wird wahrscheinlich durch ihren 

höheren Anteil an Mesoporen und die größere Oberfläche auf der sie sich befinden aus-

geglichen. Zu Beginn steigt die Adsorptionswärme zunächst, da aufgrund der hohen Anzahl 

und hohen Dichte an sauren Oberflächenoxiden wahrscheinlich bereits bei geringen 

Beladungen laterale Wechselwirkungen der auf den polaren Oberflächengruppen adsorbierten 

Moleküle auftreten. Die mit der steigenden Beladung abnehmende Adsorptionswärme resultiert 

zum einen daraus, dass die Adsorption mit steigender Beladung zunehmend in breiteren Poren 

stattfindet. Ein anderer möglicher Grund ist, dass die unterschiedlichen Oberflächenoxide ver-

schiedene energetische Wertigkeiten aufweisen. Aufgrund der hohen sOxg könnte die unter-

schiedliche Wertigkeit der Gruppen stärker zum Tragen kommen. 
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Der Einfluss der strukturellen Unterschiede wird bei den Basisaktivkohlen nur anhand der 

maximalen Beladung deutlich sichtbar. Ursache hierfür könnte sein, dass die Adsorption 

unabhängig von der Porenweite überwiegend auf den sauren Oberflächengruppen stattfindet. 

Aufgrund ihrer großen Anzahl kommt es zu einer Art Verwischungseffekt. Selbst nahe der 

Sättigung liegen die Adsorptionswärmen deutlich oberhalb der Verdampfungsenthalpien der 

beiden Adsorptive. Daraus folgt, dass nahezu alle Adsorptionsplätze energetisch aufgewertet 

sind. Dies schließt auch Adsorptionsplätze in der Mehrschichtadsorption ein. Obwohl eine 

Kapillarkondensation, mit Adsorptionswärmen in der Größenordnung der Verdampfungs-

enthalpie, bei mesoporösen Adsorbentien typisch wäre, kann diese an den Basisaktivkohlen für 

Toluol und n-Heptan nicht festgestellt werden. 

Im Gegensatz zu den Basisaktivkohlen zeigen sich bei den thermisch modifizierten Aktiv-

kohlen Unterschiede in den Adsorptionswärmen. Für Toluol weisen beide Aktivkohlen zu-

nächst bis zu einer Beladung von etwa 2 mmol/g aufgrund der ähnlichen Oberflächenchemie 

und der hohen Übereinstimmung der Porenweitenverteilung ähnliche Adsorptionswärmen auf. 

Zwischen einer Beladung von 2 und 4 mmol/g liegen die Adsorptionswärmen der 

CSC AK 10 900 über denen der C-Gran 900. Dies könnte dadurch begründet sein, dass mit 

steigender Beladung zunehmend polare Gruppen in den Mesoporen besetzt werden. Da der 

Anteil der Mesoporen bei der C-Gran 900 größer ist, befinden sich in diesen wahrscheinlich 

auch anteilig mehr polare Gruppen. Hinzu kommt, dass die Mesoporen der C-Gran 900 breiter 

sind. Beide strukturellen Faktoren führen dazu, dass die Adsorptionsplätze an den polaren 

Gruppen der C-Gran 900 energetisch geringerwertiger sind. Bei Beladungen > 4 mmol/g nähert 

sich die Adsorptionswärme für beide Aktivkohlen zunehmend der Verdampfungsenthalpie an. 

In diesem Bereich findet wahrscheinlich eine Mehrschichtadsorption primär an aromatischen 

und unpolaren Bereichen in Mesoporen statt, die schließlich in eine Kapillarkondensat ion 

übergeht. Aufgrund der geringeren Anzahl und Dichte an polaren Oberflächengruppen im 

Vergleich zu den Basisaktivkohlen scheinen die Wechselwirkungen mit der Oberfläche 

weniger weit zu reichen und eine untergeordnete Rolle bei der Mehrschichtadsorption zu 

spielen. 

Bei n-Heptan fallen die Unterschiede zwischen den thermisch modifizierten Aktivkohlen deut-

licher aus als bei Toluol. So liegen die Adsorptionswärmen der CSC AK 10 900 bis zu einer 

Beladung von 1,8 mmol/g etwa 8 kJ/mol über den Adsorptionswärmen der C-Gran 900. 

Aufgrund der gleichen Anteile der polaren Oberflächengruppen wird davon ausgegangen, dass 

die Unterschiede primär auf die unterschiedlichen strukturellen Eigenschaften zurückzuführen 

sind. Die Adsorption findet bei niedrigen Beladungen zuerst überwiegend auf polaren Gruppen 
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statt, die sich, wie zuvor diskutiert, bei der C-Gran 900 in breiteren Poren befinden und daher 

zu niedrigeren Adsorptionswärmen führen. Ab einer Beladung von etwa 1,8 mmol/g sinken die 

Adsorptionswärmen beider Aktivkohlen aufgrund der zunehmenden Adsorption auf aro-

matischen und unpolaren Gruppen sowie in Poren zunehmender Breite und nähern sich schließ-

lich der Verdampfungsenthalpie an. Ähnlich zu Toluol wird in diesem Bereich (Mehr-

schicht)Adsorption und Kapillarkondensation angenommen. 

Anhand der holzbasierten Aktivkohlen, die eine hohe Oberflächenpolarität und ausgeprägtere 

Mesoporosität gegenüber den bisher betrachteten steinkohle- und kokosnussbasierten Aktiv-

kohlen besitzen, konnte gezeigt werden, dass sich die polaren Eigenschaften zuverlässiger an-

hand von Exzessisothermen als mit der Böhm Titration bestimmen lassen. Die hohe Ober-

flächenpolarität führte dazu, dass alle Aktivkohlen bei den Exzessisothermen in den Systemen 

Aceton + n-Heptan und Aceton + Toluol hohe Anteile an adsorbiertem Aceton zeigen. Die 

Steigung der linearen Bereiche im System Toluol + n-Heptan war nicht ausschließlich von den 

strukturellen Eigenschaften bestimmt. Die Adsorptionswärme von Aceton wird analog zu den 

steinkohle- und kokosnussbasierten Aktivkohlen von den strukturellen Eigenschaften dominiert 

und äußert sich in einer vorwiegend sukzessiven Adsorption in Poren mit zunehmender Poren-

weite. Die Adsorption von Toluol und n-Heptan wird hingegen stark von der Anzahl und Dichte 

der polaren Oberflächengruppen beeinflusst, da diese mit den Probemolekülen besonders 

attraktive Wechselwirkungen ausbilden. Bei den sehr hohen Anteilen der polaren Gruppen der 

Basisaktivkohlen konnte festgestellt werden, dass die Mehrschichtadsorption sowie die 

Kapillarkondensation bei n-Heptan und Toluol durch einen zusätzlichen energetischen Beitrag 

der polaren Gruppen überlagert wird, sodass die Adsorptionswärme auch bei Erreichen der 

Sättigung signifikant höhere Werte als die Verdampfungsenthalpie aufweist. 

4.1.4 Aktivkohlen auf Steinkohlebasis 

Im Folgenden werden die Ergebnisse von fünf steinkohlebasierten wasserdampfaktivierten 

Aktivkohlen vorgestellt. Von Cabot Corporation wurde die granulierte Aktivkohle GAC 830 

herangezogen. Die anderen Aktivkohlen sind anthrazitbasiert, liegen pelletiert vor und wurden 

von CarboTech AC GmbH bereitgestellt. Die Aktivkohlen sind in den folgenden Tabellen und 

Abbildungen aufsteigend nach ihrem Porenvolumen und ihrer spezifischen Oberfläche ge-

ordnet. 

Strukturelle und chemische Eigenschaften 

Tabelle 17 zeigt, dass die Gehalte an Sauerstoff (2,8-4,3 %), Wasserstoff (0,3-0,6 %) und 

Kohlenstoff (87,2-91,7 %) in der Größenordnung der Materialien aus der Aktivierungsstudie 
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und der GCN 830 + liegen. Als einzige untersuchte Aktivkohle wies die A 35/4 Schwefel mit 

einem Anteil von 0,3 % auf. Die abgeschätzten Aschegehalte sind mit 5-8 % vergleichbar zur 

Aktivierungsstudie. 

Tabelle 17: Eigenschaften der steinkohlebasierten Aktivkohlen. 

 Vp Vmikro ABET C H O Asche 

 [cm3/g] [cm3/g] [m2] [%] [%] [%] [%] 

CMS H2 55/2 0,30 0,28 712 91,7 0,5 2,8 5,0 

CMS H2 47/3 0,45 0,38 980 91,6 0,4 2,8 5,2 

GAC 830 0,56 0,39 995 89,5 0,3 4,3 5,9 

C 40/4 0,58 0,47 1230 91,0 0,5 2,8 5,7 

A 35/4  0,67 0,43 1284 87,2 0,6 3,9 8,0 

Die Aktivkohlen weisen niedrige sOxg von 177-283 µmol/g auf. Die höchste Anzahl an sauren 

Oberflächenoxiden weist die GAC 830, die niedrigste die A 35/4 auf. Aufgrund von alkalischen 

Aschebestandteilen konnten, außer bei der GAC 830, keine Carboxylgruppen bestimmt 

werden. Bezogen auf die spezifische Oberfläche weisen die CMS H2 55/2 und die GAC 830 

die höchste Anzahl an sauren Oberflächenoxiden auf, während die A 35/4 den niedrigsten Wert 

zeigt. Diese Trends sind unabhängig davon, ob die Carboxylgruppen berücksichtigt werden 

oder nicht. Die sOxm der von CarboTech bezogenen Aktivkohlen nehmen analog zur 

Aktivierungsstudie mit zunehmender Aktivierung ab. 

 

Abbildung 38: Anzahl der sauren Oberflächenoxide bezogen auf die Adsorbensmasse in μmol/g  (links) 
und der sauren Oberflächenoxide bezogen auf die Adsorbensoberfläche μmol/m2 (rechts) der steinkohle-

basierten Aktivkohlen 

Die Aktivkohlen unterscheiden sich stark in ihren strukturellen Eigenschaften (Tabelle 17 und 

Abbildung 39). Die Aktivkohle CMS H2 55/2 besitzt das geringste Porenvolumen und ist nahe-

zu ausschließlich mikroporös. Von der CMS H2 55/2 über die CMS H2 47/3 und C 40/4 zur 

A 35/4 nimmt das Mesoporenvolumen und der Mesoporenanteil zu. Ebenso steigt die Weite 
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der größten Mesoporen. Auch die GAC 830 verfügt über ein ausgeprägtes Mesoporenvolumen. 

Als einzige der fünf Aktivkohlen besitzt sie ein beträchtliches multimodales Mesoporen-

volumen mit Poren > 5 nm. Im Gegensatz zur A 35/4 und C 40/4, die ebenfalls über einen 

großen Anteil an Mesoporen verfügen, besitzt die GAC 830 nur einen geringen Anteil an Meso-

poren < 5 nm. 

 

Abbildung 39: Porenweitenverteilung (links) und kumuliertes Porenvolumen (rechts) der steinkohle-

basierten Aktivkohlen 

Exzessisothermen 

Die Exzessisothermen (Abbildung 40) zeigen einen mit steigendem Porenvolumen sinkenden 

Anteil an adsorbiertem Aceton im System Aceton + Toluol (Tabelle 18). Nur die C 40/4 zeigt 

eine geringfügig höhere Präferenz für Toluol als die stärker aktivierte A 35/4. Der Trend kann 

mit der steigenden Carbonisierung mit zunehmender Aktivierung begründet werden. Die Er-

gebnisse zeigen erneut, dass die sOxm nur bedingt Rückschlüsse auf das Adsorptionsverhalten 

zulassen. Zwar zeigt die CMS H2 55/2 - wie bereits anhand der höchsten sOxm vermutet werden 

konnte - den höchsten APc
A+T, doch weist die GAC 830 trotz ähnlicher Werte, nur den dritt-

höchsten APc
A+T auf. In den vorangegangenen Studien konnte für das Stoffsystem Aceton + 

Toluol herausgearbeitet werden, dass sich der lineare Bereich mit steigender ABET aufsteilt. In 

der vorliegenden Studie trifft dies nicht uneingeschränkt zu. Die Aktivkohle CMS H2 47/3 be-

sitzt den steilsten linearen Bereich, obwohl die spezifische Oberfläche und das Porenvolumen  

die zweitkleinsten Werte aufweisen. Für die anderen Aktivkohlen ist dieser Trend jedoch er-

füllt. Dies lässt vermuten, dass es weitere Einflussfaktoren wie beispielsweise die Porengrößen-
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verteilung oder sehr unterschiedliche Anteile an unpolaren Gruppen gibt, die bei den voraus-

gegangenen sehr systematischen Studien nicht zum Tragen gekommen sind. Dieser Umstand 

ist noch nicht vollständig verstanden und Bedarf weiterer Forschung. 

 

Abbildung 40: Exzessisothermen der steinkohlebasierten Aktivkohlen 

Die CMS H2 47/3 zeigt auch im Stoffsystem Toluol + n-Heptan ein von den anderen Aktiv-

kohlen abweichendes Adsorptionsverhalten. Sie weist mit einem APc
T+H von 0,77 den höchsten 

Anteil an adsorbiertem n-Heptan aller untersuchten Aktivkohlen auf. Mit azeotropen Punkten 

zwischen 0,83 und 0,88 besitzen auch die anderen Aktivkohlen vergleichsweise hohe Anteile 

an unpolaren Bindungsstellen. Einzig die GAC 830 verfügt mit einem APc
T+H von 0,94 über 

deutlich weniger unpolare Bindungsstellen. In Verbindung mit den mittleren Werten an polaren 

Bindungsstellen der GAC 830 weist dies auf eine hohe Aromatizität der Oberfläche hin. Die 

Steigungen der linearen Bereiche zeigen keinen Zusammenhang mit den strukturellen Eigen-

schaften. Auch in diesem System zeigt die CMS H2 47/3 den steilsten linearen Bereich. 

Tabelle 18: Berechnete azeotrope Punkte und Steigungen der steinkohlebasierten Aktivkohlen 

Aktivkohle APc [-] Steigung Γs [mmol/g] 

Stoffsystem A + T T + H A + H A + T T + H A + H 

CMS H2 55/2 0,38 0,83 0,63 -2,70 -1,91 -4,77 

CMS H2 47/3 0,30 0,77 0,56 -3,57 -2,73 -5,24 

GAC 830 0,28 0,94 0,55 -3,08 -2,15 -5,50 

C 40/4 0,24 0,84 0,53 -3,31 -2,50 -5,46 

A 35/4 0,25 0,88 0,53 -3,32 -2,29 -6,36 

Im Stoffsystem Aceton + n-Heptan liegen die APc
A+H zwischen den APc der bisher betrachteten 

Stoffsysteme, dies spricht erneut für eine nicht selektive Besetzung der aromatischen Ober-

flächengruppen. Alle Isothermen zeigen eine Adsorptionspräferenz für Aceton. Die höchste 

Präferenz für Aceton, die auch im Stoffsystem Aceton +Toluol festgestellt wurde, zeigt die 
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CMS H2 55/2, während die A 35/4 und die C 40/4 die niedrigsten Werte aufweisen. Mit zu-

nehmender spezifischer Oberfläche steilt sich der lineare Bereich auf. 

Adsorptionswärmen 

Die steinkohlebasierten Aktivkohlen weisen deutliche Unterschiede in ihren Adsorptions-

wärmen und deren Verläufe auf. Mit steigendem Porenvolumen nimmt die Kapazität für die 

Adsorptive zu. Eine Ausnahme bildet die GAC 830 deren maximale Beladung für n-Heptan 

deutlich über der Beladung der C 40/4 liegt, obwohl diese ein kleineres Porenvolumen und eine 

kleinere spezifische Oberfläche aufweist. Für Toluol weisen beide Aktivkohlen eine vergleich-

bare Kapazität auf, während für Aceton die Kapazität der GAC 830 deutlich unter der maxi-

malen Kapazität der C 40/4 liegt. Die vom Adsorptiv abhängigen Verhältnisse der Maximal-

beladung hängen wahrscheinlich mit den Mesoporen, die größer als 5 nm sind, zusammen. 

Diese kommen in einem größeren Anteil nur bei der GAC 830 vor. In Poren dieser Größen-

ordnung, finden Wechselwirkungen nur mit einer Porenwand statt, die mit zunehmender 

Schichtdicke abnehmen. Der entscheidende Unterschied der Adsorptive zur Erklärung des 

Effekts besteht wahrscheinlich in ihrer unterschiedlichen Polarisierbarkeit: n-Heptan verfügt 

über die höchste Polarisierbarkeit, die von Toluol liegt etwas niedriger. Aceton besitzt die 

kleinste Polarisierbarkeit. Die unterschiedlichen Polarisierbarkeiten führen dazu, dass der Ein-

fluss der Porenwand unterschiedlich weit reicht und unterschiedlich starke Dispersions- und 

Induktionswechselwirkungen ausgebildet werden. Analog zur Polarisierbarkeit nimmt die 

Reichweite des Einflusses der Porenwand von n-Heptan über Toluol zu Aceton ab. Dies führt 

dazu, dass die mittlere Dichte von Aceton in Referenz zur Reinstoffflüssigdichte in diesen 

Poren geringer ist als die mittlere Dichte von n-Heptan in Referenz zur Reinstoffflüssigdichte . 

Zusätzlich ist es möglich, dass sich die n-Heptan Moleküle in größeren Mesoporen besser zu-

einander anordnen können als in kleinen schmalen Mesoporen und dies zusätzlich die Dichte  

erhöht. Beide Effekte führen wahrscheinlich zu den unterschiedlichen Verhältnissen der maxi-

malen Kapazitäten. 

Für Aceton (Abbildung 41) wurden maximale Adsorptionswärmen von 55-60 kJ/mol bei 

niedrigen Beladungen festgestellt, die mit zunehmender Beladung abnehmen. Die Adsorptions-

wärme nimmt abhängig von der Porenweitenverteilung unterschiedlich stark ab. Je kleiner die 

Porenweite und je höher der Mikroporenanteil ist, desto höher sind die Adsorptionswärmen im 

Beladungsplateau. Die Ergebnisse decken sich mit denen der vorausgegangenen Studien. Die 

CMS H2 55/2 verfügt aufgrund ihres hohen Mikroporenanteils über hohe Adsorptionswärmen, 

während die Adsorptionswärmen der A 35/4 bereits bei geringen Beladungen deutlich unter 
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denen der anderen Aktivkohlen liegen. Sie weist neben dem höchsten Mesoporenanteil auch 

als einzige Aktivkohle einen signifikanten Anteil an großen Mikroporen (> 1,5 nm) auf, in 

denen Aceton bereits bei geringem Druck beginnt zu adsorbieren. Die Adsorptionswärmen der 

C 40/4 sind bis zu einer Beladung von etwa 2 mmol/g vergleichbar mit den weniger porösen 

Aktivkohlen, die ebenfalls keine Mikroporen > 1,5 nm aufweisen. Weil die GAC 830 neben 

kleinen Mikroporen (< 1,5 nm) nahezu ausschließlich große Mesoporen aufweist, sind die Ad-

sorptionswärmen bis zu einer Beladung von etwa 5 mmol/g vergleichbar mit den Adsorptions-

wärmen der überwiegend mikroporösen CMS H2 55/2 und CMS H2 47/3. In den großen Meso-

poren findet zunächst kaum Adsorption statt. Bei hohen Beladungen kommt es bei der 

GAC 830 im Gegensatz zu den anderen Aktivkohlen nicht zu einem Anstieg der Adsorptions-

wärme, sondern zu einer Annäherung an die Verdampfungsenthalpie. Dies ist darauf zurück-

zuführen, dass die Aktivkohle eine breitere Mesoporenverteilung besitzt und somit höhere Ad-

sorptionswärmen, infolge lateraler Wechselwirkungen in nahezu gefüllten Poren von 

niedrigeren Adsorptionswärmen durch die Adsorption in breiteren Poren überlagert und 

dadurch ausgeglichen werden. Die Daten stützen die These, dass für die Adsorption von Aceton 

ein überwiegend sukzessiver Porenfüllungsmechanismus vorliegt. Die polaren Oberflächen-

gruppen spielen für die Adsorption von Aceton eine untergeordnete Rolle. 

 

Abbildung 41: Adsorptionswärmen von Aceton an den steinkohlebasierten Aktivkohlen 

Obwohl diese Studie bisher gefunden Thesen stützt, sind die Adsorptionswärmen für Aceton 

deutlich niedriger als in der Aktivierungsstudie. Zum Vergleich und zur Einordnung sind in den 

Diagrammen erneut die Adsorptionswärmen der am stärksten und am schwächsten aktivierten 

Aktivkohle aus der Aktivierungsstudie AC 30 und AC 90 dargestellt. In der Aktivierungsstudie 

wurden im ersten Adsorptionsschritt Adsorptionswärmen von etwa 70 kJ/mol erreicht, in der 

vorliegenden Studie nur Adsorptionswärmen von 55-60 kJ/mol. Auch bei höheren Beladungen 
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liegen die Adsorptionswärmen der Materialien AC 30 – AC 90 deutlich oberhalb der Ad-

sorptionswärmen von Steinkohlen mit ähnlichen strukturellen Eigenschaften. So weisen die 

CMS H2 55/2 und die AC 30 sowie die C 40/4 und die AC 90 vergleichbare Porenweiten-

verteilungen auf, unterscheiden sich jedoch deutlich in ihren Adsorptionswärmen. Dieser Um-

stand kann nicht mit den Anteilen an polaren Gruppen begründet werden, da die CMS H2 55/2 

einen höheren Anteil an polaren Oberflächengruppen hat als die AC 30 (0,38/0,36) während 

die C 40/4 einen geringeren Anteil als die AC 90 aufweist (0,24/0,29). Zudem wurde bereits 

zuvor herausgearbeitet, dass die Anzahl der polaren Oberflächengruppen eine untergeordnete 

Rolle auf die Adsorptionswärme von Aceton hat. Die niedrigeren Adsorptionswärmen könnten 

in dem höheren Anteil an unpolaren Oberflächengruppen der CMS H2 55/2 und C 40/4 

(0,17/0,16) gegenüber der AC 30 und AC 90 (0,12/0,04) begründet sein. Mit unpolaren Ober-

flächengruppen kann das polare Aceton lediglich Induktionswechselwirkungen eingehen, die 

deutlich schwächer einzustufen sind als die Wechselwirkungen mit den polaren und 

aromatischen Bindungsstellen. 

 

Abbildung 42: Adsorptionswärmen von Toluol und n-Heptan an den steinkohlebasierten Aktivkohlen 

Bei Toluol (Abbildung 42) treten von allen untersuchten Adsorptiven die größten Unterschiede 

in den Adsorptionswärmen der Steinkohlen auf. Bereits bei geringen Beladungen differieren 

die Adsorptionswärmen um bis zu 30 kJ/mol. Die höchsten Adsorptionswärmen weist die 

CMS H2 55/2, aufgrund der hohen Mikroporosität und den vergleichsweise polaren Eigen-

schaften der Oberfläche auf. Die Adsorptionswärmen liegen vergleichbar, zu den Adsorptions-

wärmen der AC 30. Der höhere Anteil an unpolaren Gruppen, der auch für das Toluol 

energetisch weniger attraktive Plätze darstellen als polare und aromatische Gruppen, des 

CMS H2 55/2 gegenüber der AC 30 (0,17/0,12) wird durch einen höheren Anteil an polaren 

Gruppen (0,38/0,36) ausgeglichen. Die C 40/4 weist hingegen deutlich geringere Adsorptions-

wärmen auf als die AC 90. Der Unterschied ist stärker ausgeprägt, da die AC 90 neben einem 
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höheren Anteil an polaren Gruppen (0,29) auch einen deutlich geringeren Anteil an unpolaren 

Gruppen (0,04) gegenüber der C 40/4 (0,24/0,16) aufweist.  

Es zeigt sich, dass die CMS H2 47/3, die A 35/4 und die C 40/4 bei niedrigen Beladungen die 

höchsten Adsorptionswärmen aufweisen, die mit zunehmender Beladung sinken. Dabei weisen 

die anfänglichen Adsorptionswärmen der C 40/4 deutlich geringere Werte auf als die anderen 

beiden Aktivkohlen. Dieser Umstand ist wahrscheinlich auf verschiedene Ursachen zurück-

zuführen: Die bei niedrigen Beladungen hohen Adsorptionswärmen resultieren unter anderem 

aus der Adsorption des Toluols auf den polaren Gruppen. Aus dem ähnlichen Anteil an polaren 

Gruppen der C 40/4 und der A 35/4 folgt, dass die A 35/4 aufgrund der größeren spezifischen 

Oberfläche und des höheren Porenvolumens über eine insgesamt höhere Anzahl an polaren 

Adsorptionsplätzen verfügt. Zudem ist der Anteil an unpolaren Oberflächengruppen der A 35/4 

deutlich geringer. Dieser muss beachtet werden, da von Toluol bereits bei geringen Beladungen 

schon unpolare Oberflächengruppen in Mikroporen besetzt werden. Die hohen Adsorptions-

wärmen der CMS H2 47/3 resultieren aus der schmalen Porenweitenverteilung mit fast aus-

schließlich Mikroporen, in denen sich alle polaren Oberflächengruppen befinden. 

Bei allen Aktivkohlen zeigt sich erneut bei mittleren bis hohen Beladungen die Abhängigkeit 

der Adsorptionswärmen von der Porenweitenverteilung. So sinken die Adsorptionswärmen bei 

Aktivkohlen mit hohem Mesoporenvolumen und breiten Mesoporen stärker. Zwischen einer 

Beladung von 2,5 – 3,7 mmol/g weist die Aktivkohle A 35/4 höhere Adsorptionswärmen auf 

als die C 40/4. Dies kann direkt auf den höheren Anteil an Mikroporen bei der A 35/4 zurück-

geführt werden. Hieran zeigt sich auch, dass sich die Porenweitenverteilung bei kleinen Unter-

schieden deutlich besser zur Diskussion eignet, als das nach Dubinin und Astakhov ermittelte 

Mikroporenvolumen. Nach diesem hätte die C 40/4 ein größeres Mikroporenvolumen, durch 

das die zum Teil höheren Adsorptionswärmen der A 35/4 nicht erklärt werden könnten. Das 

Beispiel macht klar, wie stark selbst kleine Unterschiede in der Porenweitenverteilung die Ad-

sorptionswärme von Toluol beeinflussen. 

Der Verlauf der Adsorptionswärmen der GAC 830 unterscheidet sich zum Teil stark von den 

Verläufen der anderen steinkohlebasierten Aktivkohlen. Zu Beginn liegt die Adsorptionswärme 

unter denen der anderen Aktivkohlen und steigt bis zu einer Beladung von 2,3 mmol/g an und 

sinkt anschließend bis zur Maximalbeladung kontinuierlich auf die Verdampfungsenthalpie ab. 

Das abweichende Verhalten kann auf die Porenweitenverteilung der GAC 830 zurückgeführt 

werden. Die Aktivkohle verfügt im Gegensatz zu den anderen steinkohlebasieren Aktivkohlen 

über einen signifikanten Anteil größerer Mesoporen (> 5 nm), gleichzeitig aber nur über einen 
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kleinen Anteil kleiner Mesoporen. Dies führt dazu, dass die Adsorption zunächst fast aus-

schließlich in den Mikroporen und kleinen Mesoporen stattfindet und infolge zunehmender 

lateraler Wechselwirkungen ansteigt, bis die Adsorptionswärmen bei einer Beladung von 

2,3 mmol/g das Niveau der CMS H2 47/3 erreicht, welche bis zu einer Porenweite von 3 nm 

über ähnliche Poren verfügt. Ab einer Beladung von 2,3 mmol/g findet zunehmend eine Ad-

sorption in immer größeren Poren statt, infolgedessen sinkt die Adsorptionswärme 

kontinuierlich. Die kontinuierliche Abnahme der Adsorptionswärme auf die 

Verdampfungsenthalpie konnte auch bei den holzbasierten Aktivkohlen beobachtet werden, die 

wie die GAC 830, über Mesoporen > 5 nm verfügen. Auch die zu Anfang, im Vergleich zu den 

anderen Steinkohlen niedrigere Adsorptionswärme, kann auf das Vorhandensein der 

Mesoporen > 5 nm zurückgeführt werden. Die polaren Gruppen, die bei niedrigen Beladungen 

für Toluol die energetisch wertvollsten Plätzte bilden und zu Beginn besetzt werden, befinden 

sich zum Teil in größeren Poren als bei den anderen Steinkohlen und leisen aus diesem Grund 

geringere energetische Beiträge. 

Für n-Heptan (Abbildung 42) weisen die steinkohlebasierten Aktivkohlen bei geringen Be-

ladungen ähnliche Adsorptionswärmen auf, die zunächst alle mit zunehmender Beladung leicht 

sinken. Die anfänglich hohen Adsorptionswärmen werden auf die Adsorption auf den ener-

getisch hochwertigsten polaren Gruppen zurückgeführt. Die weiteren Verläufe der Aktivkohlen 

unterscheiden sich. Die Adsorptionswärmen der CMS H2 55/2 und der GAC 830 steigen an-

schließend aufgrund von zunehmenden lateralen Wechselwirkungen bei der Adsorption in 

Mikroporen. Die Aktivkohlen besitzen bis zu einer Beladung von 1,7 mmol/g vergleichbare 

Adsorptionswärmen. Das deutet zum einen darauf hin, dass bei der GAC 830 wie bei Toluol, 

die Adsorption zunächst fast ausschließlich in den Mikroporen und kleinen Mesoporen statt-

findet und erst bei höheren Beladungen in den Mesoporen >5 nm. Zum anderen, dass der höhere 

Anteil an polaren Oberflächengruppen der CMS H2 55/2 gegenüber der GAC 830 (0,38/0,28) 

wahrscheinlich durch den höheren Anteil der energetisch ungünstigeren unpolaren Gruppen 

(0,17/0,06) ausgeglichen wird. Dass der Anteil der unpolaren Oberflächengruppen einen signi-

fikanten Einfluss auf die Adsorptionswärme von n-Heptan hat, zeigt sich auch bei einem Ver-

gleich der CMS H2 47/3 und der GAC 830, die bis zu einer Porenweite von 3 nm vergleichbare 

strukturelle Eigenschaften aufweisen, aber über einen sehr unterschiedlichen Anteil an un-

polaren Oberflächengruppen (0,23/0,06) verfügen. Aufgrund ihres hohen Anteils an unpolaren 

Oberflächengruppen liegen die Adsorptionswärmen der CMS H2 47/3 signifikant unter denen 

der GAC 830. Ähnlich zur Adsorption von Toluol erfolgt bei der GAC 830 ab einer Beladung 
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von 1,7 mmol/g die Adsorption der GAC 830 zunehmend in größeren Mesoporen, wodurch die 

Adsorptionswärme kontinuierlich auf die Verdampfungsenthalpie absinkt. 

Die Adsorptionswärme der C 40/4 ist nach der anfänglichen Abnahme annähernd konstant. Die 

Adsorptionswärmen der A 35/4 weist im Anfangsbereich zunächst höhere Werte auf, die aller -

dings bereits ab einer Beladung von 1,2 mmol/g aufgrund des höheren Anteils an großen Mikro-

poren und kleiner Mesoporen unter die Adsorptionswärmen der C 40/4 fällt. 

Vergleicht man die Ergebnisse der steinkohlebasierten Aktivkohlen mit ihren Pendants aus der 

Aktivierungsstudie besitzen die Materialien aus der Aktivierungsstudie höhere Adsorptions -

wärmen. Aus dies ist wahrscheinlich primär durch die höheren Anteile an unpolaren Ober-

flächengruppen der CMS H2 55/2 und C 40/4 (0,17/0,16) gegenüber der AC 30 und AC 90 

(0,12/0,04) bedingt. 

Die Anteile an unpolaren und polaren Gruppen scheinen einen Einfluss auf die Adsorptions-

kapazität von n-Heptan zu haben. Dies zeigt sich besonders deutlich an der Aktivkohle 

CMS H2 47/3, die nur eine leicht höhere Kapazität für n-Heptan besitzt als die CMS H2 55/2, 

obwohl sie eine deutlich größere spezifische Oberfläche und ein größeres Porenvolumen auf-

weist. Dies liegt wahrscheinlich darin begründet, dass der Einfluss der Aktivkohleoberfläche 

bei polaren Gruppen aufgrund der stärkeren Polarisierung des n-Heptans weitreichender ist als 

bei unpolaren Gruppen. Aufgrund der stärkeren attraktiven Wechselwirkungen ordnen sich die 

Moleküle bei einer polaren Oberfläche demnach näher zueinander an, als bei einer unpolaren 

Oberfläche, zudem erhöht sich wahrscheinlich die Anzahl der adsorbierten Schichten sich mit 

der Polarität der Oberfläche. 

Zusammenfassend zeigen die kommerziell erhältlichen Aktivkohlen auf Steinkohlebasis, dass 

sich die Oberflächenchemie und die strukturellen Eigenschaften maßgeblich unterscheiden. 

Mittels Boehm Titration konnten die sauren Oberflächenoxide zwar quantitativ analysiert 

werden, diese eignen sich jedoch nur zur Beschreibung der Oberflächenpolarität bei Aktiv-

kohlen, die sich systematisch unterscheiden. Zuverlässiger ließen sich die chemischen Eigen-

schaften der Oberfläche durch Exzessisothermen erfassen, die zusätzlich zu den polaren Eigen-

schaften auch die unpolaren Eigenschaften einer Aktivkohle zuverlässig abbilden. In den Stoff-

systemen Aceton + Toluol und Toluol + n-Heptan konnte im Gegensatz zu den sich 

systematisch unterscheidenden Aktivkohlen, kein strikter Zusammenhang zwischen den 

strukturellen Eigenschaften und der Steigung des linearen Bereichs festgestellt werden. Die 

Steigung scheint zusätzlich von der Oberflächenchemie beeinflusst zu sein. 
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Im Rahmen dieses Kapitels konnte gezeigt werden, dass ein hoher Anteil an unpolaren Ober-

flächengruppen einen negativen Einfluss auf die Adsorptionswärmen von allen untersuchten 

Probemoleküle hat. Mit zunehmendem Anteil an unpolaren Gruppen wird die Adsorptions-

wärme nahezu über den gesamten Beladungsbereich zu geringeren Werten verschoben. Zudem 

scheinen die Wechselwirkungen der Probemoleküle mit der Porenwand unterschiedlich weit zu 

reichen, was abhängig von der Porenstruktur, zu unterschiedlichen Verhältnissen der maxi-

malen Beladungen der unterschiedlichen Aktivkohlen und Probemoleküle führt. 

4.1.5 Aktivkohlen auf Kokosnussschalenbasis 

In der letzten Studie werden die Ergebnisse von wasserdampfaktivierten, kokosnussbasierten 

Aktivkohlen vorgestellt. Die Aktivkohlen DGK AR, CGK und CGK AR wurden von Carbo-

Tech bezogen. Bei der DGK AR handelt es sich um eine kommerzielle, aschereduzierte Aktiv-

kohle. Die Aktivkohlen CGK und CGK AR basieren auf kommerziell erhältlichen Aktivkohlen, 

die zusätzlich in einem Drehrohrofen vom Hersteller wasserdampfaktiviert wurden. Die Basis-

kohle der CGK AR wurde durch eine Schwefelsäurewäsche aschereduziert. Die säurege-

waschenen Aktivkohlen ROX 0.8 und GCN 830 + wurden von Cabot Corporation bezogen. Als 

einzige Aktivkohle basiert die extrudierte ROX 0.8 neben Kokosnussschalen auch auf Holz und 

Torf. 

Strukturelle und chemische Eigenschaften 

Die Ergebnisse der Gassorption (Tabelle 19 und Abbildung 43) zeigen, dass alle kokosnuss-

schalenbasierten Aktivkohlen einen hohen Anteil an Mikroporen aufweisen. Die Aktivkohlen 

GCN 830 + und DGK AR besitzen die geringsten Porenvolumina und sind überwiegend mikro-

porös. Im Gegensatz zur DGK AR weist die GCN 830 + einen zusätzlichen Mesoporenanteil 

auf. Mit steigendem Porenvolumen steigt auch der Anteil und die Weite der kleinen Mesoporen 

von der ROX 0.8 über die CGK zur CGK AR. Die ROX 0.8 besitzt zusätzlich Poren > 5 nm. 

Die CGK und die CGK AR weisen einen höheren Anteil an Mikroporen > 0,8 nm auf als die 

anderen Aktivkohlen. Die CGK AR weist zudem einen signifikanten Anteil an Mesoporen 

zwischen 3 und 20 nm auf.  

Die kokosnussbasierten Aktivkohlen besitzen gegenüber allen steinkohlebasierten Aktivkohlen 

bei ähnlichem Gesamtporenvolumen einen höheren Mikroporenanteil und eine höhere spezifi-

sche Oberfläche. Die CGK und die CGK AR verfügen über ein höheres Porenvolumen als alle 

steinkohlebasierten Aktivkohlen, gleichzeitig weisen die beiden Aktivkohlen das größte Mikro-

porenvolumen und die höchste spezifische Oberfläche aller vermessenen Aktivkohlen auf. Die 
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GCN 830 + und DGK AR weisen ähnliche Porenvolumina wie die CMS H2 47/3 und AC 70 

auf. Auch die ROX 0.8, die GAC 830, die C 40/4 und die AC 90 besitzen ähnliche Poren-

volumina. 

 

Abbildung 43: Porenweitenverteilung der kokosnussbasierten Aktivkohlen 

Tabelle 19: Eigenschaften der steinkohlebasierten Aktivkohlen 

 Vp Vmikro ABET C H O Summe 

 [cm3/g] [cm3/g] [m2] [%] [%] [%] [%] 

GCN 830 + 0,46 0,43 1087 96 0,2 2,8 1,0 
DGK AR 0,47 0,44 1125 90 0,8 2 7,2 
ROX 0,8 0,58 0,50 1268 91,2 1,9 3,2 3,7 

CGK 0,75 0,63 1651 90,1 0,8 3,1 6 
CGK AR 0,78 0,63 1619 96,8 1,1 0,9 1,2 

In ihrer chemischen Zusammensetzung sind die Aktivkohlen vergleichbar mit den steinkohle -

basierten Proben. Die abgeschätzten Aschegehalte der CGK und DGK AR liegen mit 6 und 

7,2 % über denen der anderen Proben. Auch die sOxg (Abbildung 44) liegen mit 

180 – 378 µmol/g in der Größenordnung der steinkohlebasierten Aktivkohlen. Die Carboxyl-

gruppen der CGK und CGK AR ließen sich nicht bestimmen, da bei der erneuten Aktivierung 

im Drehrohrofen wahrscheinlich Asche entstanden ist oder freigesetzt wurde, die zu einem 

negativen Basenverbrauch von Natriumhydrogencarbonat führte. Bei den anderen drei Aktiv-

kohlen wurden durch die Säurewäsche der Hersteller wahrscheinlich wasserlösliche Asche-

bestandteile entfernt, was einen Nachweis der Carboxylgruppen ermöglichte. Es zeigen sich 

mit zunehmendem Porenvolumen sinkende sOxg und sOxm. Einzig die ROX 0.8 weicht von 

diesem Trend ab und weist bei beiden die höchste Anzahl auf. 
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Abbildung 44: Anzahl der sauren Oberflächenoxide bezogen auf die Adsorbensmasse in μmol/g (links) 
und der sauren Oberflächenoxide bezogen auf die Adsorbensoberfläche μmol/m2 (rechts) der der kokos-

nussbasierten Aktivkohlen 

Exzessisothermen 

Die Exzessisothermen der Aktivkohlen (Abbildung 45 und Tabelle 20) zeigen in allen Stoff-

systemen ähnliche Verläufe, die auf eine vergleichbare Oberflächenchemie hindeuten. 

 

Abbildung 45: Exzessisothermen der kokosnussbasierten Aktivkohlen 

Im Stoffsystem Aceton + Toluol liegt erneut eine stark bevorzugte Adsorption von Toluol vor.  

Alle Exzessisothermen weisen einen APc
A+T zwischen 0,22 und 0,25 auf, sodass der Anteil der 

polaren Oberflächengruppen für alle Aktivkohlen vergleichbar ist. Daraus folgt, dass mit 

steigender spezifischer Oberfläche auch die polare Oberfläche bezogen auf das Gewicht zu-

nimmt. Konträr hierzu wurde in der Boehm Titration sowohl eine sinkende sOxg als auch sOxm 

ermittelt. Dies zeigt, dass alleine aus den zuverlässig ermittelbaren Gruppen der Boehm 

Titration kein uneingeschränkter Rückschluss auf die Oberflächenpolarität gewonnen werden 

kann. Der Anteil polarer Bindungsstellen ist niedriger als bei steinkohlebasierten Aktivkohlen 
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mit ähnlichem Gesamtporenvolumen. Die Steigungen der linearen Bereiche sind bei den kokos-

nussbasierten Aktivkohlen mit -3,41 bis -3,79 mmol/g vergleichbar, lediglich die CGK AR 

weist mit einer Steigung von -4,19 einen deutlich steileren linearen Bereich auf. 

Tabelle 20: Berechnete azeotrope Punkte und Steigungen der kokosnussbasierten Aktivkohlen 

Aktivkohle APc [-] Steigung Γs [mmol/g] 

Stoffsystem A + T T + H A + H A + T T + H A + H 

GCN 830 + 0,23 0,89 0,54 -3,64 -2,67 -6,21 
 +DGK AR 0,25 0,90 0,51 -3,46 -2,62 -5,61 

ROX 0.8 0,24 0,94 0,52 -3,41 -2,58 -6,45 

CGK 0,23 0,98 0,54 -3,79 -2,76 -7,06 

CGK AR 0,22 0,88 0,49 -4,19 -3,18 -7,10 

Im Stoffsystem Toluol + n-Heptan dominieren die Bindungsstellen von Toluol gegenüber den 

Bindungsstellen von n-Heptan. Die Molenbrüche liegen zwischen 0,88 bei der CGK und 0,98 

bei der CGK AR. Die daraus resultierenden Anteile an unpolaren Oberflächengruppen sind ver-

gleichbar mit den Anteilen der Aktivkohlen aus der Aktivierungsstudie und kleiner als bei den 

meisten kommerziell erhältlichen steinkohlebasierten Aktivkohlen. Aus den gleichzeitig 

niedrigen Anteilen an polaren Oberflächengruppen folgt ein hoher Anteil an aromatischen 

Oberflächengruppen und somit ein hoher Grad der Carbonisierung der Oberfläche. 

Wie bei den steinkohlebasierten Aktivkohlen bereits festgestellt, zeigt sich auch bei den kokos-

nussbasierten Aktivkohlen, dass die Steigung des linearen Bereichs nicht ausschließlich von 

den strukturellen Eigenschaften abhängt. Es scheint, dass der Anteil der unpolaren Bindungs-

stellen einen zusätzlichen Einfluss hat. Die CGK AR verfügt über den steilsten linearen Bereich 

(-3,18 mmol/g), der zum einen aus dem hohen Anteil an unpolaren Gruppen und zum anderen 

aus dem hohen Porenvolumen resultiert. Bei ähnlichen strukturellen Eigenschaften und einem 

ähnlichen Anteil an polaren Oberflächengruppen besitzt die CGK aufgrund des niedrigen 

Anteils an unpolaren Oberflächengruppen einen weniger steilen linearen Bereich (Γs=-2,76). 

Auch die ROX 0.8 zeigt trotz ihrer größeren Porenvolumina und spezifischen Oberfläche 

gegenüber der GCN 830 + und DGK AR wahrscheinlich aufgrund ihres geringeren Anteils an 

unpolaren Oberflächengruppen einen weniger steilen linearen Bereich. 

Der Einfluss der spezifischen Oberfläche und des Mikroporenanteils auf die Steigungen des 

linearen Bereichs zeigt sich durch einen Vergleich von Aktivkohlen verschiedener Ausgangs-

materialien. Für diesen Vergleich können die ROX 0.8, die GAC 830 und die C 40/4 heran-

gezogen werden, da sie ein ähnliches Gesamtporenvolumen aufweisen. Die ROX 0.8 verfügt 

über die höchste spezifische Oberfläche und das größte Mikroporenvolumen, die Werte der 

C 40/4 liegen geringfügig niedriger. Die spezifische Oberfläche und das Mikroporenvolumen 

der GAC 830 liegen deutlich unter denen der beiden Aktivkohlen. Infolge der unterschiedlichen 
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strukturellen Eigenschaften weist die ROX 0.8 mit -2,58 mmol/g den steilsten linearen Bereich 

und die GAC 830, die über den gleichen APc
T+H und einen ähnlichen APc

A+T verfügt, 

mit -2,15 mmol/g die geringste Steigung auf. Die Steigung steigt dabei vermutlich aufgrund 

einer höheren Selektivität der Mikroporen mit dem Mikroporenanteil. Mit -2,5 mmol/g ist die 

Steigung des linearen Bereichs der C 40/4 vergleichbar mit der der ROX 0.8, obwohl die C 40/4 

ein niedrigeres Mikroporenvolumen aufweist, dies ist vermutlich auf den höheren Anteil an 

unpolaren Oberflächengruppen der C40/4 zurückzuführen. Die Steigungen der linearen Be-

reiche hängen somit von verschiedenen Faktoren ab, es nicht vollständig verstanden ist, welcher 

Faktor die Steigung wie stark beeinflusst. 

Im Stoffsystem Aceton + n-Heptan liegen die azeotropen Punkte mit Werten zwischen 0,49 und 

0,54 näher zusammen als im Stoffsystem Toluol + n-Heptan, jedoch weiter auseinander als im 

Stoffsystem Aceton + Toluol. Die Lage der APc
A+H scheint nicht ausschließlich vom Anteil der 

selektiven polaren und unpolaren Oberflächengruppen beeinflusst zu werden. Zusätzlich 

scheinen auch die strukturellen Eigenschaften einen Einfluss auf ihre Lage zu haben. So be-

sitzen die CGK und GCN 830 + beide einen azeotropen Punkt bei 0,54 trotz unterschiedliche r 

Anteile an unpolaren Gruppen (0,02/0,11) bei gleichen Anteilen an polaren Gruppen (0,23). 

Bei gleicher Besetzung der aromatischen Oberflächengruppen würde aus den Anteilen ein 

niedrigerer Anteil an adsorbiertem n-Heptan bei der CGK folgen. Diese Beobachtung legt nahe, 

dass die Lage der APc
A+H auch von der Porenweitenverteilung beeinflusst wird. Je weiter die 

Poren sind und je höher der Anteil dieser Poren ist, desto größer ist der Anteil an adsorbiertem 

n-Heptan. Dies zeigt sich auch darin, dass die mesoporösere CGK AR mit einem APc
A+H von 

0,49 deutlich mehr Bindungsstellen für n-Heptan aufweist als die mikroporösere GCN 830 +, 

obwohl beide ähnliche Anteile an polaren und unpolaren Oberflächengruppen aufweisen. Dies 

könnte darauf hinweisen, dass die Wechselwirkungen von n-Heptan mit der Adsorbensober-

fläche weitreichender sind als die von Aceton und somit eine höhere mittlere Schichtdicke von 

n-Heptan ausgebildet wird. Dies würde mit den Ergebnissen der Adsorptionswärme korrelieren. 

Es ist jedoch nicht festzustellen, wie stark dieser Einfluss die Lage des APc
A+H beeinflusst. Dies 

bekräftigt, dass die Lage des APc
A+H nur bedingt Rückschlüsse auf die Oberflächenchemie der 

Aktivkohlen gibt. Die Ergebnisse dieses Stoffsystems sind daher lediglich als ein „Performanz 

Test“ zwischen einem unpolaren und einem polaren Lösungsmittel einzuordnen. 
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Adsorptionswärmen 

Die Adsorptionswärmen an den kokosnussbasierten Aktivkohlen zeigen Verläufe, die bereits 

bei allen steinkohlebasierten Aktivkohlen festgestellt wurden. Eine besonders hohe Überein-

stimmung in den Verläufen kann zu der CMS H2 55/2 und der AC 30 gefunden werden, da die  

beiden Aktivkohlen ebenfalls über einen hohen Mikroporenanteil verfügen. Anhand der im 

Folgenden dargestellten Daten können bereits getroffene Beobachtungen unterstrichen werden. 

Die Adsorptionswärmen von Aceton liegen bei niedrigen Beladungen mit 63 bis 67 kJ/mol 

zwischen den Adsorptionswärmen der Aktivkohlen aus der Aktivierungsstudie und den kom-

merziell erhältlichen steinkohlebasierten Aktivkohlen. Die anfänglich geringeren Adsorptions-

wärmen der kommerziellen steinkohlebasierten Aktivkohlen können zum einen auf die höheren 

Anteile an unpolaren Oberflächengruppen und zum anderen auf die größeren Anteile an Meso-

poren zurückgeführt werden. Zwar wird für Aceton ein eher sukzessiver Adsorptions-

mechanismus angenommen, einige Moleküle werden jedoch auch bei geringen Partialdrücken 

in Mesoporen adsorbieren. Ein steigender Anteil der in Mesoporen adsorbierten Moleküle ist 

mit einem steigenden Mesoporenanteil zu erwarten. Umgekehrt sind die Adsorptionswärmen 

geringer als die der Aktivkohlen aus der Aktivierungsstudie, da insbesondere die gering 

aktivierten Materialen - wie die VA 30 - fast ausschließlich über Mikroporen < 1 nm verfügen. 

 

Abbildung 46: Adsorptionswärmen von Aceton an den kokosnussbasierten Aktivkohlen 

Mit zunehmender Beladung nimmt die Adsorptionswärme von Aceton (Abbildung 46) an den 

kokosnussbasierten Aktivkohlen unterschiedlich stark ab. Da bei allen Kohlen die Bindungs-

stellenanteile ähnlich sind und somit eine vergleichbarere Oberflächenchemie vorliegt, 

resultieren die Unterschiede im Gegensatz zu den steinkohlebasierten Aktivkohlen aus Unter-

schieden in den strukturellen Eigenschaften. Die strukturellen Unterschiede werden beispiels -
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weise darin sichtbar, dass die überwiegend mikroporöse GCN 830 + bei nahezu allen Be-

ladungen höhere Adsorptionswärmen besitzt als die anderen Aktivkohlen. Der Einfluss der 

Mesoporenweite zeigt sich eindeutig anhand der CGK und der CGK AR. Obwohl der gesamte 

Mesoporenanteil beider Aktivkohlen vergleichbar ist, kommt es bei der CGK, die fast aus-

schließlich über Mesoporen < 3 nm verfügt, bei hohen Beladungen zu einem erneuten Anstieg 

der Adsorptionswärme. Die CGK AR besitzt auch breitere Mesoporen, wodurch sie bei hohen 

Beladungen keinen Anstieg der Adsorptionswärmen aufweist. Ein ähnlicher Verlauf wurde 

bereits bei der GAC 830 gefunden, die ebenfalls über einen deutlichen Anteil an Mesoporen 

> 3 nm verfügt. Auch die ROX 0.8 verfügt über einen Anteil an Mesoporen der jedoch über-

wiegend > 10 nm ist. Dieser führt dazu, dass die ROX 0.8, neben der CGK AR, vor dem Ab-

sinken auf die Verdampfungsenthalpie , die niedrigsten Adsorptionswärmen aufweist. 

Anhand der Adsorptionswärmen von Toluol (Abbildung 47) wird erneut sichtbar, dass Toluol 

bei niedrigen Beladungen überwiegend in kleinen Mikroporen zu adsorbieren scheint. Da die 

Aktivkohlen bis zu einer Porenweite von 1 nm vergleichbare Porenvolumina aufweisen und 

gleichzeitig eine ähnliche Oberflächenchemie besitzen, zeigen sie bei geringen Beladungen ver-

gleichbare Adsorptionswärmen. Der starke Einfluss der polaren Gruppen wird bei einem Ver-

gleich der DGK AR und der GCN 830 + mit der CMS H2 47/3 und AC 70 sichtbar. Die kokos-

nussbasierten Aktivkohlen besitzen mit etwa 65 kJ/mol deutlich niedrigere initiale Adsorptions-

wärmen als die CMS H2 47/3 mit 72 kJ/mol und die AC 70 mit 81 kJ/mol. Dies resultiert aus 

dem kleineren Anteil an polaren Oberflächengruppen der kokosnussbasierten Aktivkohlen. Die 

Differenz zwischen den Adsorptionswärmen der CMS H2 47/3 und der AC 70 resultieren 

primär aus dem höheren Anteil an unpolaren Oberflächengruppen der CMS H2 47/3. Aufgrund 

der ähnlichen Bindungsstellenanteile weisen ROX 0.8 und C 40/4 mit etwa 60 kJ/mol ähnliche 

initiale Adsorptionswärmen auf. Die initiale Adsorptionswärme der AC 90 liegt mit 82 kJ/mol, 

höher. Dies lässt sich auf den deutlich höheren Anteil an polaren Oberflächengruppen und den 

geringeren Anteil an unpolaren Oberflächengruppen zurückführen. Trotz der zur AC 90 

ähnlichen Anteile an polaren und unpolaren Oberflächengruppen und bei Poren < 1nm 

ähnlichen Porenvolumina verfügt die GAC 830 mit 55 kJ/mol über die niedrigsten initialen 

Adsorptionswärmen. Begründet liegt dies unter anderem darin, dass diese Aktivkohle 

zusätzliche große Mesoporen aufweist, in denen sich ein Teil der polaren Oberflächengruppen 

befindet, auf welchen Toluol wahrscheinlich bereits bei geringen Beladungen adsorbiert. 

Bei den kokosnussbasierten Aktivkohlen steigen ab einer Beladung von 2 mmol/g die Ad-

sorptionswärmen der GCN 830 + und der DGK AR infolge der zunehmenden lateralen 

Wechselwirkungen signifikant an. Die Adsorptionswärmen der anderen Aktivkohlen steigen 



Experimentelle Ergebnisse und Diskussion    128 

 
aufgrund des höheren Mesoporenanteils weniger stark und liegen - bis zur Annäherung der 

Adsorptionswärme auf die Verdampfungsenthalpie - nahezu deckungsgleich. Aufgrund des 

Anteils an Mesoporen > 3 nm, sinken die Adsorptionswärmen der ROX 0.8 und CGK AR über 

einen deutlich breiteren Beladungsbereich als die der anderen kokosnussbasierten Aktivkohlen. 

Ein ähnlicher Verlauf wurde bereits bei der GAC 830 gefunden. Allerdings ist dieser Bereich 

über den die Adsorptionswärme sinkt bei den kokosnussbasierten Aktivkohlen aufgrund des 

geringeren Porenvolumens > 3 nm schmaler. 

 

Abbildung 47: Adsorptionswärmen von Toluol und n-Heptan an den kokosnussbasierten Aktivkohlen 

Bei den Adsorptionswärmen von n-Heptan wird erneut die eher simultane Adsorption in Poren 

unterschiedlicher Weite sichtbar. So liegen die Adsorptionswärmen der beiden nahezu aus-

schließlich mikroporösen Aktivkohlen (GCN 830 + und DGK AR) bei fast allen Beladungen 

über den Adsorptionswärmen der anderen Aktivkohlen. Lediglich bei geringer Beladung zeigt 

die DGK AR die niedrigste Adsorptionswärme. Da sich dies weder aus den vorliegenden 

strukturellen und oberflächenchemischen Eigenschaften ableiten lässt, bedarf dieser Umstand 

weiterer Forschung. 

Aufgrund der hohen Mikroporenanteile der kokosnussbasierten Aktivkohlen steigen die Ad-

sorptionswärme mit zunehmender Beladung infolge von zusätzlichen Beiträgen aus lateralen 

Wechselwirkungen. Trotz des eher simultanen Porenfüllungsmechanismus zeigt sich erneut, 

dass Mesoporen > 3 nm bei der ROX 0.8 und CGK AR zunächst keinen starken Einfluss auf 

die Adsorptionswärmen haben, sondern diese erst bei höheren Beladungen eine Rolle zu spielen 

scheinen. Dies zeigt sich darin, dass die Adsorptionswärmen bis zu hohen Beladungen mit der 

CGK übereinstimmen. Die Adsorption findet somit zunächst fast ausschließlich in Poren 

> 3 nm statt, was etwa dem 6 bis 7-fachem kinetischen Moleküldurchmesser von n-Heptan ent-

spricht. Es ist davon auszugehen, dass bei größeren Poren keine Wechselwirkungen mehr mit 
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beiden Porenwänden stattfinden können. Daher ist zu vermuten, dass ein Großteil der Ad-

sorption, insbesondere der Mehrschichtadsorption, in Poren > 3 nm erst bei höheren Drücken 

stattfindet. 

Vergleicht man die Adsorptionswärmen von n-Heptan der kokosnussbasieren Aktivkohlen mit 

den Aktivkohlen aus anderen Studien zeigen sich zum Teil abweichende Verläufe. Bei ver-

gleichbarem Gesamtporenvolumen zeigen die kokosnussbasierten Aktivkohlen um 

18-31 kJ/mol niedrigere Adsorptionswärmen bei geringen Beladungen als die Aktivkohlen der 

Aktivierungsstudie. Dies wird auf die geringeren Anteile an polaren Oberflächengruppen 

zurückgeführt. Mit zunehmender Beladung sinken die Adsorptionswärmen der Aktivkohlen aus 

der Aktivierungsstudie zunächst deutlich bis die polaren Oberflächengruppen überwiegend be-

legt sind. Bei ähnlichem Gesamtporenvolumen liegen die Adsorptionswärmen der 

Aktivierungsstudie dann leicht über den kokosnussbasierten. Vergleichbar sind dabei die 

DGK AR und GCN 830 + mit der AC 70 und die ROX 0.8 mit der AC 90. Die Adsorptions-

wärmen der kokosnussbasieren Aktivkohlen steigen infolge von zunehmenden laterale n 

Wechselwirkungen mit steigender Beladung leicht an. Die Adsorptionswärmen gleichen sich 

mit zunehmender Beladung aufgrund des höheren Mesoporenanteils der Aktivkohlen aus der 

Aktivierungsstudie weiter an. Nahe der Sättigung liegen die Adsorptionswärmen von Aktiv-

kohlen mit vergleichbarem Gesamtporenvolumen nah beieinander. Die VA 90 und die ROX 0.8 

weisen nahezu identische Adsorptionswärmen auf. Die Adsorptionswärmen der VA 70 liegen 

etwa 5 kJ/mol unter den Adsorptionswärmen der GCN 830 + und der DGK AR. Der geringere 

Mikroporenanteil der Materialien aus der Aktivierungsstudie wird wahrscheinlich neben dem 

höheren Anteil an polaren Oberflächengruppen durch den geringeren Anteil an unpolaren Ober-

flächengruppen ausgeglichen. Die kommerziellen steinkohlebasierten und kokosnussbasierten 

Aktivkohlen verfügen bei niedrigen Beladungen über ähnliche Adsorptionswärmen. Dies liegt 

bei der ROX 0.8 und C 40/4 in der ähnlichen Oberflächenchemie begründet. Obwohl der Anteil 

an polaren Oberflächengruppen der CMS H2 47/3 deutlich höher ist als bei der DGK AR und 

GCN 830 +, wird dies zum einen durch den höheren Mikroporenanteil der kokosnussbasierten 

Aktivkohlen und den geringeren Anteil an unpolaren Oberflächengruppen ausgeglichen. Im 

Gegensatz zu den kokosnussbasierten Aktivkohlen sinkt mit steigender Beladung bei fast allen 

kommerziellen steinkohlebasierten Aktivkohlen die Adsorptionswärme. Dies ist begründet in 

ihrem kleineren Mikroporenanteil und der breiten Porengrößenverteilung. Daher liegen die Ad-

sorptionswärmen von n-Heptan bei hohen Beladungen deutlich unter den Adsorptionswärmen 

der Aktivierungsstudie und den kokosnussbasierten Aktivkohlen. 
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Im Vergleich zu den bisher betrachteten steinkohle- und holzbasierten Aktivkohlen sind die 

kokosnussbasierten Aktivkohlen bei gleichem Gesamtporenvolumen deutlich mikroporöser. 

Sie zeichnen sich durch einen hohen Grad der Carbonisierung aus, der sich in geringeren An-

teilen polarer und unpolarer Oberflächengruppen gegenüber anderen Aktivkohlen mit ver-

gleichbarem Porenvolumen äußert. Der Anteil der unpolaren Gruppen liegt in der Größen-

ordnung der Aktivkohlen der Aktivierungsstudie, aber niedriger als bei den kommerziellen 

steinkohlebasierten Aktivkohlen. Es zeigte sich erneut, dass das Adsorptionsverhalten nur in 

einigen Fällen anhand von Kennzahlen der strukturellen Eigenschaften erklärt werden kann, 

besser eignete sich eine detaillierte Betrachtung anhand der Porenweitenverteilung. Bei den 

Exzessisothermen konnte gezeigt werden, dass die Lage des APc
A+H neben der nicht selektiven 

Adsorption auf den aromatischen Oberflächengruppen auch von den strukturellen Eigen-

schaften der Aktivkohlen beeinflusst wird. 

Die zuvor herausgearbeiteten Erkenntnisse der Adsorptionswärmen ließen sich auf die kokos-

nussbasierten Aktivkohlen übertragen. Die wichtigsten Ergebnisse sind in Kapitel 5.1 

zusammengefasst. Durch den Vergleich von Aktivkohlen aus verschiedenen Studien konnte 

bestätigt werden, dass die Höhen und Verläufe der Adsorptionswärmen maßgeblich auf die 

differierenden strukturellen und chemischen Eigenschaften der verschiedenen Aktivierungs-

arten, Ausgangsmaterialien und Aktivierungsgrade zurückgeführt werden können. 

4.2 Berechnung der Oberflächengruppen 

Die Studien zeigen, dass Boehm Titration und  Elementaranalyse die Oberflächenchemie nur 

in Teilen und unvollständig beschrieben. Es wurde gezeigt, dass die Carboxylgruppen durch 

die Boehm Titration bei fast allen Aktivkohlen nicht zuverlässig bestimmt werden konnten. Es 

reicht zudem nicht aus, die funktionellen Gruppen isoliert zu betrachten, da dabei weder ihre 

Lage auf dem polyaromatischen Grundgerüst noch der Einfluss benachbarter funktioneller 

Gruppen berücksichtigt wird. Erst mit den Exzessisothermen ließ sich die Aktivkohleoberfläche 

als Ganzes betrachten und die polaren, aromatischen und unpolaren Eigenschaften der Aktiv-

kohlen zuverlässig erfassen. Anhand der azeotropen Punkte konnte in Verbindung mit den 

strukturellen Eigenschaften eine differenzierte Interpretation der Adsorptionswärmen vorge-

nommen werden. 

In diesem Kapitel wird eine Methode vorgestellt, mit der anhand der azeotropen Punkte die 

Anteile der polaren, unpolaren und aromatischen Oberflächengruppen ermittelt werden können. 

Es werden verschiedene Berechnungsansätze vorgestellt und die Ergebnisse diskutiert, bei 
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denen zur Berechnung der Oberflächenanteile zwei oder drei Stoffsystemen herangezogen 

wurden. Auf Grundlage der Messergebnisse wird angenommen, dass in allen Stoffsystemen die 

Oberflächengruppen ausschließlich vom jeweils korrespondierenden Adsorptiv besetzt werden. 

Zudem werden Verteilungsregeln für die dritte Oberflächengruppe angenommen, für die im 

betrachteten Stoffsystem kein korrespondierendes Lösungsmittel vorhanden ist. Für die dritte 

Oberflächengruppe wurden entweder vollständig selektive oder teilselektive Verteilungsregeln 

aufgestellt (Tabelle 9). Während bei den selektiven Verteilungsregeln angenommen wird, dass 

die dritte Oberflächengruppe von nur einem der beiden Lösungsmitteln besetzt wird, wird bei 

einer teilselektiven Verteilungsregel davon ausgegangen, dass die dritte Oberflächengruppe 

von beiden Lösungsmittel anteilig belegt wird. 

Trotz der Einschränkung ergibt sich eine Vielzahl an möglichen Verteilungen. Einige können 

direkt ausgeschlossen werden, da bei der Anwendung auf die experimentell bestimmten 

azeotropen Punkte negative Oberflächenanteile auftreten, die physikalisch nicht möglich sind. 

Dennoch verbleiben 15 mögliche Verteilungen. An dieser Stelle werden nur Regeln und Ober-

flächenanteile vorgestellt, die anhand der Messergebnisse plausibel sind oder die sich in 

Simulationen bewährt haben. 

4.2.1 Vollständig selektive Verteilungsregeln 

Unter der Prämisse, dass die Adsorptive die jeweils korrespondierenden Oberflächengruppen 

vollständig besetzten und die dritte Oberflächengruppe selektiv von einer der beiden Lösungs -

mittel besetzt wird, ergeben sich folgende mögliche Verteilungsregeln für die Stoffsysteme: 

Tabelle 21: Verteilungsregeln für die binären Stoffsysteme 

Binäres Stoffsystem Verteilungsregel x1SG x2SG 

Aceton – Toluol 
B 
F 

p 
p +up 

 π + up 
π 

Toluol + n-Heptan 
A 
D 

π 
π + p 

p + up 
up 

Aceton + n-Heptan 
B 
D 

p 
π + p 

π + up 
up 

Anwendung der Verteilungsregeln auf drei Stoffsysteme  

Bei Betrachtung aller drei Systeme folgen aus den Verteilungsregeln acht mögliche 

Verteilungsregelkombinationen, aus denen jeweils auf vier Rechenwegen Oberflächenanteile 

berechnet werden können, somit ergeben sich 32 Berechnungswege. Von diesen können 21 

ausgeschlossen werden, da mindestens ein Oberflächenanteil einen negativen Wert aufweist.  
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Wurden für die Auswertung drei Stoffsysteme berücksichtigt, so wich die Summe der Ober-

flächenanteile von eins ab. Dies ist darauf zurückzuführen, dass im Stoffsystem Aceton + n-

Heptan keine vollständige Selektivität auf den aromatischen Gruppen vorliegt und somit der 

Molenbruch des azeotropen Punkts zwar das Verhältnis der Bindungsstellen für die Probe-

moleküle jedoch nicht das Verhältnis der Oberflächengruppen wiedergibt. Die Abweichung 

wird als ΔxΣ bezeichnet. Da sich die Oberfläche laut Modell ausschließlich aus Gruppen mit 

polarem, unpolarem und aromatischem Charakter zusammensetzt, muss deren Summe stets 

eins betragen. Daher wurde die Anteile so normiert, dass ihre Summe eins beträgt. ΔxΣ wurde 

zudem als ein Qualitätskriterium verwendet und sollte möglichst klein sein. Die Ergebnisse 

wurden auf ihre Konsistenz bezüglich der Trends in Kapitel 4 überprüft. Zudem wurde die Güte 

anhand der Eignung für die Simulationen getestet. Die vier Berechnungswege, welche die beste 

Performanz und die plausibelsten Ergebnisse erzielten, sind in Tabelle 22 aufgeführt. 

Tabelle 22: Berechnung der Oberflächenanteile aus drei Stoffsystemen 

Benennung Stoffsystem Verteilungsregel Molenbruch Berechnung 

FDD 
Aceton + Toluol F xπ 1-APc 

Toluol + n-Heptan 
Aceton + n-Heptan 

D 
D 

xp 

xup 

APc- xπ 

1-APc 

FDD_2 

Aceton + Toluol F xp APc-xup 

Toluol + n-Heptan 
Aceton + n-Heptan 

D 
D 

xup 

xπ 
1-APc 

APc- xp 

FDB 
Aceton + Toluol F xπ 1-APc 

Toluol + n-Heptan 
Aceton + n-Heptan 

D 
B 

xup 

xp 

1-APc 

APc 

BDB 
Aceton + Toluol B xp APc 

Toluol + n-Heptan 

Aceton + n-Heptan 

D 

B 

xup 

xπ 

1-APc 

1-APc-xup 

Die Benennung gibt die auf die Stoffsysteme angewendeten Verteilungsregeln in der Reihen-

folge der Stoffsysteme Aceton + Toluol, Toluol + n-Heptan, Aceton + n-Heptan wieder. In 

Tabelle 23 und Tabelle 24 sind die normierten Oberflächenanteile (xπ,n, xp,n, xup,n) und ΔxΣ an-

gegeben. 

Die Berechnungswege FDD, FDD_2 und FDB zeigen für alle Aktivkohlen überwiegend aro-

matische Anteile. Ausnahmen bilden die phosphorsäureaktivierten Aktivkohlen sowie die kurz 

oder nicht aktivierten Proben CMS H2 55/2 und BM. Dies liegt in der unvollständigen Carbo-

nisierung der Proben begründet. Bei der weiteren Diskussion wird der Fokus auf die 

Aktivierungsstudie und die Modifikation der GCN 830 + gelegt. Basierend auf den syste-

matischen Unterschieden eignen sie sich besonders zur Überprüfung der Plausibilität. Aller-

dings weisen alle drei Berechnungswege Schwächen auf. Bei FDD ist der berechnete Anteil 
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einer Oberflächengruppe größer als der kleinste Bindungsstellenanteil, in dem dieser enthalten 

ist (xi,n > xSG
i). Der Berechnungsweg zeigt relativ hohe xup,n, die den deutlich kleineren Anteilen 

an adsorbiertem n-Heptan im System Toluol + n-Heptan und somit einer selektiven Besetzung 

der unpolaren Oberflächengruppen in diesem Stoffsystem widersprechen. Der Unterschied 

zwischen xup,n und APc
T+H kann nicht alleine auf die Normierung zurückgeführt werden. Bei 

FDB tritt dies beim Vergleich zwischen dem Anteil der polaren Oberflächengruppen und dem 

azeotropen Punkt im System Aceton + Toluol auf, bei dem xp,n > APc
A+T ist. Von den drei 

Regeln weist lediglich FDD_2 diese Problematik nicht auf. Zudem zeigen FDD und FDD_2 

nicht die in der Aktivierungsstudie mit zunehmender Aktivierung steigende Aromatizität und 

sinkende Polarität. FDD zeigt jedoch den steigenden Anteil polarer Oberflächengruppen durch 

die chemische Modifikation der GCN 830 +. Auch die Berechnungsmethode FDB zeigt diesen 

Trend, bildet in der Aktivierungsstudie jedoch die mit der Aktivierung sinkende Polarität nicht 

richtig ab. 

Tabelle 23: Ermittelte Oberflächenanteile aus drei Stoffsystemen durch Anwendung der vollständig selek-

tiven Verteilungsregeln FDD und FDD_2 

Im Vergleich zu den bereits diskutierten Berechnungswegen zeigt BDB für die meisten Aktiv-

kohlen geringere xπ,n. Jedoch gibt sie andere Trends der Exzessisothermen deutlich besser 

 FDD  FDD_2  
 xπ,n xp,n xup,n ΔxΣ xπ,n xp,n xup,n ΔxΣ 

BM 0,26 0,46 0,29 0,07 0,22 0,52 0,26 0,07 
AC 30 0,50 0,19 0,30 0,27 0,50 0,34 0,16 0,27 
AC 50 0,52 0,16 0,31 0,31 0,55 0,31 0,15 0,31 

AC 70 0,53 0,17 0,30 0,33 0,56 0,34 0,10 0,33 
AC 90 0,50 0,19 0,31 0,40 0,50 0,44 0,07 0,40 

GCN 830 + 0,57 0,08 0,34 0,35 0,65 0,17 0,17 0,35 
GCN 830 + 2 M 0,53 0,15 0,32 0,35 0,56 0,32 0,12 0,35 

GCN 830 + 6 M 0,51 0,17 0,32 0,38 0,51 0,38 0,10 0,38 
GCN 830 + 10 M 0,53 0,18 0,30 0,30 0,55 0,33 0,12 0,30 
GCN 830 + 900 0,58 0,07 0,35 0,34 0,66 0,15 0,19 0,34 

C-Gran 0,29 0,57 0,14 0,17 0,20 0,79 0,00 0,17 

C-Gran 900 0,53 0,23 0,24 0,24 0,55 0,37 0,08 0,24 
CSC AK 10 0,45 0,36 0,19 0,07 0,44 0,42 0,15 0,07 

CSC AK 10 900 0,52 0,21 0,27 0,26 0,53 0,36 0,11 0,26 
CMS H2 55/2 0,52 0,17 0,31 0,20 0,53 0,26 0,21 0,20 

CMS H2 47/3 0,58 0,06 0,36 0,21 0,62 0,09 0,29 0,21 
GAC 830 0,52 0,16 0,32 0,40 0,54 0,37 0,09 0,40 

C 40/4 0,59 0,06 0,36 0,31 0,66 0,11 0,23 0,31 
A 35/4 0,56 0,10 0,35 0,34 0,61 0,20 0,19 0,34 

DGK AR 0,54 0,10 0,35 0,39 0,60 0,23 0,17 0,39 

ROX 0.8 0,53 0,13 0,34 0,42 0,58 0,32 0,11 0,42 
CGK 0,54 0,14 0,32 0,44 0,60 0,37 0,03 0,44 

CGK AR 0,56 0,08 0,37 0,39 0,63 0,17 0,19 0,39 
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wieder. In der Aktivierungsstudie steigt xπ,n mit zunehmender Aktivierung während xp,n und xup,n 

sinken. Auch die Trends der Modifikation der GCN 830 + werden durch xp,n richtig abgebildet. 

Während die bei allen Aktivkohlen eher geringen xup,n realistisch scheinen, sprechen die hohen 

xp,n und überwiegend niedrigeren xπ,n gegen die Plausibilität des Berechnungsweges. Die xp, 

entsprechen dem APc
A+T. Durch die Normierung nimmt xp,n jedoch einen höheren Wert an als 

APc
A+T. 

Tabelle 24: Ermittelte Oberflächenanteile aus drei Stoffsystemen durch Anwendung der vollständig 

selektiven Verteilungsregeln FDB und BDB 

Bei der Auswertung aus drei Stoffsystemen beträgt die Abweichung ΔxΣ zwischen 0,03-0,49. 

Infolge von Messungenauigkeiten ist mit Abweichungen zu rechnen, diese sollten jedoch bei 

einer treffenden Berechnungsmethode maximal das Dreifache der Messungenauigkeit aus 

Wiederholungsmessungen betragen. Dies entspricht einer Abweichung von 0,03 (Kapitel 

3.2.3). Die hohe Abweichung lässt daher vermuten, dass es in mindestens einem Stoffsystem 

zu einer nicht selektiven Besetzung einer Oberflächengruppe kommt. Dies stimmt mit den Er-

kenntnissen aus der Charakterisierung der Aktivkohlen (Kapitel 4.1) überein. Dabei wurde fest-

gestellt, dass beim Stoffsystem Aceton + n-Heptan auf den aromatischen Oberflächengruppen 

keine selektive Adsorption stattfindet. 

 FDB BDB 

 xπ,n xp,n xup,n ΔxΣ xπ,n xp,n xup,n ΔxΣ 

BM 0,23 0,57 0,20 0,21 0,06 0,70 0,23 0,03 
AC 30 0,47 0,45 0,09 0,37 0,36 0,48 0,16 0,25 
AC 50 0,50 0,43 0,07 0,38 0,42 0,44 0,14 0,28 
AC 70 0,51 0,44 0,05 0,38 0,47 0,43 0,10 0,31 

AC 90 0,54 0,43 0,03 0,30 0,54 0,41 0,05 0,26 
GCN 830 + 0,54 0,38 0,08 0,43 0,51 0,33 0,16 0,31 

GCN 830 + 2 M 0,52 0,42 0,06 0,37 0,49 0,40 0,11 0,29 
GCN 830 + 6 M 0,53 0,43 0,05 0,32 0,51 0,41 0,09 0,26 

GCN 830 + 10 M 0,50 0,44 0,06 0,39 0,43 0,45 0,12 0,30 
GCN 830 + 900 0,54 0,37 0,09 0,44 0,49 0,33 0,18 0,31 

C-Gran 0,29 0,71 0,00 0,17 0,20 0,80 0,00 0,17 
C-Gran 900 0,46 0,49 0,05 0,42 0,37 0,53 0,10 0,36 

CSC AK 10 0,34 0,56 0,10 0,41 0,10 0,71 0,19 0,27 
CSC AK 10 900 0,47 0,47 0,06 0,39 0,38 0,50 0,12 0,31 
CMS H2 55/2 0,44 0,44 0,12 0,42 0,27 0,50 0,23 0,25 
CMS H2 47/3 0,47 0,38 0,15 0,49 0,29 0,40 0,31 0,26 

GAC 830 0,54 0,41 0,04 0,33 0,54 0,38 0,08 0,27 
C 40/4 0,52 0,37 0,11 0,46 0,44 0,34 0,23 0,30 
A 35/4 0,53 0,38 0,09 0,40 0,48 0,35 0,17 0,28 

DGK AR 0,55 0,37 0,08 0,37 0,52 0,34 0,14 0,26 

ROX 0.8 0,57 0,39 0,05 0,33 0,58 0,34 0,08 0,27 
CGK 0,58 0,41 0,01 0,34 0,64 0,33 0,03 0,32 

CGK AR 0,56 0,35 0,08 0,38 0,54 0,30 0,16 0,27 
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Die Diskussion zeigt, dass durch eine Berücksichtigung aller drei Stoffsysteme unter Ver-

wendung von vollständig selektiven Verteilungsregeln die Oberflächenchemie nur unvoll-

ständig oder falsch erfasst wird. Zudem führt die Normierung bei einem Teil der Aktivkohlen 

dazu, dass die Oberflächenanteile die azeotropen Punkten überschätzen. Die Auswertungs-

methode eignet sich somit nicht für eine treffende Beschreibung der Oberflächenchemie. 

Anwendung der Verteilungsregeln auf zwei Stoffsysteme  

Aus der Anwendung der Verteilungsregeln (Tabelle 9) auf nur zwei Stoffsysteme ergeben sich 

neun verschiedene Berechnungswege, um die Anteile der Oberflächengruppen zu bestimmen. 

Von diesen führen vier zu positiven Anteilen der Oberflächengruppen bei allen Aktivkohlen, 

die wie folgt berechnet wurden: 

Tabelle 25: Berechnung der Oberflächenanteile aus zwei Stoffsystemen 

Benennung Stoffsystem Verteilungsregel Molenbruch Berechnung 

AT-AH-BD 
Aceton + Toluol B xp APc 

Aceton + n-Heptan D xup 1-APc 

TH-AH-DB 
Toluol + n-Heptan D xup 1-APc 

Aceton + n-Heptan B xp APc 

AT-TH-FD 
Aceton + Toluol F xπ 1-APc 

Toluol + n-Heptan D xup 1-APc 

AT-TH-BD 
Aceton + Toluol B xp APc 

Toluol + n-Heptan D xup 1-APc 

Die drei Oberflächenanteile ergeben laut Definition in der Summe eins. Der jeweils nicht direkt 

bestimmte Oberflächenanteil wurde über die Schließbedingung aus der Differenz zu eins er-

mittelt. Die Benennung erfolgt anhand der zur Berechnung verwendeten beiden Stoffsysteme 

gefolgt von den Verteilungsregeln. Über die vier Berechnungswege ergeben sich die in Tabelle 

26 und Tabelle 27 gezeigten Oberflächenanteile. 

Einzig bei der Berechnungsmethode AT-AH-BD ergab sich bei BM xp+xup > 1. Da dies physi-

kalisch nicht möglich ist, wurde die Summe der Werte auf eins normiert und xπ auf null gesetzt.  

Ein möglicher Grund für die zu hohen Oberflächenanteile könnte in der geringen Porosität des 

BM liegen. Infolgedessen sind die adsorbierten Mengen signifikant geringer als bei den übrigen 

Aktivkohlen, wodurch der Messfehler zunimmt und zu einer ungenaueren Bestimmung der 

azeotropen Punkte gegenüber den Aktivkohlen führt. 

Trotz der geringen Aussagekraft des Stoffsystems Aceton + n-Heptan zeigen auch die 

Berechnungswege AT-AH-BD und TH-AH-DB die Trends, die innerhalb der einzelnen Aktiv-

kohlegruppen festgesellt wurden. AT-AH-BD zeigt die bei der Aktivierungsstudie mit zu-
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nehmender Aktivierung abnehmenden xp. Allerdings nimmt gleichzeitig xup zu. Dies ist auf-

grund der mit zunehmender Aktivierung steigenden Carbonisierung und wachsenden aro-

matischen Oberfläche nicht plausibel. Gleichzeitig ist bei dem überwiegenden Teil der Aktiv-

kohlen xup höher als xπ, bei vielen Aktivkohlen übertrifft auch xp den Wert für xπ. Dies wider-

spricht der Annahme einer größtenteils graphitischen Oberfläche und der mittels Boehm 

Titration ermittelten geringen Polarität. Die Regel beschreibt die Oberflächenchemie daher 

nicht treffend. 

Tabelle 26: Ermittelte Oberflächenanteile aus zwei Stoffsystemen durch Anwendung der vollständig 

selektiven Verteilungsregeln AT-AH-BD und TH-AH-DB 

 AT-AH-BD TH-AH-DB 
 xπ xp xup xπ xp xup 

BM 0,00 0,70 0,30 0,07 0,69 0,24 

AC 30 0,25 0,36 0,39 0,27 0,61 0,12 
AC 50 0,28 0,32 0,41 0,31 0,59 0,10 
AC 70 0,31 0,30 0,39 0,33 0,61 0,07 
AC 90 0,26 0,30 0,44 0,40 0,56 0,04 

GCN 830 + 0,31 0,23 0,46 0,35 0,54 0,11 
GCN 830 + 2 M 0,29 0,29 0,43 0,35 0,57 0,08 
GCN 830 + 6 M 0,26 0,30 0,44 0,38 0,56 0,06 

GCN 830 + 10 M 0,30 0,31 0,38 0,30 0,62 0,08 

GCN 830 + 900 0,31 0,23 0,46 0,34 0,54 0,13 
C-Gran 0,17 0,66 0,17 0,17 0,83 0,00 

C-Gran 900 0,36 0,34 0,30 0,24 0,70 0,06 
CSC AK 10 0,27 0,52 0,21 0,07 0,79 0,14 

CSC AK 10 900 0,31 0,34 0,34 0,26 0,66 0,08 
CMS H2 55/2 0,25 0,38 0,37 0,20 0,63 0,17 
CMS H2 47/3 0,26 0,30 0,44 0,21 0,56 0,23 

GAC 830 0,27 0,28 0,45 0,40 0,55 0,06 

C 40/4 0,30 0,24 0,47 0,31 0,53 0,16 
A 35/4 0,28 0,25 0,47 0,34 0,53 0,12 

DGK AR 0,26 0,25 0,49 0,39 0,51 0,10 
ROX 0.8 0,27 0,24 0,48 0,42 0,52 0,06 

CGK 0,32 0,23 0,46 0,44 0,54 0,02 
CGK AR 0,27 0,22 0,51 0,39 0,49 0,12 

Auch TH-AH-DB zeigt die in der Aktivierungsstudie mit der Aktivierung sinkende Ober-

flächenpolarität. Die durch Modifikation veränderten xp werden größtenteils richtig wider-

gegeben. Zudem befindet sich xup mit ≤ 0,24 in einer realistischen Größenordnung. Allerdings 

sind die Anteile von xp mit ≥ 0,49 für alle Proben zu hoch und xπ insgesamt zu niedrig. Dies 

widerspricht einer überwiegend aromatischen Aktivkohleoberfläche, die bei den meisten Aktiv-

kohlen angenommen wird. 

Bei AT-TH-FD und AT-TH-BD werden die Molenbrüche aus denselben Stoffsystemen be-

rechnet. Bei beiden Regeln wird xup direkt aus dem Stoffsystem Toluol + n-Heptan bestimmt. 
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Die Anteile stimmen überein und sind mit xup ≤ 0,16 bei allen Aktivkohlen in einem plausiblen 

Bereich. Das nicht aktivierte BM weist mit xup=0,24 höhere unpolare Anteile auf, die sich mit 

zunehmender Aktivierung und Carbonisierung innerhalb der Aktivierungsstudie verringern. 

Die Unterschiede zwischen den beiden Berechnungswegen resultieren aus der Auswertung des 

Stoffsystems Aceton + Toluol. Bei AT-TH-FD wird xπ direkt bestimmt (1- APc
A+T), bei AT-

TH-BD entspricht APc
A+T dem Anteil an xp. AT-TH-FD führt zu höheren xπ, während bei AT-

TH-BD höhere xp resultieren. 

Tabelle 27: Ermittelte Oberflächenanteile aus zwei Stoffsystemen durch Anwendung der vollständig 

selektiven Verteilungsregeln AT-TH-FD und AT-TH-BD 

 AT-TH-FD AT-TH-BD 
 xπ xp xup xπ xp xup 

BM 0,28 0,49 0,24 0,04 0,72 0,24 

AC 30 0,64 0,24 0,12 0,52 0,36 0,12 
AC 50 0,68 0,21 0,10 0,58 0,32 0,10 
AC 70 0,70 0,23 0,07 0,64 0,30 0,07 
AC 90 0,70 0,26 0,04 0,66 0,30 0,04 

GCN 830 + 0,77 0,11 0,11 0,66 0,23 0,11 
GCN 830 + 2 M 0,71 0,21 0,08 0,64 0,29 0,08 
GCN 830 + 6 M 0,70 0,24 0,06 0,63 0,30 0,06 

GCN 830 + 10 M 0,69 0,23 0,08 0,61 0,31 0,08 

GCN 830 + 900 0,77 0,10 0,13 0,65 0,23 0,13 
C-Gran 0,34 0,66 0,00 0,34 0,66 0,00 

C-Gran 900 0,66 0,28 0,06 0,59 0,34 0,06 
CSC AK 10 0,48 0,39 0,14 0,34 0,52 0,14 

CSC AK 10 900 0,66 0,26 0,08 0,57 0,34 0,08 
CMS H2 55/2 0,62 0,21 0,17 0,45 0,38 0,17 
CMS H2 47/3 0,70 0,07 0,23 0,47 0,30 0,23 

GAC 830 0,72 0,22 0,06 0,67 0,28 0,06 

C 40/4 0,76 0,08 0,16 0,61 0,24 0,16 
A 35/4 0,75 0,13 0,12 0,62 0,25 0,12 

DGK AR 0,75 0,14 0,10 0,65 0,25 0,10 
ROX 0.8 0,76 0,18 0,06 0,70 0,24 0,06 

CGK 0,77 0,21 0,02 0,76 0,23 0,02 
CGK AR 0,78 0,10 0,12 0,66 0,22 0,12 

Die Regel AT-TH-BD scheint die plausibelsten Ergebnisse zu liefern und am besten geeignet 

zu sein, die Anteile der Oberflächengruppen wiederzugeben, da in der Aktivierungsstudie xπ 

mit der Aktivierung zunimmt, während xp sinkt. Auch bei der Modifikation der GCN 830 + 

zeigt sich mit zunehmender verwendeter Säurestärke ein steigender xp. Die durch thermische 

Modifikation verringerte Oberflächenpolarität und erhöhte Aromatizität der holzbasierten 

Aktivkohlen wird zudem richtig wiedergegeben. Diese Trends sind nicht eindeutig bei dem 

Berechnungsweg AT-TH-FD zu erkennen. 
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4.2.2 Teilselektive Verteilungsregeln 

Mittels der vollständig selektiven Verteilungsregeln konnte kein plausibles Ergebnis für die 

Oberflächenanteile unter Einbeziehung aller Stoffsysteme erzielt werden. Bei teilselektiven 

Verteilungsregeln werden die Oberflächengruppen weiterhin von korrespondierenden 

Lösungsmitteln besetzt. Die dritte Oberflächengruppe kann von beiden Lösungsmittel besetzt 

werden. Das Verhältnis kann sich bei Veränderung des Molenbruchs sich ändern. Im linearen 

Bereich der Exzessisotherme wird jedoch davon ausgegangen, dass das Besetzungsverhältnis 

von den beiden Adsorptiven auf der dritten Oberflächengruppe konstant ist. 

Zur Berechnung der Verteilung werden Wichtungsfaktoren wx eingeführt, die den Besetzungs-

anteil von Lösungsmittel eins auf Oberflächengruppe drei im betrachteten Stoffsystem angibt. 

Für wx gilt 0 ≤ wx ≤ 1 und bezogen auf ein Stoffsystem muss die Summe der Wichtungsfaktoren 

Σwx eins betragen. So gibt wx beispielsweise im System Aceton + n-Heptan den Oberflächen-

anteil der aromatischen Plätze an, die von Aceton belegt werden. Der Oberflächenanteil der 

aromatischen Plätze, der von n-Heptan belegt wird, beträgt somit 1- wx. Es gilt weiterhin 

APc
x = x1

s. Für die Berechnung der Oberflächenanteile auf Basis einer teilselektiven Verteilung 

auf x12
SG lässt sich demnach die folgende Formel aufstellen: 

 𝐴𝑃𝑐
𝑥 = 𝑥1

𝑆𝐺 +𝑤𝑥 ∙ 𝑥12
𝑆𝐺 4-1 

 𝑥𝜋
𝑆𝐺 + 𝑥𝑝

𝑆𝐺 + 𝑥𝑢𝑝
𝑆𝐺 = 1 4-2 

Es wurde festgelegt, dass die Summe von xπSG, xp
SG und xup

SG laut Schließbedingung eins ent-

sprechen muss (Formel 4-2). Aus Formel 4-1 ergeben sich zwei mögliche Kombinationen von 

Formeln. Die vorgestellten Ergebnisse wurden auf folgendem Weg berechnet: 

𝐴𝑃𝑐
𝐴+𝑇 = 𝑥𝑝

𝑆𝐺 + 𝑤𝑢𝑝
𝐴+𝑇 ∙ 𝑥𝑢𝑝

𝑆𝐺  4-3 

𝐴𝑃𝑐
𝑇+𝐻 = 𝑥𝜋

𝑆𝐺 + 𝑤𝑝
𝑇+𝐻 ∙ 𝑥𝑝

𝑆𝐺 4-4 

1 −𝐴𝑃𝑐
𝐴+𝐻 = 𝑥𝑢𝑝

𝑆𝐺 + (1 − 𝑤𝜋
𝐴+𝐻) ∙ 𝑥𝜋

𝑆𝐺 4-5 

Die andere Formelkombination führte zu vergleichbaren Ergebnissen. Von den ermittelten 

Wichtungsfaktoren entspricht: 

• wup
A+T dem Anteil der unpolaren Oberflächengruppen (xup

SG), der von Aceton im 

Stoffsystem Aceton + Toluol besetzt wird 
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• wp
T+H dem Anteil der polaren Oberflächengruppen (xp

SG), der von Toluol im Stoff-

system Toluol + n-Heptan besetzt wird 

•  wπ
A+H dem Anteil der aromatischen Oberflächengruppen (xπ

SG), der von Aceton im 

Stoffsystem Aceton + n-Heptan besetzt wird 

Die Oberflächenanteile und Wichtungsfaktoren wurden über eine Minimierung der Fehler-

quadrate berechnet. Zur Lösung wurde die GRG-Nichtlinear Methode des Excel-Solvers ver-

wendet. Als Nebenbedingungen wurde festgelegt: 

 0 ≤  𝑤𝑥 , 𝑥𝜋
𝑆𝐺, 𝑥𝑝

𝑆𝐺, 𝑥𝑢𝑝
𝑆𝐺 ≤ 1 4-6 

Für die Berechnung der Wichtungsfaktoren wurden die Aktivkohlen hinsichtlich des Ausgangs-

materials sowie der Modifikation gruppiert (Tabelle 28). Dies wurde vorgenommen, da aus der 

Charakterisierung der Aktivkohlen bereits bekannt ist, dass signifikante Unterschiede hin-

sichtlich der Oberflächenanteile vorliegen und diese sich unterschiedlich auf die Adsorption 

auf x12
SG auswirken können. Somit könnten aus wx auch Aussagen zu unterschiedlichen Ad-

sorptionsverhalten an den verschiedenen Aktivkohlegruppen hergeleitet werden. Die Aktiv-

kohle ROX 0.8 (Basismaterialien Holz, Torf, Kokosnuss) wurde zu den kokosnussbasierten 

Aktivkohlen gruppiert mit denen sie aufgrund ihrer strukturellen und chemischen Eigen-

schaften die größten Gemeinsamkeiten aufweist. BM wurde nicht in die Berechnungen ein-

bezogen, da es keine klassische Aktivkohle ist und die Güte der Berechnung negativ beeinflusst .   

Tabelle 28: Gruppierung der Aktivkohlen zur Bestimmung der Wichtungsfaktoren wx 

Die Wichtungsfaktoren für verschiedene Gruppierungen sind in Tabelle 29 dargestellt. Die 

Summe der Fehlerquadrate der mit den Wichtungsfaktoren berechneten azeotropen Punkte  

betrug für alle Gruppierungen weniger als 0,013. 

An allen Aktivkohlen weist wπ
A+H Werte im Bereich von 0,4 – 0,6 auf. Dies bestätigt die bereits 

zuvor getroffene Vermutung der teilselektiven Besetzung der aromatischen Oberflächen-

Basismaterial Steinkohle  Kokosnuss Kokosnuss Holz Holz 

Modifikation Nein Nein Ja Nein Ja 
Abkürzung S K KM H HM 

 AC 30 CGK GCN 830 + 2 M C-Gran C-Gran 900 

 AC 50 CGK AR GCN 830 + 6 M CSC AK 10 CSC AK 10 900 
 AC 70 DGK AR GCN 830 + 10 M   
 AC 90 GCN830 + GCN 830 + 900   

 A 35/4 ROX 0.8    
 C 40/4     
 CMS H2 47/3     

 CMS H2 55/2     
 GAC 830     



Experimentelle Ergebnisse und Diskussion    140 

 
gruppen im Stoffsystem Aceton + n-Heptan. Für das Stoffsystem Toluol+ n-Heptan wurde er-

mittelt, dass 95 % der polaren Oberflächengruppen von Toluol besetzt werden, im System 

Aceton + Toluol besetzt Toluol alle unpolaren Gruppen. Hier kann zurecht von einer selektiven 

Besetzung gesprochen werden. 

Tabelle 29: Wichtungsfaktoren wx verschiedener Aktivkohlegruppierungen 

Gruppe Alle K  S + K S KM HM H + 

HM 

H 

Bezeichnung wA wK wS+K wS wKM wHM wH+HM wH 

wup
A+T 0,00 0,03 0,00 0,00 0,00 1,00 0,00 0,00 

wp
T+H 0,95 0,92 0,83 0,79 0,98 0,83 0,96 1,00 

wπ
A+H 0,46 0,41 0,42 0,42 0,45 0,54 0,57 0,65 

Der Vergleich der Wichtungsfaktoren erlaubt eine genauere Untersuchung des Adsorptions-

verhaltens auf den nicht selektiven Oberflächengruppen. Die Aktivkohlegruppierungen in 

Tabelle 29 weisen im Durchschnitt eine von links nach rechts steigende Oberflächenpolarität 

(APc
A+T und APc

T+H) auf. Nicht eindeutig ist hierbei die Reihenfolge von K und S, da die Stein-

kohlen im Mittel bei fast allen Auswertungen zwar einen höheren Anteil an polaren Ober-

flächengruppen aufwiesen, jedoch einen geringeren Anteil an aromatischen Gruppen, die auch 

zur Gesamtpolarität der Oberfläche beiträgt. Je nach Kombination der Aktivkohlen ergeben 

sich unterschiedliche Wichtungsfaktoren. Dabei zeigen sich folgende gemeinsame Trends: 

• Im Stoffsystem Aceton + Toluol weist wup
A+T mit Ausnahme der modifizierten Holz-

kohlen Werte im Bereich von 0 auf, sodass die unpolaren Oberflächengruppen nahezu 

vollständig von Toluol besetzt werden 

• Im Stoffsystem Toluol + n-Heptan nimmt wp
T+H bei allen Aktivkohlen Werte nahe eins 

an. Somit werden die polaren Oberflächengruppen überwiegend von Toluol besetzt 

• Im Stoffsystem Aceton + n-Heptan liegen die Werte des wπ
A+H zwischen 0,41 und 0,65. 

Dies bedeutet, dass die aromatischen Oberflächengruppen zu ähnlichen Anteilen von 

Aceton und n-Heptan besetzt werden 

Der Ausreißer bei wup
A+T für HM resultiert wahrscheinlich daraus, dass xup mit < 0,08 im Ver-

gleich zu den anderen Oberflächenanteilen gering ist, wodurch die Aussagekraft des be-

rechneten Wichtungsfaktors gering ist. Zum anderen basieren die Wichtungsfaktoren nur auf 

den Datensätzen von zwei Aktivkohlen. Anhand der Ergebnisse lassen sich weitere Zusammen-

hänge ableiten: 

• Im Stoffsystem Toluol + n-Heptan steigt der Anteil des auf den polaren Oberflächen-

gruppen adsorbierten Toluols mit sinkenden xup und steigenden xp von 0,79 % bei S über 

K und KM auf 100 % bei H 
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• Im Stoffsystem Aceton + n-Heptan steigt der Anteil des adsorbierten Acetons auf den 

aromatischen Oberflächengruppen mit xp von 41 % bei K auf 65 % bei H 

Insbesondere beim ersten Zusammenhang kommt es zu Abweichungen bei HM und KM. Die 

Abweichungen sind wahrscheinlich darauf zurückzuführen, dass nur wenige Aktivkohlen für 

die Berechnung der Wichtungsfaktoren verwendet wurden. So verfügen die HM über einen 

höheren Anteil an polaren Oberflächengruppen als K und KM, wp
T+H liegt mit 0,83 jedoch unter 

denen der beiden anderen Gruppen. Mit wp
T+H = 0,98 scheint der Wichtungsfaktor für KM 

zudem zu hoch zu sein. Dies könnte auf die Einbeziehung der thermisch modifizierten 

GCN 830 + 900 zurückgehen, die sich deutlich von den chemisch modifizierten unterscheidet. 

Insgesamt zeigen die berechneten Wichtungsfaktoren aus mehreren Aktivkohlegruppen, dass 

die Ergebnisse stets zwischen denen der einzelnen Gruppen liegen.  

Mit den Wichtungsfaktoren (Tabelle 29) wurden die Oberflächenanteile der Aktivkohlen be-

rechnet. Im Folgenden werden nur die Anteile diskutiert, die mit den Wichtungsfaktoren wA, 

ermittelt wurden (Tabelle 30). Diese Wichtungsfaktoren wurden unter Einbeziehung aller 

Aktivkohlen berechnet. Dies geschieht um allgemeine Aussagen treffen zu können und eine 

möglichst hohe Vergleichbarkeit zu gewährleisten. Die dargestellten Ergebnisse der Ober-

flächenanteile wurden auch hier auf eins normiert und werden im weiteren Verlauf als calc 

bezeichnet. In Fällen, in denen eine möglichst präzise Beschreibung der Oberflächenchemie 

einer spezifischen Aktivkohle notwendig ist, sollten hingegen die Wichtungsfaktoren der 

einzelnen Gruppierungen verwendet werden. Insgesamt zeigen die mit verschiedenen 

Wichtungsfaktoren berechneten Oberflächenanteile eine höhere Übereinstimmung als die mit 

vollständig selektiven Verteilungsregeln ermittelten Oberflächenanteile (Tabelle 23-Tabelle 

26). An den mit verschiedenen Wichtungsfaktoren ermittelten Oberflächenanteilen werden 

größtenteils die gleichen Trends sichtbar die anhand von calc dargestellt und diskutiert werden. 

Die einzelnen Oberflächenanteile liegen in einer plausiblen Größenordnung und bilden die Er-

gebnisse der Charakterisierung der Aktivkohlen ab. So besitzen fast alle Aktivkohlen eine zum 

größten Teil aromatische Oberfläche (xπ,,n > 0,48). Lediglich die Aktivkohlen der Gruppe H 

(C-Gran und CSC AK 10) und das BM weisen, basierend auf der nicht vollständigen Carboni-

sierung, geringere aromatische Anteile auf. Passend zu den niedrigen Anteilen von ad-

sorbiertem n-Heptan im Stoffsystem Toluol + n-Heptan bilden die unpolaren Oberflächen-

gruppen den kleinesten Anteil, der bei den Aktivkohlen maximal 0,2 beträgt. Die polaren Ober-

flächengruppen bilden meist den zweitgrößten Anteil. Sowohl der mit der Aktivierung stei-

gende aromatische Anteil als auch die sinkenden polaren und unpolaren Anteile der 
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Aktivierungsstudie werden richtig wiedergegeben. Auch die durch die chemische Modifikation 

steigenden polaren Anteile der GCN 830 + sind deutlich abgebildet. Die thermische Modifika-

tion zeigt bei der GCN 830 + nahezu keine Veränderung der Oberflächenanteile, während bei 

der C-Gran und der CSC AK 10 die Polarität abnimmt und die Aromatizität zunimmt. Dies 

stimmt mit den Ergebnissen der Exzessisothermen und Adsorptionswärmen überein. 

Tabelle 30: Ermittelte Oberflächenanteile aus drei Stoffsystemen durch Anwendung einer teilselektiven 

Verteilungsregel (calc). 

 xπ,,n xp,n xup,n ΔxΣ 

BM 0,07 0,69 0,24 0,02 
AC 30 0,54 0,36 0,10 0,00 
AC 50 0,60 0,32 0,09 0,00 
AC 70 0,66 0,30 0,04 0,01 

AC 90 0,66 0,29 0,05 0,02 
GCN 830 + 0,67 0,23 0,10 0,00 

GCN 830 + 2 M 0,65 0,28 0,07 0,00 
GCN 830 + 6 M 0,64 0,29 0,07 0,01 

GCN 830 + 10 M 0,62 0,32 0,06 0,01 
GCN 830 + 900 0,66 0,23 0,11 0,00 

C-Gran 0,34 0,66 0,00 0,01 
C-Gran 900 0,63 0,37 0,00 0,03 

CSC AK 10 0,38 0,57 0,06 0,04 
CSC AK 10 900 0,60 0,36 0,04 0,02 
CMS H2 55/2 0,48 0,39 0,13 0,01 
CMS H2 47/3 0,49 0,31 0,20 0,02 

GAC 830 0,67 0,26 0,07 0,02 
C 40/4 0,62 0,24 0,14 0,01 
A 35/4 0,63 0,25 0,12 0,00 

DGK AR 0,65 0,23 0,11 0,02 

ROX 0.8 0,69 0,23 0,08 0,02 
CGK 0,76 0,21 0,03 0,01 

CGK AR 0,66 0,21 0,13 0,02 

Da die maximale Abweichung bei der Berechnung der Oberflächenanteile ΔxΣ 0,04 beträgt, 

stellt das Vorgehen im Vergleich zur Bestimmung aus drei Systemen anhand von vollständig 

selektiven Verteilungsregeln (ΔxΣ ≤ 0,49) eine signifikante Verbesserung dar. Gleichzeitig 

weisen die mittels teilselektiven Verteilungsregeln unter Verwendung von Wichtungsfaktoren 

berechneten Oberflächengruppen bei fast allen Aktivkohlen ähnliche Werte auf. Einzig bei den 

holzbasierten Aktivkohlen C-Gran und CSC AK 10 sowie dem nicht aktivierten BM, deren 

Oberflächenchemie sich von den übrigen unterscheidet, ist der Anteil polarer Oberflächen-

gruppen signifikant höher. 

Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass die teilselektiven im Vergleich zu den vollständig 

selektiven Verteilungsregeln die Ergebnisse besser abbilden und plausiblere Oberflächen-

gruppenanteile ergeben. Da sowohl in den Stoffsystemen Aceton + Toluol als auch 
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Toluol + n-Heptan die Oberflächengruppe x12

SG nahezu selektiv besetzt wird, kann AT-TH-BD 

in guter Näherung verwendet werden. 

4.3 Simulationsergebnisse 

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Simulationen vorgestellt. Die Simulationen und die 

Anzahl der Simulationsparameter basieren auf dem in Kapitel 3.3 vorgestellten thermo-

dynamischen Modell und den dort getroffenen Annahmen. Folgende Fragestellungen sollten 

anhand der Simulationen geklärt werden: 

• Welche Verteilungsregeln eignen sich zur Simulation von Exzessisothermen? Müssen 

die Oberflächengruppen zur Simulation aus allen drei Stoffsystemen bestimmt werden? 

• Können für Aktivkohlen mit sehr unterschiedlichen strukturellen Eigenschaften oder 

sehr unterschiedlicher Oberflächenchemie gleiche Wechselwirkungsparameter an-

genommen werden? 

• Inwieweit sind die simulierten Wechselwirkungsparameter auf andere Aktivkohlen 

übertragbar? 

Die Simulationsergebnisse wurden wie folgt bewertet: 

• Die Summe der Fehlerquadrate (Formel 3-52) sollte möglichst gering sein. Dabei wurde 

primär das Gesamtfehlerquadrat aller simulierten Systeme und Aktivkohlen betrachtet. 

Eine differenziertere Betrachtung erfolgte in Einzelfällen anhand der Fehlerquadrate 

einzelner Aktivkohlen oder Systeme beziehungsweise deren Mittelwerte. 

• Optisch wurde geprüft, ob die Exzessisothermen qualitativ richtig wiedergegeben 

werden. Ein besonderes Augenmerk wurde gelegt auf: 

1. Die Ausprägung der Extremstellen 

2. Den Verlauf der Isothermen zueinander 

3. Die Ausbildung eines azeotropen Punktes der simulierten Isothermen in den 

Systemen Aceton + n-Heptan und Aceton + Toluol analog zu den experimentel-

len Isothermen und in der Regel keine Ausbildung eines azeotropen Punktes im 

System Toluol + n-Heptan 

Als Adsorbatphasenmodell wurde für alle vorgestellten Ergebnisse das Multischichtenmode ll 

verwendet. Andere Modelle (Monoschichtmodell, Porenfüllungsmodell) konnten entweder 

physikalisch nicht sinnvoll ausgewertet werden oder zeigten höhere Abweichungen von den 
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experimentellen Daten. Für die Simulationen wurde das BM nicht herangezogen, da es als nicht 

aktiviertes Material keine typische Aktivkohle ist. 

Es wurde folgende Vorgehensweise gewählt: Zunächst wurden Aktivkohlegruppen von je vier 

Aktivkohlen gebildet. An diesen wurden mit allen unter 4.2 aufgeführten Oberflächenanteilen 

Wechselwirkungsparameter ermittelt. Die Ergebnisse wurden bewertet und die besten 

Verteilungsregeln wurden mit variierten Startwerten für die Wechselwirkungsparameter λij,Start 

simuliert. Die jeweils besten Wechselwirkungsparameter wurden auf alle Aktivkohlen an-

gewendet. In einem letzten Schritt wurden die Erkenntnisse genutzt, um Wechselwirkungspara-

meter an einer größeren Anzahl an Aktivkohlen zu ermitteln. Die simulierten Daten werden im 

Folgenden aufgrund ihres großen Umfangs nur exemplarisch dargestellt. Die Ergebnisse sind 

am Lehrstuhl dokumentiert. 

4.3.1 Gruppierung der Aktivkohlen 

Zur Evaluation der Verteilungsregeln wurden zunächst Gruppen von je vier Aktivkohlen ge-

bildet, die in Tabelle 31 aufgelistet sind. 

Tabelle 31: Gruppierung der Aktivkohlen für die Simulationen 

Name Aktivkohle-

gruppe 
Abkürzung AK 1 AK 2 AK 3 AK 4 

Aktivierungsstudie AS AC 30 AC 50 AC 70 AC 90 
Kommerzielle AK  

steinkohlebasiert 
Kom.S A 35/4 C 40/4 CMS H2 55/2 GAC 830 

Steinbasierte AK Mix S-Mix AC 50 AC 90 A 35/4 CMS H2 55/2 

Kokosnuss- und stein-
kohlebasierte AK 

K+S CGK AR GCN 830 + A 35/4 CMS H2 55/2 

Kokosnussbasierte AK KAK CGK CGK AR DGK AR GCN 830 + 

Modifizierte kokos-
nussbasierte AK 

KM 
GCN 830 + 2 

M 
GCN 830 + 6 

M 
GCN 830 + 10 

M 
GCN 830 + 

900 

Holzbasierte AK H+HM C-Gran C-Gran 900 CSC AK 10 
CSC AK 10 

900 
AK mit unterschied-

lichen Eigenschaften 

Mix 1 C-Gran CGK Rox 0.8 GAC 830 

Mix 2 C-Gran CGK AR A 35/4 CMS H2 55/2 
Mikroporöse AK Mikro DGK AR GCN 830 + AC 30 CMS H2 55/2 
AK mit schmalen 

Mesoporen 
Meso CGK AC 90 A 35/4 C 40/4 

Ein Teil der Gruppen besteht aus Aktivkohlen eines Ausgangsmaterials beziehungsweise einer 

der vorgestellten Studien (AS, Kom.S, S-Mix, KAK, KM, H+HM). Andere Gruppen beinhalten 

Aktivkohlen, die unterschiedliche Ausgangsmaterialien aufweisen. Anhand von K+S sollte 

geprüft werden, ob sich kokosnuss- und steinkohlebasierte Aktivkohlen, die beide 

dampfaktiviert sind, durch die gleichen Wechselwirkungsparameter beschreiben lassen. Die 

Gruppe Mikro setzt sich aus ausschließlich mikroporösen Aktivkohlen zusammen, die Gruppe 

Meso aus Aktivkohlen die über einen signifikanten Anteil an schmalen Mesoporen verfügen. 
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Demnach besitzen alle Aktivkohlen in der Gruppe Mikro sowie in der Gruppe Meso ähnliche 

strukturelle Eigenschaften. Anhand von Mix 1 und Mix 2 sollten Simulationen mit Aktivkohlen 

sehr unterschiedlicher Eigenschaften durchgeführt werden. Diese würden sich theoretisch 

besonders gut für die Simulation von unterschiedlichen Aktivkohlen eignen. 

4.3.2 Simulationen an vier Aktivkohlen 

In Tabelle 32 sind die Abweichungen zwischen simulierten und experimentellen Exzessiso-

thermen der zuvor vorgestellten Aktivkohlegruppierungen als Summe der Fehlerquadrate 

σSim,G
2 dargestellt. σSim,G

2 setzt aus den Fehlerquadraten der Einzelisothermen σSim,I
2 zusammen. 

Unter Berücksichtigung der vier Aktivkohlen je Gruppe und der drei Stoffsystemen entspricht 

σSim,G
2 der Fehlerquadratsumme zwischen 12 simulierten und experimentellen Isothermen. 

Tabelle 32: Summen der Fehlerquadrate der Simulationsergebnisse an jeweils vier Aktivkohlen. Farb-
codierung für das Stoffsystem Aceton + Toluol. Schwarz: alle simulierten Exzessisothermen erfüllen 
Kriterium, orange: eine simulierte Exzessisotherme erfüllt Kriterium nicht, rot: zwei oder mehr simu-

lierte Isothermen erfüllen Kriterium nicht. 

Oberflächen- 

Anteile 
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 ΣF² [mmol2 g-2]  

AS 4,3 2,8 4,2 3,9 6,2 2,8 3,4 4,0 3,4 3,9 

Kom.S 5,0 5,6 5,1 5,1 7,0 5,0 4,4 3,6 4,3 5,0 

S-Mix 7,1 9,9 5,0 5,1 6,8 16,4 6,8 6,6 6,0 7,7 

K+S 5,2 4,4 7,4 3,3 3,5 4,0 4,1 3,8 6,3 4,7 

KAK 3,7 4,0 5,6 3,4 4,0 18,4 6,5 7,7 3,4 6,3 

KM 5,7 14,4 7,9 4,9 4,2 7,9 5,0 4,5 3,3 6,4 

H+HM 14,4 9,3 28,2 12,0 10,5 11,7 9,2 16,5 9,4 13,5 

Mix 1 8,2 9,7 7,1 8,2 11,4 17,2 8,7 8,6 10,7 10,0 

Mix 2 9,9 13,0 8,3 8,2 7,5 8,7 10,5 6,9 9,3 9,1 

Mikro 4,7 10,6 3,8 10,2 7,4 8,9 11,0 5,8 3,9 7,4 

Meso 3,5 3,6 4,0 4,3 3,1 3,2 4,8 5,0 3,1 3,8 

Mittelwert 6,5 7,9 7,9 6,2 6,5 9,5 6,8 6,6 5,7 7,1 

Analog zu den experimentellen Daten besitzen alle simulierten Exzessisothermen im Stoff-

system Aceton + n-Heptan azeotrope Punkte und weisen im Stoffsystem Toluol + n-Heptan 

keine oder nur schwach ausgeprägte Adsorptionsazeotrope auf. Im System Aceton + Toluol 

zeigen einige simulierte Isothermen, entgegen der experimentellen Isothermen, keine oder 

schwach ausgeprägte azeotrope Punkte. Zur Bewertung der Ergebnisse wurde festgelegt, dass 
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die Isothermen im System Aceton + Toluol ein Γi

e > 0,01 mmol/g oder einen azeotropen Punt 

bei xi
b > 0,05 aufweisen müssen. Erfüllen alle simulierten Isothermen das Kriterium ist σSim,G

2 

schwarz dargestellt. Weicht eine Isotherme von dem Kriterium ab, wird das Kriterium als zum 

Teil erfüllt bezeichnet und σSim,G
2 orange dargestellt. Als nicht erfüllt gilt, wenn zwei oder mehr 

Isothermen das Kriterium verfehlen, in diesem Fall ist σSim,G
2 rot markiert.  

Die Ergebnisse der Simulationen sind sehr divers. Die kleinsten Abweichungen, gemessen an 

der Summe der Fehlerquadrate, gab es im Stoffsystem Toluol + n-Heptan, die größten bei 

Aceton + n-Heptan. Dies lässt sich unter anderem auf die höhere Differenz zwischen dem Mini-

mum und dem Maximum des Oberflächenexzesses im Stoffsystem Aceton + n-Heptan zurück-

führen. Die σSim,G
2 stellte sich als geeignet zur quantitativen Bewertung der Simulations-

ergebnisse heraus, da die Summe meist mit der optischen Qualität der Ergebnisse in Bezug auf 

die Verläufe der Isothermen zueinander und der Ausprägung der Extremstellen korrelierte. Es 

konnte jedoch kein unmittelbarer Zusammenhang zwischen σSim,G
2 und der Erfüllung des 

Kriteriums im Stoffsystem Aceton + Toluol gefunden werden. 

Keine Verteilungsregel erfüllte in allen Aktivkohlegruppen im Stoffsystem Aceton + Toluol 

das gesetzte Kriterium. In den meisten Fällen erfüllten AT-TH-BD und calc das Kriterium, bei 

denen lediglich drei Aktivkohlegruppen das Kriterium nicht und eine weitere das Kriterium 

teilweise erfüllen. Bei der Verwendung von Oberflächenanteilen aus 3 Systemen zeigte die  

Verteilungsregelkombination BDB die beste Performanz. Mit calc konnte insgesamt der nied-

rigste Mittelwert von σSim,G
2 erzielt werden, BDB zeigt hingegen den niedrigsten Wert einer 

Gruppe. Bei den Simulationen mit aus zwei Systemen berechneten Oberflächenanteilen weisen 

AT-TH-BD und AT-AH-BD vergleichbare Mittelwerte der Fehlerquadratsummen auf. Der 

Wert von AT-TH-BD wird allerdings stärker vom Einzelergebnis der Aktivkohlegruppierung 

H+HM beeinflusst. Da diese Regel die Kriterien besser erfüllt, wird Sie als beste Regel der 

Gruppe angesehen. Somit erbringen jeweils die Oberflächenanteile, die die Trends der Exzess-

isothermen am besten wiedergeben auch die insgesamt besten Simulationsergebnisse. 

Bei Betrachtung der Simulationsergebnisse anhand der Aktivkohlegruppierungen wird deut-

lich, dass die Auswahl der Isothermen die Güte der Ergebnisse beeinflusst. Alle Verteilungs-

regeln führten bei Simulation der Aktivkohlen der Aktivierungsstudie, die aus demselben Aus-

gangsmaterial hergestellt und sich systematisch in der Aktivierungszeit unterscheiden, zu 

relativ kleinen σSim,G
2 und zu einer Erfüllung des Kriteriums im Stoffsystem Aceton + Toluol. 

Hingegen kann bei sehr unterschiedlichen Aktivkohlen (Mix 1, Mix 2) das Kriterium in den 

überwiegenden Fällen nicht erfüllt werden. Zusätzlich sind die Summen der Fehlerquadrate 
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höher als bei den meisten anderen Aktivkohlegruppen. Die im Schnitt höchsten σSim,G

2 weist die 

Gruppe H+HM auf. Dies liegt wahrscheinlich zum einen an den hohen Differenzen zwischen 

dem Minimum und dem Maximum des Oberflächenexzesses, was zu höheren absoluten Unter-

schieden zwischen simulierten und experimentellen Daten führen kann, und zum anderen an 

den stärkeren Unterschieden der Einzelisothermen sowie chemischen Eigenschaften der Aktiv-

kohlen im Vergleich zu den Aktivkohlen in den meisten anderen Gruppen. 

 

Abbildung 48: Exemplarische Darstellung der Simulationsergebnisse der Verteilungsregeln an der 

Gruppierung KM mit der Aktivkohle GCN 830 + 2 M. 

Abbildung 48 zeigt beispielhaft die Simulationsergebnisse der neun Verteilungsregeln unter 

Berücksichtigung der Gruppierung KM an der Aktivkohle GCN 830 + 2 M. Im System Aceton 

+ Toluol sind deutliche Unterschiede zwischen den simulierten Isothermen sichtbar. Besonders 

prägnant sind diese am Adsorptionsazeotrop, dessen Lage zwischen den verwendeten 

Verteilungsregeln zwischen 0,14 und 0,24 variiert und in drei Fällen kleiner 0,05 ist, während 

der experimentell ermittelte Azeotrop bei 0,29 liegt. Drei Isothermen weisen zudem keinen 

azeotropen Punkt auf und erfüllen damit das gesetzte Qualitätskriterium nicht. Auch die Iso-

thermen im System Toluol + n-Heptan zeigen Unterschiede, die hier am markantesten im Be-

reich der Extremstellen zu erkennen sind. Das Stoffsystem Aceton + n-Heptan zeigt eine höhere 

optische Übereinstimmung der simulieren Isothermen. Dies sind jedoch keine allgemein-

gültigen Trends, die für alle Aktivkohlegruppierungen gelten. Die Ergebnisse dienen lediglich 

der Visualisierung der Spannbreite der erzielten Ergebnisse. 
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Simulation mit verschiedenen Startwerten 

Da zur Anpassung der Wechselwirkungsparameter kein globaler Optimierungsalgorithmus ver-

wendet werden konnte, wurden zusätzliche Simulationen mit Startwerten von 50, 75 und 125 K 

an den mit BDB, AT-TH-BD und calc ermittelten Oberflächenanteilen durchgeführt, um die 

Ergebnisse zu optimieren und die besten Anpassungen zu erhalten. Bis auf wenige Ausnahmen 

stellte das Ergebnis mit dem niedrigsten σSim,G
2 auch das optisch beste Ergebnis dar. Insgesamt 

wurden durch die zusätzlichen Simulationen die Ergebnisse deutlich verbessert. Die Mittel-

werte von σSim,G
2 wurden um 0,9-1,7 mmol2g-2 verringert. Einzelne σSim,G

2 wurden um bis zu 

8,5 mmol2g-2 verbessert. Im System Aceton + Toluol konnten mehr Wechselwirkungs-

parameter gefunden werden mit Qualitätskriterium eingehalten wird. 

Tabelle 33: Beste Ergebnisse der Simulationen mit verschiedenen Startwerten der Verteilungsregeln BDB, 

AT-TH-BD und calc. Farbcodierung siehe Tabelle 32.  

 F² BDB λij,Start F² AT-TH-BD λij,Start F² calc λij,Start Mittelwert 

 [mmol2 g-2] [K] [mmol2 g-2] [K] [mmol2 g-2] [K] [mmol2 g-2] 

AS 2,8 75 3,1 50 2,7 50 2,9 
Kom.S 4,6 125 3,4 125 4,8 125 4,3 

S-Mix 4,6 75 4,1 125 4,7 75 4,5 
K+S 3,3 100 3,8 100 3,4 50 3,5 
KAK 3,0 50 7,7 100 3,4 100 4,7 

KM 4,9 100 2,5 125 3,3 100 3,5 
H+HM 9,8 50 8,0 75 7,4 125 8,4 

Mix 1 6,8 50 7,7 75 9,0 50 7,8 
Mix 2 7,4 125 8,2 75 7,2 50 7,6 
Meso 2,9 75 3,1 125 3,1 100 3,5 

Mikro 3,5 125 3,1 125 3,9 100 3,0 
Mittelwert 5,0  4,9  4,8  4,9 
Mittelwert 

ohne H + HM 
3,7  3,9  3,7   

Auch bei diesem Vorgehen wird das Qualitätskriterium am wenigsten bei Mix 1 und Mix 2 

eingehalten, auch wenn die Ergebnisse verbessert wurden. Für alle Aktivkohlegruppierungen, 

die sich ausschließlich aus dampfaktivierten Aktivkohlen zusammensetzten konnte ein σSim,G
2 

kleiner 5 mmol2g-2 erreicht werden. Einzige Ausnahme bildet mit 7,7 mmol2g-2 die 

Verwendung von AT-TH-BD an KAK, für die auch das Qualitätskriterium nicht erfüllt ist.  

Wird dieses Ergebnis ausgeklammert, liefert AT-TH-BD im Mittel die besten Ergebnisse. 

Die Fehlerquadrate der Gruppierungen in denen sich phosphorsäureaktivierte Aktivkohlen be-

finden liegen mit 7,2-9,8 mmol2g-2 deutlich höher. Die besten Ergebnisse werden mit calc er-

zielt, da bei allen Simulationen das Kriterium mindestens teilweise erfüllt wurde und die simu-

lierten Isothermen im Mittel die kleinsten Abweichungen von den Messdaten zeigen. 

Die Güte der Anpassungen wird optisch anhand von Abbildung 49 gezeigt. Dargestellt sind die 

Ergebnisse der Anpassung an drei Aktivkohlegruppen unter Verwendung der Verteilungsregel 
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calc. Exemplarisch wurden Aktivkohlegruppen mit sehr systematischen Unterschieden (AS) 

und mit ähnlichen Porenweiten (Mikro) ausgewählt. Beide Gruppen zeigen eine hohe optische 

Übereinstimmung zwischen simulierten und experimentellen Daten. Deutlichere Differenzen 

zeigen sich hingegen bei Aktivkohlegruppen mit sehr unterschiedlichen Aktivkohlen (Mix 2). 

Die Verläufe der Exzessisothermen zueinander und die Ausprägung der Extremstellen wird bei 

den dampfaktivierten Aktivkohlen qualitativ gut wiedergegeben. Größere Abweichungen 

zwischen experimentellen und simulierten Isothermen zeigt die phosphorsäureaktivierte 

C-Gran. Die ermittelten Wechselwirkungsparameter beschreiben die Adsorption an der 

phosphorsäureaktivierten Aktivkohle in einer deutlich geringeren Güte als an den 

dampfaktivierten. Die Unterschiede in den Verläufen der experimentellen Isothermen von 

phosphorsäureaktivierten und dampfaktivierten Aktivkohlen sind jedoch auch deutlich in den 

simulierten Isothermen sichtbar. Mit Ausnahme der CGK besitzen alle Isothermen im System 

Aceton + Toluol analog zu den experimentellen Messdaten azeotrope Punkte. In den beiden 

anderen Systemen weisen alle Isothermen entsprechend der experimentellen Isothermen 

azeotrope Punkte auf. Dementsprechend können sowohl an Aktivkohlen mit sehr ähnlichen als 

auch sehr unterschiedlichen Eigenschaften Isothermen simuliert werden, die die 

experimentellen Daten treffend beschreiben. 
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Abbildung 49: Simulationsergebnisse der Anpassung an drei Aktivkohlegruppen 
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4.3.3 Übertragbarkeit der Wechselwirkungsparameter 

Um die Güte der ermittelten Wechselwirkungsparameter (Tabelle 33) und ihre Übertragbarkeit 

auf andere Aktivkohlen zu prüfen, wurden die simulierten Wechselwirkungsparameter auf alle 

untersuchten Aktivkohlen angewendet. Die σSim,G
2 der Aktivkohlegruppen sind im Anhang auf-

geführt (Tabelle 44). Die Diskussion erfolgt primär an den in Tabelle 34 und Tabelle 35 darge-

stellten Fehlerquadratsummen σSim,A
2 der Aktivkohlen der unter Verwendung von AT-TH-BD 

und calc simulierten Exzessisothermen. Die mit BDB ermittelten Wechselwirkungsparameter 

zeigten insgesamt höhere σSim,A
2 und werden daher nicht weiter diskutiert. Die Ergebnisse sind 

der Vollständigkeit halber im Anhang (Tabelle 45) aufgeführt. Zur besseren Visualisierung der 

Ergebnisse sind σSim,A
2 kleiner 5 mmol2 g-2 in grün, zwischen 5 und 8 mmol2 g-2 in schwarz und 

größer als 8 mmol2 g-2 dargestellt. 

Bei den dampfaktivierten Aktivkohlen wurde die beste Übertragbarkeit mit S-Mix erzielt. Dies 

ist wahrscheinlich dadurch bedingt, dass die zur Simulation verwendeten Aktivkohlen sich 

deutlich in den strukturellen sowie den chemischen Eigenschaften unterscheiden und somit ein 

breites Spektrum an Eigenschaften abbilden. Das beste Einzelergebnis liefert AT-TH-BD. Den 

insgesamt kleinsten Mittelwert aller Simulationen liefert calc. Durch calc werden Aktivkohlen 

mit charakteristischen Eigenschaften, die von den anderen Aktivkohlen abweichen (C-Gran, 

CSC AK 10, CMS H2 47/3 und CGK) im Mittel besser abgebildet.  

Abbildung 50 zeigt exemplarisch die Anwendung von S-Mix – AT-TH-BD – 125 an ausge-

wählten Aktivkohlen. Die übrigen Isothermen sind im Anhang (Abbildung 63) dargestellt. Alle 

Isothermen weisen entsprechend der experimentellen Daten azeotrope Punkte in den Stoff-

systemen Aceton + Toluol und Aceton + n-Heptan auf und keinen Azeotropen im System 

Toluol + n-Heptan. Die Verläufe der dampfaktivierten Aktivkohlen zueinander sind qualitativ 

gut abgebildet und entsprechen mit wenigen Ausnahmen den experimentellen Daten. Ins-

besondere bei den phosphorsäureaktivierten Aktivkohlen im System Toluol + n-Heptan kommt 

es allerdings zu Abweichungen. 

Es zeigt sich somit, dass sich die Wechselwirkungsparameter unterschiedlich gut auf andere 

Aktivkohlen übertragen lassen. Die anhand von dampfaktivierte Aktivkohlen simulierten Para-

meter lassen sich in den meisten Fällen gut auf weitere dampfaktivierte Aktivkohlen übertragen. 

Die im Mittel höchsten σSim,A
2 ergeben sich hierbei bei einer Übertragung der Wechselwirkungs -

parameter auf die CMS H2 47/3 und CGK. Dies hängt wahrscheinlich damit zusammen, dass 

diese Aktivkohlen den höchsten (CMS H2 47/3) beziehungsweise den niedrigsten Anteil an 
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unpolaren Oberflächengruppen (CGK) aufweisen und sich die Aktivkohlen durch die simu-

lierten Wechselwirkungsparameter aus diesem Grund schlechter beschreiben lassen. 

Die Übertragung auf die phosphorsäureaktivierten Aktivkohlen zeigt ebenfalls eine gute 

Performanz, allerdings liegen die σSim,A
2 der phosphorsäureaktivierten Aktivkohlen, bei 

Anwendung der an dampfaktivierten Aktivkohlen ermittelten Wechselwirkungsparameter, in 

den meisten Fällen deutlich höher. Dies zeigt erneut, dass auf phosphorsäureaktivierten Aktiv-

kohlen andere Wechselwirkungen angenommen werden müssen als auf dampfaktivierten. Dies 

liegt bedingt in den von den dampfaktivierten Aktivkohlen abweichenden chemischen und 

strukturellen Eigenschaften. Die C-Gran zeigt insgesamt die höchsten Abweichungen. Dies 

liegt wahrscheinlich darin begründet, dass sich aufgrund der höchsten Anteile an polaren und 

niedrigsten Anteile an unpolaren Plätzen die Oberflächenchemie am stärksten von den übrigen 

Aktivkohlen unterscheidet und die C-Gran zudem die breiteste Porenverteilung aufweist. Die 

Erkenntnis wird auch durch die thermisch modifizierten phosphorsäureaktivierten Aktivkohlen 

gestützt, die eine höhere Kongruenz zwischen experimentellen und simulierten Isothermen als 

die unbehandelten phosphorsäureaktivierten Aktivkohlen erzielen, da ihre Oberflächenchemie 

eine größere Übereinstimmung mit den dampfaktivierten Aktivkohlen zeigt. Die für die 

CSC AK 10 900 ermittelten Oberflächenanteile wurden auch für dampfaktivierte Aktivkohlen 

ermittelt. Die σSim,A
2 der CSC AK 10 900 sind dennoch höher, als die an dampfaktivierten 

Aktivkohlen ermittelten. Dies wird auf die unterschiedlichen Porenweiten der Aktivkohlen 

zurückgeführt und zeigt, dass auch die strukturellen Eigenschaften die Wechselwirkungspara-

meter signifikant beeinflussen. Dies stimmt mit den Erkenntnissen aus den Exzessisothermen 

überein, bei denen bereits in einigen Fällen ein Einfluss der Porenweitenverteilung auf die Stei-

gung der linearen Bereiche oder der Lage des azeotropen Punktes im System Aceton + n-Heptan 

gefunden wurde. Bei großen Unterschieden in der Porenweite oder Oberflächenchemie sind 

daher auch unterschiedliche Wechselwirkungsparameter anzunehmen, sodass eine Übertrag-

barkeit simulierter Wechselwirkungsparameter anderer Aktivkohlen nur eingeschränkt möglich 

ist. 

Werden Wechselwirkungsparameter von Simulationen mit phosphorsäureaktivierten Aktiv-

kohlen (SmH) auf weitere phosphorsäureaktivierte Aktivkohlen übertragen, resultieren deutlich 

kleinere σSim,A
2. Für die phosphorsäureaktivierten Aktivkohlen wurden die besten Ergebnisse 

unter Verwendung von calc ermittelt. Allerdings lassen sich dampfaktivierten Aktivkohlen 

damit schlechter beschreiben, wodurch im Mittel höhere σSim,A
2 resultieren und auch die Summe 

der Fehlerquadrate höher ist als bei Verwendung der an dampfaktivierten Aktivkohlen er-
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mittelten Wechselwirkungsparameter. Ein weiterer Grund für die hohe Summe der Fehler-

quadrate liegt wahrscheinlich darin begründet, dass sich die Oberflächenchemie von H und HM 

deutlich stärker von denen der dampfaktivierten Aktivkohlen unterscheidet und zudem die 

Anzahl der dampfaktivierten Aktivkohlen deutlich größer ist. Die Ergebnisse an H könnten 

wahrscheinlich durch eine Simulation an ausschließlich phosphorsäureaktivierten Aktivkohlen 

ohne thermische Modifikation und eine höhere Anzahl an phosphorsäureaktivierten 

Aktivkohlen verbessert werden. 

Die an der Gruppierung Mikro und Meso ermittelten Wechselwirkungsparameter ließen sich 

insgesamt gut auf andere dampfaktivierte mikro- bzw. mesoporöse Aktivkohlen übertragen, 

allerdings setzt ihre Verwendung eine vorherige strukturelle Charakterisierung und Ein-

gruppierung voraus. 

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse, dass es sinnvoll ist unterschiedliche Wechsel-

wirkungsparameter für phosphorsäure- und dampfaktivierte Aktivkohlen zu verwenden. Die 

Studie zeigt auch, dass es bei guter Wahl der Aktivkohlen und der Verteilungsregel möglich 

ist, geeignete Wechselwirkungsparameter zu ermitteln und Exzessisothermen weiterer Aktiv-

kohlen qualitativ gut zu simulieren. 
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Tabelle 34: Fehlerquadratsummen zwischen simulierten und experimentellen Daten aller Aktivkohlen bei 

Anwendung der mit calc an vier Aktivkohlen ermittelten Wechselwirkungsparameter (Tabelle 33). Grün: 

Grün: ΣF2 < 1,25 mmol2 g-2, schwarz: 1,25 mmol2 g-2 < ΣF2 < 5 mmol2 g-2, rot: 5 mmol2 g-2 < ΣF2 

Calc       SmH     
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Aktivkohlen  

 ΣF² [mmol2 g-2]  

AC 30 0,7 2,2 1,2 1,1 2,8 1,0 3,7 3,3 1,2 1,2 2,5 1,9 1,6 

AC 50 0,5 2,3 1,2 1,1 2,5 0,9 3,8 1,8 1,3 1,7 2,2 1,7 1,5 

AC 70 0,7 2,6 1,4 1,7 1,7 0,9 2,3 1,0 10,1 4,3 1,6 2,6 1,9 

AC 90 0,8 1,7 0,8 2,9 0,8 1,1 4,3 1,1 11,0 2,4 0,8 2,5 1,4 

GCN 830 + 1,1 0,8 0,8 0,6 0,6 1,0 9,1 1,8 0,6 0,6 0,7 1,6 0,8 

GCN 830 + 2 M 0,8 1,9 1,3 1,1 1,7 0,6 4,8 1,9 3,9 1,8 1,8 2,0 1,4 

GCN 830 + 6 M 1,0 2,0 1,6 1,8 1,8 0,9 4,9 2,3 5,1 1,9 1,9 2,3 1,6 

GCN 830 + 10 M 0,6 2,8 1,8 1,9 3,2 0,9 2,9 2,5 1,4 1,7 3,4 2,1 2,0 

GCN 830 + 900 1,2 1,2 0,8 0,8 0,8 0,9 7,4 1,9 0,8 0,5 0,9 1,6 0,9 

C-Gran 17,1 16,3 13,2 21,3 22,2 15,0 2,0 3,4 3,7 13,3 27,8 14,1 18,3 

C-Gran 900 2,2 7,3 6,7 10,0 9,5 3,1 1,7 2,8 15,8 3,0 11,7 6,7 6,7 

CSC AK 10 8,3 15,4 7,4 8,8 12,9 8,4 2,1 3,4 7,0 10,0 13,6 8,9 10,6 

CSC AK 10 900 3,6 8,1 3,0 3,3 7,9 4,9 1,5 1,2 7,7 11,6 5,3 5,3 5,9 

CMS H2 55/2 1,9 2,0 1,2 1,1 2,4 1,3 4,1 6,4 1,6 1,1 2,6 2,3 1,7 

CMS H2 47/3 7,5 2,0 3,1 0,9 2,2 4,2 12,8 13,1 3,2 3,8 2,0 5,0 3,2 

GAC 830 1,0 0,9 0,8 1,3 0,7 1,1 6,3 1,4 7,4 1,0 0,8 2,1 0,9 

C 40/4 3,0 0,8 1,6 0,8 1,0 2,6 9,5 3,6 1,1 1,6 0,9 2,4 1,5 

A 35/4 3,4 1,1 1,5 0,9 1,0 3,6 13,3 4,7 1,0 2,2 0,8 3,0 1,8 

DGK AR 1,8 1,3 0,9 0,7 0,6 2,1 11,0 3,6 1,0 1,0 1,1 2,3 1,2 

ROX 0.8 1,3 1,3 0,9 1,0 0,7 1,6 10,4 1,5 4,0 0,9 1,2 2,3 1,1 

CGK 2,2 2,2 1,3 4,7 1,0 1,5 7,5 2,7 40,0 9,8 1,2 6,7 3,0 

CGK AR 4,9 2,2 2,1 0,8 1,1 5,9 21,0 4,9 0,9 3,1 1,4 4,4 2,7 

Mittelwert 3,0 3,6 2,5 3,1 3,6 2,9 6,7 3,2 5,9 3,6 3,9 3,8  

Mittelwert ohne 

phosphorsäure-  
aktivierte AK 

1,9 1,7 1,4 1,4 1,5 1,8    2,3 2,5 1,8 
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Tabelle 35: Fehlerquadratsummen zwischen simulierten und experimentellen Daten aller Aktivkohlen bei 

Anwendung der mit AT-TH-BD an vier Aktivkohlen ermittelten Wechselwirkungsparameter (Tabelle 33). 

Grün: ΣF2 < 1,25 mmol2 g-2, schwarz: 1,25 mmol2 g-2 < ΣF2 < 5 mmol2 g-2, rot: 5 mmol2 g-2 < ΣF2 
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Aktivkohlen  

 ΣF² [mmol2 g-2]  

AC 30 0,7 1,1 0,8 1,3 2,4 2,8 3,5 3,6 1,8 0,8 2,3 1,9 1,5 

AC 50 0,7 1,4 1,0 1,9 1,3 0,8 3,7 3,4 1,5 1,2 2,2 1,7 1,3 

AC 70 0,8 1,8 1,3 3,5 1,3 0,9 2,7 2,0 1,5 2,8 1,9 1,9 1,8 

AC 90 0,9 0,8 0,7 4,0 1,4 1,3 5,6 1,4 1,3 3,7 0,8 2,0 1,7 

GCN 830 + 1,0 0,8 0,8 0,9 1,2 0,6 10,2 4,7 1,6 0,6 0,7 2,1 0,8 

GCN 830 + 2 M 0,7 1,4 1,2 2,3 1,8 0,6 5,1 3,4 2,1 1,5 1,9 2,0 1,4 

GCN 830 + 6 M 1,1 1,4 1,3 2,9 2,4 0,8 5,3 2,9 2,4 2,1 1,9 2,2 1,7 

GCN 830 + 10 M 0,9 2,0 1,8 3,9 2,1 0,6 2,7 4,8 2,6 2,9 2,9 2,5 2,1 

GCN 830 + 900 0,9 0,9 0,8 0,9 1,2 0,5 7,8 4,8 1,7 0,5 1,0 1,9 0,8 

C-Gran 26,4 34,0 18,1 51,9 4,0 40,3 2,4 3,2 3,9 48,7 11,4 22,2 29,4 

C-Gran 900 3,6 5,8 5,3 9,2 4,1 2,8 2,0 6,2 4,9 8,1 7,5 5,4 5,8 

CSC AK 10 5,4 5,0 4,0 12,0 3,7 23,7 2,3 18,9 4,9 10,9 13,3 9,5 9,7 

CSC AK 10 900 2,7 4,4 3,7 7,1 1,5 1,6 1,3 3,8 2,1 6,3 6,7 3,7 4,2 

CMS H2 55/2 1,4 1,2 1,0 1,2 2,8 7,3 4,1 6,5 2,2 1,0 2,2 2,8 2,3 

CMS H2 47/3 5,0 1,0 2,3 2,5 3,1 12,8 10,7 10,4 1,6 3,7 1,8 5,0 4,0 

GAC 830 1,0 0,7 0,7 1,5 1,3 0,9 7,5 1,2 1,1 1,4 0,9 1,6 1,0 

C 40/4 2,5 0,7 1,4 0,8 1,7 2,0 9,3 5,1 1,4 1,2 0,7 2,4 1,4 

A 35/4 2,8 0,9 1,4 0,9 2,8 3,3 14,1 1,9 1,0 1,8 0,9 2,9 1,8 

DGK AR 1,0 0,8 0,7 0,7 1,8 1,2 11,7 3,0 1,4 0,7 1,2 2,2 1,0 

ROX 0.8 0,9 1,0 0,7 1,6 1,5 1,0 11,7 1,5 1,3 1,3 1,3 2,2 1,2 

CGK 1,1 3,5 1,6 9,0 2,2 8,0 10,9 1,8 2,1 7,9 1,2 4,5 4,3 

CGK AR 2,9 1,0 1,4 0,8 2,5 2,3 22,0 3,1 1,1 1,7 1,6 3,7 1,8 

Mittelwert 2,9 3,3 2,4 5,5 2,2 5,3 7,1 4,4 2,1 5,0 3,0 3,9  

Mittelwert ohne 

phosphorsäure-  
aktivierte AK 

1,5 1,2 1,2 2,3 1,9 2,6    2,0 1,5 1,9  
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Abbildung 50: Anwendung von S-Mix AT-TA-BD 125 auf ausgewählte Aktivkohlen 
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4.3.4 Simulation an einer größeren Anzahl an Aktivkohlen 

Zuvor hat sich gezeigt hat, dass die Ergebnisse am besten auf weitere Aktivkohlen übertragbar 

sind, wenn Sie die möglichen Eigenschaften der Aktivkohlegruppen abbilden. Aus diesem 

Grund wurden abschließend Simulationen auf einer breiteren Datenbasis an allen steinkohle-

basierten Aktivkohlen (S), allen dampfaktivierten Basisaktivkohlen (K+S) und an allen Aktiv-

kohlen (alle AK) durchgeführt. Da diese ein großes Spektrum von Aktivkohlecharakterist ika 

abbilden, wird davon ausgegangen, dass sie sich gut auf weitere Aktivkohlen übertagen lassen. 

Zur Ermittlung der Wechselwirkungsparameter wurden Startwerte von 50, 75, 100 und 125 K 

verwendet. Besonders erfolgreich waren die Simulationen mit den Verteilungsregeln 

AT-TH-BD und calc. Die Ergebnisse mit BDB werden nicht weiter aufgeführt. 

Die kokosnussschalenbasierten und phosphorsäurebasierten Aktivkohlen wurden bereits im 

vorigen Kapitel angepasst. Mit calc konnte für beide Gruppen eine gute Anpassung erreicht 

werden, KAK weist mit einem Mittelwert von σSim,A
2=0,8 mmol2 g-2 eine der besten An-

passungen auf. Die σSim,A
2 von H+HM liegen mit durchschnittlich 1,8 mmol2 g-2

 höher, jedoch 

niedriger als bei der Simulation mit Wechselwirkungsparametern anderer Gruppen. Eine Simu-

lation auf Basis der beiden phosphorsäureaktivieren Basisaktivkohlen konnte die Anpassung an 

die experimentellen Daten der beiden Aktivkohlen nicht verbessern. Zur Vorausberechnung 

von Exzessisothermen phosphorsäureaktivierter Aktivkohlen sollte idealerweise die Datenbasis 

dieser verbreitert werden. 

Für S, K+S und alle AK konnten mit beiden Verteilungsregeln Ergebnisse erzielt werden, die 

in den Stoffsystemen azeotrope Punkte entsprechend der experimentellen Daten aufweisen. In 

allen Simulationen konnten mittlere Fehlerquadratsummen kleiner 1,4 mmol2 g-2 für dampf-

aktivierte Aktivkohlen und kleiner 2,1 mmol2 g-2 für phosphorsäureaktivierte Aktivkohlen er-

zielt werden (Tabelle 36). Mit AT-TH-BD konnten Abweichungen für die dampfaktivierten 

Aktivkohlen gegenüber der besten Simulation an vier Aktivkohlen nicht verbessert werden. Die 

Mittelwerte von σSim,A
2 liegen zum Teil etwas höher als die bisher erzielten. Bei der Simulation 

an allen Aktivkohlen konnte das Ergebnis der phosphorsäureaktivierten Aktivkohlen gesteigert 

werden. Der Mittelwert von σSim,A
2 liegt mit 2,1 mmol2 g-2 unter dem bisherigen Ergebnis mit 

2,4 mmol2 g-2. 

Mit der Verteilungsregel calc konnte die Anpassung optimiert werden. Bei der Simulation an S 

und KS konnten die insgesamt im Mittel kleinsten σSim,A
2 erreicht werden. Auch bei der 

Simulation an allen Aktivkohlen konnte gegenüber S-Mix - TA-TH-BD – 125 die Anpassung 

der steinkohlebasierten Aktivkohlen gesteigert und bei den dampfaktivierten Aktivkohlen ein 
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vergleichbares Ergebnis erzielt werden. Die deutlichste Verbesserung zeigt sich an den 

phosphorsäureaktivierten Aktivkohlen, bei denen σSim,A
2 signifikant gegenüber S-Mix - TA-TH-

BD - 125 verringert werden konnte. Die Ergebnisse bestätigen, dass mit der vollständig 

selektiven Verteilungsregel AT-TH-BD gute Simulationsergebnisse erzielt werden können, 

dass calc jedoch die Oberflächenchemie besser beschreibt. Dies führt insbesondere bei 

Simulationen mit mehr als vier Aktivkohlen zu einer besseren Anpassung an die Messdaten. 

Tabelle 36: Fehlerquadratsummen zwischen simulierten und experimentellen Daten der Aktivkohlen bei 

Anwendung der mit AT-TH-BD und calc an S, KS und allen Aktivkohlen ermittelten Wechselwirkungs-
parameter. Grün: ΣF2 < 1,25 mmol2 g-2, schwarz: 1,25 mmol2 g-2 < ΣF2 < 5 mmol2 g-2, rot: 5 mmol2 g-2 < 

ΣF2 

 S KS Alle AK 
Verteilungsregel AT-TH-BD Calc AT-TH-BD Calc AT-TH-BD Calc 

λij,Start [K] 125 75 125 125 125 50 

 ΣF² [mmol2 g-2] 

AC 30 1,1 0,8 1,8 1,6 1,4 1,1 

AC 50 1,3 1,0 1,7 1,5 1,3 1,0 

AC 70 1,2 0,9 1,6 1,1 1,1 0,8 

AC 90 1,2 0,8 0,7 0,9 1,1 0,9 

GCN 830 +   0,5 0,5 0,6 0,5 

GCN 830 + 2 M     1,0 1,0 

GCN 830 + 6 M     1,2 1,3 

GCN 830 + 10 M     1,5 1,4 

GCN 830 + 900     0,7 0,5 

C-Gran     7,8 8,7 

C-Gran 900     5,3 4,5 

CSC AK 10     6,2 4,0 

CSC AK 10 900     4,1 4,2 

CMS H2 55/2 1,2 1,1 1,8 1,6 1,4 1,3 

CMS H2 47/3 1,5 1,4 2,1 1,1 1,0 1,7 

GAC 830 1,2 0,9 0,7 0,7 1,0 0,8 

C 40/4 0,9 0,7 1,0 0,9 0,9 1,0 

A 35/4 1,5 1,1 1,4 1,2 1,5 1,7 

DGK AR   1,0 0,9 1,4 1,0 

ROX 0.8   0,9 1,0 1,4 0,9 

CGK   1,2 1,1 2,3 1,7 

CGK AR   2,2 1,5 2,7 2,2 

Mittelwert S 1,2 1,0 1,3 1,1 1,2 1,1 

Mittelwert KS   1,3 1,1 1,4 1,2 

Mittelwert alle AK ohne H+HM     1,3 1,2 

Mittelwert alle AK     2,1 1,9 
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Abbildung 51 und Abbildung 52 zeigen exemplarisch die besten Ergebnisse der Simulationen 

an allen AK und an KS mit der Verteilungsregel calc. Bei der Simulation an allen Aktivkohlen 

konnte der Verlauf der simulierten Isothermen gegenüber der Simulation mit 

S-Mix -TA TH-BD - 125 verbessert werden. Die deutlichste Veränderung zeigt sich bei den 

phosphorsäureaktivierten Aktivkohlen. Die simulierten Isothermen beschreiben die experimen-

tellen Daten deutlich besser, auch ihr Verlauf relativ zu den Isothermen der dampfaktivieren 

Aktivkohlen konnte signifikant verbessert werden. 

Durch die Simulation an ausschließlich dampfaktivierten Aktivkohlen konnte der Mittelwert 

KS der Fehlerquadrate reduziert werden. Die relativen Verläufe der Exzessisothermen zu-

einander werden in nahezu allen Fällen gut wiedergegeben. Es konnte eine hohe Überein-

stimmung mit den experimentellen Daten erzielt werden. Die Ergebnisse an steinkohlebasierten 

Aktivkohlen zeigen ähnliche Trends und sind in Abbildung 65 (im Anhang) dargestellt. 

Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass anhand der Studien herausgearbeitet werden 

konnte, dass sich insbesondere die Verteilungsregeln AT-TH-BD und calc zur Simulation von 

Exzessisothermen eignen. Dementsprechend können bereits mit aus zwei Systemen bestimmten 

Oberflächenanteilen gute Ergebnisse erzielt werden. Anhand der Simulationen an vier Aktiv-

kohlen wurde gezeigt, dass die Wechselwirkungsparameter bei guter Wahl der verwendeten 

Aktivkohlen auf Aktivkohlen der gleichen Aktivierungsart übertragbar sind. Hingegen stellte 

sich heraus, dass es sinnvoll ist, für die Simulation dampfaktivierter und phosphorsäure-

aktivierter Aktivkohlen unterschiedliche Wechselwirkungsparameter anzunehmen. Dies wurde 

auf die signifikanten Unterschiede der chemischen und strukturellen Eigenschaften der 

Gruppen zurückgeführt. 

Bei der Simulation an mehr als vier Aktivkohlen bewährte sich die teilselektive Verteilungs -

regel calc. Dies liegt wahrscheinlich darin begründet, dass sie die chemischen Eigenschaften 

der Aktivkohlen und ihre Unterschiede präziser erfasst. Durch die Simulation an allen Aktiv-

kohlen konnten Wechselwirkungsparameter gefunden werden, die alle Aktivkohlen qualitativ 

gut beschreiben. Aufgrund der ausgiebigen Testung der Übertragbarkeit der an vier Aktiv-

kohlen ermittelten Wechselwirkungsparameter wird davon ausgegangen, dass sich diese auch 

auf weitere bisher nicht untersuchte Aktivkohlen übertragen lassen. 

Wenn die ermittelten Wechselwirkungsparameter auf weitere Aktivkohlen angewendet werden 

sollen, wird empfohlen diese entsprechend dem Ausgangsmaterial und der Aktivierungsart zu 

wählen (K, KAK, H+HM). Die beiden Parameter bestimmen, wie aus Kapitel 4 hervorgeht, 

maßgeblich die chemischen und strukturellen Eigenschaften der Aktivkohlen und somit den 
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Verlauf der Exzessisothermen. In den meisten Fällen können schon durch die Unterscheidung 

zwischen dampfaktivierten (KS) und phosphorsäureaktivierten Aktivkohlen (H+HM) gute 

Ergebnisse erzielt werden. Grundsätzlich wird die Verwendung der mit calc ermittelten 

Wechselwirkungsparameter empfohlen, da sie insgesamt die Oberflächenchemie der unter-

schiedlichen Aktivkohlen besser erfasst. Mit AT-TH-BD sind hingegen die Oberflächenanteile 

bereits aus zwei Systemen bestimmbar. 

Grundsätzlich ist es möglich, mit den unter Verwendung von calc an allen Aktivkohlen ermit-

telten Wechselwirkungsparametern Exzessisothermen weiterer Aktivkohlen zu simulieren. 

Allerdings muss hierbei aufgrund der sehr unterschiedlichen Eigenschaften der zugrunde-

liegenden Aktivkohlen mit größeren Abweichungen gerechnet werden. Dieses Vorgehen bietet 

sich beispielsweise bei noch nicht untersuchten Rohmaterialien, Aktivierungsarten oder einer 

bisher nicht untersuchten Kombination an, wenn die strukturellen und chemische Eigenschaften 

im Spektrum der in dieser Arbeit untersuchten Aktivkohlen liegen. 

Insgesamt konnte durch die Simulation herausgearbeitet werden, dass durch calc die Ober-

flächenchemie am treffendsten beschrieben wird, dass die Wechselwirkungen und somit auch 

die Wechselwirkungsparameter sowohl von der Oberflächenchemie als auch den strukturellen 

Eigenschaften der Aktivkohlen beeinflusst sind. Demnach sind z.B. in Mesoporen andere 

Wechselwirkungsparameter anzunehmen als in Mikroporen. 
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Abbildung 51: Experimentelle und mit AK – calc - 50 simulierte Exzessisothermen von ausgewählten Aktiv-

kohlen  
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Abbildung 52: Experimentelle und mit S – calc - 75 simulierte Exzessisothermen von dampfaktivierten AK  
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5 Zusammenfassung und Ausblick 

5.1 Zusammenfassung 

Ziel der Arbeit war es, einen Beitrag zum mechanistischen Verständnis des Einflusses von 

strukturellen und chemischen Eigenschaften auf die Adsorptionsleistung von Aktivkohlen zu 

leisten. 

Die strukturellen Eigenschaften wurden anhand von Stickstoff- und Kohlenstoffdioxidsorpt ion 

untersucht. Es zeigte sich, dass die mit der BET-Methode, der Gurvich-Regel und dem DR-Plot 

bestimmten Kennzahlen, oft zur Diskussion der Adsorptionseigenschaften nicht ausreichend 

waren. Eine detaillierte Diskussion war insbesondere bei nicht systematischen Unterschieden 

der Aktivkohlen nur auf Basis der Porenweitenverteilung möglich. 

Die Oberflächenchemie ließ sich anhand der Elementaranalyse nicht zuverlässig und mit der 

Boehm Titration nur in Teilen beschreiben. Während bei sehr unterschiedlichen Aktivkohlen 

mit der Boehm Titration nur qualitative Aussagen der Oberflächenpolarität abgeleitet werden 

konnten, stellte bei systematischen Unterschieden der Aktivkohlen die Anzahl bzw. Dichte der 

sauren Oberflächenoxide ein geeignetes Maß für die Oberflächenpolarität dar. 

Anhand von Exzessisothermen konnte in den systematischen Studien gezeigt werden, dass mit 

zunehmender Dichte der sauren Oberflächenoxide eine zunehmende Adsorption von Aceton 

stattfindet und mit steigender Carbonisierung ein zunehmender Anteil Toluol adsorbiert wird. 

Aufbauend auf den Ergebnissen wurde herausgearbeitet, dass im Stoffsystem Aceton + Toluol 

und Toluol + n-Heptan näherungsweise von einer selektiven Besetzung der Oberflächen-

gruppen ausgegangen werden kann. Im Stoffsystem Aceton + Toluol werden demnach die 

polaren Gruppen von Aceton und die aromatischen und unpolaren Gruppen von Toluol besetzt.  

Im Stoffsystem Toluol + n-Heptan besetzt Toluol aromatische und polare und n-Heptan un-

polare Gruppen. Somit ließ sich anhand der Exzessisothermen zuverlässig der polare und un-

polare Charakter einer Aktivkohle bestimmen. 

Im Stoffsystem Aceton + n-Heptan wurde eine nicht selektive Besetzung der aromatischen 

Gruppen festgestellt. Dieses Stoffsystem kann daher nur als Performanz Test eines polaren 

Lösungsmittels gegenüber einem unpolaren Lösungsmittel gesehen werden. 
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Auf Grundlage der Porenweitenverteilung und der Exzessisothermen konnte erstmals eine 

differenzierte Diskussion der beladungsabhängigen Adsorptionswärmen der untersuchten Ad-

sorptive an Aktivkohlen erfolgen. Die Adsorption wurde, je nach Probemolekül, in unter-

schiedlicher Weise von den strukturellen und chemischen Eigenschaften der Aktivkohlen be-

einflusst. Es konnten folgende Kernaussagen herausgearbeitet werden: 

Die strukturellen Eigenschaften haben einen entscheidenden Einfluss auf die Höhe der 

Adsorptionswärmen. Je mikroporöser eine Aktivkohle ist, desto mehr Adsorptionsplätze mit 

hoher energetischer Wertigkeit weist sie auf, da mit zunehmender Porenweite die Stärke der 

Wechselwirkungen mit den Porenwänden abnimmt. Ein Anstieg der Adsorptionswärmen nahe 

der Sättigung konnte auf das Fehlen von großen Mesoporen zurückgeführt werden. Der Verlauf 

der Adsorptionswärme ist abhängig vom vorherrschenden Adsorptionsmechanismus und von 

der Stärke der Wechselwirkungen mit den verschiedenen Oberflächengruppen. Bei allen Probe-

molekülen bilden die unpolaren Gruppen die energetisch ungünstigsten Plätze und führen mit 

zunehmendem Anteil über den gesamten Beladungsbereich zu niedrigeren Adsorptions -

wärmen. 

Der Verlauf der Adsorptionswärme von Aceton wird dominiert von den strukturellen Eigen-

schaften und findet überwiegend sukzessiv mit steigender Porenweite statt. Für die Höhe der 

Adsorptionswärmen spielen die polaren Gruppen eine untergeordnete Rolle, da wahrscheinlich 

auch mit benachbarten Acetonmolekülen starke Multipol-Wechselwirkungen eingegangen 

werden können. 

Die Adsorption von Toluol findet initial überwiegend in kleinen Mikroporen statt, in denen 

polare Gruppen die energetisch hochwertigsten Plätze bilden. Diese polarisieren das Toluol am 

stärksten und gehen somit stärkere Wechselwirkungen mit diesem ein als die aromatischen 

Gruppen. Die polaren Gruppen können auch bei höheren Beladungen die Adsorptionswärmen 

beeinflussen, da nicht alle polaren Gruppen initial besetzt werden und auch Plätze in der Mehr-

schichtadsorption aufgewertet werden. Ob die Aufwertung signifikant ist und bis zu welcher 

Beladung der Effekt sichtbar ist, hängt maßgeblich mit dem Anteil der polaren 

Oberflächengruppen zusammen. Aufgrund des stärkeren Einflusses der Oberflächenchemie  

findet die Adsorption von Toluol weniger sukzessiv mit steigender Porenweite statt als die 

Adsorption von Aceton. 

Die Adsorption von n-Heptan wird stark von der Oberflächenchemie beeinflusst. Die polaren 

Gruppen stellen die mit Abstand energetisch hochwertigsten Adsorptionsplätze für n-Heptan 
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dar, da sie das unpolare n-Heptan am stärksten polarisieren und mit diesem Induktionswechsel-

wirkungen eingehen können. Sie werden überwiegend bereits bei geringen Beladungen unab-

hängig von der Porenweite besetzt und führen initial zu hohen Adsorptionswärmen. Durch die 

polaren Gruppen werden analog zur Adsorption von Toluol auch Plätze in der Mehrschicht-

adsorption aufgewertet. Aufgrund des starken Einflusses der Oberflächenchemie findet die 

Adsorption von n-Heptan vermutlich simultan in Poren unterschiedlicher Weite statt. 

Auf Basis der umfangreichen experimentellen Daten, die mittels Exzessisothermen generiert 

wurden, wurde ein Modell zur quantitativen Beschreibung der Oberflächenchemie weiter-

entwickelt. Die Auswertung aller Stoffsysteme durch vollständig selektive Verteilungsregeln 

brachte keine sinnvolle Beschreibung der Oberflächenchemie. Durch Auswertung der zwei 

Stoffsysteme Aceton + Toluol und Toluol + n-Heptan mit der Verteilungsregel AT-TH-BD 

konnte die Oberflächenchemie in guter Näherung beschrieben werden. Die annähernd selektive 

Besetzung ist auch ein Ergebnis der Modellierung unter Verwendung teilselektiver Verteilungs-

regeln, die die exakteste Beschreibung der polaren, unpolaren und aromatischen Oberflächen-

gruppen unter Berücksichtigung aller Stoffsysteme lieferte. 

Aufbauend auf den bestimmten Oberflächengruppen wurde eine umfangreiche Modellierung 

experimenteller Exzessisothermen unter Verwendung des Wilson-Modells und acht 

Verteilungsregelkombinationen durchgeführt. Zunächst wurden Wechselwirkungsparameter an 

Gruppen aus vier Aktivkohlen berechnet und ihre Übertragbarkeit auf andere Aktivkohlen ge-

testet. Die besten Ergebnisse konnten mit der selektiven Verteilungsregel AT-TH-BD, bei der 

nur zwei Stoffsysteme einbezogen wurden und der teilselektiven Verteilungsregel calc erzielt  

werden. Aufgrund der signifikanten Unterschiede der chemischen und strukturellen Eigen-

schaften der dampf- und phosphorsäureaktivierten Aktivkohlen stellte es sich, als empfehlens-

wert heraus unterschiedliche Wechselwirkungsparameter für diese anzunehmen. Bei der 

Simulation an einer größeren Anzahl an Aktivkohlen bewährte sich insbesondere die teil-

selektive Verteilungsregel calc, da sie die chemischen Eigenschaften der Aktivkohlen und ihre 

Unterschiede präziser erfasst. Durch die erfolgreiche qualitative Vorhersage von Exzess-

isothermen auf Basis der berechneten Wechselwirkungsparameter konnte gezeigt werden, dass 

die Wechselwirkungsparameter auf bisher nicht untersuchte Aktivkohlen grundsätzlich über-

tragbar sind und zur Modellierung ihrer Exzessisothermen genutzt werden können. Es konnte 

nachgewiesen werden, dass die Adsorption in binären Flüssiggemischen der verwendeten 

Adsorptive einer teilselektiven Besetzung folgt. 
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5.2 Kritische Diskussion der Arbeit 

Trotz sorgfältiger Auswahl der Probemoleküle unter Berücksichtigung des kinetischen 

Moleküldurchmessers kann ein teilweiser Größenausschluss eines Probemoleküls bei der Mes-

sung von Exzessisothermen nicht vollständig ausgeschlossen werden. Ein solcher sterischer 

Effekt kann die Lage der azeotropen Punkte und damit die Anteile der berechneten 

Oberflächengruppen beeinflussen. 

Der Auswertung der Exzessisothermen liegt die Annahme einer vollständig selektiven Ad-

sorption der Probemoleküle zumindest auf den korrespondierenden Oberflächengruppen 

zugrunde. Dies entspricht grundsätzlich nicht der Realität, muss jedoch näherungsweise ange-

nommen werden, um die Auswertung zu ermöglichen. Zusätzlich stellt die grobe Einteilung der 

Oberfläche in drei Oberflächengruppen eine starke Vereinfachung der komplexen Ober-

flächenchemie entsprechend ihrer Polarität dar. 

Die Berechnung der Oberflächengruppen erfolgte anhand der Verhältnisse der adsorbierten 

Moleküle. Auf eine Einbeziehung der Molekülgrößen beziehungsweise des Platzbedarfs auf 

der Oberfläche wurde verzichtet. Die ermittelten Oberflächengruppen geben demnach nicht das 

tatsächliche Verhältnis der polaren, unpolaren und aromatischen Flächen wieder. Zudem ist das 

Verhältnis der Oberflächengruppen spezifisch für die gewählten Probemoleküle. 

Die Diskussion der beladungsabhängigen Adsorptionswärmen erfolgte überwiegend qualitativ. 

Die Beiträge der chemischen und strukturellen Eigenschaften, die angenommenen Adsorptions-

mechanismen und die Art und Stärke der Wechselwirkungen sind zum Teil spekulativ. Ins-

besondere die ausgeprägte Heterogenität der Aktivkohlen und die Vielzahl an überlagerten Ein-

flüssen erschwert eine getrennte Betrachtung und ihre Quantifizierung. 

Die Simulationsergebnisse stellen eine deutliche Weiterentwicklung zu einer vorher-

gegangenen Arbeit dar. Eine Schwachstelle ist, dass für die Optimierung ein lokaler Such-

algorithmus verwendet wurde, der in einigen Fällen zu physikalisch nicht erklärbaren Aus-

reißern führte. Durch die Verwendung zusätzlicher Startwerte konnte das Problem zum größten 

Teil eliminiert und die Ergebnisse deutlich verbessert werden. 

5.3 Ausblick 

Aus der vorliegenden Arbeit ergeben sich Fragestellungen, die in weiteren Forschungsarbeiten 

bearbeitet werden sollten. 



Zusammenfassung und Ausblick    167 

 
Die durch chemische Modifikation erreichte Änderung der Oberflächenchemie war gering. 

Eine Modifikation bei höheren Temperaturen oder unter Verwendung eines anderen 

Oxidationsmittels könnte zu einer deutlicheren Erhöhung der Oberflächenpolarität führen. Bei 

Beibehaltung der strukturellen Eigenschaften ließe sich der Einfluss der polaren Gruppen ge-

nauer untersuchen. Des Weiteren ist eine Modifikation einer Aktivkohle mit einem größeren 

Mesoporenanteil oder einem anderen Ausgangsmaterial erstrebenswert, um zu überprüfen, ob 

sich die Modifikation in gleicher Weise auf die Adsorptionseigenschaften auswirkt. 

Das in der Arbeit weiterentwickelte Modell zur quantitativen Beschreibung der Oberflächen-

chemie ermöglichte in Kombination mit der Porenweitenverteilung eine detaillierte Diskussion 

der Adsorptionswärmen der Probemoleküle Aceton, Toluol und n-Heptan an Aktivkohlen. In 

einem nächsten Schritt sollte die Auswahl der Probemoleküle zur Messung der Adsorptions -

wärmen erweitert werden, um zum einen die Übertragbarkeit des Modells zur Charakteri-

sierung der Oberflächenchemie zu validieren, und zum anderen ein tieferes Verständnis für die 

chemischen und strukturellen Einflüsse auf die Adsorption zu erlangen. Als Adsorptive bieten 

sich beispielsweise die homologe Reihe der Alkane, Alkene und Alkohole an. Die Unter-

suchung der sich systematisch unterscheidenden Adsorptive könnte zu einem tieferen Verständ-

nis des Adsorptionsvorgangs beitragen und weitere Rückschlüsse zu vorherrschenden 

Adsorptionsmechanismen und Haupteinflussfaktoren ermöglichen. 

Auch die Simulationsergebnisse geben Anlass zu weiterführenden Untersuchungen. Ein 

wichtiger Arbeitspunkt ist die Entwicklung eines alternativen Adsorbatphasenmodells zur Be-

rechnung der adsorbierten Reinstoffbeladungen, da sie sich zum jetzigen Zeitpunkt nur aus den 

Exzessisothermen bestimmen lassen. Darauf aufbauend könnte geprüft werden, ob sich die 

ermittelten Oberflächengruppen auch zur Modellierung von Wechselwirkungsparametern 

anderer binärer Gemische eignen. 
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6 Anhang 

6.1 Messabweichungen Boehm Titration 

Die für die Messabweichung der Boehm Titration relevanten Einflussgrößen sind in Tabelle 37 

angegeben: 

Tabelle 37: Statistische Abweichungen der relevanten Einflussgrößen bei der Boehm Titration 

Messgröße Messgerät Unsicherheit 

ρ Dichteschwinger ± 0,03 g/l 
m Analysewaage ± 0,0001 g 

𝑽𝑲𝑯𝑷,𝑨, 𝑽𝑵𝒂𝟐𝑪𝑶𝟑,𝑨 
Messkolben 0,5 l 

Messkolben 0,25 l 
± 0,00025 l 
± 0,00015 l 

Für eine Vereinfachung der Berechnung wurde die Gleichung in drei Terme unterteilt. Term A 

entspricht der Ausgangsstoffmenge der Reaktionsbase, Term B der Stoffmenge der Über-

schusssäure. Term C stellt die Stoffmenge der titrierten Natronlauge dar. Die Gesamtmess-

unsicherheit setzt sich aus den Unsicherheiten der einzelnen Termen zusammen. 

𝑛𝐶𝑆𝐹,𝑥 =
𝑧𝐵𝑎𝑠𝑒
𝑧𝐻𝐶𝑙

∙ 𝑐𝐵𝑎𝑠𝑒 ∙ 𝑉𝐵𝑎𝑠𝑒 − (𝑐𝐻𝐶𝑙 ∙ 𝑉𝐻𝐶𝑙 − 𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻 ∙ 𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻) ∙
𝑉𝐵𝑎𝑠𝑒
𝑉𝑎𝑙𝑖

 

= 𝐴 − (𝐵 − 𝐶) 

6-1 

Die Volumina in allen drei Termen wurden gravimetrisch aus der Masse mx und der Dichte ρx 

bestimmt. Allgemein gilt daher für das Volumen einer Lösung x:  

𝑉𝑥 = 
𝑚𝑥

ρ𝑥
 6-2 

Für die Messunsicherheit σVx gilt: 

𝜎𝑉𝑥
2 = (

σ𝑚𝑥,𝐷

𝜌𝑥
)
2

+ (
−𝑚𝑥 ∙ σρ𝑥

ρ𝑥
2

)
2

 6-3 

Die Messunsicherheit der Dichte σρx ist vom Hersteller angegeben mit 0,03 g/l. Die Masse mx 

wird durch Bildung einer Massendifferenz ermittelt, für die Unsicherheit σmx,D gilt daher:  

𝜎𝑚𝑥,𝐷
2 = (√𝜎𝑚

2 +𝜎𝑚
2)
2

= 2𝜎𝑚
2 6-4 
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σm entspricht der Unsicherheit der Analysewage. Die Messunsicherheiten gilt für alle Massen-

differenzen. Nachfolgend werden die Messunsicherheiten der einzelnen Terme diskutiert.  

6.1.1 Term A 

In Term A wird die Ausgangsstoffmenge der Reaktionsbase berechnet und hängt somit von 

ihrer Konzentration und dem eingesetzten Volumen sowie den Äquivalenzzahlen der Salzsäure 

und der eingesetzten Base ab: 

𝐴 =
𝑧𝐵𝑎𝑠𝑒
𝑧𝐻𝐶𝑙

∙ 𝑐𝐵𝑎𝑠𝑒 ∙ 𝑉𝐵𝑎𝑠𝑒 6-5 

Bei den Äquivalenzahlen handelt es sich um feste Größen für die Unsicherheit des Terms A 

gilt: 

𝜎𝐴
2 = (

𝑧𝐵𝑎𝑠𝑒
𝑧𝐻𝐶𝑙

∙ 𝑉𝐵𝑎𝑠𝑒 ∙ 𝜎𝑐𝐵𝑎𝑠𝑒)
2

+ (
𝑧𝐵𝑎𝑠𝑒
𝑧𝐻𝐶𝑙

∙ 𝑐𝐵𝑎𝑠𝑒 ∙ 𝜎𝑉𝐵𝑎𝑠𝑒)
2

 6-6 

Abhängig von der eingesetzten Reaktionsbase unterscheiden sich die Unsicherheiten der 

Basenkonzentrationen 𝜎𝑐𝐵𝑎𝑠𝑒. Dies liegt begründet in Unterschieden in der Konzentrations-

bestimmung und somit abweichenden Formeln. Im Folgenden sind die Formeln der Konzent-

rationen der verschiedenen Reaktionsbasen und die daraus resultierenden Unsicherheiten an-

gegeben.  

Natronlaugen 

Die Natronlaugen wurden durch eine Standardisierung mit Kaliumhydrogenphthalat bestimmt. 

Für die Konzentration cKHP und die Unsicherheit 𝜎𝑐𝐾𝐻𝑃
2  gilt: 

𝑐𝐾𝐻𝑃 =
𝑚𝐾𝐻𝑃,𝐴

𝑀𝐾𝐻𝑃 ∙ 𝑉𝐾𝐻𝑃,𝐴
 6-7 

𝜎𝑐𝐾𝐻𝑃
2 = (

1

𝑀𝐾𝐻𝑃 ∙ 𝑉𝐾𝐻𝑃,𝐴
∙ 𝜎𝑚𝑚𝑥,𝐷

)

2

+(−
𝑚𝐾𝐻𝑃,𝐴

𝑀𝐾𝐻𝑃 ∙ 𝑉𝐾𝐻𝑃,𝐴
2 
∙ 𝜎𝑉𝐾𝐻𝑃,𝐴)

2

 6-8 

0,05 M Natronlauge 

Für die durch direkte Titration bestimmte Konzentration cNaOH,0,05,i der 0,05 M Natronlauge 

ergibt sich somit: 



Anhang    CLXXXIV 

 

𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05,𝑖 =
𝑐𝐾𝐻𝑃 ∙ 𝑉𝐾𝐻𝑃,𝑖

𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05,𝑖
𝑆  
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𝜎𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05,𝑖
2 = (

𝑉𝐾𝐻𝑃,𝑖

𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05,𝑖
𝑆 ∙ 𝜎𝐶𝐾𝐻𝑃)

2

+(
𝑐𝐾𝐻𝑃

𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05,𝑖
𝑆 ∙ 𝜎𝑉𝐾𝐻𝑃,𝑖)

2

+ (−
𝑐𝐾𝐻𝑃 ∙ 𝑉𝐾𝐻𝑃,𝑖

(𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05,𝑖
𝑆 )

2 ∙ 𝜎𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05,𝑖
𝑆 )

2
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Die Natronlauge wurde durch insgesamt n=6 Titrationen standardisiert: 

𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05
𝑚 =

∑ 𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05,𝑖
𝑛
𝑖=1

𝑛
 

𝜎𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05
𝑚
2 =∑(

1

𝑛
∙ 𝜎𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05,𝑖)

2𝑛

𝑖=1

 

0,25 M Natronlauge 

Die Konzentration der 0,25 M Natronlauge wurde durch eine Rücktitration bestimmt, die 

Konzentration cNaOH,0,25 und ihre Messunsicherheit berechnen sich daher zu: 

𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻,0,25,𝑖 =
𝑐𝐾𝐻𝑃 ∙ 𝑉𝐾𝐻𝑃,𝑖 − 𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05 ∙ 𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05,𝑖

𝑆,0,25

𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻,0,25,𝑖
𝑆,0,25  6-11 

𝜎𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻,0,25
2 = (

𝑉𝐾𝐻𝑃,𝑖

𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻,0,25,𝑖
𝑆,0,25 ∙ 𝜎𝐶𝐾𝐻𝑃)

2

+(
𝑐𝐾𝐻𝑃

𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻,0,25,𝑖
𝑆 ∙ 𝜎𝑉𝐾𝐻𝑃,𝑖)

2

+(
𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05,𝑖
𝑆,0,25

𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻,0,25,𝑖
𝑆 ∙ 𝜎𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05)

2

+ (
𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05

𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻,0,25,𝑖
𝑆 ∙ 𝜎𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05,𝑖

𝑆,0,25 )

2

+(−
𝑐𝐾𝐻𝑃 ∙ 𝑉𝐾𝐻𝑃,𝑖 − 𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05 ∙ 𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05,𝑖

𝑆,0,25

(𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻,0,25,𝑖
𝑆,0,25 )

2 ∙ 𝜎𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻,0,25,𝑖
𝑆,0,25 )

2
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Die Natronlauge wurde durch insgesamt n=7 Titrationen standardisiert: 

𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻,0,25
𝑚 =

∑ 𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻,0,25,𝑖
𝑛
𝑖=1

𝑛
 6-13 
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𝜎𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻,0,25
𝑚
2 =∑(

1

𝑛
∙ 𝜎𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻,0,25,𝑖)

2𝑛

𝑖=1
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Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat 

Die Natriumcarbonat- und Natriumhydrogencarbonat-Lösungen wurden durch Einwaage in 

einen Messkolben eingewogen. Für die Konzentration cNa2CO3 und die Messabweichung der 

Natriumcarbonatlösung gilt: 

𝑐𝑁𝑎2𝐶𝑂3 =
𝑚𝑁𝑎2𝐶𝑂3,𝐴

𝑀𝑁𝑎2𝐶𝑂3 ∙ 𝑉𝑁𝑎2𝐶𝑂3,𝐴
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𝜎𝑐𝑁𝑎2𝐶𝑂3
2 = (

1

𝑀𝑁𝑎2𝐶𝑂3 ∙ 𝑉𝑁𝑎2𝐶𝑂3,𝐴
∙ 𝜎𝑚𝑚𝑥,𝐷

)

2

+ (−
𝑚𝑁𝑎2𝐶𝑂3,𝐴

𝑀𝑁𝑎2𝐶𝑂3,𝐴 ∙ 𝑉𝑁𝑎2𝐶𝑂3,𝐴
2 ∙ 𝜎𝑉𝑁𝑎2𝐶𝑂3,𝐴

)

2
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Die Bestimmung der Konzentration cNaHCO3 und der Messungenauigkeit von Natriumhydrogen-

carbonat erfolgte analog. 

6.1.2 Term B 

Der zweite Term entspricht der Stoffmenge der im Überschuss zum aliquanten Teil der 

Reaktionsbase gegebenen Salzsäure und setzt sich zusammen aus der Konzentration cHCl und 

dem Volumen VHCl der Salzsäure. Durch das Verhältnis des Reaktionsbasenvolumens VBase und 

des Volumens des jeweiligen aliquanten Teils Vali wird es auf das Gesamtvolumen der 

Reaktionslösung bezogen: 

𝐵 = 𝑐𝐻𝐶𝑙 ∙ 𝑉𝐻𝐶𝑙 ∙
𝑉𝐵𝑎𝑠𝑒
𝑉𝑎𝑙𝑖
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Für die Messabweichung σB
2 gilt: 

𝜎𝐵
2 = (

𝑉𝐻𝐶𝑙 ∙ 𝑉𝐵𝑎𝑠𝑒
𝑉𝑎𝑙𝑖

∙ 𝜎𝑐𝐻𝐶𝑙)
2

+ (
𝑐𝐻𝐶𝑙 ∙ 𝑉𝐵𝑎𝑠𝑒

𝑉𝑎𝑙𝑖
∙ 𝜎𝑉𝐻𝐶𝑙)

2

+ (
𝑐𝐻𝐶𝑙 ∙ 𝑉𝐻𝐶𝑙

𝑉𝑎𝑙𝑖
∙ 𝜎𝐶𝐵𝑎𝑠𝑒)

2

+ (−
𝑐𝐻𝐶𝑙 ∙ 𝑉𝐻𝐶𝑙 ∙ 𝑉𝐵𝑎𝑠𝑒

𝑉𝑎𝑙𝑖
2 ∙ 𝜎𝑉𝑎𝑙𝑖 )

2
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Die Konzentration der Salzsäure cHCl, wurde durch Titration mit der 0,05 M Natronlauge be-

stimmt. Sie und Ihre Abweichung berechnen sich wie folgt: 

𝑐𝐻𝐶𝑙 =
𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05 ∙ 𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05

𝑆,𝐻𝐶𝑙

𝑉𝐻𝐶𝑙
𝑆  6-19 

𝜎𝑐𝐻𝐶𝑙
2 = (

𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05
𝑆,𝐻𝐶𝑙

𝑉𝐻𝐶𝑙
𝑆 ∙ 𝜎𝐶𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05)

2

+(
𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻

𝑉𝐻𝐶𝑙
𝑆𝑡𝑎𝑛𝑑 ∙ 𝜎𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05

𝑆,𝐻𝐶𝑙 )

2

+ (−
𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻 ∙ 𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05

𝑆,𝐻𝐶𝑙

(𝑉𝐻𝐶𝑙
𝑆 )2

∙ 𝜎𝑉𝐻𝐶𝑙
𝑆 )

2
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6.1.3 Term C 

Der dritte Term entspricht Stoffmenge der zur Rücktitration verwendeten Natronlauge. Er setzt 

sich aus der Konzentration der Natronlauge cNaOH, dem zur Titration benötigten Volumen der 

0,05 M Natronlauge und dem Verhältnis des Reaktionsbasenvolumens VBase und des Volumens 

des jeweiligen aliquanten Teils Vali:  

𝐶 = 𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻 ∙ 𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻 ∙
𝑉𝐵𝑎𝑠𝑒
𝑉𝑎𝑙𝑖
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Daraus folgt für die Messabweichung: 

𝜎𝐶
2 = (

𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻 ∙ 𝑉𝐵𝑎𝑠𝑒
𝑉𝑎𝑙𝑖

∙ 𝜎𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻)
2

+(
𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻 ∙ 𝑉𝐵𝑎𝑠𝑒

𝑉𝑎𝑙𝑖
∙ 𝜎𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻)

2

+ (
𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻 ∙ 𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻

𝑉𝑎𝑙𝑖
∙ 𝜎𝑉𝐵𝑎𝑠𝑒)

2

+(−
𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻 ∙ 𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻 ∙ 𝑉𝐵𝑎𝑠𝑒

𝑉𝑎𝑙𝑖
2 ∙ 𝜎𝑉𝑎𝑙𝑖 )

2
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6.1.4 Gesamtunsicherheit  

Die Unsicherheit σnCSF,x,i
2 der aliquanten Teile, setzt sich aus den Unsicherheiten der einzelnen 

Terme zusammen: 

𝜎𝑛𝐶𝑆𝐹,𝑥,𝑖
2 = 𝜎𝐴

2 +𝜎𝐵
2 + 𝜎𝐶

2 6-23 

Die Stoffmengen der aliquanten Teile werden je Aktivkohleprobe gemittelt. Die Gesamtun-

sicherheit jeder Aktivkohleprobe σnCSF,x,i
2 entspricht somit: 
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𝜎𝑛𝐶𝑆𝐹𝑥,𝑖
𝑚
2 =∑(

1

𝑛
)
2

∙ 𝜎𝑛𝐶𝑆𝐹,𝑖
2

𝑛

𝑖=1
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Aus Formel 3-4 ergibt sich für die Gesamtunsicherheit der massenspezifischen Stoffmenge aller 

Aktivkohleproben 𝜎𝑛𝐶𝑆𝐹,𝑥
𝑚
2 : 

𝜎𝑛𝐶𝑆𝐹,𝑥
𝑚
2 =∑((

1

𝑛 ∙ 𝑚𝐴𝐶,𝑖

)

2

∙ 𝜎𝑛𝐶𝑆𝐹,𝑥,𝑖
𝑚
2 +(

1

𝑛 ∙ 𝑚𝐴𝐶,𝑖

)

2

∙ 𝜎𝑛𝐵𝑊
2 + (

𝑛𝐶𝑆𝐹,𝑥,𝑖 −𝑛𝐵𝑊
𝑛 ∙  𝑚𝐴𝐶.𝑖

2
)
2

𝑛

𝑖=1

∙ 𝜎𝑛𝐴𝐶,𝑖
2 ) 
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Die Stoffmengen der sauren Oberflächenoxide werden aus den Differenzen der Stoffmengen 

nCSF,x
m bestimmt. Durch Ableitung von Formel 3-5 bis 3-8 ergibt sich die Messunsicherheit für 

die einzelnen sauren Oberflächenoxide: 

𝜎𝑛𝐶𝑎𝑟𝑏𝑜𝑥𝑦𝑙
2 = 𝜎𝑛𝐶𝑆𝐹,𝑁𝑎𝐻𝐶𝑂3

𝑚
2  

6-26 

𝜎𝑛𝐿𝑎𝑐𝑡𝑜𝑛/𝐿𝑎𝑐𝑡𝑜𝑙
2 = 𝜎𝑛𝐶𝑆𝐹,𝑁𝑎2𝐶𝑂3

𝑚
2 +𝜎𝑛𝐶𝑆𝐹,𝑁𝑎𝐻𝐶𝑂3

𝑚
2  

6-27 

𝜎𝑛𝑃ℎ𝑒𝑛𝑜𝑙
2 = 𝜎𝑛𝐶𝑆𝐹,𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05

𝑚
2 +𝜎𝑛𝐶𝑆𝐹,𝑁𝑎2𝐶𝑂3

𝑚
2  
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𝜎𝑛𝐶𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑦𝑙
2 = 𝜎𝑛𝐶𝑆𝐹,𝑁𝑎𝑂𝐻,0,25

𝑚
2 +𝜎𝑛𝐶𝑆𝐹,𝑁𝑎𝑂𝐻,0,05

𝑚
2  6-29 

6.2 Messabweichungen Adsorptionswärme 

6.2.1 Statistische Messabweichungen relevanter Einflussgrößen 

In der Dosierstrecke des BELSORP-max befinden sich zwei Drucksensoren pDi und in der 

Strecke zwischen Ventil und Probengefäß drei Drucksensoren pPG mit unterschiedlichen Mess-

bereichen. Die vom Hersteller angegebenen statistischen Messabweichungen sind in Tabelle 38 

angegeben. In Wiederholungsmessungen wurde die Messabweichung bei der Bestimmung des 

Probegefäßvolumens VPG auf 0,1 % des Messwerts bestimmt. Die Unsicherheit der Temperatur 

T des Kälte-Umwälzthermostats und der Analysewage sind vom Hersteller mit 0,02 K 

beziehungsweise 0,1 mg angegeben. In einer Kalibrierstudie wurde die Abweichung des 

Kalibrierfaktors Kf auf 1 % des Kalibrierfaktors bestimmt. In Wiederholungsmessungen wurde 

die statistische Standardabweichung der Druckdifferenzmessung mit 0,335 Pa ermittelt.  
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Tabelle 38: Statistische Unsicherheiten der relevanten Einflussgrößen übernommen von [110] 

Messgröße Messgerät Messbereich Unsicherheit 

𝒑𝑫𝒊   BELSORP-max 
0,0133 – 1,33 kPa 

1,33 – 133 kPa 

𝜎𝑃𝐷𝑖 
= ± 0,5% ∙ 𝑝𝐷𝑖 

𝜎𝑃𝐷𝑖 
= ± 0,25% 

∙ 133 𝑘𝑃𝑎 

𝒑𝑷𝑮  BELSORP-max 
0 – 0,0133 kPa 

0,0133 – 1,33 kPa 
1,33 – 133 kPa 

𝜎𝑃𝑃𝐺 = ± 0,15% ∙ 𝑝𝑃𝐺 

𝜎𝑃𝑃𝐺 = ± 0,5% ∙ 𝑝𝑃𝐺 

𝜎𝑃𝑃𝐺 = ± 0,25% ∙ 133 𝑘𝑃𝑎  

𝑽𝑷𝑮  BELSORP-max  𝜎𝑉𝑃𝐺 = ± 0,1% ∙ 𝑉𝑃𝐺 

𝑻  Kälte-Umwälzthermostat  𝜎𝑇 = ± 0,02 𝐾 

𝒎𝑨𝑪  Analysewaage  𝜎𝑚𝐴𝐶 = ± 0,1 𝑚𝑔 

𝑲𝒇   𝜎𝐾𝑓 = ± 1% ∙ 𝐾𝑓 

𝜟𝒑𝒊 Druckmessumformer  𝜎𝛥𝑝 = ± 0,335 𝑃𝑎  

 

6.2.2 Statistischer Messabweichungen der Beladungsänderung 

Formel zur Bestimmung der statistischen Messabweichung der Beladungsänderung 𝜎𝛥𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑛) 

nach [110]: 

 

𝜎𝛥𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑛) = 

√
  
  
  
  
 
 

(
𝜕∆nAds(n)

𝜕pD,1 (n)
 ∙ 𝜎𝑃𝐷1

)

2

+ (
𝜕∆nAds(n)

𝜕pD,2 (n)
 ∙ 𝜎𝑃𝐷2

)

2

+(
𝜕∆𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑛)

𝜕𝑝𝑃𝐺,𝐺𝑙  (𝑛)
∙ 𝜎𝑝𝑃𝐺)

2

+( 
𝜕∆𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑛)

𝜕𝑉𝑃𝐺
∙ 𝜎𝑉𝑃𝐺)

2

+ (
𝜕∆𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑛)

𝜕𝑚𝐴𝐶
∙ 𝜎𝑚𝐴𝐶

)

2

+ (
𝜕∆𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑛)

𝜕𝑇
∙ 𝜎𝑇)

2 

=

√
 
  
  
 
  
  
 
  
  
 
  
  
 
  
  
 
  
  
 
  
 

(
𝑉𝐷 · 273,15 K

101,3 kPa · 𝑚𝐴𝐶 · 𝑉𝑚 · 𝑇
∙ 𝜎𝑃𝐷1

)
2

+ (−
𝑉𝐷 · 273,15 K

101,3 kPa · 𝑚𝐴𝐶 · 𝑉𝑚 · 𝑇
∙ 𝜎𝑃𝐷2

)
2

+ (−
𝑉𝑃𝐺 · 273,15 K

101,3 kPa · 𝑚𝐴𝐶 · 𝑉𝑚 · 𝑇
∙ 𝜎𝑃𝑃𝐺)

2

+(
(pPG,Gl(n− 1) − pPG,Gl(n)) · 273,15 K

101,3 kPa · 𝑚𝐴𝐶 · 𝑉𝑚 · 𝑇
∙ 𝜎𝑉𝑃𝐺)

2

+(−

((pD,1(n) − pD,2(n)) ∙ VD+ (pPG,Gl(n− 1) − pPG,Gl(n)) ∙ VPG) · 273,15 K

101,3 kPa · 𝑉𝑚 ∙ 𝑚𝐴𝐶 · 𝑇
)

2

∙ ((
𝜎𝑚𝐴𝑑𝑠

𝑚𝐴𝐶

)
2

+ (
𝜎𝑇
𝑇
)
2

)
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=

√
 
  
  
  
 
  
  
  
 
  
  
  
  
 

(
𝑉𝐷 · 273,15 K

101,3 kPa · 𝑚𝐴𝐶 · 𝑉𝑚 · 𝑇
∙ 𝜎𝑃𝐷1

)
2

+ (−
𝑉𝐷 · 273,15 K

101,3 kPa · 𝑚𝐴𝐶𝑠 · 𝑉𝑚 · 𝑇
∙ 𝜎𝑃𝐷2

)
2

+ (−
𝑉𝑃𝐺 · 273,15 K

101,3 kPa · 𝑚𝐴𝐶 · 𝑉𝑚 · 𝑇
∙ 𝜎𝑃𝑃𝐺)

2

+(
(pPG,Gl(n− 1) − pPG,Gl(n)) · 273,15 K

101,3 kPa · 𝑚𝐴𝐶 · 𝑉𝑚 · 𝑇
∙ 𝜎𝑉𝑃𝐺)

2

+(−∆nAds(n))
2 ∙ ((

𝜎𝑚𝐴𝑑𝑠

𝑚𝐴𝐶

)
2

+ (
𝜎𝑇
𝑇
)
2

)

 

𝜎𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑛) = ±∑𝜎𝛥𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑖)

𝑛

𝑖=1
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6.2.3 Statistische Messabweichung der Adsorptionswärme 

Formel zur Bestimmung des statistischen Messabweichung der beladungsabhängigen Ad-

sorptionswärme 𝜎𝛥ℎ𝐴𝑑𝑠(𝑛) nach [189]: 

 

𝜎𝛥ℎ𝐴𝑑𝑠(𝑛) =

√
  
  
  
  
 
 

(
𝜕∆ℎ𝐴𝑑𝑠(𝑛)

𝜕𝐾𝑓
∙ 𝜎𝐾𝑓)

2

+(
𝜕∆ℎ𝐴𝑑𝑠(𝑛)

𝜕𝑚𝐴𝐶
∙ 𝜎𝑚𝐴𝑑𝑠

)

2

+(
𝜕∆ℎ𝐴𝑑𝑠(𝑛)

𝜕∆𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑛)
∙ 𝜎∆𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑛))

2

+ (
𝜕∆ℎ𝐴𝑑𝑠(𝑛)

𝜕𝛥𝑝
∙ 𝜎∆𝑝)

2 

=

√
  
  
  
  
 
 

(
∑ (𝛥𝑝𝑖 −𝛥𝑝0) ∙ 𝛥𝑡
𝑚
𝑖=0

𝛥𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑛) ∙ 𝑚𝐴𝐶
∙ 𝜎𝐾𝑓)

2

+ (−
𝐾𝑓 ∙ ∑ (𝛥𝑝𝑖 −𝛥𝑝0) ∙ 𝛥𝑡

𝑚
𝑖=0

𝛥𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑛) ∙ 𝑚𝐴𝐶
2 ∙ 𝜎𝑚𝐴𝐶

)

2

+(−
𝐾𝑓 ∙ ∑ (𝛥𝑝𝑖 − 𝛥𝑝0) ∙ 𝛥𝑡

𝑚
𝑖=0

𝛥𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑛)
2 ∙ 𝑚𝐴𝐶

∙ 𝜎∆𝑛𝐴𝐶(𝑛))

2

+ (
𝐾𝑓 ∙  𝛥𝑡

𝛥𝑛𝐴𝑑𝑠(𝑛) ∙ 𝑚𝐴𝐶
∙ 𝜎∆𝑝)

2
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6.3 Messabweichungen Exzessisothermen 

Im Folgenden sind die zur Ermittlung der statistischen Unsicherheiten verwendeten relevanten 

Einflussgrößen sowie die verwendeten Formeln angegeben: 

Tabelle 39: Statistische Unsicherheiten der relevanten Einflussgrößen  

Messgröße Messgerät Unsicherheit 

AGC Gaschromatograph 𝜎𝐴𝐺𝐶 = ± 0,7 % ∙ 𝐴𝐺𝐶   

𝒎𝑨𝑪  Analysewaage 𝜎𝑚𝐴𝐶 = ± 0,1 𝑚𝑔 
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𝜎𝛤𝑖𝑒 =
√(

𝜕𝛤1
𝑒

𝜕𝑛0
)

2

𝜎𝑛0
2 + +(

𝜕𝛤𝑖
𝑒

𝜕𝑥𝑖
0
)

2

𝜎
𝑥𝑖
0
2 + (

𝜕𝛤𝑖
𝑒

𝜕𝑥𝑖
𝑏
)

2

𝜎
𝑥𝑖
𝑏
2 + (

𝜕𝛤𝑖
𝑒

𝜕𝑥𝑗
𝑏
)

2

𝜎
𝑥𝑗
𝑏
2 +(

𝜕𝛤𝑖
𝑒

𝜕𝑚𝐴𝐶

)

2

𝜎𝑚𝐴𝐶
2   6-33  

 𝜎
𝑥𝑖
𝑏
2 = (

𝜕𝑘(𝐴𝐺𝐶𝑖)

𝜕𝐴𝐺𝐶𝑖
)

2

𝜎𝐴𝐺𝐶𝑖
2  6-34 

k(AGC) entspricht der Gleichung der Kalibrierkurve mit den Koeffizienten ak und bk beziehungs-

weise ck und dk, die zur Ermittlung der Molenbrüche xi
b verwendet wurde. In Wiederholungs-

messungen einer vorrausgegangenen Arbeit [92] wurde ermittelt, dass 𝜎𝐴𝐺𝐶
2  0,7 % der Peak-

fläche beträgt. Durch Einsetzen und Ableiten der einzelnen Terme ergibt sich:  

𝜎𝛤𝑖𝑒 =

√
  
 
 
  
  
 
 
 

(
(𝑥𝑖

0 −𝑥𝑖
𝑏)

𝑚𝐴𝐶

)

2

𝜎𝑛0
2 +(

𝑛0

𝑚𝐴𝐶

)

2

𝜎
𝑥1
0
2 +(

𝑛0

𝑚𝐴𝑑𝑠
∙

𝑥𝑖
𝑏

(𝑥𝑖
𝑏+ 𝑥𝑗

𝑏)2
)

2

(2𝑎𝑘𝐴𝐺𝐶𝑖+𝑏𝑘)
2
 𝜎𝐴𝐺𝐶𝑖
2

+(
𝑛0

𝑚𝐴𝑑𝑠
∙

𝑥𝑗
𝑏

(𝑥𝑖
𝑏 +𝑥𝑗

𝑏)2
)

2

(2𝑐𝑘𝐴𝐺𝐶𝑗+𝑑𝑘)
2

𝜎𝐴𝐺𝐶𝑗
2 + (

𝑛0(𝑥𝑖
0 −𝑥𝑖

𝑏)

𝑚𝐴𝐶
2

)

2

𝜎𝑚𝐴𝐶
2
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𝜎
𝑥𝑖
0
2  und 𝜎𝑛0

2  ergeben sich nach Formel 6-36 und 6-37 unter Verwendung der Molaren Massen 

Mi und Mj, der Einwaagen mi und mj der Komponenten für die Stammlösungen und der Masse 

mb
0 der Stammlösungen, die zu den Aktivkohleproben gegeben wurde.  

 𝜎
𝑥𝑖
0
2 = (

−𝑀𝑖 ∙ 𝑀𝑗 ∙ 𝑚𝑗

(𝑀𝑗 ∙ 𝑚𝑖 +𝑀𝑖 ∙ 𝑚𝑗)
2 ∙ ∆𝑚𝑖)

2

+(
𝑀𝑖 ∙ 𝑀𝑗 ∙ 𝑚𝑖

(𝑀𝑗 ∙ 𝑚𝑖 + 𝑀𝑖 ∙ 𝑚𝑗)
2 ∙ ∆𝑚𝑗)

2
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𝜎𝑛0
2 = (

𝑀𝑗 ∙ 𝑚𝑏
0 ∙ 𝑚𝑗 − 𝑀𝑖 ∙ 𝑚𝑏

0 ∙ 𝑚𝑗

𝑀𝑖 ∙ 𝑀𝑗 ∙ (𝑚𝑖 +𝑚𝑗)
2 ∙ ∆𝑚𝑖)

2

+(
𝑀𝑖 ∙ 𝑚𝑏

0 ∙ 𝑚𝑖 −𝑀𝑗 ∙ 𝑚𝑏
0 ∙ 𝑚𝑖

𝑀𝑖 ∙ 𝑀𝑗 ∙ (𝑚𝑖 +𝑚𝑗)
2 ∙ ∆𝑚𝑗)

+(
𝑀𝑖 ∙ 𝑚𝑗 + 𝑀𝑗 ∙ 𝑚𝑖

𝑀𝑖 ∙ 𝑀𝑗 ∙ (𝑚𝑖+ 𝑚𝑗)
∙ ∆𝑚)

2

 

6-37 
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6.5 Einzelwerte der sauren Oberflächengruppen  

Tabelle 40: Saure Oberflächenoxide der Materialien 

 Saure Oberflächenoxide bezogen auf 

die Adsorbensmasse [µmol/g] 

Saure Oberflächenoxide bezogen auf 

die Adsorbensoberfläche [µmol/g] 

A
d

so
r
b

e
n

s 

C
a

r
b

o
x

y
l 

L
a

c
to

n
/ 

L
a

c
to

l 

P
h

e
n

o
l 

C
a

r
b

o
n

y
l 

T
o

ta
l 
 

C
a

r
b

o
x

y
l 

L
a

c
to

n
/ 

L
a

c
to

l 

P
h

e
n

o
l 

C
a

r
b

o
n

y
l 

T
o

ta
l 
 

C-Gran 932 523 147 495 2097 0,77 0,43 0,12 0,41 1,73 

C-Gran 900 74 178 161 246 659 0,09 0,21 0,19 0,29 0,77 

CSC AK 10 913 269 268 407 1857 0,82 0,24 0,24 0,36 1,66 

CSC AK 10 900 378 243 223 320 1164 0,39 0,25 0,23 0,33 1,19 

CGK -396 44 101 104 249 -0,24 0,03 0,06 0,06 0,15 

CGK AR -49 0 80 102 180 -0,03 0,00 0,05 0,06 0,11 

DGK AR 23 14 91 138 266 0,02 0,01 0,08 0,12 0,24 

GCN 830 + 19 35 94 176 324 0,02 0,03 0,09 0,16 0,30 

GCN 830 + 2 M  69 145 182 206 602 0,06 0,13 0,17 0,19 0,56 

GCN 830 + 6 M  82 165 178 239 664 0,08 0,16 0,17 0,22 0,62 

GCN 830 + 10 M  118 202 217 283 820 0,11 0,19 0,20 0,27 0,77 

GCN 830 + 900 -37 17 80 89 186 -0,03 0,01 0,07 0,08 0,17 

BM 0 7 22 68 97 0,03 0,44 1,45 4,46 6,38 

AC 30 -12 49 59 136 245 -0,02 0,07 0,09 0,20 0,37 

AC 50  -6 50 92 118 259 -0,01 0,06 0,10 0,13 0,29 

AC 70 -13 51 83 171 306 -0,01 0,05 0,07 0,15 0,28 

AC 90 -19 55 89 142 285 -0,02 0,04 0,07 0,11 0,23 

A 35/4 -35 41 21 115 177 -0,03 0,03 0,02 0,09 0,14 

C 40/4 -50 81 26 121 228 -0,04 0,07 0,02 0,10 0,19 

CMS H2 47/3 -35 58 41 111 209 -0,04 0,06 0,04 0,11 0,21 

CMS H2 55/2 -15 67 30 112 209 -0,02 0,09 0,04 0,16 0,29 

ROX 0.8 93 8 88 190 378 0,07 0,01 0,07 0,15 0,30 

GAC 830  16 60 82 124 283 0,02 0,06 0,08 0,12 0,28 
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6.7 Redlich-Kister und Bi-Langmuir Parameter mit linearen Bereichen  

Tabelle 41: Redlich-Kister (RK)/Bi-Langmuir-Parameter (Bi-L), lineare Bereiche, Schichtdicken und aus 
den linearen Bereichen ermittelte Beladung mit der ersten Komponente im System Toluol + Aceton. Para-
meter 1-4 entsprechen beim Redlich-Kister Polynom den Parametern C1-C4, k entspricht dem fünften 

Parameter. Bei der Bi-Langmuir Funktion entspricht der erste Parameter Γm
e, der zweite hA, Parameter 

drei und vier entsprechen KA und KB 

 Funktion 

Parameter 
Linearer 

Bereich 
 

1 2 3 4 5 z Start Ende 
GS1 

[mmol/g] 

Toluol + Aceton 

C-Gran RK -2,47 -4,85 7,31 -2,02 
-

0,96 
0,69 0,36 0,46 1,28 

C-Gran 900  Bi-L 2,25 0,66 25,08 0,02 / 0,63 0,46 0,74 1,30 

CSC AK 10 Bi-L 3,90 0,48 14,03 0,08 / 0,63 0,40 0,56 1,38 

CSC AK 10 
900 

Bi-L 2,56 0,64 21,83 0,05 / 0,59 0,40 0,66 1,39 

CGK RK 4,13 -3,12 -5,30 -2,19 0,92 0,66 0,54 0,64 2,94 

CGK AR RK 4,67 -3,85 -4,67 -0,02 0,95 0,75 0,48 0,60 3,26 

DGK AR RK 3,50 -3,52 -4,22 -0,75 0,96 0,88 0,48 0,62 2,60 

GCN 830 + RK 4,00 -3,24 -4,64 -0,85 0,96 0,97 0,50 0,62 2,82 

GCN 830 + 2 
M 

RK 2,79 -3,75 -4,62 -1,54 0,96 0,84 0,48 0,60 2,32 

GCN 830 + 6 
M 

RK 2,76 -4,15 -5,71 -2,28 0,95 0,91 0,50 0,62 2,45 

GCN 830 + 10 
M 

RK 2,67 -4,36 -5,72 -1,92 0,96 0,92 0,50 0,60 2,44 

GCN 830 + 
900 

RK 3,50 -2,63 -4,48 -2,14 0,95 0,83 0,54 0,66 2,49 

BM RK -1,85 -2,24 3,17 -0,83 
-

0,93 
28,80 0,36 0,50 0,57 

AC 30 RK 1,39 -3,67 -4,13 -1,28 0,96 1,00 0,46 0,60 1,60 

AC 50 RK 2,07 -3,47 -4,67 -2,17 0,94 0,87 0,50 0,64 1,93 

AC 70 RK 2,29 -3,18 -4,51 -2,20 0,94 0,71 0,56 0,64 1,99 

AC 90 RK 2,82 -4,25 -5,67 -1,65 0,94 0,79 0,52 0,64 2,48 

A 35/4 RK 3,27 -3,53 -4,09 -0,04 0,94 0,74 0,48 0,58 2,48 

C 40/4 RK 3,50 -3,08 -4,39 -0,73 0,94 0,77 0,52 0,62 2,53 

CMS H2 47/3 RK 2,91 -4,35 -4,97 -0,46 0,94 1,01 0,48 0,58 2,51 

CMS H2 55/2 RK 1,34 -4,17 -4,23 -1,94 0,92 1,01 0,46 0,58 1,69 

ROX 0.8 RK 3,49 -3,23 -4,73 -1,51 0,96 0,77 0,50 0,62 2,58 

GAC 830 RK 2,75 -3,43 -4,27 -1,18 0,95 0,87 0,50 0,60 2,23 
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Tabelle 42: Redlich-Kister (RK)/Bi-Langmuir-Parameter (Bi-L), lineare Bereiche, Schichtdicken und aus 

den linearen Bereichen ermittelte Beladung mit der ersten Komponente im System Aceton + n-Heptan. 
Parameter 1-4 entsprechen beim Redlich-Kister Polynom den Parametern C1-C4, k entspricht dem 

fünften Parameter. Bei der Bi-Langmuir Funktion entspricht der erste Parameter Γm
e, der zweite hA, 

Parameter drei und vier entsprechen KA und KB 

 Funktion 

Parameter 
Linearer 

Bereich 
 

1 2 3 4 5 z Start Ende 
GS1 

[mmol/g] 

Aceton + n-Heptan 

C-Gran Bi-L 9,76 0,81 10,42 0,05 / 1,20 0,58 0,74 6,20 

C-Gran 900  Bi-L 6,80 0,69 9,88 0,06 / 1,26 0,52 0,64 3,49 

CSC AK 10 Bi-L 10,52 0,78 6,46 0,07 / 1,26 0,62 0,72 5,50 

CSC AK 10 
900 

Bi-L 15,27 0,65 4,29 0,15 / 1,60 0,52 0,62 4,65 

CGK Bi-L 11,60 0,60 5,02 0,06 / 1,02 0,54 0,66 3,83 

CGK AR Bi-L 12,21 0,57 4,38 0,06 / 1,08 0,54 0,64 3,47 

DGK AR Bi-L 9,25 0,58 4,75 0,06 / 1,22 0,54 0,66 2,86 

GCN 830 + Bi-L 10,39 0,61 4,53 0,06 / 1,37 0,56 0,66 3,35 

GCN 830 + 2 
M 

Bi-L 8,82 0,61 6,23 0,06 / 1,25 0,54 0,64 3,28 

GCN 830 + 6 

M 
Bi-L 7,92 0,60 6,99 0,05 / 1,21 0,54 0,64 3,06 

GCN 830 + 10 
M 

Bi-L 7,87 0,63 7,88 0,06 / 1,17 0,52 0,64 3,35 

GCN 830 + 

900 
Bi-L 8,51 0,59 1,00 1,00 / 1,19 0,54 0,64 2,98 

BM Bi-L 4,22 0,68 21,58 0,04 / 50,38 0,48 0,64 2,46 

AC 30 Bi-L 7,54 0,64 6,76 0,05 / 1,75 0,54 0,68 3,14 

AC 50 Bi-L 8,33 0,60 7,74 0,07 / 1,44 0,48 0,64 3,29 

AC 70 Bi-L 7,90 0,64 6,64 0,05 / 1,10 0,54 0,68 3,24 

AC 90 Bi-L 8,68 0,58 6,48 0,09 / 1,01 0,48 0,62 3,00 

A 35/4 Bi-L 13,80 0,65 3,02 0,08 / 1,19 0,56 0,66 3,38 

C 40/4 Bi-L 8,75 0,59 5,40 0,06 / 1,07 0,54 0,64 2,91 

CMS H2 47/3 Bi-L 8,16 0,61 5,73 0,06 / 1,27 0,54 0,66 2,94 

CMS H2 55/2 Bi-L 6,95 0,66 6,67 0,05 / 1,52 0,56 0,68 3,00 

ROX 0.8 Bi-L 12,11 0,60 3,93 0,08 / 1,24 0,52 0,66 3,33 

GAC 830 Bi-L 10,14 0,63 3,95 0,07 / 1,32 0,56 0,66 3,02 
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Tabelle 43: Redlich-Kister (RK)/Bi-Langmuir-Parameter (Bi-L), lineare Bereiche, Schichtdicken und aus 

den linearen Bereichen ermittelte Beladung mit der ersten Komponente im System Toluol + n-Heptan. 
Parameter 1-4 entsprechen beim Redlich-Kister Polynom den Parametern C1-C4, k entspricht dem 

fünften Parameter. Bei der Bi-Langmuir Funktion entspricht der erste Parameter Γm
e, der zweite hA, 

Parameter drei und vier entsprechen KA und KB 

           

 Funktion 

Parameter 
Linearer 

Bereich 
 

1 2 3 4 5 z Start Ende 
GS1 

[mmol/g] 

Toluol + n-Heptan 

C-Gran RK 3,84 0,52 -1,28 0,81 0,97 0,53 0,64 0,88 1,97 
C-Gran 900  RK 3,92 0,04 -2,24 0,12 0,98 0,87 0,60 0,74 2,15 
CSC AK 10 RK 4,02 -1,40 -2,99 1,25 0,98 0,80 0,50 0,62 2,39 
CSC AK 10 

900 
RK 

3,67 0,15 -2,46 -0,64 0,98 0,75 0,62 0,74 2,09 

CGK RK 5,00 1,14 -2,09 -0,04 0,95 0,54 0,68 0,86 2,71 

CGK AR RK 4,75 -0,55 -4,09 -0,71 0,95 0,63 0,60 0,74 2,81 
DGK AR RK 4,08 -0,54 -2,99 -0,19 0,97 0,75 0,56 0,72 2,34 

GCN 830 + RK 4,07 -0,91 -2,66 -0,61 0,90 0,79 0,58 0,70 2,37 
GCN 830 + 2 

M 
RK 

4,24 -0,50 -2,26 0,61 0,97 0,76 0,56 0,68 2,34 

GCN 830 + 6 
M 

RK 
4,25 -0,16 -2,09 0,05 0,96 0,75 0,58 0,74 2,32 

GCN 830 + 10 
M 

RK 
4,24 -0,53 -2,28 0,23 0,96 0,78 0,56 0,70 2,35 

GCN 830 + 
900 

RK 
3,46 -0,92 -3,00 -0,29 0,97 0,66 0,64 0,78 2,00 

BM RK 0,66 -0,81 -0,57 -0,36 0,42 13,70 0,56 0,70 0,49 

AC 30 RK 2,76 -0,60 -1,96 -0,01 0,98 0,88 0,56 0,70 1,60 

AC 50 RK 3,27 -0,51 -2,23 0,00 0,97 0,75 0,56 0,74 1,86 

AC 70 RK 3,50 -0,13 -1,92 0,31 0,97 0,59 0,58 0,74 1,91 

AC 90 RK 4,38 0,82 -2,25 -0,43 0,95 0,65 0,68 0,82 2,42 

A 35/4 RK 3,32 -0,34 -3,14 -0,80 0,95 0,58 0,60 0,72 2,01 
C 40/4 RK 3,35 -1,10 -3,50 -0,60 0,95 0,66 0,56 0,68 2,10 

CMS H2 47/3 RK 2,88 -1,70 -4,90 -1,92 0,96 0,90 0,58 0,68 2,11 

CMS H2 55/2 RK 2,52 -1,15 -2,39 -0,03 0,98 0,87 0,52 0,66 1,59 

ROX 0.8 RK 4,41 0,20 -2,56 -0,07 0,97 0,66 0,60 0,76 2,43 

GAC 830 RK 3,60 0,52 -1,91 -0,84 0,95 0,70 0,66 0,78 2,03 

6.8 Gassorptionsisothermen 

Die Isothermen zeigen die Beladung in mmol/g abhängig vom Gleichgewichtsdruck in kPa. 

Die Symbole stehen für die gemessenen Gleichgewichtspunkte, die Linien dienen der besseren 

Visualisierung der Verläufe. Auf eine Anpassung von Isothermenmodellen wurde verzichtet.  

Aufgrund der großen Unterschiede in den Eigenschaften der Aktivkohlen und Adsorptiven und 
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der daraus folgenden unterschiedlichen Adsorptionsleistung und -mechanismen konnte kein 

Modell gefunden werden, das alle Isothermen passend beschreibt. 

6.8.1  Aktivierungsstudie  

 

Abbildung 53: Gassorptionsisothermen von Aceton an Aktivkohlen der Aktivierungsstudie bei 25 °C 

 

Abbildung 54: Gassorptionsisothermen von Toluol und n-Heptan an Aktivkohlen der Aktivierungsstudie 

bei 25 °C 
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6.8.2 Chemische Oxidation und thermische Reduktion einer kokosnussbasierten 

Aktivkohle 

 

Abbildung 55: Gassorptionsisothermen von Aceton bei 25 °C an der Aktivkohle GCN 830 + und ihrer 

chemisch und thermisch modifizierten Varianten  

 

Abbildung 56: Gassorptionsisothermen von Toluol und n-Heptan bei 25 °C an der Aktivkohle GCN 830 + 

und ihrer chemisch und thermisch modifizierten Varianten  
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6.8.3 Thermische Reduktion von zwei Holzkohlen 

 

Abbildung 57: Gassorptionsisothermen von Aceton bei 25 °C an den Basisholzaktivkohlen und den ther-

misch reduzierten holzbasierten Aktivkohlen 

 

Abbildung 58: Gassorptionsisothermen von Toluol und n-Heptan bei 25 °C an den Basisholzaktivkohlen 

und der thermisch reduzierten holzbasierten Aktivkohlen 
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6.8.4 Aktivkohlen auf Steinkohlebasis 

 

Abbildung 59: Gassorptionsisothermen von Aceton bei 25 °C an Aktivkohlen auf Steinkohlebasis 

 

Abbildung 60: Gassorptionsisothermen von Toluol und n-Heptan bei 25 °C an Aktivkohlen auf Stein-

kohlebasis 
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6.8.5 Aktivkohlen auf Kokosnussschalenbasis 

 

Abbildung 61: Gassorptionsisothermen von Aceton bei 25 °C an Aktivkohlen auf Kokosnussschalenbasis 

 

Abbildung 62: Gassorptionsisothermen von Toluol und n-Heptan bei 25 °C an Aktivkohlen auf Kokos-

nussschalenbasis 

6.9 Simulation 

6.9.1 Fehlerquadratsummen 
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Tabelle 44: Fehlerquadratsummen zwischen simulierten und experimentellen Daten aller Aktivkohle-

gruppen bei Anwendung der an den Aktivkohlegruppen ermittelten Wechselwirkungsparameter (Tabelle 

33). Grün: ΣF2 < 5 mmol2 g-2, schwarz: 5 mmol2 g-2 < ΣF2 < 8 mmol2 g-2, rot: 8 mmol2 g-2 < ΣF2 

Angewendet auf 

Aktivkohlegruppe  

A
S

 

K
o
m

.S
 

S
-M

ix
 

K
+

S
 

K
A

K
 

K
M

 

H
+

H
M

 

M
ix

 1
 

M
ix

 2
 

M
ik

ro
 

M
es

o
 

Wechselwirkungsparameter 

ermittelt mit  

BDB ΣF² [mmol2 g-2] 

AS 2,8 5,9 5,3 7,0 6,9 3,5 38,4 25,3 25,7 5,3 6,2 

Kom.S 6,4 4,6 5,6 4,6 5,2 7,7 32,4 19,5 18,6 5,3 5,2 

S-Mix 4,4 5,9 6,0 6,3 4,4 4,9 28,1 13,2 15,1 5,3 4,3 

K+S 13,4 5,1 10,1 3,3 13,0 11,2 88,4 79,2 66,5 4,0 18,6 

KAK 10,6 7,7 10,1 7,7 3,0 8,1 89,4 28,5 33,3 10,7 3,3 

KM 6,6 14,6 11,4 16,5 14,1 4,9 41,0 22,4 29,7 9,4 14,8 

H+HM 14,4 24,9 21,4 35,1 42,0 17,7 9,8 29,7 30,7 20,5 33,7 

Mix 1 5,6 7,7 6,9 9,1 8,3 7,6 16,2 6,8 9,5 7,3 8,1 

Mix 2 8,4 5,9 7,7 6,3 10,9 12,4 20,9 13,5 7,4 7,4 10,5 

Mikro 14,7 8,3 13,8 5,5 37,6 8,9 65,1 89,6 52,5 3,5 47,3 

Meso 10,9 7,1 10,3 8,9 6,1 8,4 104,2 48,8 53,0 11,5 4,3 

AT-TH-BD ΣF² [mmol2 g-2] 

AS 3,1 7,7 5,8 8,0 6,0 3,6 38,0 29,4 33,4 4,1 7,3 

Kom.S 5,2 3,4 4,4 3,9 6,1 5,8 49,2 39,2 37,2 3,9 5,9 

S-Mix 3,8 4,4 4,1 4,6 4,5 5,1 31,0 21,1 21,9 3,3 5,0 

K+S 10,7 4,4 8,0 3,8 11,4 10,0 80,2 64,0 54,9 4,0 14,7 

KAK 6,4 8,6 8,4 9,3 7,7 7,5 13,4 9,1 12,1 8,2 8,2 

KM 5,7 13,6 12,7 13,6 12,1 2,5 68,3 50,1 53,3 11,9 14,6 

H+HM 15,6 35,1 27,6 50,5 54,8 21,0 8,0 32,5 42,7 29,5 39,9 

Mix 1 10,3 14,8 13,2 16,2 12,5 16,0 32,2 7,7 14,8 17,8 10,2 

Mix 2 6,1 5,7 5,9 5,9 6,3 8,7 15,8 8,4 8,2 7,0 5,8 

Mikro 8,5 5,4 7,8 5,1 10,9 7,0 74,0 59,3 53,3 3,1 14,6 

Meso 7,1 4,7 6,0 5,4 4,7 7,6 38,9 14,8 16,0 6,4 3,6 

Calc ΣF² [mmol2 g-2] 

AS 2,7 9,4 6,7 11,3 10,0 3,6 31,2 21,7 27,4 5,4 9,4 

Kom.S 8,8 4,8 7,1 6,1 6,6 7,9 47,1 20,8 21,6 6,4 5,9 

S-Mix 4,6 5,0 4,7 5,6 5,1 5,6 30,3 16,2 18,0 4,1 5,2 

K+S 6,8 4,0 5,9 3,4 6,9 5,6 43,4 28,2 24,1 3,5 9,3 

KAK 7,8 5,0 6,7 5,1 3,4 7,4 52,5 24,5 26,7 6,4 3,7 

KM 3,9 8,6 6,8 11,9 10,5 3,3 31,4 19,1 25,9 5,4 8,7 

H+HM 14,1 33,3 25,5 47,5 48,6 20,0 7,4 26,2 40,5 27,9 34,6 

Mix 1 7,2 16,1 14,0 17,8 13,0 8,5 10,8 9,0 19,4 15,1 12,2 

Mix 2 23,6 11,1 14,8 4,1 42,6 11,1 34,3 55,2 7,2 4,4 53,1 

Mikro 9,7 5,9 7,5 7,0 14,5 5,9 37,8 25,0 19,7 3,9 16,0 

Meso 7,1 5,0 6,3 5,4 4,3 8,1 58,4 31,0 32,5 6,9 3,6 
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Tabelle 45: Fehlerquadratsummen zwischen simulierten und experimentellen Daten aller Aktivkohlen bei 

Anwendung der mit BDB an vier Aktivkohlen ermittelten Wechselwirkungsparameter (Tabelle 33). Grün: 

ΣF2 < 1,25 mmol2 g-2, schwarz: 1,25 mmol2 g-2 < ΣF2 < 5 mmol2 g-2, rot: 5 mmol2 g-2 < ΣF2 

BDB             

Wechselwirkungsparameter 

ermittelt mit  

A
S

 

K
o
m

.S
 

S
-M

ix
 

K
+

S
 

K
A

K
 

K
M

 

H
+

H
M

 

M
ix

 1
 

M
ix

 2
 

M
ik

ro
 

M
es

o
 

M
it

te
lw

er
t 

Aktivkohlen  
 ΣF² [mmol2 g-2] 

AC 30 0,8 1,8 1,3 1,7 4,1 2,3 2,8 1,4 1,5 1,1 4,8 2,1 

AC 50 0,6 2,0 1,3 2,2 3,3 1,6 3,1 1,8 1,7 1,4 3,6 2,1 

AC 70 0,7 1,7 1,1 3,6 2,5 1,0 2,9 1,1 2,1 2,9 1,7 1,9 

AC 90 0,8 1,1 0,7 5,9 0,7 1,6 5,7 1,2 3,1 9,2 0,9 2,8 

GCN 830 + 1,0 1,0 0,6 0,6 0,8 1,7 7,4 2,8 2,0 0,5 0,7 1,7 

GCN 830 + 2 M 0,9 2,1 1,3 2,6 1,9 1,0 4,5 1,5 3,4 2,0 1,7 2,1 

GCN 830 + 6 M 1,0 2,3 1,5 4,0 1,8 1,2 4,9 1,3 4,2 4,2 2,0 2,6 

GCN 830 + 10 M 0,7 2,2 1,6 3,8 3,4 1,2 3,3 1,8 3,3 2,2 3,6 2,5 

GCN 830 + 900 0,9 1,1 0,6 0,7 1,1 1,6 5,0 3,1 1,5 0,6 1,0 1,6 

C-Gran 19,7 15,0 9,4 63,8 26,4 14,8 3,0 3,2 3,0 47,4 44,8 22,8 

C-Gran 900 2,0 3,9 2,0 7,9 8,6 4,1 2,3 3,1 3,9 5,7 7,8 4,7 

CSC AK 10 14,5 9,7 14,5 9,6 45,0 15,4 2,8 7,0 12,3 5,4 40,7 16,1 

CSC AK 10 900 2,1 3,9 2,1 7,1 9,4 6,7 1,7 2,8 1,7 6,6 10,9 5,0 

CMS H2 55/2 2,4 1,6 2,4 1,1 5,2 3,3 2,4 2,0 1,9 1,3 5,1 2,6 

CMS H2 47/3 20,8 1,5 4,5 3,2 2,9 9,1 5,4 2,9 3,3 2,4 3,8 5,4 

GAC 830 1,0 1,0 1,0 2,2 0,7 1,8 6,1 0,7 1,9 3,6 0,7 1,9 

C 40/4 0,9 1,0 0,9 1,0 1,0 4,7 6,2 3,1 1,1 1,6 0,6 2,0 

A 35/4 1,6 1,0 1,6 0,8 0,8 4,9 10,2 1,9 0,9 1,8 0,7 2,4 

DGK AR 1,0 1,0 1,0 0,7 0,6 2,1 8,0 1,1 2,0 0,6 0,9 1,7 

ROX 0.8 1,6 1,3 1,6 2,3 0,7 2,1 9,0 0,9 3,1 3,9 1,2 2,5 

CGK 2,9 2,2 1,1 10,9 0,8 3,6 11,6 1,9 5,4 34,6 2,1 7,0 

CGK AR 2,0 1,1 1,7 0,8 0,9 6,7 15,1 2,4 1,5 1,9 2,4 3,3 

Mittelwert 3,6 2,7 2,4 6,2 5,6 4,2 5,6 2,2 3,0 6,4 6,4 4,2 

Mittelwert ohne 
holzbasierte AK 

2,3 1,5 1,4 2,7 1,8 2,9    4,2 2,1 2,4 

6.9.2 Darstellung simulierter und experimenteller Exzessisothermen 
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Abbildung 63: Experimentelle und mit S-Mix AT-TH-BD auf simulierte Exzessisothermen von 

ausgewählten Aktivkohlen  



Anhang    CCIII 

 

 
Abbildung 64: Experimentelle und mit AK – calc - 50 simulierte Exzessisothermen von ausgewählten 

Aktivkohlen  
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Abbildung 65: Experimentelle und mit S – calc - 75 simulierte Exzessisothermen von steinkohlebasierten 

Aktivkohlen 
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