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I1.Formelverzeichnis

I.Lateinische Buchstaben

Methoden: A: Allgemein, B: Boehm Titration, Ads: Adsorptions wirmen, E: Exzessisothermen

Variable Dimension Erliuterung Methode

A mmol Ausgangsstoffmenge der Reaktionsbase B

A Pas Fliache unterhalb der Druckdifferenzkurve des n-ten Ads
Adsorptionsschrittes

A A Ay Ay m/mol Molarer Platzbedarf einer Komponente i, der aromati- A
schen, polaren oder unpolaren Oberflichengruppen

dee WV min Peakfliche aus dem Chromatogramm des Gas-
chromatographen

“ A2 Platzbedarf der Komponente i auf der Adsorbens- B
oberfliche
Koeffizient des Polynoms zweiten Grades zur Kalib-

“ ) rierung des Gaschromatographen .

AP, - Berechneter azeotroper Punkt E

AP Berechneter azeotroper Punkt im Stoffsystem Aceton +

AP AP ) Toluol, Toluol + n-Heptan oder Aceton + n-Heptan .
Stoffmenge der im Uberschuss zu einem aliquanten

B mmol Teil der Reaktionslosung gegebenen Salzséure be- B
zogen auf das Gesamtvolumen der Reaktionslosung

b ) Koeffizient des Polynoms zweiten Grades zur Kalib- E
rierung des Gaschromatographen
Stoffmenge der zur Riicktitration verwendeten Natron-

C mmol lauge bezogen auf das Gesamtvolumen der Reaktions- B
16sung

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

e ol Aus gangskonzentration der Salzsdure im Titrand B
(Uberschussédure)

Ci - Parameter des Redlich-Kister Polynoms E

¢’ mmol/L Konzentration in der Phase s E

¢ ct mmol/L Konzentration der Komponente i in der Phase abzw. [ E
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VII

Ck

CKHP, CNa2CO3,
CNaHCO3
CNaOH
CNaOH,0,05,i,
CNaOH,0,25,i

m
CNaOH,0,05

CNaOH,0,25"
dr
dki n

ha, he

k(Acc)

Kf

M, M, M;
mac

mac,i

0
mp

mi, mj

Min-2

Min-3

Mxup, Mya2cos,
Mnarcos
MKHP 4,
MNa2CO3 4,

MNaHCO3,4

mol/L
mol/L

mol/L

mol/L

J/(Pas)

g/mol

g
g

g/mol

Koeffizient des Polynoms zweiten Grades zur
Kalibrierung des Gaschromatographen
Konzentration Kaliumhydrogenphthalat-,
Natriumcarbonat-, Natriumhydrogencarbonatlésung
Konzentration der MaB316sung (0,05 M NaOH)
Standardisierte Konzentration der 0,05 M/0,25 M

Natronlauge der Titration i
Mittelwert von cNaoH,0,05i/CNaOH,0.25.i

Koeffizient des Polynoms zweiten Grades zur
Kalibrierung des Gaschromatographen

Kinetischer Molekiildurchmesser
Wabhrscheinlichkeit von Adsorptionsplitzen des Typs
A bzw. B (Bi-Langmuir)

Parameter des Redlich -Kister Polynoms

Polynom zweiten Grades zur Kalibrierung des
Gaschromatographen mit den Koeffizienten ax und b
bzw. ¢ und d

Kalibrierfaktor

Parameter der Bi-Langmuir Funktion

Molare Masse (der Komponente i bzw. j)

Masse des Adsorbens

Aktivkohlemasse der Probe i

Einwaage der Stammlosung zur Aktivkohleprobe
(Bulkphase bei t=0)

Einwaage der Komponente i bzw. j fiir die Erstellung
der Stammldsungen

Minimale Molekiilabmessung in zweite Raumrichtung
senkrecht zu dkin

Minimale Molekiilabmessung in dritte Raumrichtung

senkrecht zu dkin und Min-2

Molare Masse (KHP, NaxCOs, NaHCO3)

Einwaage Kaliumhydrogenphthalat, Natriumcarbonat,
Natriumhydrogencarbonat fiir die Losung zur

Standardisierung

Ads

W > »> ™
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VIII

Mx,D

N, N, N°, N*

n()

Ny
NAads

NBase
R
NBase

npw
NCarboxyly
RLacton/Lactol,

RPhenol, NCarbonyl

NCSFx

nesFaxi

nesry”

n ni
NP
né, ns

nHCl

N
ni

NNaOH

NRK

NSG

n® ni® n’ n

o

Pb,1

PD.2

prG.Gi(n)

mmol
1/mol
mol

mmol
umol

umol

umol/g

umol

umol

umol/g

mmol

mmol
mmol
mmol

mmol

Masse einer Losung x

Masse bestimmt durch Bildung der Massendifferenz
Anzahl der Komponenten (in der Phase b, s oder *)
Ausgangsstoffmenge der bindren Fliissigphase
Avogadro Konstante

Adsorbierte Stoffmenge/Gesamtbeladung
Reaktionsbasenstoffmenge
Reaktionsbasenstoffmenge nach der Reaktion mit der
Aktivkohle

Gemittelter Blindwert der Blindprobe
Massenspezifische Stoffmenge der sauren
Oberflichengruppen (Carboxyl, Lacton/Lactol, Phenol,
Carbonyl)

Stoffmenge der sauren Oberflichenoxide eines
aliquanten Teils bestimmt mit Base x

Gemittelte Stoffmengen der sauren Oberflichenoxide
einer Aktivkohleprobe i bestimmt mit der Base x
Gewichtsspezifische gemittelte Stoffmenge der sauren
Stoffmenge der Oberflichenoxide unter Enbeziehung
des Blindwertes bestimmt mit Base x
Exzessstoffmenge (der Komponente i)

Anzahl der experimentellen Datenpunkte
Stoffmenge (der Komponente i) im Gesamtsystem
Ausgangstoffmenge der Salzsdure im Titrand
Reduzierte Exzessstoffmenge

Stoffmenge der titrierten MaB16sung (0,05 M NaOH)
Anzahl der Parameter C; im Redlich-Kister-Polynom
Anzahl Oberflichengruppen

Stoffmenge (der Komponente i) in der Phase o/f3
Dampfdruck (in der Regel bei 25 °C)
Gleichgewichtsdruck in der Dosierstrecke vor dem
Druckausgleich

Gleichgewichtsdriicke in der Dosierstrecke nach dem
Druckausgleich

Gleichgewichtsdruck im Probengefd3 (beim n-ten
Schritt)

or N S I oo B v .

w

W m M ™

> W M o W

Ads

Ads

Ads
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IX

T»
Uli; Usi

Vaii
Vbase
Vb
Ve

Vuci
Vio

Vm,i
Vkip.a,
VNa2c03,4,

VNaticos 4

Viup.i

Vo

Vm icro

VNa OH
VNaoH,0,057

5,025
VNaOH,0,05.i

5,025
VNaOH,0,25.i

Vp
Vra
Vx

Ve, v

£

X0i

*

Xi
xio

b b
Xioy Xj

SG

J/(mol-K)
°C

mol/J

cm’/g
cm?

L
cm?3/mol

cm3/mol

I/mol

cmi/g

Ideale Gaskonstante

Siedepunkt

Adsorptionsenergie der Komponente i auf einem
Adsorptionsplatz des Typs A bzw. B (Bi-Langmuir)
Volumen des aliquanten Teils der Reaktionslosung
Gesamtvolumen der eingesetzten Reaktionsbase
Volumen der Dosierstrecke

Gesamtvolumen der Phasen o und 3

Volumen der Salzséure im Titrand (Uberschussséure)
Spezifisches Reinstoffvolumen der Komponente i bei
20°C

Molares Volumen der Komponente i

Gesamtvolumen des Ansatzes
Kaliumhydrogenphthalat-/ Natriumcarbonat-/
Natriumhydrogencarbonatlésung

Volumen Kaliumhydrogenphthalatlosung -Titrand der
i-ten Probe (Standardisierung)

Molares Gasvolumen

Mikroporenvolumen nach Dubinin und Radushkevich
Volumen der titrierten MaBlésung (0,05 M NaOH)
Volumen der titrierten MaBl6sung (0,05 M NaOH) zur
Standardisierung des Ansatzes i

Volumen der 0,25 M Natronlauge vorgelegten
(Standardisierung)

Gesamtes Porenvolumen (Gurvich)

Volumen des Probegefil3es

Volumen einer Losung x

Volumen der Phase o/

Molenbruch der Komponente i in der Phase* bei
Einkomponentenadsorption

Molenbruch Komponente i in der Phase *
Molenbruch der Komponente i der Fliissigphase zum
Zeitpunkt t=0

Molenbruch der Komponente i bzw. j der Fliissigphase
im Adsorptionsgleichgewicht

Anteil der Bindungsstellen des Typs i

> >



Oberflichengruppen vom Typ m, p, up

Formelverzeichnis X
xi Molenbruch Komponente i in der Phase s E
) Extensive Exzessgrofle gemél der Gibbsschen
X° verschieden E
ExzessgroBenmethode
X verschieden Extensive ZustandsgrofBe des Gesamtsystems E
X X verschieden Extensive Zustandsgrofle der Phase o,[3 E
Oberflachenanteile der aromatischen, unpolaren und B
Xz, Xup, X, -
mo polaren Gruppen
Normierte Oberflichenanteile der aromatischen,
Xz,ny Xup,n, Xp,n - E
unpolaren und polaren Gruppen
ZBase, ZHCI - Aquivalentzahlen der jeweiligen Basen/der Salzsiure B
I1.Griechische Buchstaben
Methoden: A: Allgemein, B: Boehm Titration, Ads: Adsorptions wirmen, E: Exzessisothermen
Variable Dimension Erliduterung Methode
0i 1024 cm? Polarisierbarkeit A
0 D Dipolmoment A
Iy mmol/g Reinstoffbeladung der Komponente i E
Ahyas kJ/mol Adsorptionsenthalpie Ads
Ahy kJ/mol Verdampfungsenthalpie A
Beladungséinderung innerhalb eines
Anaas mmol/g _ , Ads
Adsorptionsschrittes
Ausgangswert der Druckdifferenz zwischen den
Apo Pa . Ads
Sensorgasvolumina
Api Pa Druckdifferenz zwischen den Sensorgasvolumina Ads
AQads kJ/mol Adsorptionswérme Ads
Differenz der Adsorptionsenergien der
AU, AU, AU>  J/mol . ) Ads
Adsorptionsplitze A und B fiir Komponente i
Axs Axs Abweichung der Summe von xp, Xyp und Xz von 1 E
. Aktivititskoeffizient der Komponente i in der Phase * .
Yoi - S . .
bei Reinstoffadsorption der Komponente i
Konzentrationsabhingiger Teil des
VGE; - Aktivitdtskoeffizienten der Komponente i in der Phase E
*
Beladung des Adsorbens mit der Komponente i bzw.
Iily Iy, Iy  mmol/g E
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X1

K
Fmi,M

S
Fmi,P

Lo ns
}Lij, /lj i
}bij,Sta rt

A ij

*

Hoi

ui’, ui”

2
OSim,A

2
OSim,G

O;
P, Px

mmol/g
mmol/g
mmol/g
mmol/g
mmol/g
mmol/g

mmol/g

mmol/g

mmol/g

mmol/g

J/mol

J/mol

mmolP* g

mmol? g~

1040 ¢cm?

g/L

Aktivitdtskoeffizient der Komponente i in der Phase b
bzw. *

Oberfliachenexzess

Experimentell bestimmter Oberflichenexzess
Reduzierter Oberflichenexzess der Komponente
Beladung des Adsorbens (mit der Komponente 1)
Simulierter Oberflichenexzess

Beladung der Phase * mit der Komponente i
Sattigungsgrad der Adsorption (Bi-Langmuir)
Maximale Reinstoffbeladung mit Komponente i nach
dem Multischichtmodell

Maximale Reinstoffbeladung mit Komponente i nach
dem Porenfiillungsmodell

Monoschichtstoffmenge der Oberflachengruppen pro g
Adsorbens

Wechselwirkungsparameter im Wilson-Modell
Startwert der Wechselwirkungsparameter bei der
Simulation der Exzessisothermen
Wechselwirkungsparameter im Wilson-Modell
Referenzzustand des chemischen Potentials der
Komponente i in der Phase *

Chemisches Potential der Komponente i in der Phase b
bzw. *

Summe der Fehlerquadrate zwischen experimentellen
und simulierten Exzessisothermen einer Aktivkohle
Summe der Fehlerquadrate zwischen experimentellen
und simulierten Exzessisothermen einer
Aktivkohlegruppe

Quadrupolmoment

Dichte (einer Losung x)

™
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Emleitung und Motivation 1

1  Einleitung und Motivation

Die Adsorption ist ein wichtiges thermisches Trennverfahren, das in einer Vielzahl von ver-
fahrenstechnischen Prozessen Anwendung findet. Dazu zdhlen die Wasseraufbereitung, die
Entfernung von fliichtigen organischen Bestandteilen aus Prozessabwéssern und Abliiften oder
die Aufreinigung von pharmazeutischen Produkten [1,2]. Aktivkohlen stellen aufgrund ihres
verhdltnismifig giinstigen Preises und ihrer guten Adsorptionseigenschaften fiir organische

Molekiile eines der am hdufigsten eingesetzten Adsorbentien dar [3].

Basierend auf verschiedenen Ausgangsmaterialien und Aktivierungsprozessen besitzen Aktiv-
kohlen unterschiedliche mechanische, physikalisch-chemische, strukturelle und oberflichen-
chemische Eigenschaften [4,5]. Um die geeignetste Aktivkohle fiir einen Prozess auswéhlen zu
konnen, ist emne umfassende Charakterisierung erforderlich. Insbesondere die strukturellen
Eigenschaften und die Oberflichenchemie haben emnen grolen Einfluss auf das Adsorptions-
verhalten [4, 6]. Wihrend zur Analyse der strukturellen Eigenschaften etablierte Methoden zur
Verfiigung stehen, ist es nach wie vor schwierig, die Oberflichenchemie von Aktivkohlen zu
beschreiben. Es existiert eine Vielzahl an Analysemethoden, die entweder quantitative oder
qualitative Aussagen iiber einzelne Aspekte der Oberflichenchemie erlauben. Sie haben alle
gemein, dass sie nicht die gesamte Oberflichenchemie erfassen. Das resultierende liickenhafte
Bild fiihrt dazu, dass es bis heute schwierig ist, den Einfluss der oberflichenchemischen und

strukturellen Eigenschaften getrennt voneinander zu betrachten.

Diese Arbeit soll zu einem tieferen Verstindnis des Einflusses der strukturellen Eigenschaften
und der Oberflichenchemie auf die Adsorptionsleistung von Aktivkohlen beitragen. Dazu
wurden kommerziell erhéltliche, selbst hergestelite und modifizierte Aktivkohlen umfassend
strukturell durch Gassorptionsmessungen und chemisch mit Boehm Titration und
Elementaranalyse charakterisiert. Die Adsorptionsleistung wurde anhand von Exzess-
isothermen und Adsorptionswiarmen ausgewihlter Probemolekiile bestimmt. Die breite
Charakterisierung soll eine Evaluierung der verschiedenen Methoden und eine Zuordnung des
Einflusses der Eigenschaften ermoglichen. Aufbauend hierauf wurde ein Modell weiter-
entwickelt das eine quantitative Beschreibung der Oberflichenchemie ermoglicht. Dieses bildet
die Grundlage fiir ein thermodynamisches Gleichgewichtsmodell zur Berechnung von Exzess-

isothermen.



Emleitung und Motivation 2

1.1 Stand der Forschung

1.1.1 Priifverfahren zur Ermittlung der chemisch-physikalischen Eigenschaften und

des Adsorptionsverhaltens

Die mechanischen und chemisch-physikalischen Eigenschaften kénnen 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 Fliissigphasenadsorption 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 fiir die Charakterisierung von physikalis ch-chemischen und mechanis chen
Figenschaften von Aktivkohlen [6—17]

Eigenschaft ASTM Limitierung
PartikelgroBenverteilung D2862-16 Granuliert.e Aktiv.kohle
D5158-98R19 Pulverférmige Aktivkohle
Schiittdichte D2854-09R19
Aschegehalt D2866-11R18
Wassergehalt D2867-17
Ziindtemperatur D3466-06R18 Granulierte Aktivkohle
Abriebhirte (,,Ball-Pan®) D3802-16
pH-Wert D3838-05R17
Wasserlosliche Bestandteile D5029-98R20
Staubabrieb D5159-21 Granulierte Aktivkohle
Gehalt an fliichtigen Bestandteilen D5832-98R21
Saurelosliche Bestanteile D6385-99R17

Wasserund Asche oder fliichtige und losliche Bestandteile tragen zu emer Erh6hung des Aktiv-
kohlegewichtes bei und kénnen Adsorptionspldtze besetzen oder blockieren. Zusétzlich kann
ihre Freisetzung beispielsweise die Produktreinheit negativ beeinflussen. Die mechanische
Stabilitit ist in Wirbelschichten oder bewegten Adsorberbetten von groer Bedeutung und wird
unter anderem durch den Staubabrieb beschrieben. Bei der Auslegung von Adsorbern werden
die PartikelgroBe und die Schiittdichte bendtigt. Zu den sicherheitsrelevanten Parametem
gehort die Ziindtemperatur, die insbesondere bei der Gasphasenadsorption relevant ist. Die
Kenntnis der fiir den Prozess wesentlichen Eigenschaften ist notwendig, allerdings besitzen

diese nahezu keine Aussage beziiglich der Adsorptionsleistung.

Andere Normen enthalten Leitlinien oder Priifverfahren, mit denen die Adsorptionseigen-
schaften einzelner Adsorptive abgebildet oder die Eignung einer Aktivkohle fiir einen spezifi-
schen Einsatz gepriift werden kann (Tabelle 2). Wahrend zur Abbildung der adsorptiven Eigen-
schaften bis vor einigen Jahren hdufig die Tetrachlormethankapazitit verwendet wurde, wird

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

Eigenschaft/Priifverfahren/Leitfaden ASTM Limitierung
Tetrachlormethankapazitét D3467-04R20
Aktivkohlen nuklearer Qualitat D3803-91R14
Impragn.lerte Ak.tlvkohle zur Entfern?ng VO 131069-95R20
Radiojodverbindungen aus Gasstrémen

lod-Zahl D4607-14R21
Gasphasenadsorption D5160-95R19

Butanarbeitskapazitét D5228-16 Granulierte Aktivkohle

Butanaktivitat D5742-16

Adsorptionskapazitdt von Aktivkohlen fiir Ad-

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

Die Tetrachlormethankapazitit entspricht der Beladung einer Aktivkohle mit Tetrachlormethan
(in Gewichtsprozent) bei der die Aktivkohle unter den im Verfahren definierten Bedingungen
vollstindig geséttigt ist. Sie ist ein MaB fiir 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 Butanaktivitit ersetzt. Die Tetrachlor-

methankapazitdt entspricht dem 2,55-fachem Wert der Butanaktivitét.

In der Fliissigphasenadsorption ist die lod-Zahl eine hdufig genutzte Kennzahl, die nach
ASTM D4607-14R21, der Menge an adsorbiertem Iod von einem Gramm Aktivkohle aus der
Fliissigphase entspricht. Bei den spezifischen Versuchsbedingungen wird davon ausgegangen,
dass sich eine monomolekulare Schicht auf der Aktivkohleoberfliche ausbildet. Die lod-Zahl
ist demnach ein MaB fiir die GroBBe der Aktivkohleoberfliche. In anderen Quellen wird sie
haufig mit dem Mikroporenvolumen oder der Adsorptionskapazitit fiir kleine Molekiile in Ver-
bindung gebracht [26,27]. In Untersuchungen von Moller et al. [28] konnte jedoch kein linearer
Zusammenhang zwischen den strukturellen Eigenschaften und der lod-Zahl gefunden werden,
es zeigten sich lediglich Tendenzen. Weiterhin wurde festgestellt, dass unter den Test-
bedingungen fiir einige Aktivkohlen die Sattigung nicht erreicht wurde. Fiir diese muss die

Annahme einer monomolekularen Adsorbatschicht kritisch gesehen werden.

Ein weiterer Qualititstest fiir die Fliissigphasenadsorption ist der Methylenblauwert, der eine
Indikation fiir die Adsorptionskapazitit von Molekiilen in der GroBenordnung von Methylen-
blau geben soll. Aufgrund seiner Molekiildimensionen adsorbiert Methylenblau groftenteils in
Mesoporen und groBen Mikroporen (> 1,5 nm). Der Methylenblauwert wird - je nach Vor-
schrift - angegeben als Volumen einer standardisierten Methylenblaulésung oder die Menge an
Methylenblau, die von 0,1 g bzw. 1 g Aktivkohle entfarbt 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 mneren Ober-

fliche und dem Gesamtporenvolumen nachgewiesen werden [31].

Die genannten Kennzahlen sind, trotz der Tatsache, dass es sich gro3tenteils um international
standardisierte Kennzahlen und Tests handelt, nicht fiir eine tiefergehende Charakterisierung
von Aktivkohlen geeignet. Sie bilden zuverlissig die Performanz einzelner Adsorptive ab, aller-
dings sind abgeleitete strukturelle Eigenschaften nur bedingt verlisslich und bilden bestenfalls
Tendenzen ab. Auf dieser Grundlage ist eine Vorhersage des Adsorptionsverhaltens anderer

Adsorptive nur in eingeschranktem Maf} moglich.

1.1.2 Charakterisierung der strukturellen und oberfliichenchemischen Eigenschaften

sowie der Adsorptionsleistung
Strukturelle Eigenschaften

Von den strukturellen Eigenschaften sind fiir die Adsorption insbesondere die innere Ober-
fliche, das Porenvolumen, das Mikroporenvolumen und die Porenweitenverteilung von
Bedeutung. Wihrend die Porenweite bestimmt, ob ein Molekiil in eine Pore diffundieren und
dort adsorbieren kann, legt das Gesamtporenvolumen das maximal zur Adsorption zur
Verfligung stehende Volumen fest. Zur Charakterisierung werden meist etablierte Methoden,
wie die Adsorption von Stickstoff (N,), Argon (Ar) und Kohlenstoffdioxid (CO;) in
Verbindung mit der Quecksilberporosimetrie (Hg-Porosimetrie) eingesetzt. Teile des Kapitels

basieren auf einer bereits verdffentlichten Publikation [31].

Die wohl gebrduchlichsten 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 konnen 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. Gegeniiber dem ellipsoiden Stickstoffmolekiil hat das kugelférmige Argon
den Vorteil, dass es rund ist und sich somit immer gleich zueinander auf einer Oberfliche
anordnet. Sein Platzbedarf ist unabhéingig von semer Orientierung. Hinzu kommt, dass Argon
im Gegensatz zu Stickstoff kein Quadrupolmoment aufweist und keine spezifischen
Wechselwirkungen mit funktionellen Oberflichengruppen oder Ionen ausbildet. Die
Adsorption von Argon (87 K) ist daher die empfohlene Methode zur Analyse von mikroporésen
Adsorbentien mit polaren Adsorptionsplitzen, insbesondere von Zeolithen und

metallorganischen  Geriistverbindungen  (metal-organic  frameworks, MOFs). Fiir die
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Charakterisierung von Aktivkohlen mit sehr schmalen Mikroporen, die gegeniiber Zeolithen
und MOFs iiber eine geringere Oberflichenpolaritdt verfiigen, ist sowohl die Kombination von
Kohlenstoffdioxidadsorption mit Argon- als auch mit Stickstoffadsorption der Standard
[32,33]. Fliissiges Argon verfiigt gegeniiber fliissigem Stickstoff jedoch iiber den Nachteil, dass
es eine geringere Verfligbarkeit und hohere Kosten in der Beschaffung besitzt. Als Alternative
zu fliissigem Argon werden auch apparative Losungen, wie Kryostaten, fiir die Messung bei

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

Wihrend die volumetrischen Messgerdte zur Aufnahme von Gasadsorptionsisothermen
apparativ weitestgehend ausgereift sind, ist die Interpretation der gewonnenen Messdaten
Gegenstand aktueller Forschungen. Aus der Isothermenform kénnen qualitative Eigenschaften
abgeleitet werden, unter Verwendung von physikalischen Modellen konnen 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 Féllen 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 mikropordsen Adsorbentien (Typ I
(a) und I (b)), mesopordsen Adsorbentien (Typ IV (a), IV (b) und V)und von nicht- oder makro-
pordsen Adsorbentien (Typ II, Typ III und Typ VI). Neben der Porositdt bestimmen auch die
Stirke der Adsorbens-Adsorbat Wechselwirkungen die Isothermenform. Bei den Typen III und
V liegen schwache Adsorbens-Adsorbat Wechselwirkungen vor, wihrend bei den Typen I (a),
I (b), II, TV, VI stirkere 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 bestinmten Poreneigenschaften und
dem zugrundeliegenden Adsorptionsmechanismus [33,34]. Aus einem Vergleich der ge-
messenen [sotherme mit den unterschiedlichen Isothermen- und Hysteresetypen konnen Riick-

schliisse auf das Vorhandensein verschiedener Poren gezogen werden.

Unter Verwendung physikalischer Strukturmodelle koénnen die strukturellen Eigenschaften

auch quantitativ beschrieben werden. Bei der Auswertung werden vereinfachende Annahmen
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beziiglich der Poren- und Adsorptivgeometrie sowie der Adsorbens-Adsorpt-Wechsel-
wirkungen getroffen. Viele dieser Auswertungsmethoden sind in (inter-)nationalen Normen
beispielsweise vom Deutschen Institut fiir Normung e. V. standardisiert (Tabelle 3). Die meisten
der Methoden sind auf bestimmte Isothermentypen beschriankt. In der Praxis werden einige
auch auf abweichende Isothermentypen angewendet, um Materialien unterschiedlicher struktu-

reller Eigenschaften vergleichen zu kénnen.

Tabelle 3: Normen zur Bestimmung der strukturellen Eigens chaften von Aktivkohlen anhand von
Gassorption [36—40]

Methode Eigenschaft DIN Standard Isothermentyp
Gurvich-Regel Porenvolumen 66134:1998-02 /
BJH Methode Porengrofenverteilung 66134:1998-02 IV(a)
t-Plot, o_-Plot spezifische Oberfliche Sim 5. )

O G0 Mikroporenvolumen Vimikro®" 66135-2:2001-06 LIL1V
DR-Plot, DA-Plot ~ MikroporenvolumenV _ 66135-3:2001-06 I
HK-Plot Porengrofienverteilung der 135 4.5004-09 I
Mikroporen
BET-Methode Spezifische Oberfliche Ager IS0 9277:2014-01 (D), I, 1V
BET-Methode

Mit der von Brunauer, Emmett and Teller entwickelten BET-Methode lisst sich die spezifische
Oberfliche Apzgr eines pordsen Feststoffes ermitteln. Die Methode beruht auf der Bestimmung
der Adsorbatmenge, die notwendig ist um die innere und &ufere Porenoberfliche mit einer
Monoschicht zu bedecken. Die Monoschichtkapazitit 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-
sorptionsplidtze energetisch gleichwertig und erreichbar sind und nur von enem Adsorptiv-
molekill besetzt werden konnen. Zusatzlich wird bei der urspriinglichen BET-Methode ange-
nommen, dass keine Limitierung hinsichtlich der Anzahl an Adsorbatschichten vorliegt, was
fiir Mikroporen nicht zutrifft, und keine Wechselwirkungen zwischen den Adsorbatmolekiilen
auftreten, was bei der Kapillarkondensation von Mesoporen vorliegt. Um alle Annahmen zu
erfiillen, 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 mikropordse
Adsorbentien, indem der ausgewertete Bereich zu geringeren Relativdriicken verschoben wird
[42]. Bei diesen kommt es zu stirkeren Abweichungen von den getroffenen Annahmen, sodass
die ermittelte spezifische Oberfliche nicht als tatsdchliche Oberfliche anzusehen ist, sondern
als Kennzahl oder charakteristische Oberfliche. Trotz dieser Emnschrankungen ist die BET
Oberfliche eine der hdufigsten genutzten Methoden zur Bestimmung der Oberfliche.



Emleitung und Motivation 7

Porenvolumen nach Gurvich

Emne Methode zur Bestimmung des Porenvolumens V), stellt die Gurvich-Regel dar. Diese
beruht auf der Annahme, dass nahe dem Séttigungsdampfdruck (p/py=~0,98) die Poren
vollstindig mit Adsorptiv gefiillt sind, welches sich in einem flissigkeitsdhnlichen Zustand
befindet. Das Porenvolumen wird unter Verwendung der Molaren Masse und der Fliissigdichte
des Adsorptivs aus der Beladung berechnet. Da die Dichte der Adsorbatmolekiile in den ersten
Adsorbatschichten und in Mikroporen aufgrund von stirkeren Wechselwirkungen mit der
Oberfliche hoher ist [43], kann die Annahme eines fliissigkeitsdhnlichen Zustandes nur als teil-
weise erfiillt angesehen werden. Dieser Umstand fiihrt zu einer Uberschitzung des Poren-

volumens, insbesondere bei mikropordsen 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) zuriickgegriffen. Die DR-Methode beruht auf der Annahme,
dass es sich bei der Adsorption in Mikroporen um eine Volumenfiillung handelt. Diese An-
nahme ist geeignet, wenn der Durchmesser des Adsorptivmolekiils in der GroBenordnung des
Porendurchmessers liegt und somit ein Modell mit aufeinander folgenden Adsorptionsschichten
nicht anwendbar ist. Fiir Stickstoff ist das Modell somit lediglich fiir mikroporése Adsorbentien
mit Typ I Isothermen anwendbar [37,45,46].

Neben den beschriebenen Methoden werden weitere Methoden zur Ermittlung von Struktur -
eigenschaften mikropordser Adsorbentien aus Stickstoffisothermen wie der t-Plot und der
as-Plot verwendet [40,47]. Obwohl der iiberwiegende Teil der Methoden limitiert auf
bestimmte Isothermentypen ist und die Ergebnisse auBerhalb dieser Limitierung bestenfalls
charakteristischen Grof3e darstellen, lassen sich wichtige Eigenschaften ableiten. Der Umstand,
dass die jeweiligen FEigenschaften in emer einzigen Zahl zusammengefasst sind ermdglicht

zudem einen simplen Vergleich verschiedener Aktivkohlen.
Porenweitenverteilung

Dichtefunktionaltheorie und Grofskanonische Monte Carlo Simulation

Eine detaillierte Darstellung der strukturellen Eigenschaften in Form einer Porenweiten-
verteilung kann durch Anwendung der Dichtefunktionaltheorie (DFT) oder der Grof3-
kanonischen Monte Carlo Simulation (GCMC) erhalten werden. Bei den Methoden werden
Adsorbens-Adsorpt-Wechselwirkungen sowie Wechselwirkungen zwischen den flissigen

Adsorptivmolekiilen in einem idealen Porensystem beriicksichtigt [48—50]. Fiir diese Arbeit
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wurde die DFT verwendet, auf die im Folgenden nédher 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 fiir Adsorbensmaterial, Porengeometriec und Adsorptiv. Durch eine
Wichtung der Einzelisothermen wird die gemessene Isotherme mit einer mdglichst groBen
Korrelation nachgebildet und so die Porenweitenverteilung erhalten. Die endliche Anzahl an
Messpunkten erlaubt oft mehr als eine Losung, dies fiihrt insbesondere bei Porenweiten unter-
halb von 2 nm zu Ergebnissen, die signifikant von der Wahl der Auswerteparameter abhingen.
Es entstehen zum Teil kiinstliche Simulationsartefakte. Zahlreiche Arbeiten befassen sich mit
der Entwicklung eines realistischeren Porenmodells bei dem energetische Inhomogenititen der
Oberfliche beriicksichtigt (Quenched Solid DFT, QSDFT) [51] oder endliche, mehr-
dimensionale Porenmodelle angewandt werden [52,53]. Das am héufigsten zur Charakteri-
sierung verwendete Adsorptiv ist Stickstoff bei 77 K [54,55]. Bei mikroporésen Adsorbentien
wird oft die Kohlenstoffdioxidisotherme bei 273 K ergénzt, um mogliche 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 ermitteIn

[54-57].

Neben der DFT und der GCMC gibt es weitere Methoden, mit denen zumindest Teile der Poren-
weitenverteilung ermittelt werden konnen. Hierzu gehoren der HK-Plot zur Bestimmung der
PorengroBenverteilung von schlitzformigen Mikroporen und die BJH Methode zur Bestim-
mung der PorengroBenverteilung zylinderformiger Mesoporen [36,38,58—60].

Quecksilberporosimetrie

Ene 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 porose Adsorbens und anschlieBend fliissiges elementares Quecksilber in ein
kalibriertes Probengefdl3 gefiillt. Es wird der Umstand genutzt, dass es sich bei Quecksilber um
eine nicht benetzende Fliissigkeit handelt und sich die Poren nur unter einem von auflen aufge-
pragten Druck mit dem fliissigen Quecksilber fiillen. Mit zunehmendem Druck werden klemnere
Poren befiillt. 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 Zerstorung der Porenstruktur kommen kann, wird die Methode

meist bis zu emem 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 abhingig vom aufge-
pragten 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 Probemolekiilmethode.
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 ldsst sich festhalten, dass eine Vielzahl an Methoden zur Charakterisierung
der strukturellen Eigenschaften zur Verfligung stehen und eine umfassende Beschreibung der
strukturellen Eigenschaften von Adsorbentien erlauben. Bei der Bestimmung der Kennzahlen
mit unterschiedlichen Methoden kdnnen jedoch Differenzen auftreten, die auf unterschiedliche

Annahmen zuriickzufiihren sind.
Oberfliche nche mie

Zur Ermittlung der Oberflichenchemie von Aktivkohlen stehen Analysemethoden wie die
Rontgenphotoelektronens pektroskopie (XPS), Temperatur-programmierte Desorption (TPD),
Fourier-Transformations-Infrarotspe ktrometrie (FTIR),  Kernspinresonanzspektroskopie
(NMR), Elementaranalyse und Boehm Titration zur Verfligung [31,67,68]. Mit Hilfe der
Methoden konnen verschiedene Oberflichengruppen oder Gehalte an Elementen qualitativ oder
quantitativ nachgewiesen werden. Im Gegensatz zu den strukturellen Eigenschaften gibt es fiir
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 Oberflichengruppen eingegangen, da diese in der Regel
den Grof3teil der Oberflichenfunktionalititen auf der kohlenstoffbasierten Aktivkohleober-

fliche 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 heiBen Sauerstoffstrom verbrannt und die Verbrennungsprodukte analysiert und
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quantifiziert. Die Analyse der Verbrennungsgase kann beispielsweise durch emen Gas-
chromatographen (GC) mit nachgeschaltetem Flammenionisationsdetektor oder Wirmeleit-
fahigkeitsdetektor 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. Enthdlt eine Probe neben C, H, N und S weitere
Elemente wird der Sauerstoffgehalt iiberschitzt. 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 fliichtigen 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 Polaritdt emer Aktivkohleoberflache
bzw. mogliche 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 Riickschliisse
moglich welcher Anteil in fiir die Adsorption zugédnglichen funktionellen Gruppen auf der
Porenoberfliche 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 moglich.

Boehm Titration

Eine der am weitesten verbreiteten Methoden zur Bestimmung von oxidischen Oberflichen-
funktionalititen stellt die Boehm Titration dar [68,70]. Die von Boehm entwickelte Methode
basiert auf der selektiven Neutralisation von sauren Oberflichenoxiden durch Basen unter-
schiedlicher Stirke. Die Methode basiert auf den unterschiedlichen Séurestérken der Carboxyl,
Lacton-/Lactol-, Phenol- und Carbonylgruppen die quantitativ bestimmt werden konnen. Dass
die Klassifizierung ausschlieBlich auf den Sdurestdrken der Gruppen basiert, ist eine Schwach-
stelle der Methode, da alle sauren Gruppen als oxidisch gewertet werden. Es konnen jedoch
auch Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphorgruppen neutralisiert werden, die falschlicherweise
als Sauerstoffgruppen identifiziert werden. Sind jedoch nur geringe Anteile dieser Heteroatome
(N, S und P) vorhanden, entsprechen die ermittelten Werte fiir die Oberflachenoxide ndherungs-
weise den real vorhandenen Werten [68,71,72]. Ein weiteres Problem stellen wasserlosliche
Aschebestandteile dar. Diese reagieren basisch und fiihren zu einer Unterschidtzung der sauren
Oberflichenoxide [31]. Daher kann eine aufwendige Vorbehandlung der Aktivkohlen not-
wendig sein, um alle Gruppen korrekt zu erfassen. Allerdings kann es dabei auch zu Verénde-

rungen der Aktivkohleeigenschaften kommen.
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Neben sauren Oberflichengruppen kénnen mit der Boehm Titration auch basische Ober-
flichengruppen quantifiziert werden. Dabei handelt es sich um Chromene, pyronartige Struk-
turen und Graphenebenen, die meist unter Verwendung von Salzsdure bestimmt werden
[68,73]. Diese Zuordnung wird jedoch kontrovers diskutiert. Morterra et al. postulieren bei-
spielsweise, dass die basischen FEigenschaften nicht auf die Existenz von Chromenen oder

anderen sauerstofthaltigen Oberflichengruppen zuriickzufiihren 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 Veroffentlichungen durchgefiihrt, ist kaum auto-
matisierbar und erfordert gro3e experimentelle Sorgfalt. Dies erschwert den Vergleich von Er-
gebnissen unterschiedlicher Arbeitsgruppen. Goertzen und Oickle et al. lieferten einen ersten
Ansatz fiir die Standardisierung von Versuchsparametern wie der Endpunktbestimmung der
Titration und der Kohlenstoffdioxid-Austreibung [69,75]. Die in dieser Arbeit durchgefiihrte

Boehm Titration orientiert sich an dieser Standardisierung.

Temperaturprogrammierte Desorption

Eine weitere Methode zur Analyse von oxidischen Oberflichengruppen stellt die temperatur-
programmierte Desorption (TPD) dar. Die Methode charakterisiert die Oberflichen-
funktionalititen beziiglich ihrer thermischen Stabilitit. Dazu wird eine Aktivkohle in einem
merten Gasstrom mit festgelegten Heizrate erhitzt. Dies flihrt zu einer thermisch induzierten
Desorption der Oberflichengruppen. Die Gasphase wird anschlieBend durch herkdmmliche
Techniken wie Massen- und Infrarot-Spektroskopie oder Gaschromatographie oder gravi-
metrische Analysen analysiert. Anhand der thermischen Desorptionsprofile kdnnen unter Be-
rlicksichtigung der Desorptionstemperatur und des Konzentrationspeaks Informationen iiber
die Artund Stirke der Wechselwirkungen zwischen der gasférmigen Spezies und dem Kohlen-
stoff abgeleitet werden [68]. Unter Einbeziehung der gasformigen Verbindungen, die durch das
Erhitzen der Aktivkohle in Abhédngigkeit der Temperatur freigesetzt werden, erfolgt die Be-
stimmung der funktionellen Oberflichengruppen.

Oxidische Gruppen, die den Grof3teil 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, Schiittungen der Aktivkohle und Unterschiede des experimentellen Aufbau zu-

rlickgefiihrt [68]. Im Allgemeinen werden Kohlenstoffdioxidpeaks Carbonsduren, Carbonsdure
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Anhydriden und Lactonen zugeordnet, Kohlenstoffmonoxidpeaks Phenolen, Ethern, Carbon-
sdure 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

Carbonséduregruppen zu Carbonséure Anhydriden zugeschrieben [31,67,68,78].

Im Allgemeinen liefern TPD Analysen wertvolle Informationen die mit anderen Methoden er-
zielte Ergebnisse erginzen [67]. Allerdings ist infolge der iiberlagerten Zersetzung mehrerer
funktioneller Gruppen bei derselben Temperatur eine exakte Zuordnung der Zersetzungs -
produkte lediglich qualitativ moglich [31]. Dies wird erschwert, wenn ausschlieBlich eine gravi-
metrische Messung ohne nachgeschaltetes Analyse verwendet wird, da sich Kohlenstoff-
monoxid-, Kohlenstoffdioxid- und Wasser-Peaks iiberlagern und eine Unterscheidung
zwischen diesen nicht moglich ist. Zusétzlich konnen sich benachbarte Gruppen gegenseitig
beeinflussen und somit in verschiedenen Umgebungen unterschiedlich verhalten. Dies er-
schwert die Interpretation der Ergebnisse [67]. Puri und Bansal und Bansalet al. konnten jedoch
eine gute Ubereinstimmung 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 Oberflichenchemie kommen verschiedene optische Methoden zum Einsatz.
Zu den verbreitetsten zdhlen die Infrarotspektrometric (IR), Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie (XPS) und Kernresonanzspektroskopie (NMR). So kénnen z.B. anhand der IR-
Spektroskopie Riickschliisse auf die Existenz verschiedener Oberflichenoxide getroffen wer-
den. Die XPS ermoglicht zusétzlich die Bestimmung der Oberflichenkonzentration des Sauer-
stoffs. Kritisch zu sehen ist, dass die beiden Methoden auf eine Eindringtiefe von wenigen
Molekiilschichten beschriankt sind. Angesichts der Heterogenitdt von Aktivkohle sind die ge-

messenen Eigenschaften oft nicht reprisentativ fiir die gesamte Probe.

Infrarotspektroskopie

Die Oberflichenchemie ldsst sich mit verschiedenen Methoden der Fourier-Transformations-
Infrarotspektroskopie (FTIR) analysieren. Da es sich bei vielen Aktivkohlen um lichtundurch-

lassige schwarze Absorber handelt, ist bei der Transmissionsspektroskopie eine aufwéndige
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und fehleranfillige Probenvorbereitung notwendig. Daherhaben sich Techniken wie die diffuse
Reflexions-FTIR (DRIFTS), abgeschwichte Totalreflexion (ATR-IR)und die photoakustische
Spektroskopie (FTIR-PAS) durchgesetzt. Es wird angenommen, dass funktionelle Gruppen der
Aktivkohle analog zu denen organischer Molekiile absorbieren und somit die IR-Banden den
i der Literatur beschriebenen Wellenzahlen zugeordnet werden konnen. Die Zuordnung
einiger Banden wird jedoch nach wie vor kontrovers diskutiert [68,82]. Daneben kommt es
aufgrund der Komplexitit und Heterogenitit der Aktivkohle zur Uberlagerung 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 Oberflichenchemie, eine quan-
titative Auswertung der Daten ist schwierig. In einer Vielzahl von Arbeiten wird die IR-Spekt-
roskopie dazu genutzt, um die schrittweise Verdnderung der Oberflichenchemie von Aktiv-

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

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie bietet die Moglichkeit, Aussagen iiber Elementar -
zusammensetzung und Bindungsverhéltnisse der duleren Oberfliche eines Festkorpers zu tref-
fen. Bei der Methode werden Atome zur Emission von Elektronen angeregt, deren kinetische
Energie bestinmt wird. Die Energie der Elektronen héngt vom emittierenden Element und
seinem Bindungszustand ab. Im resultierenden Spektrum lassen sich charakteristische Peaks
den unterschiedlichen Elementen zuordnen. Da die Intensitit der Peaks mit der Héufigkeit der
Elemente korreliert, ermdglicht die XPS-Spektroskopie emne quantitative Analyse [67,68].
Allerdings stammen laut Papirer et al. 80-90 % der Peakfliche des O ;s und C;5 Peaks der O und
C Atome aus einem Beitrag der Oberflichenatome beziechungsweise der ersten 3,5-4 nm (Oyy)
bzw. 4-5 nm (Cy;) der dulBeren Schale [88]. Der so bestimmte Sauerstoffgehalt entspricht nur
der Konzentration der duBleren Oberfliche und kann von Ergebnissen der Elementaranalyse
oder der TPD abweichen. Moreno-Castilla et al. [83] untersuchten oxidische Gruppen von
Aktivkohlen, die mit Salpetersdure (HNOj3), Wasserstoffperoxid (H,O;) und Ammoniumper-
oxodisulfat ((NHy4),S,0g) oxidiert wurden. Der durch TPD bestimmte Gesamtsauerstoffgehalt
Ot wich deutlich von der durch XPS bestimmten dul3eren Oberflichenkonzentration Og ab. Mit
Salpetersdure entstanden mehr Sauerstoffgruppen auf der inneren Oberfliche (Ot > Og), wih-
rend alle anderen Proben mehr Sauerstoffgruppen auf der dulleren Oberfliche besallen. Da die
bestimmten Sauerstoffkonzentrationen in keinem festen Verhéltnis zueinander stehen ist eine

Ableitung des Gesamtsauerstoffgehalts und der Adsorptionseigenschaften nicht moglich.
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Kernresonanzspektroskopie

Die Kernresonanzspektroskopie ist eine leistungsfahige Methode zur Strukturaufkldrung. Sie
basiert auf dem unterschiedlichen Verhalten magnetisch aktiver Atomkerne (z.B. 3C, 'H oder
129Xe) unter dem Einfluss eines duleren starken Magnetfeldes. Die Kerne werden abhédngig von
der sie umgebenen Elektronendichte unterschiedlich stark abgeschirmt. Durch die NMR-Tech-
nik lidsst sich so die chemische Umgebung sowie die Bindungsverhéltnisse von Atomen unter-
suchen. Einige Arbeitsgruppen bestimmten das Verhiltnis von aromatischem zu aliphatischem
Kohlenstoff anhand des 3C-NMR-Spektrums [89,90]. Haghseresht et al. [90] stellten fest, dass
sich mit zunehmender Oxidation mit Salpetersdure das Verhiltnis von aromatischem zu alipha -
tischem Kohlenstoff erhohte. Hu et al. [89] konnten semiquantitative Daten der aliphatischen
CHs;-, CH;-, CH-Gruppen sowie des nicht protonierten Kohlenstoffs ableiten. Das ermittelte
C/H-Verhiltnis war vergleichbar mit Ergebnissen der Elementaranalyse. Fiir den Sauerstoff-

gehalt hingegen konnte lediglich ein Wertebereich angegeben werden.

Andere Methoden basieren auf der Analyse adsorbierter Molekiile wie 29Xe. Simonov et al.
[91] stellten eine lineare Korrelation zwischen dem '2°Xe NMR-Shift und der Oberflichen-
konzentration an sauerstoffhaltigen Oberflichengruppen fest. Trotz der moglichen Riick-
schliisse wird NMR nur selten zur Charakterisierung der Oberflichenchemie von Aktivkohlen

herangezogen.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass verschiedene Methoden zur Charakterisierung
unterschiedlicher Aspekte der Oberflichenchemie von Aktivkohlen zur Verfiigung stehen.
Allerdings sind die Ergebnisse oft nicht oder nur eingeschrénkt miteinander vergleichbar. Dies
liegt unter anderem daran, dass teilweise unterschiedliche Oberflichengruppen bestimmt
werden, die Methoden teils hohe Ungenauigkeiten aufweisen oder nur qualitative Ergebnisse
erzielt werden. Hnzu kommt, dass einige optische Methoden lediglich emne Analyse der
dulBeren Oberfliche ermoglichen. Angesichts der Heterogenitdt von Aktivkohlen sind die ge-
messenen Eigenschaften somit oft nicht repridsentativ fiir die gesamte Probe. Indirekte
Methoden, wie die Boehm Titration oder die Elementaranalyse, ermoglichen dagegen die
Analyse der mneren Oberfliche und damit der gesamten zur Adsorption zur Verfiigung
stehenden Oberfliche. Eine Ableitung des Adsorptionsverhaltens anhand von Oberflichen-
funktionalititen ist schwierig, da sie sich auf der graphitischen Oberfliche 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 ausgewahlter Probemolekiile. Diese werden sowohl von den chemischen als auch
von den strukturellen Eigenschaften beeinflusst. Die zuvor genannten adsorptiven Methoden
(Prifverfahren zur Bestimmung des Adsorptionsverhaltens und Normen zur Bestimmung der
strukturellen Eigenschaften anhand von Gassorption) geben iiberwiegend Aufschluss tiber die
strukturellen Eigenschaften beziehungsweise die Adsorptionskapazitit einzelner Molekiile
unter spezifischen Bedingungen. Die in Folgenden vorgestellten Methoden liefern hingegen

weitergehende Informationen auch zur Oberflichenchemie.

Charakterisierung von Aktivkohlen mittels Adsorptionsisothermen bindrer Fliissigphasen

Eine Moglichkeit zur Charakterisierung der Adsorptionsleistung ist die Messung von Ad-
sorptionsisothermen bindrer Fliissigphasen. Die Adsorptive konkurrieren um die Adsorptions-
plitze, wobei ihre Adsorption von der Oberflichenchemie beeinflusst wird. Bei geschickter
Wahl der Adsorptive lassen sich Riickschliisse auf die Eigenschaften einer Aktivkohleober-
fliche ziehen. Idealerweise besitzen die Probemolekiille &hnliche kinetische Durchmesser,
sodass diese in Poren gleicher Grofe adsorbieren konnen und der Einfluss der strukturellen

Eigenschaften untergeordnet ist. Dabei gibt es zwei verschiedene Messmethoden:

e Spurenisothermen, bei denen die Adsorption eines Adsorptivs im Spurenbereich aus
einem Losungsmittel betrachtet wird
e Exzessisothermen, bei denen der Molenbruch der Startldsung zwischen null und eins

variiert und somit der gesamte Molenbruchbereich untersucht wird

Bei beiden Methoden werden Aktivkohlen mit Losungen verschiedener Konzentrationen in
Kontakt gebracht, nach Einstellung eines Adsorptionsgleichgewichts wird die Konzentration
der Fliissigphase ermittelt. Dabei kommen Methoden wie Gas- oder Flissigchromatogra phie
zum FEinsatz. Aus der Konzentrationsveranderung wird die gewichts- oder oberflichen-
spezifische Exzessstoffmenge berechnet und als Funktion der Gleichgewichtskonzentration
aufgetragen. Bei Spurenisothermen  entspricht die adsorbierte  Stoffmenge  der
Spurenkomponente ndherungsweise der Exzessstoffmenge. Voraussetzung ist hierbei eine
bevorzugte Adsorption der Spurenkomponente gegeniiber dem Losungsmittel und dass die
Gleichgewichtskonzentration der Spurenkomponente sehr gering ist [92]. Aus den gewonnenen

Daten konnten in einigen Arbeiten Eigenschaften der Aktivkohleoberfliche abgeleitet werden:
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Seippel et al. [93] untersuchten die Adsorption von sieben Losungsmittelgemischen an
verschiedenen Aktivkohlen. Gemessen wurden Exzessisothermen von (zyklischen) unpolaren
Alkanen und polaren Alkoholen mit unterschiedlicher sterischer Komplexitit. Betrachtet wurde
die Adsorption in vollstindig polaren und unpolaren Stoffsystem aber auch in Stoffsystemen
mit emer polaren und emer unpolaren Komponente. In emnem Stoffsystem mit zwei
konkurrierenden unpolaren Adsorptiven konnten als entscheidende Faktoren fiir die
Adsorptionspriferenz die Wechselwirkungsenergien zwischen Adsorbat und Adsorbens und
die Zuginglichkeit des Porensystems identifiziert werden. Dabei war Hexan die bevorzugt
adsorbierte Komponente gegeniiber Methylcyclohexan und Isooctan, da es kleiner ist, sterisch
weniger Komplex und hoéhere Benetzungsenthalpien aufweist. Bei einem polaren und einem
unpolaren Adsorptiv. kam es zu eimner bevorzugten Adsorption der polaren Komponente
aufgrund von stirkeren polaren Wechselwirkungen. Die Exzessisothermen wiesen deutlich
hohere Maxima aufals bei ausschlieBlich unpolaren Adsorptiven. Dies wurde insbesondere bei
einer Aktivkohle auf Wechselwirkungen der polaren Komponente mit Carboxyl- und
Hydroxylgruppen zuriickgefiihrt. Bei Fliissigkeitsgemischen die nur aus polaren oder nur aus
unpolaren Adsorptiven bestehen wurden weniger ausgeprigte Maxima des reduzierten
Oberflichenexzesses gemessen. Als Grund wurde bei den polaren Adsorptiven ein
gemeinsamer Wettbewerb um die gleichen Adsorptionsplitze angefiihrt. Neben den in der
Veroffentlichung genannten Schlussfolgerungen, zeigen die Daten, dass je dhnlicher sich die
Adsorptive in ihren Eigenschaften sind, desto geringer ausgeprigt 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 bindren und terndren Exzessisothermen [94—100]. Durch die Sul-
fonierung [98] von Rulen mit Kohlenstoffdisulfid und Schwefeldioxid wurden Materialien mit
unterschiedlicher Oberflichenchemie und einer gegeniiber dem Basismaterial erhohten
Polaritit hergestellt. Exzessisothermen eier polaren Komponente (Methanol) und einer ,,nicht-
polaren”! Komponente (Benzol) zeigten, dass diese wichtige Informationen zur chemischen
Beschaffenheit der Oberfliche liefern. Mit der steigenden Polaritit ging eine hohere energe-
tische Heterogenitit einher. Es wurde postuliert, dass eine Analogie zwischen dem Einfluss von
chemisch gebundenem Sauerstoff und Schwefel auf die Adsorption aus der Fliissigphase be-

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

"'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 Salpetersdure erhoht. 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 zusammenhéngt [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 Oberflichengruppen erhohte. Abhidngig von der chemischen Beschaffen-
heit und den adsorbierenden Molekiillen wurden spezifische beziehungsweise unspezifische
Wechselwirkungen angenommen. Fiir 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. Fiir Benzol wurde eine bevorzugte Adsorption auf nicht polaren
Gruppen angenommen. Aufgrund der m-Elektronen des Benzols kann dieses jedoch ebenfalls
auf polaren Gruppen adsorbieren, wodurch es in Konkurrenz zum Dioxan steht. Als Konse-
quenz ergaben sich flir 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 ldsst sich ableiten, dass Exzessisothermen einer
polaren und einer nicht polaren Komponente Hinweise auf die Oberflachenpolaritit von Aktiv-

kohlen geben konnen.

Anhand von Spurenisothermen aromatischer Verbindungen aus gingigen organischen
Losungsmitteln untersuchten Gréf etal [101-104] den Einfluss von Polaritdt, Aromatizitdt und
sterischen Eigenschaften auf die Adsorption. Dabei wurde in einem Teil der Versuche das
Losungsmittel variiert, in anderen Versuchen wurden verschiedene (poly-)cyclische Verbin-
dungen aus demselben Losungsmittel vermessen. Als Haupteinflussfaktoren fiir die Adsorption
wurden die sterische Komplexitdt von Losungsmittel und Adsorptiv, die m-Elektronendichte
und die Polaritit der Molekiile identifiziert. Laut Graf hat eine steigende sterische Komplexitét
einen inhibierenden Effekt auf die Adsorption und unpolare Molekiile adsorbierten besser als
polare. Der groBte Einfluss auf die Adsorption wurde der n-Elektronendichte zugeschrieben.

Derylo-Marczewska [105] et al. untersuchten den Einfluss von Sauerstoffoberflichengruppen
auf die Adsorption von Benzolderivaten aus wassrigen Losungen. Die chemischen Eigen-
schaften der Oberfliche wurden durch Boehm Titration, Elementaranalyse und Wasserdampf-
Adsorption, mit der der hydrophile/hydrophobe Charakter untersucht werden kann, bestimmt.
Die Unterschiede der Adsorptionskapazitit der untersuchten Adsorbate wurde zum einen auf

ihre unterschiedliche Hydrophilitit und zum anderen auf spezifische Wechselwirkungen der
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funktionellen Gruppen der Adsorbate mit den aktiven Stellen auf der Kohlenstoffoberfliche
zuriickgefiihrt.

Die Ergebnisse griffen Tresse et al. [106] auf und entwickelten ein Konzept zur Charakteri-
sierung der Aktivkohleoberfliche durch Exzessisothermen. Dabei wurden drei Arten von Ober-
flichengruppen angenommen - aromatische, polare und unpolare —, auf denen von ausge-
wihlten Probemolekiilen in einem begrenzten ,,idealen Konzentrationsbereich eine selektive
Adsorption erwartet wird. Auf Grundlage von Exzessisothermen dreier bindrer Systeme der
Probemolekiile Toluol, Aceton und Methylcyclohexan an zehn Aktivkohlen wurden durch
Linearisierung der idealen Konzentrationsbereiche Molenbriiche der Bindungsstellen ermittelt.
Aus diesen wurden durch Anwendung von Verteilungsregeln Molenbriiche der Oberfldchen-
gruppen berechnet. Sie zeigten die Unterschiede in der Oberflichenchemie der untersuchten
Aktivkohlen und ergénzten die Ergebnisse der Elementaranalyse. Da diese Methode von ver-
schiedenen Annahmen abhingt, wurde darauf verwiesen, dass auf einer breiteren Datenbasis

differenziertere Verteilungsregeln entwickelt werden konnten.

In einer folgenden Dissertation [92] wurde eine thermodynamische Modellierung von Exzess-
isothermen unter Verwendung der Molenbriiche und mit dem Multischichtmodell oder Poren-
fiillungsmodell ermittelten Beladungen durchgefiihrt. Als Gruppenbeitragsmodell wurde die
Adsorbate-Solid-Solution-Theory (ASST) verwendet [107,108]. Einige Exzessisothermen
konnten in sehr guter Genauigkeit wiedergegeben werden, wihrend andere groe Abweich-

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

Kalorimetrische Messverfahren

Die Messung von Adsorptionswérmen bietet eine Moglichkeit zur energetischen Charakterisie -
rung des exothermen Adsorptionsprozesses. Die Prozessgrofle entspricht der iiber die Grenz-
schicht des Adsorbens abgefiihrten Wirme, die aus der Anderung der Enthalpie des Systems
infolge der Adsorption resultiert [109]. Die Menge der freigesetzten Adsorptionswirme hangt
von der Stirke der bei der Adsorption auftretenden Wechselwirkungen ab und ist spezifisch fiir
ein Adsorbens-Adsorptiv-Paar. Sie hdngt von den strukturellen und chemischen Eigenschaften
der Aktivkohle und von den Adsorptiveigenschaften, wie Molekiilstruktur und Polaritit, ab
[31,110]. Die entscheidenden Beitrdge liefern:

e Wechselwirkungen zwischen Adsorpt und Adsorbens mit der Bindungsenthalpie A4
Der Beitrag ist in der Regel bei geringen Beladungen maximal und nimmt mit zu-

nehmender Beladung ab.
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e Laterale Wechselwirkungen zwischen Adsorptmolekiilen, die maximal der Ver-
dampfungswiarme Ahy entsprechen. Der energetische Beitrag nimmt mit zunehmender
Beladung durch die zunehmende Anzahl an benachbarten Adsorptmolekiilen zu und

erreicht den maximalen Beitrag bei einsetzender Kapillarkondensation.

Die Adsorptionswéarmen lassen sich durch verschiedene mathematische und kalorimetrische
Methoden, die sich hinsichtlich ihres Aufwands und ihrer Genauigkeit unterscheiden, bestim-
men. Oft werden filschlicherweise die Begriffe Adsorptionswiarme und Adsorptionsenthalpie
synonym verwendet. Wahrend es sich bei der Adsorptionswidrme um eine messbare Prozess-
grofBe handelt, ist die Adsorptionsenthalpie Ahyy eine Zustandsgrofe, die die Enthalpie-
differenz zwischen den Zustinden des Adsorptivs in der Gasphase und auf der Feststoffober-
fliche beschriebt. Durch Adsorption #ndert sich die innere Energie des Systems, die Anderung
entspricht der Adsorptionswarme. Unter Annahme des idealen Gasgesetztes besteht folgender

Zusammenhang zwischen beiden GréBen [109]:
Ahygs = Aquqs — RT 1-1

Im Folgenden wird die in der jeweiligen Ver6ffentlichung verwendete Begrifflichkeit genutzt.

Eine grobe Einschitzung der Adsorptionsenthalpie kann auf Grundlage der Verdampfungs-
enthalpien der Adsorptive vorgenommen werden. Die von Ruthven etal. [111] und Gemmingen
et al. [112] beschriebene Methode definiert die Adsorptionsenthalpie als das 1,2-3 fache der
Verdampfungsenthalpie. Allerdings konnen diese Werte nicht fiir eine detaillierte Diskussion
der adsorptiven Eigenschaften verwendet werden, da die Eigenschaften des Adsorbens nicht
beriicksichtigt werden und lediglich aus den lateralen Wechselwirkungen der Molekiile hoch-

gerechnet werden.

Ein anderer Ansatz ist die Bestimmung aus thermodynamischen Zusammenhdngen. Darunter
fallen die Isosterenmethode [113,114], die Anwendung der van't-Hoff-Gleichung [115-117],
die Potentialtheorie von Polanyi [118,119] und die GroBkanonische Monte Carlo Methode
[120,121]. Die gebrduchlichste 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 temperaturabhingigen Adsorptions-
enthalpien kommt es zu einem gekriimmten Verlauf der Isosteren, was die Auswertung er-

schwert [110,122,123]. Eine weitere Schwiche der Methode ist, dass insbesondere bei geringen
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Beladungen oft groBBe Fehler auftreten, da die Unterschiede zwischen den Isothermen gering
und so die relativen Fehler grol sind. Dies erschwert eine detaillierte Diskussion der
Adsorbenseigenschaften, da insbesondere bei geringen Beladungen die Adsorpt—Adsorbens

Wechselwirkungen dominieren.

Gegeniiber den mathematischen Methoden lassen sich durch kalorimetrische Messprinzipien
Adsorptionswéarmen direkt bestimmen. Géngige Methoden sind die temperaturprogrammierte
Desorption, die thermogravimetrische Dynamische-Differenz-Kalorimetrie, das Tian-Calvet-

Mikrokalorimeter und verschiedene Sensorgaskalorimeter.

Dasin der Literatur am hidufigsten verwendete Prinzip ist dasvon 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 Wirmestrom von der Adsorptionszelle in das umgebende
Metall. Durch in Reihe geschaltete Widerstandstemperatursensoren, die sich zwischen Metall-
block und Adsorptionszelle befinden, wird die Temperaturdnderung zeitlich und rdumlich ge-
messen. Die Thermospannung, die iiber den Gesamtwiderstand abfillt, wird in Abhdngigkeit
von der Zeit gemessen. Aus der Thermospannung wird die mittlere Temperatur aller Sensoren
ermittelt, die sich proportional zum Wérmestrom verhdlt. Die Temperatur kann abgédngig von
Probeninhomogenitidten, Schiittung oder Fiillhohe mnerhalb der Probenzelle variieren. Um die
mittlere Temperatur moglichst genau zu bestimmen, verwendeten Llewellyn und Maurin [125]
etwa 1000 Thermoelemente. Zusétzlich wurde die Adsorptionszelle, zur optimalen Wiarme-

verteilung, mit einem kontinuierlichen Helumstrom umspiilt.

Eine Weiterentwicklung zur Verringerung des apparativen Aufwands stellen Sensorgas-
kalorimeter dar, bei denen die zeitabhdngige Druckdifferenz zweier Gasvolumina gemessen
wird. Da der Druck in einem klemen Volumen {iberall gleich ist, kann bei der Druckmessung
auf eine rdumliche Messung an mehreren Stellen verzichtet werden, sodass die Komplexitét des
Autfbaus 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 emem Referenzgasvolumen verbunden ist. Die Volumina werden
durch ein umgebendes Wasserbad temperiert. Das Gas wirkt als Sensor, da bei emem Wérme-
strom aus der Adsorptionszelle iiber 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 wihrend der Messung idealerweise konstant, sodass aus der Druck-

differenz die freiwerdende Adsorptionswérme ermittelt werden kann. Als nachteilig erwies sich
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die engeschrinkte Symmetrie der beiden Sensorgasvolumina, die unterschiedlich von schwan-
kenden Umgebungsbedingungen beeinflusst wurden. Bliker et al. [127] entwickelten den
Messaufbau weiter, indem Sie eine Referenzzelle und Messzelle in Zwillingsanordnung setzten
und somit die Symmetrie erhohten. Bei dem Aufbau sind die inneren Gasvolumina miteinander
verbunden, jede Zelle verfiigt liber ein eigenes Sensorgasvolumen mit Drucksensor. Das kom-
plette Probengefa3 wird wéhrend einer Messung durch ein Wasserbad temperiert und so nahezu
von dufleren Enflissen entkoppelt. Durch die erhohte Symmetrie und die Verkleinerung der

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

Es existiert eine Vielzahl an Studien, die sich mit der Messung von beladungsabhidngigen Ad-
sorptionswarmen und -enthalpien an Zeolithen beschiftigt [110,128-132]. Da bei oxidischen
Adsorbentien sowohl die kristallne regelmifige Struktur als auch die Oberflichenchemie
weitestgehend bekannt ist, konnten Riickschliisse auf Adsorptionsmechanismen und den

Einfluss der beiden Faktoren gezogen werden.

Im Gegensatz hierzu liegen fiir Aktivkohlen oft nur einzelne Messungen vor. Zudem ist die
Interpretation der Daten aufgrund der ungeordneten Struktur und der oft nicht vollstindig be-
kannten Oberflichenchemie schwierig oder nur eingeschrinkt mdglich. Einige Arbeiten

[131,133—138] verzichten sogar vollstindig 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. filhrten dies auf die strukturellen Eigen-
schaften zuriick, 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 fiir die Adsorptionsenthalpie von Methan, Ethan und Butan fest,
dass diese mit der Kettenlinge steigt. Dies konnte Zhu et al. fiir die Alkane Ethan und Propan
und die Alkene Ethen und Propen bestitigen. Die Adsorptionsenthalpien der Alkane lagen iiber
den Adsorptionsenthalpien der korrespondierenden Alkene. Als Grund wurde die hohere
Polarisierbarkeit der Alkane und somit stirkeren nicht spezifischen Wechselwirkungen mit der
iberwiegend unpolaren Adsorbensoberfliche genannt. Lediglich bei geringen Beladungen lag
die Adsorptionsenthalpie von Ethen {iber denen von Ethan. Dies wurde auf Sauerstoffgruppen
auf der Aktivkohleoberfliche, die spezifische Wechselwirkungen mit der Doppelbindung im
Ethenmolekiil hervorrufen, zuriickgefiihrt.

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

an fiinf mikroporésen Aktivkohlen. Die isosteren Adsorptionsenthalpien der Systeme zeigten
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unterschiedliche Verldufe. In emigen Systemen verdnderte sie sich kaum. Diese Systeme
wurden als homogen bezeichnet. Einige Adsorptionsenthalpien stiegen mit der Beladung,
daraus wurde gefolgert, dass die Wechselwirkungen zwischen Adsorptmolekiilen mit steigen-
der Beladung an Bedeutung gewinnen. Andere sanken zundchst und steigen dann an. Dies
deutete darauf hin, dass die energetische Heterogenitit der Aktivkohleoberfliche i diesen Sys-
temen der wichtigste Effekt bei niedriger Bedeckung ist und dass die Wechselwirkung

zwischen den Adsorptmolekiilen mit zunehmender adsorbierter Menge zu dominieren beginnt.

Wang et al. [134] untersuchten einen mesopordsen Kohlenstoff durch Adsorption von Benzol,
Cyclohexan und Hexan. Fiir die Alkane zeigte sich eine mit zunehmender Beladung sinkende
Adsorptionsenthalpie, die mit den heterogenen Eigenschaften der Aktivkohle begriindet wurde.
Die kontrir bis zu mittleren Beladungen steigende Adsorptionsenthalpie von Benzol wurde mit

n-t Wechselwirkungen der Adsorptmolekiile begriindet.

Bandosz et al. [5] modifizierten drei Aktivkohlen chemisch mit Salpetersdure und reduzierten
einen Teil der Proben thermisch. Die Oberflichenchemie wurde anhand der Boehm Titration
charakterisiert. Emne direkte strukturelle Analyse erfolgt nicht, aus der freien Standardad-
sorptionsenergie der CH,-Gruppen wurde flir zwei Aktivkohlen der Schluss gezogen, dass sich
die Mikroporenstruktur durch die Modifikationen nicht wesentlich verédndert hat. Die bei un-
endlicher Verdiinnung bestimmten Adsorptionsenthalpien von n-Hexan zeigten bei diesen
Aktivkohlen mit zunehmender Anzahl an sauren Oberflichenoxiden einen linear abnehmenden
Zusammenhang. Zusitzlich wurde die isostere Adsorptionsenthalpie von n-Hexan und Hexen
an einer oxidierten und einer unbehandelten Aktivkohle bestimmt. Durch die Oxidation nahm
die Adsorptionsenthalpie fiir beide Adsorptive {iber den gesamten Beladungsbereich ab und
verlief nahezu parallel zu der unbehandelten Probe. Vermutet wurde, dass die Adsorptions-
energie unspezifischer Wechselwirkungen durch das Vorhandensein chemischer Oberflichen-
gruppen verdandert werden kann. Diese Gruppen konnen die Besetzung der energetisch giins-
tigsten Positionen der adsorbierten Molekiile behindern oder stdren. Insgesamt lagen die Ad-
sorptionsenthalpien von Hexan iiber denen von Hexen. In weiteren Veroffentlichungen wurden

dhnliche Beobachtungen gemacht [139,140].

Bliker etal. [110,129] untersuchten die beladungsabhingige Adsorptionswidrme von n-Alkanen
und 1-Alkenen (C,-C¢) sowie zyklischen Alkanen und Alkenen (Cs und Cg) 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 Kettenlinge steigende Adsorptionswiarme festgestellt. Kontrdr dazu wurde
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nahezu kein Unterschied in den Adsorptionswiarmen zwischen Alkanen und den korrespondie -
renden Alkenen gefunden. FEin energetischer Beitrag von =n-n-Wechselwirkungen der
Alken-Doppelbindung und den n-Elektronen der Aktivkohle war nicht erkennbar. Fiir die unter-
suchte Aktivkohle, welche iiber eine multimodale Porenweitenverteilung und heterogene Ober-
flichenchemie verfiigte, nahm die Wechselwirkungen zwischen den Adsorpt-Molekiilen und
der Oberfliche mit der Beladung ab. Es wurden zundchst die energetisch giinstigsten
Adsorptionsplitze und mit zunehmender Beladung energetisch weniger glinstige Adsorptions -
plitze besetzt. Die unterschiedliche energetische Wertigkeit wurde auf unterschiedlichen
Porenweiten und Oberflichengruppen zuriickgefiihrt. Die energetische Heterogenitit der Ober-
fliche konnte bei fast allen Adsorptiven nicht durch die mit der Beladung zunehmenden
lateralen Wechselwirkungen ausgeglichen werden. Dies fiihrte zu einer mit der Beladung

fallenden Adsorptionswérme.

Zusammenfassend zeigt sich, dass sich einige Studien mit der Adsorptionswérme und Ad-
sorptionsenthalpie - insbesondere von Alkanen und Alkenen — an Aktivkohlen beschiftigen.
Oft wird die Adsorptionswidrme oder Adsorptionsenthalpie lediglich als Charakteristik einer
Aktivkohle aufgefiihrt, wobei eine tiefergehende Diskussion der Adsorptionsmechanismen nur
in wenigen Fillen stattfindet. Ein Vergleich der Daten ist schwierig, da die strukturellen Eigen-
schaften oft nur zum Teil bekannt sind und insbesondere die Oberflichenchemie 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 liber einzelne Eigenschaften er-
lauben und teilweise eine Uberlagerung verschiedener EinflussgroBen vorliegt, wird eine um-
fassende Charakterisierung - und damit eine Untersuchung und Differenzierung der
strukturellen und oberflichenchemischen Einfliisse auf die Adsorptionsleistung - erst durch die
Kombination mehrerer Methoden mdglich [68] . Teile dieses Kapitels basieren auf einer bereits

veroffentlichten Publikation [141].

In verschiedenen Veroffentlichungen wurde die Adsorptionsleistung handelsiiblicher 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 Oberflichenchemie unterschieden, war es nicht moglich, den

Einfluss der Struktur auf die Adsorptionseigenschaften zu quantifizieren.
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Der Enfluss der Oberflichenchemie auf die Adsorptionsleistung wurde von verschiedenen
Arbeitsgruppen untersucht. Hierzu wurden Aktivkohlen wahlweise thermisch von Ober-
flichenfunktionalititen befreit oder chemisch oxidiert, um die Anzahl an Oberflichengruppen
zu erhohen. Ziel beider Modifizierungen ist es, Aktivkohlen mit unterschiedlichen oberflichen-

chemischen aber dhnlichen 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 Oberflichen-
oxiden bzw. sinkender Anzahl an basischen Oberflichenoxiden zeigte sich eine Abnahme der
Adsorptionskapazitdt der aromatischen Komponente und eine Zunahme der Kapazitit des

polaren Wassers.

Biniak et al. [84] flihrten an einer Basisaktivkohle eine thermische Modifikation unter Vakuum
bei 1000 K sowie eine chemische Modifikation mit Salpetersdure bei 353 K durch und
behandelten anschlieBend beide Proben bei 1070 bzw. 1170 K mit gasférmigem Ammoniak.
Die Proben wurden durch Stickstoffsorption, Quecksilberporosimetrie, TPD-Versuche, Boehm
Titration sowie XPS und FTIR-Spektroskopie charakterisiert. Das Porenvolumen und die in-
nere Oberfliche blieben durch die Behandlung weitgehend unverdndert. Die thermische Re-
duktion fiihrte zu einer Verringerung der Anzahl an sauren Oberflichenoxiden, die chemische
Oxidation zu einer Erhohung. Die anschlieBende Behandlung mit Ammoniak fiihrte bei beiden
Proben zu einer Abnahme der sauren Oberflichenoxide und emer Zunahme der basischen
Gruppen. Aufbauend hierauf untersuchten Swiatkowski etal. [96] an diesen Proben zusitzlich
die Benzol- und Wasserdampfsorption sowie die chemische Zusammensetzung mittels
Elementaranalyse. Die chemische Zusammensetzung gab im Wesentlichen die Trends der
Boehm Titration wider. Terndre Exzessisothermen des aromatischen Benzols, des polaren 3-
Pentanons und des unpolaren n-Heptans zeigten, dass ein Zuwachs an sauren Oberflichen-
oxiden zu einer erhdhten Adsorption der polaren Komponente fiihrte, wihrend ein Zuwachs der
basischen Gruppen keinen Einfluss hatte. In einer weiteren Veroffentlichung 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 Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Boehm Titration. Sie konnten zeigen, dass die
hydrophile Adsorption, vom polaren 3-Pentanon, hauptsidchlich an sauren Oberflichenoxiden
stattfindet und dass Exzessisothermen stark von der Konzentration der sauren Oberflichen-

oxide auf der Oberfliche beeinflusst werden.
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Den Einfluss emner Oxidation auf die energetische Wertigkeit von Oberflichengruppen unter
suchten Lopez-Ramon et al. [146] mit einer Kombination aus Stickstoffsorptionsmessungen,
Boehm Titration, TPD-Versuchen, Dampfisothermen und Immersionsenthalpien. Als Probe-
molekiile wurden Wasser, Benzol, Methanol und Ethanol verwendet. Mit einer zunechmenden
Anzahl an sauren Oberflichengruppen wurde eine linear zunehmende Immersionsenthalpie der

Alkohole festgestellt wihrend die Immersionsenthalpie von Benzol konstant blieb.

Mauer et al. [147] fiihrten 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 Gasatmosphdre auf den Re-
aktivierungsprozess untersucht. Die verbrauchten Aktivkohlen zeigten eine deutlich verringerte
innere Oberfliche gegeniiber den urspriinglichen Aktivkohlen. Es wurden Parameter ge funden,
mit denen die Aktivkohlen unter weitestgehender Wiederherstellung der urspriinglichen struk-
turellen Eigenschaften reaktiviert werden konnten. Diese Aktivkohlen wurden hinsichtlich ihrer
chemischen Eigenschaften analysiert und mit der urspriinglichen und verbrauchten Aktivkohle
verglichen. Mittels Boehm Titration wurde festgestellt, dass an den verbrauchten Aktivkohlen
schwache Sduren wéihrend der Wasserreinigung adsorbierten, die durch thermische Reaktivie -
rung teilweise desorbiert wurden. Trotz emer dhnlichen Anzahl an sauren Oberflichenoxiden,
zeigten die urspriinglichen und reaktivierten Aktivkohlen deutliche Unterschiede bei Exzess-
isothermen im Stoffsystem Toluol + Aceton. Die Wasserreinigung mit anschlieBender Re-
aktivierung veridnderte die Oberflichenchemie. 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 Verdnderung der Oberflichen-
chemie wurde kein wesentlicher Unterschied in den kalorimetrischen Adsorptionswérmen von

Aceton festgestellt.

Die aufgefiihrten Studien adressieren hauptsidchlich die Untersuchung der Einfliisse der Ober-
flichenchemie auf die Adsorptionseigenschaften. Uberlagerte Einfliisse der strukturellen
Eigenschaften werden hingegen nur wenig beriicksichtigt, sodass die Interpretationen liicken-
haft sind. Eine separate Betrachtung des Einflusses der strukturellen Eigenschaften emner Aktiv-
kohle auf das Adsorptionsverhalten ist schwierig, da bei emer Modifikation der strukturellen
Eigenschaften stets auch die Oberflichenchemie verdndert wird. Ein Losungsansatz 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 Verdnderung der strukturellen und zum Teil auch
chemischen Eigenschaften wihrend der Dampfaktivierung von Steinkohle beschéftigen [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 Oberfliche, 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 mnere Oberfliche und das Gesamtporenvolumen mit
steigender Temperatur zunidchst zunimmt und dann abnimmt. Die Maximalwerte wurden bei
750 °C erreicht. Der mittlere Porendurchmesser nahm iiber den Temperaturbereich von 700 bis

950 °C kontinuierlich zu.

Weitere Verdffentlichungen beschiftigen sich mit der Dampfaktivierung von kohlenstoff-
basierten Materialien wie landwirtschaftlichen Abfallprodukten oder Fruchtkernen [152—158].
Wihrend alle Veroffentlichungen die Verdnderung der strukturellen Eigenschaften betrachten,
wird in einigen wenigen Studien auch eine Charakterisierung der Oberflichenchemie 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. Zusétzliche TPD-Experimente zeigten eine hohere Anzahl an oxidischen
Oberflichengruppen bei lingerer Aktivierungszeit. Selvaraju et al. [154] fiihrten eine
Aktivierungsstudie mit Abféllen 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 hohere Porositdt hindeutet. Dagegen fiihrte
eine lingere Aktivierungszeit zundchst zu einem Anstieg der Jodzahl, bevor sie nach 30
Minuten wieder sank. FTIR-Messungen zeigten, eine Verringerung der OH- und CO-haltigen
Oberflichengruppen durch eine Aktivierung bei 750 °C im Vergleich zum Ausgangsmaterial.
Dartiber hinaus wurden die sauren Oberflichenoxide dieser Aktivkohle mittels Boehm Titration
analysiert. Da jedoch weder das Ausgangsmaterial noch weitere Aktivkohlen aus dieser Studie
untersucht wurden, konnen keine Riickschliisse auf die Verdnderung der Oberflichenchemie

gezogen werden.

Die Veroffentlichungen konzentrieren sich primir auf den Zusammenhang zwischen den
Aktivierungsparametern und den strukturellen Eigenschaften, wobei Aktivkohlen einer

Aktivierungsreihe sich systematisch in ihren strukturellen Eigenschaften unterscheiden. Die



Einleitung und Motivation 27

Veridnderung von Oberflichenchemie und Adsorptionseigenschaften werden hingegen nur

sporadisch untersucht.

1.14 Aufgabenstellung

Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zum mechanistischen Verstdndnis des Einflusses von
strukturellen und chemischen Eigenschaften auf die Adsorptionsleistung von Aktivkohlen
leisten. Dafiir sollen in emem ersten Schritt kommerziell erhiltliche Aktivkohlen mit unter-
schiedlichen strukturellen und chemischen Eigenschaften ausgewéhlt werden. Um eine Unter-
suchung des Einflusses der strukturellen und der chemischen Einfliisse systematisch zu ermog-
lichen, sollen einige oxidierend oder reduzierend modifiziert werden. Zusétzlich soll eine
Aktivierungsstudie mit einer systematischen Variation der Aktivierungsdauer durchgefiihrt

werden.
Alle Aktivkohlen sollen umfassend durch etablierte Methoden charakterisiert werden:

o 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

e Chemisch durch Elementaranalyse und Boehm Titration

Zusétzlich sollen die Adsorptionseigenschaften anhand von Exzessisothermen bindrer Probe-
molekiilgemische der Probemolekiile Toluol, n-Heptan und Aceton sowie durch adsorptions-
kalorimetrische Messungen der beladungsabhingigen Adsorptionswérmen der jeweiligen

Reinstoffe untersucht werden.

Die Ergebnisse der Charakterisierungen sollen anschlieBend kombiniert, diskutiert und nter-
pretiert werden, mit dem Ziel, Zusammenhédnge zwischen den strukturellen Eigenschaften
sowie der Oberflichenchemic und den Adsorptionseigenschaften zu finden und die

dominierende Einflussgrofe zu identifizieren.

Ein zweites Ziel der Arbeit stellt die Weiterentwicklung und Evaluation eines Modells zur
quantitativen Beschreibung der Oberflichenchemie dar. Exzessisothermen werden auf Basis
neu entwickelter Verteilungsregeln der Adsorptive auf die unterschiedlichen Bindungsstellen
modelliert. Dieses Modell soll die Grundlage fiir emen Gruppenbeitragsansatz zur thermo-
dynamischen Modellierung von Exzessisothermen an Aktivkohlen bilden. Neben emner 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 abschlieBend die Giite 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-
kiilen aus der fluiden Phase an einer meist hochpordsen Festkorperoberfliche dem Adsorbens
(Abbildung 1). Dadie Molekiile durch die Adsorption in einen energetisch giinstigeren Zustand
iiberfithrt werden, handelt es sich um einen exothermen Vorgang. Die Energiedifferenz wird
als Adsorptionswdrme freigesetzt. Der umgekehrte endotherme Vorgang — das Ldsen der
Molekiile von der Feststoffoberfliche — wird als Desorption bezeichnet. Die ungebundenen
Molekiile in der fluiden Phase werden als Adsorptive und die an der Adsorbensoberfliche an-
gelagerten Molekiile 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. Druckénderung der fluiden Phase oder Temperatur-
anderung aufgeprégt, strebt dieses eine Wiedereinstellung des energetisch giinstigsten Gleich-
gewichtszustands durch Adsorption oder Desorption an. Je nach Artund Stirke der beteiligten
Bindungen wird zwischen Physisorption, Chemisorption und Kapillarkondensation unter-

schieden.

Die Physisorption beruht auf intermolekularen Wechselwirkungen wie Multipol-, Dispersions-
oder Induktionskrdften und kann in mehreren Schichten stattfinden. Die Adsorptionsenthalpien
konnen in der Gasphase nach Gemmingen etal. [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 abgeschitzt
werden. Die Physisorption stellt die Regel fiir technische Anwendungen dar und ermdglicht
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 Elektroneniibergang. Dementsprechend liegt die Adsorptionsenthalpie in
der GroBBenordnung von Reaktionsenthalpien [159]. NachRuthven etal [111,160] ist sie groer
als das 1,5- bis 3-fache der Verdampfungsenthalpie des Adsorptivs. Aufgrund der starken che-
mischen Bindung ist eine wirtschaftlich sinnvolle Regeneration meist nicht moglich. 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 Wande nach erfolgter Mehrschichtadsorption vollstindig mit Ad-
sorpt benetzt sind. Infolge von konkaven Fliissigkeitsmenisken kommt eszu einer Verringerung
des Dampfdruckes an der Phasengrenzfliche, die durch die Kelvin-Gleichung beschrieben
wird, und einer spontanen Kondensation. Da bei der Kapillarkondensation infolge der Mehr-
schichtadsorption die Wechselwirkungen zwischen den Adsorptmolekiilen dominieren, liegt
die Adsorptionsenthalpie in der Groenordnung der Verdampfungsenthalpie [3].
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Abbildung 1: Begriffsdefinitionen in der Adsorptionstechnik nach [3]

2.1.1 Wechselwirkungen bei der Adsorption

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

sorbensoberfliche sowie laterale Wechselwirkungen zwischen den Adsorptmolekiilen auf.

Die intermolekulare Bindung der Molekiile beruht auf elektrostatischen Wechselwirkungen, die
oft auch als Van-der-Waals-Krifte 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 Molekiilen mit eimem Multipol kann es sich sowohl um geladene als auch nicht geladene
Molekiile handeln, in denen es infolge von unterschiedlichen Elektronegativititen der Atome
zu einer Ladungsverschiebung kommt. Diese resultieren in lokalen Multipolmomenten, die das

molekulare Multipolmoment bilden. Multipole werden in Abhédngigkeit ihrer Anzahl an Punkt-



Theoretischer Hintergrund 30

ladungen unterschieden. So besitzen beispielsweise Monopole eine, Dipole zwei und Quadru-
pole vier Punktladungen. Beispiele fiir Multipole sind Ionen (Monopol), Aceton (Dipol) oder
Kohlenstoffdioxid (Quadrupol).

Dispersionswe chselwirkungen

Dispersionswechselwirkungen kdnnen zwischen allen polarisierbaren Molekiilen auftreten, un-
abhingig davon, ob sie unpolar, polar oder aromatisch sind. Infolge von Fluktuationen in der
Elektronenhiille kommt es zu Ladungsverschiebungen in Molekiilen unter Ausbildung tempo-
rdrer Multipole. Der kurzzeitige Multipol kann eine Ladungsverschiebung in benachbarten
Molekiilen induzieren, wodurch es zu einer attraktiven Wechselwirkung zwischen den
tempordren Multipolen kommt. Die Stirke der Dispersionswechselwirkung hédngt von den

Polarisierbarkeiten beider Molekiile und ihrem Abstand voneinander ab [161].
Induktions we chs elwirkungen

Wechselwirkt ein polares Molekill mit einem unpolaren Molekiil, werden diese Wechsel-
wirkungen als Induktionswechselwirkungen bezeichnet. Der Multipol induziert bei einer An-
ndherung in dem unpolaren Molekiil eine temporire Ladungsverschiebung. Durch die Ladungs -
verschiebung entstehen attraktive Wechselwirkungen zwischen den beiden Molekiilen. Die
Stirke der Wechselwirkungen hédngt vom Multipolmoment des Molekiils beziehungsweise der
Ladung des Ions, dem Abstand der Molekiile sowie der Polarisierbarkeit des unpolaren
Molekiils ab, die ein Mal} fiir die Verschiebbarkeit der Elektronen ist. Je leichter sich die
Elektronen im unpolaren Molekiil verschieben lassen, desto starker ist der tempordre Multipol

und die resultiecrende Wechselwirkung [3,161].
Multipol-Multipol-We chs elwirkungen

Bei emer attraktiven Wechselwirkung von Multipolen richten sich eine negative und eine
positive (Partial-)Ladung zweier benachbarter Molekille zueinander aus. Zu repulsiven
Wechselwirkungen kommt es, wenn sich zwei gleichartige Ladungen zueinander ausrichten.
Die Stirke der jeweiligen Wechselwirkung hingt vom Abstand der Molekiile sowie der Artund
Stirke des Multipols ab [161].

Eine Sonderform von Multipol-Multipol-Wechselwirkungen bilden Wechselwirkungen mit
n-Elektronensystemen. Molekiile mit n-Elektronen verfiigen aufgrund der hohen Elektronen-
dichte in den m-Bindungen ober- und unterhalb der o-Bindungsachse iiber partial negative
Ladungen. Bei den meisten aromatischen Ringen und aromatischen Ringsystemen fiihrt dies

dazu, dass ein Quadrupolmoment mit negativer Ladung {iber beiden aromatischen Flichen und
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partiell positiver Ladung an der AuBlenkante des Ringsystems, an der sich beispielsweise
elektropositivere ~ Wasserstoffatome  befinden konnen, erzeugt wird. Durch das
Quadrupolmoment kommt es zwischen aromatischen und polaren Molekiilen zu Multipol-
Wechselwirkungen, wéhrend mit unpolaren Molekiilen Induktionswechselwirkungen mdglich
sind. Einen Sonderfall stellen Wechselwirkungen zwischen zwei n-Elektronensystemen dar, die
als m-n-Wechselwirkungen bezeichnet werden. Abhédngig von der Struktur der beteiligten
Molekiile sind unterschiedliche Anordnungen mdoglich (Abbildung 2). Beim sogenannten ,,Off-
centred parallel stacking“ (a) und dem ,[Edge-to-face stacking“ (b) bilden die Molekiile
attraktive Wechselwirkungen aus, wéhrend sich beim ,,Face-centred stacking™ (c) repulsive

Wechselwirkungen ausbilden [162,163].

(a) (b) (c)

Abbildung 2: Stapelanordnung von aromatischen Molekiilen am Beis piel von Benzol. Off-centred parallel
stacking (a), Edge-to-face stacking (b) und Face-centredstacking (c)

Repulsive Wechselwirkungen

Neben attraktiven Wechselwirkungen konnen repulsive Wechselwirkungen auftreten. Mit ab-
nehmendem Abstand von zwei Molekiilen nehmen die repulsiven Wechselwirkungen zwischen
den Molekiilen zu und tiberwiegen schlieflich die attraktiven Wechselwirkungen. Diese resul-
tieren aus der AbstoBung zwischen gleichen Ladungen (Elektronen/Protonen), der Uber-
lagerung von Atomhiillen und der steigenden kinetischen Energie der Elektronen [161]. Zudem
konnen sich abstoBende Wechselwirkungen zwischen gleichen Ladungen und Partialladungen

ausbilden.
2.2 Aktivkohle

Aktivkohle ist ein kohlenstoffbasiertes hochpordses Adsorbens mit einer groBen mneren Ober-
flache von bis zu 2500 m?/g [67]. Sie wird in vielen technischen Prozessen wie beispielsweise
bei der Reinigung von Wasser und Arzneimitteln, bei der Entfernung von fliichtigen organi-
schen Substanzen aus Prozessabwissern und der Abluft und bei der Entfernung von uner-

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

Aktivkohlen konnen aus emer Vielzahl an Ausgangsmaterialien hergestellt werden. In der
Regel werden preisgiinstige Rohmaterialien mit einem hohen Anteil an Kohlenstoff und einem
geringen Anteil an anorganischen Bestandteilen verwendet. Dazu zihlen 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 Oberflichenchemie einer Aktivkohle. Der Aktivierungsgrad be-
schreibt den entstandenen Gewichtsverlust und kann als ein MaB fiir die Porositdt herangezogen

werden. [3,68,165].
Thermische Aktivierung

Bei der thermischen Aktivierung findet die Carbonisierung bei hohen Temperaturen (> 700 °C)
in einer inerten Atmosphére statt. In diesem Schritt findet durch das Austragen von fliichtigen
Bestandteilen (u.a. Wasser, Wasserstoff, leichten Kohlenwasserstoffen, Kohlenstoffdioxid,
Methan und Rul}) eine Erh6éhung des Kohlenstoffgehalts und der Aromatizitit statt. Es ver-
bleiben kurze ungeordnete Grahitkristallite, zwischen denen Leerstellen, die Mikroporen,
vorliegen. Diese sind zum Teil nicht zugidnglich, da Meso- und Makroporen oft durch Ruf3
verstopft sind. Das Produkt besitzt eine nur wenig ausgeprigte Porositit. Um ein pordses
Adsorbens zu erhalten, muss in einem nachfolgenden Aktivierungsschritt unter Verwendung
eines Oxidationsmittels (Wasserdampf, Kohlenstoffdioxid oder Luft) die Porositdt erhoht
werden. Am weitesten verbreitet ist die Aktivierung mit Wasserdampf bei Temperaturen

zwischen 800 und 1000 °C, die nach folgender endothermen Reaktion abliuft [3,68,164]:
H,0+C —»CO+H, AH=132kj/mol 21

Dabeireagiert ein Teil des Kohlenstoffs, unter Ausbildung eines stark mikroporosen Materials,
mit Wasser zu Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff. Die gasférmigen Produkte konnen nach
Gleichung 2-2 und 2-3 weiterreagieren, da diese Reaktionen eine sehr langsame Kinetik be-

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

2H,+ C —» CH,+ H, AH = —88 kj/mol 23
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Chemische Aktivierung

Bei der chemischen Aktivierung werden wasserentzichende Chemikalien, wie Phosphorsdure
(H3POy4), Zinkchlorid oder Kalumhydroxid mit dem Ausgangsmaterial in einer merten
Atmosphdre gemischt. Die entstehende Porenstruktur unterscheidet sich je nach
Oxidationsmitte] [68]. An dieser Stelle wird nur auf die Aktivierung mit Phosphorsdure

eingegangen, da diese am weitesten verbreitet ist.

Bei der Aktivierung mit Phosphorsdure werden meist Holz oder landwirtschaftliche Neben-
produkte als Basismaterialien verwendet, die iiber enen hohen Anteil an Sauerstoff und
flichtigen Bestandteilen verfiigen. Nach einer Vorbehandlung (Trocknung, Zerkleinerung)
werden die Basismaterialien mit Phosphorsdure gemischt und bei 100-200 °C eingeweicht. In
diesem Stadium greift die Sdure 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 emer TemperaturerhShung kommt es zu
Vernetzungsreaktionen zwischen den Zellulosefasern, die durch Phosphatester begiinstigt
werden. Dies wird begleitet von eier Verlangsamung des Gewichtsverlustes und einer
Aufdehnung der Struktur unter Entstehung von Poren. Zunichst entstehen dabei Mikroporen,
die sich bei hoheren Temperaturen zu Mesoporen aufweiten. Ab 450 °C kommt es zu einer
Kontraktion der Partikel, die durch das Brechen von Phosphatvernetzungen ausgelost wird.
Dies geht einher mit einer Verringerung der Porositit und einer Erhdhung der Aromatizitit. Die
Temperatur im zweiten Prozessschritt betrdgt meist 400-500 °C. Verglichen mit thermisch
aktivierten Aktivkohlen verfiigen mit Phosphorsdure aktivierte Aktivkohlen meist {iber eine

geringere Dichte und eine ausgepriagtere Mesoporositit [68,164].

2.2.2 Kiristalline Struktur und Porenstruktur von Aktivkohle

Aktivkohle besteht iberwiegend aus dem Element Kohlenstoff. Auf der Atomebene liegt dieser
in sp2-hybridisierter Form vor und bildet zu drei Nachbaratomen insgesamt drei 6- und eine
n-Bindung aus. Daraus resultieren planare Sechsringflichen, die Graphenebenen. Die
n-Bindungen liegen nicht lokalisiert vor, sondern bilden ober- und unterhalb der
Bindungsachsen ein delokalisiertes m-Elektronensystem. Hieraus resultiert eine hohe
elektrische Leitfahigkeit. Die Graphenebenen liegen in der hexagonalen Graphitstruktur
parallel versetzt vor (Abbidung 3) und werden durch Van-der-Waals-Krifte

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 konnen, gehdren sie zu
den nicht-graphitisierbaren Kohlenstoffen. Diese verfiigen gegeniiber den graphitisierbaren
Kohlenstoffen iiber eine stark ungeordnete Nanostruktur von zufillig orientierten Elementar -

kristalliten, die iiber starke Quervernetzungen miteinander verbunden sind (Abbildung 4)
[68,169].
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Abbildung 4: Schematische Zeichnungen von nicht graphititis chen Kohlens toffstrukturen: graphitisier-
barer Kohlenstoff (1), nicht-graphitisierbarer Kohlenstoff (2) nach R. Franklin [169] mit a) regelmifBigen
graphitartigen-Doménen bestehend aus 2-4 Graphens chichten b) Mikroporen c) verzerrter Graphen-
bereich zur Bildung einer gekriimmten Vernetzung nach McDonald-Wharryet al. [170]

Die Elementarkristallite verhalten sich dhnlich wie Graphit und gro3e polyaromatische Kohlen-
wasserstoffe, besitzen eine anndhernd planare Geometrie und zeigen die Tendenz mit dhnlichen
benachbarten Domédnen Stapel zu bilden [170,171]. Im Gegensatz hierzu sind die Querver-
netzungen verzerrte Graphenbereiche, mit der Tendenz von einer planaren Geometrie weg ge-
kriimmt zu sein. Griinde dafiir sind unter anderem ein unterbrochenes aromatisches Wachstum,
ein hoher Anteil an funktionellen Gruppen oder nicht-hexagonale, hauptsdchlich penta- und
heptagonale, Ringstrukturen. Die Kriimmung dieser Bereiche und der Heteroatomgehalt fiihren
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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 verfiigen {iber eine hochpordse Struktur, die wihrend der Carbonisierung von
Rohmaterialien entsteht und deren Volumen und Porenweiten sich durch Aktivierung ver-
groflern. Wahrend der Aktivierung werden die Rdume 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 Zwischenrdume das Porensystem. Die entstehende Porenstruktur sowie die Porenweiten-
verteilung von Aktivkohlen héingt stark von ihrem Rohmaterial, dem Carbonisierungs- und

Aktivierungsprozess ab [67,68].

Nach IUPAC lassen sich die Poren emer Aktivkohle in drei Klassen einteilen. Mikroporen ha-
ben Porenweiten < 2 nm, Mesoporen zwischen 2 und 50 nm und Makroporen iiber 50 nm. Die
Porenweiten der Mikroporen liegt damit in der GroBenordnung vieler gingiger Adsorptiv-
molekiile. In den Mikroporen findet die Gasphasenadsorption durch Porenfiillung, das soge-
nannte ,micropore filling* bei niedrigen Relativdriicken statt. Aufgrund der geringen Poren-
weite iiberlappen die Adsorptionspotentiale der Porenwidnde und es konnen sich keine ein-
deutigen, iibereinanderliegenden Schichten ausbilden. Infolgedessen liegen die Molekiile
weitestgehend ungeordnet vor. Dieser Einfluss ist am groBBten bei Poren in der GréBenordnung
von bis zu drei Molekiildurchmessern. In gréBeren Mikroporen und in den Mesoporen lAuft die
Adsorption schrittweise ab. Zunéchst bildet sich eine Monoschicht von adsorbierten Molekiilen
aus, die in Kontakt mit der Adsorbensoberfliche ist. Bei der Multischichtadsorption bilden sich
auf der Monoschicht weitere iibereinanderliegende Adsorptschichten aus. Die adsorbierenden
Molekiile sind nicht in direktem Kontakt mit der Adsorbensoberfliche. Abhingig von der
Porenstruktur kann diese bei der Gasphasenadsorption in eine Kapillarkondensation iibergehen,
bei der ein Dampf-Fliissigphaseniibergang stattfindet. Die Mesoporen fungieren zusitzlich als
Transportporen fiir die Adsorptivmolekiile in die Mikroporen. Auch Makroporen stellen Trans-
portporen dar. Da ihre spezifische Oberfliche im Vergleich zu den Meso- und Mikroporen ver-
nachlissigbar klein ist, tragen sie nicht nennenswert zur Adsorptionskapazitit von Aktivkohlen
bei. Bei handelsiiblichen Aktivkohlen stellt meist die Mikroporenoberfliche den grofiten Anteil
an der spezifischen Oberfliche, der hdufig groBer als 95 % ist. [33,34,67,172].

2.2.3 Oberflichenchemie von Aktivkohlen

Fir eme gute Leistung in einem Adsorptionsprozess miissen Aktivkohlen neben emer ge-

eigneten Porenweitenverteilung und emner groBen spezifischen Oberfliche 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 Grof3teil 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 filhren zu Abweichungen i der Anordnung der Elektronenwolken des

Kohlenstoffskeletts, zur Bildung von ungepaarten Elektronen und zu unvollstindig gesattigten
Valenzen [67,68].

Neben Kohlenstoff enthalten Aktivkohlen Heteroatome wie Sauerstoff, Wasserstoff, StickstofT,
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
unvollstindiger 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 Aktivkohleoberfliche. Sie beeinflussen die

Polaritdt von Aktivkohlen und die Adsorptionskapazitit nsbesondere von polaren Adsorptiven.

Das haufigste Heteroatom ist Sauerstoff [3,67,174]. Dieser kann in Gruppen mit saurem,
neutralem oder basischem Charakter vorliegen. Zu den sauren Oberflichengruppen gehdren
Carboxyl-, Lacton-, Lactol-, Carbonyl-, Anhydrid und Hydroxylgruppen. Zu den neutralen
Gruppen gehoren beispielsweise Ether [67,175]. Die basischen Eigenschaften von Aktivkohlen
werden kontrovers diskutiert. Einige nehmen chromen- und pyronartige Strukturen an, wiahrend
andere betonen, dass die basischen FEigenschaften nicht auf genau definierte Sauerstoff-

strukturen zuriickgefiihrt werden kénnen [67,72,74,176].

Die Lage der Oberflichengruppen auf dem polyaromatischen Grundgeriist ermdglicht eine
Vielzahl an mesomeren Formen und komplexen Strukturen. Benachbarte funktionelle Gruppen
beeinflussen sich gegenseitig und somit auch ihre Wechselwirkung mit den Adsorbatmolekiilen
[66,67]. Die chemische Umgebung der Oberflichengruppen wird durch keine Methode ab-
gebildet. Aus diesen Griinden lassen sich aus der reinen Anzahl der zahlreichen verschiedenen

Gruppen nur eingeschriankte Schliisse ziehen.
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2.2.4 Modell einer Aktivkohleoberfliche

In den vorhergegangenen Abschnitten wurde ausfithrlich auf die Herstellung sowie die daraus
resultierenden strukturellen und sehr komplexen oberflichenchemischen Eigenschaften einge -
gangen. Zur Interpretation der Adsorptionseigenschaften kann ein vereinfachtes Modell einer
Aktivkohleoberfliche herangezogen werden. Die Grundlage bildet die Arbeit von Grif et al
zur experimentellen Untersuchung der Fliissigphasenadsorption im Spurenbereich [101-104].
In dieser konnten Polaritit und Aromazitit von Adsorptiven als ma3gebliche Einflussfaktoren
auf die Adsorption an Aktivkohlen ermittelt werden. So zeigten Molekiile mit einer hohen
n-Elektronendichte eine stirkere Adsorption als Adsorptive mit einer geringeren m-Elektronen-
dichte dhnlicher Molarer Masse. In Versuchen wurde zudem ermittelt, dass Alkohole, Ketone
und Ester umso besser adsorbieren, je linger die Kettenlinge des unpolaren aliphatischen Rests
ist. Aufbauend auf diesen Beobachtungen entwickelten Treese et al. [106] ein vereinfachtes
Modell einer Aktivkohleoberfliche, die sich aus polaren (p), unpolaren (up) und aromatischen
Oberflichengruppen (m) zusammensetzt. In diesen sind die in Kapitel 2.2.3 genannten Ober-
flichenfunktionalititen enthalten. Bei den polaren Oberflichengruppen werden hauptsidchlich
saure Oberflichenoxide betrachtet. Weitere polare Oberflichengruppen bilden Sauerstoft-,
Stickstoff und Schwefelfunktionalitidten. Aliphatischer Kohlenstoff bildet die unpolaren Ober-
flichengruppen. Die aromatischen Gruppen umfassen den fiir die Adsorption zu Verfiigung
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 emn
nicht aktiviertes Basismaterial (BM) untersucht (Tabelle 4). Die Aktivkohlen unterscheiden
sich hinsichtlich des Ausgangsmaterials, der Aktivierungsbedingungen und in einigen Féllen
einer Nachbehandlung. Als Ausgangsmaterialien wurden Anthrazit, Kokosnussschalen und
Holz verwendet. Die Aktivierung erfolgte herstellerseitig entweder thermisch mit Wasserdampf
oder chemisch mit Phosphorséure. Einige Aktivkohlen wurden zudem vom Hersteller oder vor
den Versuchen mit einer Sdure- bzw. Wasserwische nachbehandelt. Durch die Variation von
Ausgangsmaterial und Aktivierungsbedingungen sowie durch Modifikationen wurde eine
breite Versuchsmatrix aufgespannt. Somit kénnen auf der einen Seite Aktivkohlen die sehr
dhnlich 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.

Fiir die Versuchsmatrix wurden kommerziell erhdltliche Aktivkohlen beschafft, die moglichst
paarweise das gleiche Ausgangsmaterial und die gleiche Aktivierungsmethode besitzen, sich
jedoch in threm Aktivierungsgrad unterscheiden. Die Paare bilden die wasserdampfaktivierten
anthrazitbasierten Aktivkohlen A 35/4 und C 40/4 sowie die Kohlenstoffmolekularsiebe
CMS H2 47/3 und CMS H2 55/2. Zusitzlich wurde die steinkohlebasierte GAC 830 ver-
wendet. Als Aktivkohlen auf Kokosnussschalenbasis wurden die CGK und DGK AR sowie die
GCN 830 + ausgewdhlt, die ebenfalls mit Wasserdampf aktiviert wurden. Um den moglichen
Einfluss emer Sdurewasche untersuchen zu konnen, wurde zuséatzlich die Aktivkohle CGK AR
mit aufgenommen. Die Aktivkohlen C-Gran und CSC AK 10 basieren auf Holz und wurden

mittels Phosphorsdure aktiviert.

Zur detaillierten Untersuchung des Einflusses verschiedener Aktivierungszeiten wurde ein
nicht aktiviertes anthrazitbasierten Basismaterials (BM) gezielt aktiviert. Dafiir wurden
Aktivierungszeiten von 30 (AC 30), 50 (AC 50), 70 (AC 70) und 90 Minuten (AC 90) gewaihlt.
Um gezielt die Art und Anzahl an funktionellen Sauerstoffgruppen auf Aktivkohlen zu
variieren und den Einfluss auf die Oberflichenchemie zu untersuchen, wurde die Aktivkohle

GCN 830 + chemisch mit Salpetersdure (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 Stickstoffatomsphire

modifiziert.

Um die Ergebnisse zu validieren und eine Ubertragbarkeit der Erkenntnisse zu priifen wurden
auch Aktivkohlen verglichen, die sich hnsichtlich der Ausgangsmaterialien, Aktivierungs-
methoden, Nachbehandlungen (Sdurewédsche)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: H;PO4Aktivierung, WD: Wass erdampfaktivierung, SW: Siure-
wische, WW: Wasserwis che

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
Chemisch
Ggglf)?)(l)\/; Cabot Corporation K WD SW  (2/6/10 M
HNO3)
GCI\;OSS 0+ Cabot Corporation K WD SW  Thermisch
C-Gran Cabot Corporation H PS
C-Gran 900 Cabot Corporation H PS Thermisch
Carbon Service &
CSC AK 10 Consulting GmbH & H PS
Co. KG
Carbon Service &
CSnggg( 10 Consulting GmbH & H PS Thermisch
Co. KG
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/Tort/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 pordses, 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 m emer durch emen Stickstoff-Wasserdampf Volumenstrom
(3400 Normliter pro Stunde) erzeugten Wirbelschicht, mit eimem Wasserdampfanteil von 56 %
und einem Stickstoffanteil von 44 %. Das Basismaterial wurde fiir 30, 50, 70 beziehungsweise
90 Minuten bei einer Temperatur von 850 °C aktiviert. Die Aktivierung erfolgte fiir jede
Aktivierungszeit in jeweils zwei Chargen a 200 g. In Tabelle 5 sind die gemittelten

Aktivierungsparameter der Aktivkohlen dargestellt:

Tabelle 5: Aktivierungs parameter der Aktivkohlen

Aktivierungszeit Riickwaage
[min] (g]
AC 30 30 136
ACS0 50 110
ACT0 70 88
AC90 90 71

Um wasserlosliche Bestandteile zu entfernen, wurden die Proben mit Reinstwasser gewaschen.
Als Abbruchkriterum fiir den Waschvorgang wurde eine maximale Leitfahigkeit des Wasch-
wassers von 20 uS/cm festgelegt. AnschlieBend wurden die Proben in einem Trockenschrank

bei 110 °C fiir mindestens 48 Stunden getrocknet [141].

3.1.2 Modifikation von Aktivkohlen

In den folgenden Abschnitten werden die Prozeduren erldutert, mit denen die Aktivkohlen

GCN 830 +, CSC AK 10 und C-Gran modifiziert wurden.
Thermische Reduktion

Die drei Basisaktivkohlen wurden in einem zylinderformigen, stickstoffgespiilten 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 Anderung
der Oberflichenchemie bei gleichzeitig mdglichst geringer Anderung der strukturellen Eigen-

schaften ermdglicht:

Vor der Modifikation wurden die Aktivkohlen im Reaktor fiir 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 durchgefiihrt. 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 fiir 2 Stunden gehalten. Die an-
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schlieBende thermische Reduktion fand bei 900 °C ebenfalls fiir 2 Stunden statt. Die Aktiv-
kohlen wurden unter Stickstoff auf Raumtemperatur abgekiihlt und anschlieBend an die
Umgebungsluft gebracht.

4.5 cm 0.2 cm
Material: Edelstahl - i |
Wandstirke: 2 mm N R
Bodenplatte: 3 mm 2
T . 3.8 cm
Verschraubung:
Swagelok $S-6MO0-6
12 cm
N,
A LA
. | N,
Aktivkohle - -
3.8cm |
9.4 cm :

Abbildung 5: Halbs chnitt Reak tor

Chemische Oxidation mit Salpe ters dure

Um den Einfluss der Oberflichenchemie getrennt von den strukturellen Eigenschaften betrach-
ten zu konnen, wurde die Basisaktivkohle GCN 830 + in Anlehnung an [145,177,178]
modifiziert. Dazu wurde 2 M, 6 M und 10 M Salpetersdure mit einem Verhéltnis von 10:1 der
Saure zur Aktivkohlemasse eingesetzt. Die Modifikation erfolgte in Chargen a 20 g Aktivkohle.
Wihrend der dreistiindigen Reaktionszeit wurden die Chargen bei Raumtemperatur in einem
Kreisschiitter (KS 250 Basic Orbital Shaker, IKA-Werke GmbH & Co. KG) bei 350 rpm
geschiittelt. Nach der Oxidation wurde die Salpetersdure dekantiert. Die Aktivkohle wurde mit
VE-Wasser gewaschen, bis die Leitfahigkeit des Waschwassers nach 16 Stunden im Kreis-
schiittler unter 300 puS/cm lag. Zur Entfernung der in den Poren verbliebenen Salpetersdure
wurde die Aktivkohle fiir 30 min m VE-Wasser gekocht. AnschlieBend wurde so lange mit
heiBem und nachfolgend mit kaltem VE-Wasser gewaschen, bis die Leitfahigkeit des Wasch-
wassers nach 16 Stunden schiitteln unter 20 uS/cm blieb. Die Aktivkohle wurde anschlieBend
fir mindestens 48 Stunden bei 110 °C getrocknet. Die unterschiedlichen Chargen wurden

zusammengefiihrt.
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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. Fiir die Versuche wurden
reprisentative Proben mit Hilfe eines Rotationsprobenteilers (PT 100, Retsch GmbH) erstellt

und unter Stickstoffspiilung 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 fiir sechs
Stunden bei 175 °C unter Vakuum konditioniert, um mogliche Vorbeladungen zu eliminieren.
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Abbildung 6: Kombination der aus den N:-und CO,-Messungen ermittelten Porenweitenverteilungen
Die Stickstoff- und Kohlenstoffdioxidsorptionsisothermen wurden mit emem 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 Oberfliche Az 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 V., 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 fiir Schlitz- und Zylinderporen
an kohlenstoffbasierten Adsorbentien ausgewihlt. Die Porenweitenverteiung wurde durch
Daten aus Kohlenstoffdioxidmessungen erginzt, mit denen sich Poren < 0,7 nm zuverlissiger
bestimmen lassen. Die Auswertung der Kohlenstoffdioxidisothermen erfolgte mit der NLDFT-
Methode (non-local density functional theory) unter Verwendung des ,,adsorption model*

Kernels fiir 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 erginzt. Die Messungen wurden nach DIN ISO 15901-1
[62] durchgefiihrt und mit dem ,,cylindrical and plate*-Modell ausgewertet.

3.2.2 Chemische Eigenschaften

Die in Kapitel 2.2 beschriebene Komplexitdt von Aktivkohlen macht deutlich, dass die Ober-
flichenchemie nicht mit einer einzigen Methode beschrieben werden kann. Vielmehr kann eine
Kombination von Methoden dabei helfen ein moglichst treffendes Bild von der Oberflichen-
chemie zu erlangen. Dazu wurden in dieser Arbeit mit der Boehm Titration und der Elementar -
analyse zwei sich ergdnzende Methoden gewidhlt. Wéhrend mit der Boehm Titration quantitativ
verschiedene saure Oberflichenoxide bestimmt werden, ermdglicht 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 fiir Adsorptive nicht erreichbar sind und beispielsweise in geschlossenen
Poren oder in den Kristalliten vorliegen. Zudem lassen sich bei der Elementaranalyse den
Heteroatomen keine spezifischen Oberflichengruppen zuordnen. Durch die Boehm Titration
lasst sich hingegen nur eine begrenzte Anzahl an oxidischen Oberflichengruppen bestimmen.

Elementaranalyse

Mittels Elementaranalyse nach DIN EN ISO/IEC 17025:2005-08 wurde der Kohlenstoffgehalt
(C) sowie der Anteil der Heteroatome (H, N, S, O) der Aktivkohlen durch das Labor fiir Mikro-
analytik der Universitit Duisburg-Essen bestinmt. Die ermittelten Werte beziehen sich auf die
Trockenmasse der Proben. Aus den Anteilen der Heteroatome wurde der Ascheanteil abge-
schitzt. Dabei wurden auch Anteile berlicksichtigt, die in den einzelnen Studien nicht
tabellarisch aufgefiihrt 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 Oberflichenoxiden (Carboxyl-, Lacton-/Lactol-, Phenol-
und Carbonylgruppen) ermoglicht die Boehm Titration [175,180]. Bei diesen Gruppen handelt

es sich um polare Oberflichenfunktionalititen auf der ansonsten iiberwiegend graphitisc hen
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Aktivkohleoberfliche. Da Sauerstoff das am héufigsten auftretende Heteroatom ist, wird die
Anzahl der sauren Oberflichenoxide als wichtigster Indikator zur Abschitzung der Polaritit
einer Aktivkohle gesehen.

Die oxidischen Oberflaichengruppen lassen sich basierend auf ihrer Aciditit mit Basen unter-
schiedlicher Basenstirke selektiv neutralisieren. Es werden nur in den Poren zugéngliche und
auf der Aktivkohleoberfliche befindliche saure Oxide erfasst. Die Gruppe mit der grof3ten
Saurestirke stellt die Carboxylgruppe dar und IAsst sich mit der schwéchsten Base, dem
Natriumhydrogencarbonat (NaHCO3), neutralisieren. Mit ansteigender Basenstirke lassen sich
zusdtzlich Lacton- und Lactol-Gruppen mit Natriumcarbonat (Na,COs3), 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
Séure aus Aktivierung oder Sdurewésche. Treten negative Werte auf, ist die Menge der gelosten

basischen Bestandteile grofer als die Anzahl neutralisierter Gruppen.

o OH P 2
0 HO 0
HO,
Carboxyl Lactol Lacton Phenol Carbonyl

Siurestirke

Stoffmenge [nmol/g]

Aquivalent neutralisierter Base

Carboxyl Lacton/ Phenol Carbonyl
Lactol

Saure Oberflichenoxide

Abbildung 7: Boehm Basen und zugeordnete saure Oberfléichenoxide

Versuchsdurchfiihrung

Die Boehm Titration wurde in Anlehnung an Goertzen et al. und Oickle et al. [69,75] durch-
gefiihrt und weiterentwickelt. Fiir die Versuche wurden die Aktivkohleproben zwei Stunden
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unter Stickstoff bei 175 °C ausgegast. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden jeweils vier
g Aktivkohle mit 100 ml Base versetzt. Abhingig von dem zu bestimmenden Oberflichenoxid
wurde als Reaktionsbase 0,05 M Natriumhydrogencarbonat (Sigma Aldrich 99,7 %), 0,05 M
Natriumcarbonat (Bernd Kraft99,5 %), 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 spateren Verlauf
weniger Reaktionslosung benétigt wurde. Die Proben wurden bei 20 °C bis zur Einstellung des
Neutralisationsgleichgewichtes geschiittelt. Wéahrend bei der konzentrierten Natronlauge 96
Stunden zum Einstellen des Gleichgewichts benétigt 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 Salzsdure (1 M HCI,
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 gelostes Kohlenstoffdioxid
das Reaktionsgleichgewicht beeinflusst und zu einer Uberschitzung der Anzahl an sauren
Oberflichenoxiden fithren wiirde, wurden die Losungen zwei Stunden mit Stickstoff begast,
um gelostestes Kohlenstoffdioxid auszutreiben [69]. AnschlieBend erfolgte eine Riicktitration
mit einer 0,05 M Natronlauge, um den zur Neutralisation bendtigten Basenverbrauch zu be-
stimmen. Als pH-Indikator fiir die Feststellung des Basenverbrauchs diente Phenolphtalein. Die

Bestimmung der eingesetzten Sduren- und Basenvolumina erfolgte gravimetrisch.

Um Messfehler zu minimieren, wurden die Oberflichengruppen aus mindestens zwei Aktiv-
kohle-Reaktionsbasenansidtzen bestimmt. Aufgrund von groferen Abweichungen wurden die
Carbonylgruppen immer aus drei Ansdtzen 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
fiir jede Base eine Blindprobe ohne Aktivkohle erstellt, fiir 19 h (bzw. 96 h bei 0,25 M NaOH)
geschiittelt. AnschlieBend 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-
16sung (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 gewihit:
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e Die Standardisierung der 0,05 M Natronlauge erfolgte iliber eine direkte Titration von
sechs 20 ml Kaliumhydrogenphthalatproben.

e Die 0,25 M Natronlauge wurde aufgrund hoherer Abweichungen durch eine Riick-
titration von sieben Proben standardisiert. Dazu wurde 1 ml der 0,25 M Natronlauge
mit 25 ml Kaliumhydrogenphthalatlosung versetzt und mit 0,05 M Natronlauge

zuricktitriert.

Die Standardisierung der Salzsdure erfolgte anhand von sechs Messungen analog zur Standar-
disierung der 0,05 M Natronlauge, statt Kaliumhydrogenphthalat wurden 20 ml Salzsdure vor-
gelegt und mit 0,05 M Natronlauge titriert. Wihrend der Standardisierungen wurden die
Losungen mit Stickstoff begast. Die Natriumcarbonat- und Natriumhydrogencarbonatlosun gen

wurden in Messkolben mit kohlenstoffdioxidfreiem Reinstwasser angesetzt.

Auswertung

Die, mit einer beliebigen Reaktionsbase bestimmte Stoffmenge an sauren Oberflichenoxide n
ncsrx(Formel 3-1) emner Aktivkohleprobe, entspricht der Differenz der eingesetzten Reaktions-
basenstoffmenge 7z, und der Reaktionsbasenstoffmenge np,.X nach der Reaktion mit der
Aktivkohle. np, ergibt sich aus der Multiplikation der Basenkonzentration cp,s mit dem ein-
gesetzten Volumen Vpye. Die Volumina der Losungen wurden durch Division der Losungs-
massen durch ihre Dichten bestimmt. Die Aquivalentkonzentrationen der Siuren und Basen
werden durch die Aquivalentzahlen Zpase Und zpcy beriicksichtigt. Da es sich um eine Riick-
titration der im Uberschuss vorgelegten Salzsdure handelt, ergibt sich np,. X aus der Differenz
der Stoffmengen der Salzsdure nyc;und ny,om, die sich aus den jeweiligen Konzentrationen und
Volumina berechnen. Durch den Quotienten von Vg, und V,; wird beriicksichtigt, dass ali-

quante Teile der Proben vermessen wurden.

ZBgse

— _ 1R
Nespx = Zycl (nBase nBase) 3.1
_ ZBase VBase
Negrx = Znel *Npgse — (Myct — Nyaon) - Vo 3.2
HC ali
Zpase VBase
Nespx = " CBase  VBase — (€uct’ Ve — Cnaon* VNaon) - 3.3
ZHcl Vaii

Die Einzelwerte wurden fiir jede Aktivkohleprobe und Blindprobe, wie zuvor beschrieben, ge-
mittelt. Ausreier wurden zuvor eliminiert. Die gemittelten Stoffmengen ncsr . /" der einzelnen
Aktivkohleproben wurden mit dem Blindwert ngy verrechnet, auf die eingesetzte Aktivkohle-

masse bezogen und ihre Summe durch die Anzahl # der vermessenen Aktivkohleproben geteilt:
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m
Nesex = ) 0 3-4

Die Stoffmenge an Carboxylgruppen entspricht dem Basenverbrauch an Natriumhydrogen-
carbonat. Die Stoffmenge der iibrigen Oberflichengruppen ergibt sich aus der Differenz des
Basenverbrauchs, der zur selektiven Neutralisation eingesetzten korrespondierenden Base und
dem Verbrauch der nidchst schwicheren Base. Die Stoffmenge an Lacton- und Lactolgruppen
beispielsweise ldsst sich aus der Differenz des Natriumcarbonat- und des Natriumhydrogen-

carbonatverbrauchs berechnen.

Die Stoffmengen der sauren Oberflichenoxide ergeben sich folglich nach:

— ., m
Ncarboxyl = NcsFNaHCO; 3-5
n = np —np

Lacton/Lactol — "*CSF,Na,C0; CSF,NaHCO3 3-6

— ,m _.am
Nphenol = N¢sFNa0H0,05 — NCSFNa,CO; 3-7

n =nm —nn
Carbonyl = NCSF,NaOH,0,25 CSF,NaOH,0,05 3-8

Wie in Kapitel 2.2.3 geschildert, kdnnen Aktivkohlen zusdtzlich zu den sauren Oberflichen-
oxiden auch basisch reagierende Aschebestandteile und weitere sauer reagierende Oberflachen-
gruppen aufweisen. Wihrend basisch reagierende Ascheanteile zu einer Unterschitzung der
sauren oxidischen Oberflichengruppen fiihren, kommt es bei weiteren sauer reagierenden
Oberflichengruppen zu einer Uberschitzung. Da auBer fiir die Carboxylgruppen die Stoff-
mengen aus der Differenzbildung zweier Basenverbrduche 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 fiir diese Fehler anfillig.

Messabweichungen

Die Berechnung der Messabweichungen erfolgte iiber eine Gaull’sche Fehlerfortpflanzung
[181,182]. Die statistischen Abweichungen wurden durch partielle Ableitung der Formeln 3-3
bis 3-8 nach allen unabhidngigen Variablen unter Beriicksichtigung der Messunsicherheiten be-
rechnet. Die verwendeten Formeln und die Abweichungen der relevanten EinflussgroBen sind

im Anhang unter 6.1 aufgefiihrt.
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Die Messabweichung 6,csry setzt sich zusammen aus den Abweichungen der Ausgangsstoff-
menge der Reaktionsbase (Term A), der Stoffmenge der Uberschusssdure (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 Losungen zur Standardisierung
und zwei Reaktionsbasen wurden in Messkolben angesetzt, die Abweichungen der Konzentra -

tionen hdngen zusitzlich von der Unsicherheit des verwendeten Messkolbens ab.

Tabelle 6: Messabweichungen bei der Boehm Titration

Na,COs NaHCO; NaOH, 0,05 NaOH, 0,25
c? c? c? o2
[umol] [pmol’] [pmol] [pmol’] [pmol] [pmol’] [pmol] [pmol’]
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 52647,8 235,11
NCSFi 230,1 30,0 70,0 9,5 584.,2 5,1 661,2 520,5
ncsri™ 228,1 6,0 67,6 1,6 585,3 0,8 694,2 102,0
ncsei ™™ 53,8 0,3 18,9 0,1 147,6 0,1 323,8 18,9
Gnesr™™ 0,6 0,3 0,2 43
Carboxyl Lacton/Lactol Phenol Carbonyl
Nx [umol] 18,9 35,0 93,7 176,2
Gy [umol?] 9,8-102 4,4-10! 3,9-10! 1,9-10!
Gnx [umol] 0,3 0,7 0,6 4,4
% Onx [%] 1,7 1,9 0,7 2,5

Die Unsicherheiten von Term B und C (Tabelle 6) liegen fiir alle Basen - mit Ausnahme der
0,25 M Natronlauge - in der gleichen Groéfenordnung. Dies ist begriindet in den dhnlichen ver-
wendeten Sduren- und Basenvolumina. Beider 0,25 M Natronlauge fiihrt der deutlich kleinere
verwendete aliquante Teil der Reaktionslosung sowie das daraus folgende héhere Volumen der
0,05 M Natronlauge bei der Riicktitration zu héheren Ungenauigkeiten der Terme B und C. Die
Messabweichung von Term A hdngt primdr von der Genauigkeit bei der Bestimmung der
Konzentration der jeweiligen Reaktionsbase ab. Die geringsten Messabweichungen weist die
durch Titration einer Kalumhydrogenphthalatlosung bestimmte 0,05 M Natronlauge auf. Die
Messabweichung der Natriumhydrogencarbonat-, und Natriumcarbonatlosung sind etwa
doppelt so gro3. Da die Konzentration der 0,25 M Natronlauge durch eine Riicktitration von
lediglich 1 ml Loésung bestimmt wurde, ist die statistische Messabweichung etwaum den Faktor
10 des Absolutwerts und den Faktor 4 des Relativwerts hoher 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 Oberfléichenoxide 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
Gaul3, der aus zwei beziehungsweise drei Aktivkohleproben ermittelten Oberflichengruppen
gegeben. Die aliquanten Teile der dargestellten Aktivkohleprobe (links) zeigen eine hohe Uber-
einstimmung in der bestimmten Stoffmenge an sauren Oberflichenoxiden. Die grofiten
Standardabweichungen wurden mit 29 umol bei Verwendung der 0,25 M Natronlauge als
Reaktionsbase festgestellt. Die Standardabweichungen der anderen Basen liegen mit weniger
als 2 umol deutlich niedriger. Ein dhnliches Bild ergibt sich auch bei emem Vergleich zwischen
den drei Wiederholungsproben (Mitte), die in der gewahlten Darstellung auf das Probengewicht
bezogen und mit dem Blindwert verrechnet sind. Die Standardabweichung des Mittelwerts lie gt
mit 10 umol/g fiir die 0,25 M Natronlauge deutlich iiber denen der anderen Reaktionsbasen
(<1 umol/g). Die Messabweichungen nach GauB zeigen insgesamt eine gute Ubereinstimmung
mit den Standardabweichungen (rechts), die bei allen sauren Gruppen unter 1 pmol/g liegen.
Einzig bei den Carbonylgruppen liegen beide Abweichungen erneut deutlich hoher. 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 durchgefiihrten Titration. Die kleinste titrierbare Masse entspricht etwa
0,01 g und einer Stoffmenge von 0,5 pmol pro Titration mit 0,05 M Natronlauge. Bei der
Titration muss {iber den Aquivalenzpunkt titriert werden, um einen Farbumschlag
hervorzurufen. Infolge emner minimalen Titriermenge und der hdndischen Durchfiihrung der

Titration schwankt das {bertitrierte Volumen zwischen den verschiedenen Messungen.



Experimentelles 50

Insgesamt wird jedoch bei der beschriebenen Versuchsdurchfiihrung, mit Standardisierung und
Einbeziechung der Blindproben keine Gruppe systematisch iiber oder unterschétzt. Dennoch
fiihrt die in jedem Titrationsschritt mégliche Ubertitration zu einer Schwankung der Werte.
Bezogen auf die Oberflichengruppen und unter Einbeziehung des Aktivkohlegewichtes
entspricht die Unsicherheit auf Grundlage der kleinsten titrierbaren Menge bei den

Carbonylgruppen 6,25 pmol/g und bei allen anderen Basen 1,25 pmol/g.

3.2.3 Adsorptionseigenschaften
Probemolekiile

Zur Charakterisierung der Adsorptionseigenschaften wurden aufgrund der vermuteten un-
polaren, polaren und aromatischen Oberflichengruppen drei Probemolekiile ausgewdéhlt,
welche je eine dieser Eigenschaften besitzen. Die drei Probemolekiile besitzen vergleichbare
kinetische Durchmesser, um eine Adsorption in denselben Porenbereichen und vergleichbare
sterische Ausschlusseffekte der Adsorptive zu gewdhrleisten. Unter Berlicksichtigung 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)

ausgewahlt.

0

)k/‘\//\/\

Toluol Aceton n-Heptan

Abbildung 9: Strukturformeln der Probemolekiile
n-Heptan ist ein geséttigter Kohlenwasserstoff aus der Stoffgruppe der Alkane. Aufgrund der
schwachen Bindungspolarititen der C-H-Bindungen (Elektronegativitdtsdifferenz 0,35) weist
n-Heptan nur kleine Teilladungen auf und kann als annidhernd 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 Elektronegativititsdifferenz zwischen Sauerstoff und Kohlen-
stoff ist mit 1,2 deutlich hoher als zwischen Wasserstoff und Kohlenstoff. Bei der Adsorption
von Aceton sind daher tiberwiegend Wechselwirkungen zwischen permanenten Multipolen und

Induktionswechselwirkungen zu erwarten. Da die Polarisierbarkeit von Aceton deutlich
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geringer ist als die der anderen Probemolekiile, spielen Dispersionswechselwirkungen im Ver-

gleich zu Toluol und n-Heptan eine geringere Rolle.

Das aromatische Toluol verfiigt iiber drei delokalisierte m-Bindungen, die sich in Elektronen-
wolken ober- und unterhalb der Ringebene befinden und dort zu emner erhohten Elektronen-
dichte fiihren. 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 dhnliche Polarisierbarkeit wie n-Heptan,

sodass vergleichbare Dispersionswechselwirkungen moglich sind.

Tabelle 7: Adsorptiv Eigens chaften (Dichte, Siedepunkt, Dampfdruck und Dipolmoment [184], Ver-
dampfungs enthalpie [184,185], Quadrupolmoment [186,187], kinetische Molekiildurchmesser und
Platzbedarf nach [65,188])

Chemikalie Toluol Aceton n-Heptan
Summenformel C7Hs CsHeO C7Hie
Molare Masse M [g/mol] 92,14 58,08 100,21
Dichte p (20 °C) [g/cm?] 0,8663 0,7902 0,6837
Kinetischer
Molekiildurchmesser dyin [A] 4,07 4,22 4,22
Min-2 [A] 6,6 53 4,6
Min-3[A] 8,1 6,7 11,7
Platzbedarf a; [A?] 53,67 28,29 53,31
Verdampfungsenthalpie 44, [kJ/mol] 38,01 29,1 36,57
Siedepunkt 7 [°C] 110,6 56,08 98,38
Sattigungsdampfdruck po (25 °C) [kPa] 3,79 30,08 6,09
Dipolmoment 6 [D] 0,4 2,9 -
Quadrupolmoment @; [104° cm?] 33,3+2,1 - -
Polarisierbarkeit ai [10-2* cm?] 12,3 6,3 13,6

Wihrend Aceton und Toluol vergleichsweise starre Molekiile sind, bei denen nur die Methyl-
gruppen rotieren konnen, ist n-Heptan ein flexibleres Molekiil mit einer Vielzahl an Freiheits -
graden. Die Probemolekiile weisen dhnliche kinetische Molekiildurchmesser dj;, auf, unter-
scheiden sich jedoch in ihren weiteren Molekiilabmessungen (Min-2 und Min-3), die senkrecht
zum kinetischen Molekiildurchmesser stehen. Wéhrend fiir die Diffusion in schlitzformigen
Poren hauptsdchlich dj;, entscheidend ist, nimmt der Einfluss der weiteren Molekiilab-
messungen Min-2 und Min-3 bei der Diffusion in komplexeren Porengeometrien wie zylinder-
formigen Poren oder Dreiecksporen zu. Toluol weist den hochsten Min-2 auf, n-Heptan den

hochsten Min-3. Die wichtigsten Adsorptiveigenschaften sind in Tabelle 7 dargestellt.
Adsorptions wirme

Die Messung der beladungsabhdngigen Adsorptionswérme stellt eine energetische Charakteri-

sierung dar, auf deren Grundlage Aussagen iiber die Stirke der auftretenden Wechselwirkungen



Experimentelles 52

bei der Adsorption getroffen werden konnen. Die verwendete Messmethode und ihr Aufbau ist
in einer vorausgegangen, am Lehrstuhl durchgefiihrten Arbeit von Bliker etal [110,127], um-
fassend beschrieben worden. An dieser Stelle wird der Versuchsaufbau und das Messprinzip

daher lediglich kurz zusammengefasst.

Versuchsaufbau und Messprinzip

Fiir die Messungen wurde ein volumetrisches Messgerit (BELSORP max, BEL JAPAN, Inc.)
mit emem Probengefdll bestehend aus einer Mess- und deiner Referenzzelle n Zwillings-
anordnung (Abbildung 10) verwendet. Die Zellen sind miteinander und mit dem volu-
metrischen Messgerit iiber ein Gasvolumen verbunden. In der mit dem Adsorbens befiillten
Messzelle findet die Adsorption statt. Fiir eine moglichst 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 vollstindig voneinander
entkoppelt, mit Luft gefiillt und mit jeweils einem Drucksensor versehen. Um wéhrend der
Messung eine konstante Messtemperatur zu gewihrleisten, befindet sich das Probengefal3 in

einem auf 25 °C temperierten Wasserbad.
Volumetrisches
Messgeriit /ﬁ’:ﬂ lE‘
Wasserbad
. |
Verbindungsrohr

il

i

\ /
\ / Referenzzelle

Sensorgasvolumina

Messzelle

Abbildung 10: Sensorgaskalorimeter nach [129].

Wihrend eines Adsorptionsvorgangs kommt es in der Messzelle zu einer Freisetzung von
Wirme. Diese induziert einen Warmestrom durch das Sensorgasvolumen in das Wasserbad. In
der Folge kommt es zu einer zeitabhiingigen Anderung von Druck und Temperatur im Sensor-
gasvolumen. Der Druck im Sensorgasvolumen der Referenzzelle ist wahrend der Messung
nahezu konstant. Schwankungen resultieren aus Anderungen der Umgebungsbedingungen

(z.B. Temperaturschwankungen). Durch Bildung der zeitabhdngigen Druckdifferenz zwischen
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den beiden Sensorgasvolumina konnen aduflere Storfaktoren nahezu vollstindig elimmniert

werden.

Experimentelle Vorgehensweise

Die in dieser Arbeit verwendeten Adsorptive liegen bei Messtemperatur in fliissiger Form vor.
Fir die Messungen wurden diese in ein Glasgefia3 vorgelegt, das iiber eine Ultra-Torr-Ver-
schraubung (Swagelok) mit der volumetrischen Messeinheit verbunden wurde. Um die
Umgebungsluft iiber der Fliissigphase und in den Adsorptiven geloste Gase zu entfernen wurde
die ,,freeze-pump-thaw “~-Methode angewendet. Bei dieser wird das verwendete Adsorptiv mit
flissigem Stickstoff eingefroren. Durch Anlegen eines Vakuums wird die liber der gefrorenen
Phase befindliche Gasphase entfernt. AnschlieBend wird das Adsorptiv aufgetaut. Dabei stellt
sich ein neues Phasengleichgewicht zwischen Gas- und Fliissigphase ein. Die Methode wird
mehrfach wiederholt, mit jedem Zyklus nimmt die Konzentration geloster 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 verfligte iiber eine Kopftemperatur von 40 °C. Um bei einer Messtemperatur
von 25 °C bis zum Sittigungsdampfdruck eme mdglichst hohe mdgliche Druckdifferenz
zwischen Messzelle und Dosierstrecke zu gewéhrleisten und gleichzeitig ein auskondensieren
im Kopf der Apparatur des Adsorptivs zu verhindern, wurde das Adsorptiv auf 38 °C

temperiert.

Vor Versuchsbeginn wurden die Aktivkohlen fiir 6 h bei 175 °C unter Vakuum konditioniert
und anschlieBend in die Messzelle gefiillt. Die Fiillhdhe entsprach 2/3 der Messzellenhdhe, die
Referenzzelle wurde in der gleichen Hohe mit Glaskugeln befiillt. Die weitere Vorgehensweise
kann [110] entnommen werden. Abweichend wurde eine ,,pre measurement exhaust time* von
20.000 Sekunden gewahlt. Diese gibt die Zeit an, fiir die das Probengefdl vor der Messung
evakuiert wurde, um die Gasphase zu entfernen und gegebenenfalls beim Umfiillen adsorbierte

Teilchen zu desorbieren.

Auswertung

Anhand der Gleichgewichtsdriicke der Dosierstrecke vor und nach dem Druckausgleich pp
und pp,, , der Gleichgewichtsdriicke im Probengefill ppg g im aktuellen und vorherigen Ad-
sorptionsschritt sowie der Volumina der Dosierstrecke V' und des Probengefiles Vpg wurde
unter Verwendung des molaren Gasvolumens V,,, der Messtemperatur 7 und der Adsorbens-

masse my¢ die adsorbierte Stoffmenge fiir jeden Adsorptionsschritt nach Formel 3-9 berechnet.
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((pm (n) —pp,, (n)) Vp + (PPG,G](H— 1)- pPG,Gl(n)) : VPG) 273,15K

3-9
101,3kPa-myc-Vy, - T

AnAds (n) =

Die kumulative Gesamtbeladung 7,44,(n) im n-ten Adsorptionsschritt wurde durch Summierung
aller Beladungsdnderungen 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 Adsorptionswiarme erfolgte unter Verwendung der Druckdifferenzkurve
der Sensorgasvolumina 4p;. Um das Messrauschenzu minimieren, wurde diese zur Auswertung
fortlaufend iiber 19 Werte gemittelt. Die Druckdifferenz ist eine Funktion des auftretenden
Wiérmestroms, der durch die Adsorption freigesetzt wird. Der Wéarmestrom bildet die zeitliche
Ableitung der Adsorptionswédrme. Zur Berechnung der beladungsabhingigen Adsorptions -
wérme eines Adsorptionsschritts wurde die Peakfliche 4,44 zwischen der Druckdifferenzkurve
und emner Grundlinie der Druckdifferenz 4p)nach Formel 3-10 bestimmt. Die Messung der

zeitabhidngigen Druckdifferenz erfolgte dabei sekiindlich:

N
Aras(n) = ) (Ap, — 4po)- At 310
i=0

Als Startpunkt wurde der Punkt genommen, an dem, in Folge der freiwerdenden Adsorptions -
wirme, die Druckdifferenzkurve beginnt anzusteigen. Da esim Versuchsverlauf zu einem Drift
des Grundsignals sowie zu Signalschwankungen kommen kann, wurde fiir 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 Peakfliche erfolgte wie in Abbildung 11 dargestellt zwischen der Grundlinie und der
zeitabhingigen 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 Streuntervalls, wurde ein thermodynamisches
Gleichgewicht angenommen. Der fiinfzigste Wert wurde als Ende der Kalorimetrie definiert.
Griffen die Kriterien nicht, wurden Start- und Endwerte manuell angepasst. Mit den be-
schriebenen Randbedingungen I[isst sich nach Formel 3-11 die Adsorptionswérme Aq 445(n) fiir
den n-ten Adsorptionsschritt berechnen.
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Abbildung 11:Integration der Peakfliche Aaqgseines Adsorptionsschrittes

Kf Y o(Ap,— Ap,)- At Angs(n) - Kf
Anygs(n) - myc Anggs(n) - myc

Aquqs(n) = 3-11
Der Kalibrierfaktor Kf der Probengefde wurde entsprechend [110] durch eine Mehrpunkt-
kalibrierung mit einer elektrischen Heizwendel ermittelt. Die ermittelten Adsorptionswarmen
wurden gegen die Beladung aufgetragen. Abbildung 12 zeigt beispielhaft die Druckdifferenz-
kurve (oben), die Isotherme (unten links) und die beladungsabhingige Adsorptionswérme
(unten rechts) von Aceton an der Aktivkohle CMS H2 55/2.
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Abbildung 12: Zeitabhingige Druckdifferenzkurve (oben), Is otherme (unten links) undbeladungs -
abhiingige Adsorptions wirme (unten rechts) von Aceton an der Aktivkohle CMS H2 55/2
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Messabweichungen

Anhand einer Gaul3’schen Fehlerfortpflanzung wurden die statistischen Messabweichungen der
Beladung und der beladungsabhingigen Adsorptionswéarme berechnet [181,182]. Die Formeln
wurden von Bliker [110] und Gehrke et al. [189] iibernommen und auf die in dieser Arbeit
verwendeten Adsorptive und Adsorbentien angewendet. Die Gleichungen und die fiir die sta-

tistischen Messabweichungen relevanten EinflussgroBen sind im Anhang unter 6.2 aufgefiihrt.

Die statistische Abweichung der Beladungsdnderung (Abbildung 13 links) ergibt sich durch
partielle Ableitung von Formel 3-9 nach allen unabhidngigen Messgrof3en. Sie resultiert aus den
systematischen Abweichungen der Adsorbensmasse, der Driicke in der Dosierstrecke und dem
ProbengefdaBvolumen sowie der Messtemperatur (Formel 6-30). Die Abweichung des Volu-
mens der Dosierstrecke wurde nicht beriicksichtigt, da es diesbeziiglich 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 pp > und ppg g < 1,33 kPa, die Abweichung néherungsweise
der Abweichung von pp ;entspricht (da pp ;> 1,33 kPa). Dies hingt mit den Unsicherheiten der
verschiedenen Drucksensoren zusammen. Ab 1,33 kPa ist die Unsicherheit der Drucksensoren
auf den Messbereichsendwert bezogen, sodass hohere Unsicherheiten, als in niedrigeren Druck-
bereichen resultieren. Sind pp, und ppg e > 1,33 kPa, dominiert diese Unsicherheiten die
Gesamtabweichung. Die Beitrdge von Vpg, myc und T sind bei allen Driicken vernachldssigbar
klein. Fiir die Messungen wurde eine maximale statistische Messabweichung von 6 % ermittelt.
Die hochste absolute Abweichung wurde mit 0,37 mmol/g (6 %) bei der Isotherme von Toluol
an der Aktivkohle C-Gran 900, aufgrund der héchsten Anzahl an Adsorptionsschritten und
hochsten Gesamtbeladung detektiert. In Wiederholungsmessungen (Abbildung 14 links)
konnte eine hohere experimentelle Reproduzierbarkeit von etwa 4 % erreicht werden. Dabei ist
zu beachten, dass Aktivkohle ein inhomogenes Adsorbens ist. Unterschiede zwischen den

Messdaten konnen auch auf nicht vollstindig reprasentative Proben zuriickzufiihren sein.

Die berechnete statistische Messabweichung hidngt maB3geblich von der Druckdifferenz, der
Beladungsdnderung sowie dem Kalibrierfaktor ab und nimmt mit abnehmender adsorbierter
Stoffmenge An 44 zu. Bei Adsorbentien, bei denen es innerhalb eines Adsorptionsschritt nur zu
geringen Beladungszuwichsen kommit, treten folglich hohe relative Abweichungen auf. Bei

mikropordsen Adsorbentien tritt dies hidufig im Bereich der Beladungsplateaus oder nahe der
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Sattigung auf. Der Beitrag von 4p steigt mit dem Zeitintervall Az, tiber den die Druckdifferenz-
kurve integriert wird. Neben einer langsamen Kinetik fiihren vor allem Mehrfachdosierungen
mnerhalb eines Adsorptionsschritts zu einem hohen Zeitintervall. Diese sind ebenfalls be-
sonders oft nahe der Sittigung oder bei Adsorptiven mit einem niedrigen Dampfdruck - wie
Toluol - durch den instrumentellen Aufbau notwendig. Die Beitrdge von An 44 und Kf steigen
mit der Fliche unterhalb der Druckdifferenzkurve 4,4, Allerdings korrelieren grofe Flichen
oft mit hohen adsorbierten Stoffmengen, sodass dieser Einfluss meistens kompensiert wird.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass insbesondere groe At und kleine An 44 zu hohen

Messabweichungen fithren (Abbildung 13 rechts).

Tabelle 8: Einzelbeitrige und statis tis che Messabweichung der Beladung und Ads orptions wirme des
vierten Gleichgewichtspunktes von Toluol auf der Aktivkohle C-Gran 900

Einzelbeitrige der Messabweichungen
Eingabe Beladung Adsorptions wirme
[mmol*/g?] [J2/mmol?]
2 2
JdAn n 0Ahy4s(n
EP'?’I 50 0Anpgs(n) op, 4,510 08haas (1) oy 3,8-10-"
[kPa] 9pp,i1 (n) oKf s
oA 1012 dAh 2
Pp,1 1.1-102 nAds(n) 1,3-10 (A_ds(n) o 1,610
[kPa] pp,2 () © Omye
<0AhAds (n)
.10-14 0An, ;. (n)
pPG,Gl(n) 22-103 aAnAds(n) 1,3 10 Ads ) 4,7
[kPa] ’ 9Ppe,G1 (Tl) Trra
"OAn yq5(n)
pPG,Gl(n-l) 1 9 10_3 aA‘n’Ads (n) 1, 1 10_16 aAhAds (n) ) 2 4 1
[kPa] ’ SOV d4p ap ’
Ve 47 0hn,q5(n) (n) 1,6-10°
[em?] ’ “ome
mic o000 0AnAdS (n) 1,7-1010
[g]
[IE] 298,15 Gesamte Messabweichung
nAdS -1
[mmol/e] 7,710 [mmol/g] [kJ/mol]
ANadgs 10- 6,7*10'3 3,0
(mmovg] 210" %m0 (M) (3,5 %) Tangas (M) (4,9 %)
At 5,3*1072
(s] 2210 O g (M) G5.5%)
Aqads
[kJ/mol] 62,0

In den vorliegenden Beispielen bewegen sich die Messabweichungen fiir fast alle niedrigen und
mittleren Beladungen bei 1-4 kJ/mol. Dies entspricht emer relativen Abweichung von bis zu

6 %. Bei hohen Beladungen konnen sowohl die absoluten als auch die relativen statistischen
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Abweichungen groBer ausfallen. Bei der C-Gran 900 mit Toluol betrdgt die maximale Ab-
weichung 9,5 kJ/mol (23 %) und fiir n-Heptan auf der GCN 830 + bis zu 12,7 kJ/mol (20 %).
Die hohen absoluten Unsicherheiten sind nahe der Sittigung maBgeblich darauf zuriickzu-
fiihren, dass die Adsorptionswiarmen (=4h,) geringere Werte annehmen, sodass sich relative
Unsicherheiten stirker auswirken. Die Wiederholungsmessungen zeigen insbesondere nahe der
Maximalbeladung eine geringere Abweichung und eine qualitativ gute Wiedergabe der Ver-
liufe (Abbildung 14 rechts). Im Bereich niedriger Beladungen konnte eine gute Uberein-
stimmung zwischen den Wiederholungsmessungen gefunden werden. Die Abweichungen sind

geringer oder in der gleichen GroBenordnung der statistischen Abweichung.
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ERE i 4 4 ii 5 0
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g 3 < v v v LA g 40+ } i 4 i
© 2 2 307 =
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1 © v GCN 830 +-n-Heptan| & (]
0 ¢ 4 C-Gran 900 - Toluol < 0 . . .
0,0 0,5 1,0 0 2 4 6
p/py [-] Beladung [mmol/g]

Abbildung 13: Statistische Messabweichung der Beladungséinderung (links) undder Adsorptions wirmen
(rechts) unter Verwendung der Gaullschen 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
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Abbildung 14: Sorptionsisothermen (links) undbeladungs abhiingige Adsorptions wirmen (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 bindren Gemischen ausgewéhlter Probenmolekiile in der fliissi-
gen Phase gemessen und spiegeln die Adsorptionspriaferenz in emem System aus zwei konkur -

rierenden Adsorptiven wider.

Im Folgenden wird zundchst das Prinzip der Gibbsschen Phasengrenzfliche erklirt. Hierauf
aufbauend wird der Oberflichenexzess hergeleitet und der Zusammenhang zur Gesamt-
beladung des Adsorbens hergestellt. Zum Verstdndnis von Exzessisothermen wird das Konzept
der idealen Exzessisothermen vorgestellt und auf reale Exzessisothermen {ibertragen. Ab-
schlieBend wird auf Verteilungsregeln und Adsorbatphasenmodelle eingegangen, die zur

Auswertung und Interpretation der experimentellen Ergebnisse verwendet werden.
Gibbssche Phasengrenzfliche

Im Gegensatz zur Gasphasenadsorption liegt bei der Adsorption aus der Fliissigphase keine
klare Phasengrenze zwischen der fluiden und der adsorbierten Phase vor. Der Ubergang ist
kontinuierlich und nicht messbar [3,190]. Dies macht die Verwendung von Modellen not-
wendig, die es ermdglichen, das System anhand von messbaren Parameternzu beschreiben. Ein

Beispiel ist das Modell der Gibbschen Phasengrenzfliche [191,192].

Grenzflichen bilden sich in heterogenen Systemen, die aus zwei oder mehr angrenzenden
Phasen bestehen. Zwischen den Phasen bildet sich eine Ubergangsschicht mit endlicher
Schichtdicke, in der die extensive ZustandsgroBe X* der Phase a in die ZustandsgroBe XP der
Phase f iibergeht [192—-194]. Dementsprechend ist die Ubergangsschicht inhomogen, wobei
eine klare Aufteilung der Phasennicht moglich ist. Die Eigenschaften der Grenzfliche lassen
sich nicht isoliert betrachten, kdnnen jedoch durch einen Vergleich von einem hypothetisc hen
System mit einem realen System beschrieben werden. Fiir beide Systeme werden dabei gleiche
Volumina und Stoffmengen angenommen. Im hypothetischen System existiert keine Grenz-
schicht, die Phasen o und S werden durch eine Gibbssche Trennfliche (engl.: Gibbs Dividing
Plane (GDP)) getrennt. Die Konzentrationen ¢;* und ¢/ reichen bis an die Trennfliche, an der
ein Konzentrationssprung vorliegt. Die Grenzflicheneffekte werden vernachldssigt, sodass fiir

jede extensive Zustandsgrofie des Gesamtsystems X der Zusammenhang aus 3-13 gilt [92,192]:

X9 = Xo 4+ xB 3-12
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In realen Systemen kommt es zu Abweichungen von dieser Idealitit, es treten Grenzflichen-
effekte auf, die durch die Exzessgrofle X¢ beriicksichtigt werden. X2 entspricht der Summe von

Xe, Xeund XP, sodass fiir X¢ gilt [192,194]:
X€ = X9 — (X% + XF) 3-13

Ein Beispiel fiir ein reales System wird in Abbildung 15 (a) veranschaulicht. Dargestellt ist das
Konzentrationsprofil c;(z) eimer Komponente i entlang emner senkrecht zur Grenzschicht ver-
laufenden Ortskoordinate. Die Komponente i reichert sich im Beispiel an der Grenzfliche der
Phasen o und f an, es entsteht ein Konzentrationsmaximum. In positiver und negativer z-
Richtung néhert sich die Konzentration asymptotisch ¢;* und ¢# an. Die Ausdehnung der
Ubergangsschicht ist nicht klar ermittelbar. Im Falle der Beteiligung von pordsen Festkdrpern
mit multimodalen Porenverteilungen konnen sich zusétzlich unterschiedliche Ausdehnungen
der Ubergangsschicht in Poren unterschiedlicher Weite ergeben. Weiterhin ist die Verwendung
von Konzentrationsprofilen fiir Mikroporen, welche in der GroBenordnung der Adsorptive

liegen, problematisch [194].

GDP
'y 1 Grgnz- 1 c. A : c 4 |
i |Phase | schicht | Phase i Phase o : Ph i il
a ! i B : Phase 3 F
1 B B |
l ; i1 i ] V)
I : |
' . 2
1 I :
I ! [ 2 . : I [
z z z zi 7, z
(@) (b) (©)

Abbildung 15: Konzentrations profil ci(z) einer Komponente i ohne eindeutige Phasengrenze (a), Ver-
gleichssystem mit Gibbs s cher Phas engrenzfliche (b), Unbes timmtheit des Grenzflicheniibers chusses (c) in
Anlehnung an [194]

Hier setzt das Konzept der Gibbschen Trennfliche an und ermdglicht eine eindeutige Trennung
der Phasen a und £ (Abbildung 15 (b)). Die Konzentrationen ¢;* und ¢/ reichen bis an die
Trennfliche heran. Unter der Annahme gleicher Volumina des hypothetischen Vergleichs-
systems und des realen Systems mit dem Gesamtvolumen V3=>+J# ergibt sich fiir die Exzess-

stoffmenge n¢:
n =n9 — (n®+nf)=nf —vecf - Vﬁciﬁ =(c/ =) ve+(c!—cP) VP 314

Dabei hiingt n¢ von der gewihlten Lage der Trennfliche ab. Andert sich die Lage der Trenn-
fliche, so dndert sich die Exzessstoffmenge (Abbildung 15 (c)). Aus diesem Grund miissen die
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Volumina der Phasen des Vergleichssystems klar definiert sein, um Kenntnis iiber die exakte

Lage der GDP zu erhalten [92].
Der Oberflichenexzess

Da die Gibbssche Phasengrenzfliche 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 ;¢ um keine physikalisch interpretierbare Grofle. Um eine phy-
sikalisch interpretierbare Grofle zu erhalten, die unabhidngig von der Lage der Gibbssche
Phasengrenzflidche ist, wird eine Linearkombination aus den Gleichungen fiir die Exzessstoff-
menge nach Formel 3-15 und fiir die Exzessstoffmenge der Komponente i verwendet. Unter
der Bedingung, dass V&= J=+ VP gilt, ergibt sich folgende Bezichungen fiir die Gesamtexzess-
stoffmenge n¢ eines Systems mit N Komponenten und fiir die Exzessstoffmenge n,¢ einer

Komponente i:
né :ng—ca-V«g-l-(CO(—CB)'VB mit n€ = ?’=1n? 3-15

ne=n? —c; % VI +(c;*—c;P) VB 3-16

g
Durch Umformen nach 7# und Gleichsetzen ergibt sich:

c;*—c;P ¢ —c;f
=nf —¢;* VI —(n9 —c*-V9)-

n.E_nE. -
l CO(—CB

W 3-17

Auf der rechten Seite liegen nur noch eindeutig bestimmbare GréBen des realen Systems vor,
die unabhingig von der Lage der GDP sind. Folglich ist auch die linke Seite unabhéngig von
der Lage der GDP. Zur Beschreibung dieses Ausdrucks wird als neue Grofle die physikalisch

nicht anschauliche reduzierte Exzessstoffmenge der Komponenten in?’ eingefiihrt.

CiOL—Cl'B
nY=nf-n® —+

c*—ch

Bezieht man nun diesen Ausdruck auf die Fliche A4 der Grenzfliche oder wie in der Ad-
sorptionstechnik {iiblich auf die Masse des Adsorbens m,c, wird ein Ausdruck fiir den reduzier-
ten Oberflichenexzess [V einer Komponente i beziiglich aller N Komponente des Gemisches

erhalten [194,195]:
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S Gl

[‘.N:[‘.e_re.cia_ciﬁzni_n c?—cP 3-18
LT c*—ch Muc

Der reduzierte Oberflichenexzess ermoglicht somit eine Beschreibung der Exzessgrofen, die
unabhingig von der Lage der Grenzfliche ist [191,192] und kann somit je nach Anwendungs-
fall frei wahlbar festgelegt werden. Zur Veranschaulichung wird im Folgenden der Ad-
sorptionsvorgang einer bindren Fliissigphase an einem Adsorbens betrachtet. Die Lage der GDP

wird so gewéhlt, dass diese auf der Oberfldche des Festkorpers liegt (Abbildung 16). Dabei gilt:

(1) Das Adsorbens A bildet die Phase .

(2) Die bindre Fliissigphase der Komponenten 1 und 2 bildet die Phase .

(3) Da das Adsorbens als inert angesehen werden kann, findet kein Transport der
Komponenten 1 und 2 der Fliissigphase in Phase a statt, sodass gilt: ¢;%=c,*=0.

(4) Der Festkorper 10st sich nicht in der Fliissigphase, sodass gilt: ¢ 4=0.

(5) Die Konzentrationsverteilung innerhalb des Adsorbensfestkorpers 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 fiir Formel 3-15 und 3-16:

ni®=nd — ;B V6, i=1,2 3-19

ne= > n®=n®+n¢=nf +nd —cP-veP 3-20

N

i=0
Da die GDP auf der Oberfliche des Festkorpers liegt, ergibt sich unter Beriicksichtigung der
Punkte (3) und (4) fiir die Gesamtstoffmenge der Fliissigphase n#:

) g
nB = nl + nz 321
Durch Gleichsetzen der Formeln 3-20 und 3-21 und unter Berticksichtigung von 3-22 ldsst sich

der reduzierte Exzessstoffmenge formulieren zu:

B _

e
=n; —n®-x; —nB-(xiO—x?) 3.2
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x;% entspricht dabei dem Molenbruch der Komponente i in der Phase § vor der Adsorption und
x#dem Molenbruch im Adsorptionsgleichgewicht. Aufgrund der Lage der GDP ist die Gesamt-
exzessstoffmenge n¢ gleich null, sodass sich der Ausdruck vereinfacht zu:

N

n¥ = ne=nb-(x?—xb) 323

Wird Gleichung 3-22 auf die Masse des Adsorbens my¢ bezogen, indem es durch diese Masse
des Adsorbens dividiert wird, erhdlt man den reduzierten Oberflichenexzess I;"™*% fiir die Ad-
sorption eines bindren Fliissigkeitsgemisches an einer Adsorbensoberfliche. Ist fiir den Ober-
flichenexzess einer Komponente i I;°die Lage der GDP so gewihlt, dass diese auf der Ober-
fliche des Festkdrpers liegt, entspricht dieser I;™*®* (Formel 3-24). Der Molenbruch der Phase
B entspricht dabei dem messbaren Molenbruch x der Fliissigphase und die Stoffmenge n” ent-
spricht 77[92,194]. Im Folgenden wird die Berechnung und Diskussion in auf Bezugnahme des
Oberflichenexzess gefiihrt, bei dem die GDP der Festkorperoberfliche entspricht.

B
nads _ e _ I 0 B
I =0 =—" 0] —x;) 3-24
Myc
A A
xi(2) x:(7) i
=T |
Q .
::‘@ Phase 8 " . |
B s X; _| Phase b
= o - —. .
B <
= B b
X < .
é ! Phase s __x‘__
}
<
|- I |-
z b4

Abbildung 16: Links: Unterteilung anhand der Gibbschen Phasengrenzfliche. Rechts: Unterteilung der
Hiissigphasein adsorbierte Phase (Phase s) und Bulkphase (Phase b) Anlehnung an [92,194]

Infolge der Adsorption kann es zu einer Konzentrationsveranderung nahe der Festkorperober -
fliche gegeniiber der Fliissigphase kommen. Da die vorgestellten Exzessgrolen schwer inter -
pretierbar sind, ist es sinnvoll die Phase f wie in Abbildung 16 dargestellt in zwei Phasen zu

unterteilen:

e Die adsorbierte Phase s (surface phase) nahe der Adsorbensoberfliche

e Die Fliissigphase b (bulk phase)
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In der Fliissigphase b liegt eine konstante Konzentration ¢;? vor. In der Phase s hingegen éndert
sich die Konzentration in Abhdngigkeit der Ortsvariablen. Da der Konzentrationsverlauf nicht

messbar ist, stellt ¢/ die liber den realen Konzentrationsverlauf gemittelte Konzentration dar.

Mit dem messtechnisch bestimmbaren Molenbruch x;? der Bulkphase ldsst sich durch
Bilanzierung der fliissigen Phase ein Ausdruck fiir die Stoffmengen n°und die Molenbriiche x;

der Phase s wie folgt formulieren:

n? =nf —ns 3-25
nb . xb=nB.x?—ns-x$ 396
nf- () — xP)=ns(x§ — x}) 3-27

Teilt man Gleichung 3-27 nun durch die Adsorbensmasse my4c, so ergibt sich ein Zusammen-
hang zwischen der Gesamtbeladung 7 des Adsorbens und dem Molenbruch xs auf der einen

und dem Oberflichenexzess ¢ auf der anderen Seite:
N¢=——-(x2—x?) =15 (xf —x?) 3-28

Die Beziechung in Gleichung 3-29 ist als Ostwald-de-Izaguirre-Gleichung bekannt [196-199]
und erlaubt es, einen Zusammenhang zwischen der physikalisch nicht anschaulichen Exzess-
grofle 7'¢ und der AbsolutgroBBe 7 herzustellen, die der Gesamtbeladung in der adsorbierten

Phase entspricht.

ldeale Exzessisotherme

Zur Interpretation von Exzessisothermen sind Annahmen iiber den Adsorptionsmechanis mus
erforderlich. Diese werden im Folgenden anhand einer idealen Exzessisotherme vorgestellt
(Abbildung 17). Die nachfolgenden Ausfithrungen basieren auf den Arbeiten von Treese
[92,106].

Im dargesteliten Beispiel (Abbildung 17 links) verfiigt das Adsorbens iliber zwei Arten
selektiver Bindungsstellen. Jede Komponente des bindren Adsorptivgemischs wird selektiv an
einer Sorte Bindungsstellen adsorbiert. Solange freie Plitze der Spezies 1 vorhanden sind,
adsorbiert Komponente 1 vollstindig aus der Bulkphase. Bis zur vollstindigen Sattigung der
Adsorptionspldtze der Spezies 1 betrdgt x ;2 demnach Null. Da der Molenbruch in der Bulkphase

im Gleichgewicht x,® kleiner ist als der Molenbruch in der adsorbierten Phase x5, ergibt sich
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nach Gleichung 3-28 ein positiver Oberflichenexzess. Die idealisierte Annahme einer
vollstindig selektiven Adsorption impliziert einen Verteilungskoeffizienten von unendlich, der
nur in einem idealen, jedoch nicht in einem realen System gegeben ist. Sind alle Plitze der
Spezies 1 belegt (Punkt A) kommt es zu keiner weiteren Adsorption der Komponente 1, sodass
eine weitere Steigerung des Ausgangsmolenbruchs x;?zu einer Anreicherung der Komponente
1 in der Bulkphase und somit zu einer Erhohung von x,? fiihrt. Da die Adsorption streng selektiv
ist, bleibt die Zusammensetzung der Adsorbatphase (x;5, x,*) konstant, solange beide
Komponenten in ausreichender Zahl in der Flissigphase vorliegen. Folglich nimmt mit
zunehmender Bulkphasenkonzentration x,;” der Oberflichenexzess ab. Der Schnittpunkt mit der
x-Achse, an dem der Oberflichenexzess Null ist, wird als Adsorptionsazeotrop oder azeotroper
Punkt bezeichnet. Die Zusammensetzung der Fliissigphase und der adsorbierten Phase ist an
diesem Punkt identisch (x ;7= x /%), sodass die Zusammensetzung der adsorbierten Phase dem x-
Achsenabschnitt am Nulldurchgang (Punkt B) entspricht. Bei weiterer Steigerung der
Ausgangskonzentration x;’kommt es zu einer weiteren Erhéhung des Molenbruchs x> in der
Bulkphase. Der Molenbruch in der adsorbierten Phase hingegen bleibt konstant und weist
geringere Werte als in der Bulkphase auf (x<x;). Hieraus resultieren negative
Oberflichenexzesse 17 (Fall C). Fall D verhélt sich komplementdr zu Fall A. Komponente 2
wird vollstindig aus der anfanglichen Mischung adsorbiert, sodass ausschlielich Komponente

1 in der Bulkphase vorliegt (x;>=1).

1.5 TTe Real 1
Molekiile Oberflichengruppen ) == T'le Ideal
oe Om - 0.5 : :xls Idr;al 0.8
Typ 1 2 1 2
:.E 05 13!.6:
xf =0 xi’ =0,25 xf =05 Xf =1 7 215 1].4‘::
Fliissig- a o0 (@] i'
phase 0o oe 88 -25 4 ~ [
i
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Abbildung 17:SchematischeDarstellung der Zus ammens etzung der Bulk - und Oberflichenphase einer

idealen Exzessadsorption auf einem Adsorbens mit zwei Arten an Bindungsstellen (links). Abbildung der

zugehorigen idealen und realen Exzessisothermen einer binéren Fliissigkeitsmischung s owie 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 Molenbriichen zu Ab-
weichungen von der Idealitidt (Abbildung 17 rechts). Dies liegt wahrscheinlich begriindet, dass

in den Randbereichen die Adsorptionsplitze nicht vollstindig selektiv besetzt werden. Ein
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moglicher Grund hierfiir ist emne nicht vollstindige Vermischung und Wechselwirkungen der
Molekiile in der Fliissigphase. Allerdings weisen auch experimentell gemessene Exzess-
isothermen in begrenzten Konzentrationsbereichen lineare Verldufe auf, die als annihernd ideal
betrachtet werden konnen. Durch Linearisierung dieser Bereiche lassen sich azeotrope Punkte
und somit das Verhdltnis von Bindungsstellen ermitteln. Die Steigungen dieser Bereiche

konnen nach Formel 3-28 Riickschliisse auf die Gesamtbeladung geben.

Neben dem bisher betrachteten Fall, ist es auch moglich, dass eine Aktivkohle iiber eine dritte
nicht selektive Art von Bindungsstellen verfiigt. Auf dieser Bindungsstelle, die im Folgenden
als Typ 12 bezeichnet wird, adsorbiert kein Probemolekill bevorzugt. Dies bedeutet, die
Zusammensetzung auf dieser Gruppe entspricht x;?, sodass weder x;* noch /¥ konstant sind. In
diesem Fall entspricht der azeotrope Punkt zwar dem Verhdltnis 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 x,” verdndert, jedoch nicht x,* entspricht. In diesen Féllen stimmen der azeotrope

Punkt und das Verhiltnis der selektiven Bindungsstellen nicht iiberein.

Klassifikation von realen Exzessisothermen

Reale Exzessisothermen, die keine Mischungsliicke aufweisen, konnen nach Schay und Nagy.
in finf Typen unterteilt werden [200]. Abbildung 18 zeigt die Einzelbeladungen der beiden
Komponenten 7' und I'»* sowie den daraus resultierenden Oberflichenexzesse 7' in Ab-

hiangigkeit von der Gleichgewichtskonzentration x .

Die Einzelisothermen des Typs I zeigen einen Verlauf dhnlich einer Freundlich-Isotherme. Typ
11 weist fiir Komponente 1 eine hohe Ahnlichkeit zu einer Langmuir-Isotherme auf. Typ I1I-V
entsprechen dem Verlauf von BET-Isothermen [92]. Die fiinf Typen lassen sich weiterhin in

zwel Klassen aufteilen:

o S-formige Exzessisothermen (Typ IV und V), die iiber einen Vorzeichenwechsel von
I'¢; verfligen
e Invers U-formige Exzessisothermen (Typ I-III), die keinen Vorzeichenwechsel von 7%

aufweisen, da Komponente 1 stark bevorzugt adsorbiert

Die Typen II, III und IV weisen lineare Bereiche konstanter Zusammensetzung auf. Fiir diese
Bereiche kann ein anndhernd 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 verdndernde Beladung 77 fiir alle x;°. Hier sind zusatzlich nicht selektive Bindungs-

stellen des Typs 12 vorhanden.
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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 Adsorptionsplitze (Kapitel 2.2)
drei unterschiedliche Arten an Bindungsstellen vor. Beibindren Fliissigkeitsgemischen besetzt
somit mindestens eine der beiden Komponenten zwei verschiedene Bindungsstelle. Um von der
Zusammensetzung der adsorbierten Phase am azeotropen Punkt auf Anteile der Oberflichen-
gruppen schlieBen zu konnen, sind mehrere Annahmen notwendig. Zum einen muss durch
geschickte Wahl der Adsorptive mit unterschiedlicher Affinitdt auf verschiedene Adsorptions-
plitze eine selektive Besetzung der Bindungsstellen erreicht werden. Zum anderen muss das
Volumen der Fliissigphase das Porenvolumen iibersteigen, damit alle Adsorptionspldtze besetzt
werden. Um von der Zusammensetzung der adsorbierten Phase auf Anteile der Oberflichen-
gruppen schlieBen zu kénnen, ist die Anwendung von Verteilungsregeln notwendig. In Tabelle
9 sind mogliche Verteilungsregeln fiir eme vollstindig selektive Adsorption auf einer Aktiv-
kohle aufgelistet [92,106]. Dabei besetzt immer ein Probemolekiil zwei Oberflichengruppen
und das andere Probemolekiil nur eine. Somit sind in einem Bindungsstellenanteil (x5¢) ent-

weder ein oder zwei Oberflichengruppen enthalten.

Die Auswahl der Verteilungsregeln fiir die Stoffsysteme erfolgt anhand der chemischen
Ahnlichkeit von Oberflichengruppen und Adsorptiven. Das bedeutet:
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e Aromatische Molekiile adsorbieren selektiv an aromatischen Oberflichengruppen
e Polare Molekiile adsorbieren selektiv an polaren Oberflichengruppen
e Unpolare Molekiile adsorbieren selektiv an unpolaren Oberflichengruppen

Folglich werden bei jeder bindren Fliissigkeitsmischung zwei Bindungsstellen selektiv von den
chemisch dhnlichen Adsorptiven besetzt. Die dritte Bindungsstelle, fiir die kein korrespon-
dierendes Losungsmittel im Gemisch vorliegt, wird entweder selektiv von Komponente 1 oder

selektiv von Komponenten zwei belegt.

Tabelle 9: Verteilungsregeln fiir x;,5¢=0 in Anlehnung an [106]

Regel A Regel B Regel C  Regel D Regel E  Regel F

1 g X Xp Xup Xn+)Cp x;ﬁ—xup Xp +xup
’ XpTXup Xz tXup Xz tXp Xup Xp Xz

2

x2°¢

X
X

Durch diese Annahmen konnen die Verteilungsregeln fiir jedes Stoffsystem auf zwei Regeln
eingegrenzt werden. Beispielsweise sind fiir ein Gemisch mit einer aromatischen (1) und einer
unpolaren Komponente (2) nur die Regeln A und D méglich. Die polaren Bindungsstellen kon-
nen bei den in dieser Arbeit verendeten Adsorptiven entweder zusitzlich selektiv vom Toluol
oder selektiv vom n-Heptan besetzt werden. Eine weitere Eingrenzung erfolgt anhand von che-
misch physikalischen Uberlegungen. So kénnte beispielsweise angenommen werden, dass
Toluol - begriindet in seinem Quadrupolmoment und der Verschiebbarkeit der m-Elektronen -
mit den polaren Oberflichengruppen stiarkere Wechselwirkungen eingehen kann, als das un-

polare n-Heptan. Somit wire Regel A am plausibelsten.

Zusitzlich 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 dafiir, dass in diesem
die aromatischen und polaren Oberflichengruppen enthalten sind. Anhand der Messergebnisse
soll die Plausibilitit der Verteilungsregeln gepriift werden. Die Verteilungsregeln kdnnen je
nach Beschaffenheit des Adsorbens (Ausgangsmaterial, Aktivierungsbedingungen) und dem
gewihlten Adsorptiv variieren, sodass die Auswahl der Verteilungsregeln bei Verdnderung des
Stoffsystems evaluiert werden sollte. Bei der Interpretation der Ergebnisse sollte beriicksichtigt
werden, dass die Bestimmung der Oberflichengruppen entscheidend von den Verteilungsre geln
beeinflusst wird und eine strikte Selektivitit bei der Belegung der Adsorptionsplitze eine stark

vereinfachende Annahme ist.

Daher sind neben den vollstindig selektiven Verteilungsregeln auch Verteilungsregeln denk-

bar, die als teilselektiv bezeichnet werden. Bei diesen werden Oberflachengruppen weiterhin
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von den korrespondierenden Losungsmitteln besetzt. Die dritte Oberflichengruppe wird an-
teilig von beiden Komponenten besetzt. Sind diese Anteile im linearen Bereich konstant lie gt
auch eine konstante Adsorbatphasenzusammensetzung in diesem Bereich vor. Die Exzess-

isotherme verhilt sich daher auch in diesen Grenzen ideal

Adsorbatphasenmodelle

Um die Gesamtbeladung 7 und die Zusammensetzung der adsorbierten Phase x/ in einem
idealen Bereich der Exzessisotherme berechnen zu kénnen, wird ein Adsorbatphasenmodell
angewendet. Je nach Modell liegen der Berechnung unterschiedliche Annahmen beziiglich der
Ausdehnung der Adsorbatphase und dem vom Adsorbens angebotenen Platz zugrunde. Die
Wahl des Modells hingt vom jeweiligen Adsorptionssystem ab. Neben der Ausdehnung der
Adsorbatphase hiangt /* vom Platzbedarf der Adsorptive ab. Es haben sich im Wesentlichen
zwei Modelle durchgesetzt: das (Multi-)Schichten- und das Porenfiillungsmodell [201].

Das (Multi-)Schichtenmodell beriicksichtigt eine schichtartige Adsorption auf der spezifischen
Oberfliche Aggr. Die Beladung héngt von der Anzahl der adsorbierten Schichten z ab. Da sich
die Schichten durchdringen, kann z eine Dezimalzahl sein. Ein Spezialfall ist das Monoschicht-
modell, beidem die Adsorptive in emer einzigen Schicht adsorbieren (z=1). Unter Verwendung
des molaren Platzbedarfs einer Komponente i 4; berechnet sich die Reinstoffbeladung 77, 1/
nach Gleichung 3-29 [196].

s _Aser
mi,M Y 3-29

Die Reinstoftbeladungen stehen unter der Annahme eines konstanten molaren Platzbedarfs der
Adsorptive, mit der Gesamtbeladung und Zusammensetzung der adsorbierten Phase in

folgender Beziehung [107,202]:

s S
1 X; Xj

o T 3-30
mi,M mj,M

Durch Umformen von Formel 3-28 und 3-30 unter der Bedingung, dass x5+ x,=1 ergibt sich
ein Ausdruck fiir den Molenbruch der adsorbierten Phase x;* (Formel 3-31).

F'e
( Sl >+x?
S _ j'M

L I;° I;°
1_( Sl _ Sl )

mi,M mj,M

3-31
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Zur Ermittlung der minimalen Schichtdicke wird x tiber x;» aufgetragen. Durch Variation der
Anzahl der adsorbierten Schichten z lassen sich unterschiedliche Verliufe von x5 sowie /% er-
zeugen (Abbildung 19). z wird so festgelegt, dass x;* und 7/ 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
fiir z=0,7 der Fall und entspricht der minimalen Anzahl an Schichten, fiir die sich physikalisch
sinnvolle Molenbriiche ergeben. Ist z bekannt kann unter Verwendung von Formel 3-30 7 be-
rechnet werden. Die Gesamt- und Einzelbeladungen der Aktivkohle sind wichtige
Charakteristika der Adsorptionsleistung und einer Aktivkohle und werden fiir die spéteren

Simulationen der Exzessisothermen bendétigt.
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Abbildung 19: Bestimmung des azeotropen Punktes (links) und Bes timmung der Anzahl der adsorbierten
Schichten z durch das Multis chichtenmodell (rechts) der Aktivkohle C-Granim Stoffsystem Aceton-
Toluol. Linearer Bereich: 0,54 — 0,64

Wenn nicht von einer Anordnung in Schichten ausgegangen werden kann, eignet sich das
Porenfiillungsmodell. Dies kann bei mikroporésen Adsorbentien vorliegen, da sich in Mikro-
poren oft keine geordneten Schichten ausbilden und das Porenvolumen als eine ungeordnete
Flussigphase betrachtet werden kann. Somit wird bei diesen das gesamte Porenvolumen V), als
adsorbierte Phase definiert [194]. Die maximale Reinstoffbeladung 77,; p* berechnet sich unter
Verwendung der spezifischen Remstoffvolumina v;ynach Gleichung 3-32 [107]. Bei meso- und
makroporosen Adsorbentien, muss diese Annahme kritisch gesehen werden, da sich die
eigentliche Adsorbatphase auf die ersten zwei bis drei Molekiilschichten beschrénkt und
Wechselwirkungen der Adsorptive mit der Aktivkohle mit zunehmender Schichtdicke ab-
nehmen. Die Zusammensetzung im Kern der gro3eren Poren entspricht dann niherungsweise

der Zusammensetzung der Bulkphase.
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Experimentelle Vorgehensweise

Der Oberflichenexzess wurde durch die Immersionsmethode nach Everett [196] bestimmt. Um
eine hohe Homogenitét zu erlangen und um die Adsorptionskinetik zu verbessern, wurden die
Aktivkohlen mit einer Ultrazentrifugalmiihle (ZM 200, Retsch GmbH) auf eine Partikelgrof3e
> 100 um gemahlen. Vor Versuchsbeginn erfolgte eine Konditionierung der Aktivkohlen bei
175 °C fiir 24 h, um Feuchtigkeit und eine mogliche Vorbeladung zu entfernen. Die Aktivkohle
wurde in einem Exsikkator iiber Silikagel auf Raumtemperatur abgekiihlt und zu Proben von je
1 g Aktivkohle in Schraubdeckelgliser mit PTFE-Dichtung abgewogen. 17 bindre Stamm-
l16sungen der Probemolekiile a 8 g mit Molenbriichen von 0,02 bis 0,98 wurden erstellt. Je 4 ml
der Stammlésungen wurden zu den Aktivkohleproben gegeben. Die Bestimmung der Fliissig-
keitsvolumina erfolgte gravimetrisch. Die Aktivkohleproben und die verbliebenden Stamm-
losungen wurden fiir 24 h bei 150 Umdrehungen pro Minute und 20 °C in einem Schiittel-
inkubator (New Brunswick Excella E24, Eppendorf AG) geschiittelt. Nach Erreichen des Ad-
sorptionsgleichgewichts wurden die Proben zur Sedimentation der Aktivkohle 30 Minuten im
ruhenden Schiittelinkubator belassen. Die Uberstéinde der Aktivkohleproben wurden durch
0,2 um-PTFE Spritzenvorsatzfilter gefiltert und in GC-Vials iiberfiihrt. Mit Hilfe von Pasteur-
pipetten wurden Proben der Stammldsungen gezogen. Die Analyse der Proben erfolgte mittels
einer GC-Flammenionisationsdetektor-Kopplung (GC 2010plus, Shimadzu). Das Injektions-
volumen betrug 0.5 pL, der Split 1:200. Zur Auftrennung der Proben wurde eine unpolare Séule
(FS-OV-1-CB-1, Chromatographie Service GmbH) mit einer Liange von 30 m, einem Innen-
durchmesser von 0,2 mm und einer Filmdicke von 1 pm bei 130 °C betrieben. Das als Trager-
gas verwendete Helium besall eine lineare Flussgeschwindigkeit von 35 cmsl. Jede Probe
wurde dreimal vermessen, die aus dem Chromatogramm ermittelten Peakflichen wurden ge-
mittelt. Mit den Stammlosungen wurden Kalibrierkurven (Polynom zweiten Grades mit
Schnittpunkt im Ursprung) der bindren Flissigkeitsgemische zur Kalibrierung des Gas-
chromatographen erstellt.

Auswertung

Aus den Molaren Massen M; und M; der Adsorptive, den Einwaagen m; und m; der Kompo-

nenten fiir die Stammldsungen, der Masse m;,” der Stammlosungen die zu den Aktivkohle-
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proben gegeben wurde, der Aktivkohlemasse myc und den Peakflichen Agc des Chromato-
gramms wurden die Oberflichenexzesse berechnet, um die Exzessisothermen aufzutragen.
Dabei wurde wie folgt vorgegangen: Zundchst wurden die Molenbriiche der Stammlésungen
berechnet und die Kalibrierkurve zur Kalibrierung des Gaschromatographen erstellt. Anhand
der Kalibrierung wurden die Molenbriiche der Adsorptionsversuche ermittelt. Es kam zu ge-
ringen Abweichungen in der Summe der Molenbriiche (Zx#1). Daher wurde die Summe Xx/
auf eins normiert. Mit der Aktivkohlemasse wurde aus den normierten Molenbriichen der Ober-

flichenexzess I';¢ anhand von Formel 3-28 ermittelt und als Funktion von x; 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 ngx = 4 gesetzt, sodass insgesamt fiinf Para-

meter angepasst wurden.

_da-ahzic (2 - 1)

I—ve 1=1 _
1 1+k@2xP— 1) 3-33
KAx KBX
¥ =T (h h — ”)
=t M e T BT e
3-34
) xb AU
mit x=-—= und K; =e&rr
1

1-x

Vier Parameter wurden bei der Bi-Langmuir Funktion angepasst. 77,¢ steht fiir den Sattigungs-
grad der Adsorption. 4,4und /g stehen fiir die Wahrschemlichkeit von Adsorptionsplitzen des
Typs A bzw. B, ihre Summe entspricht 1. Die Unterschiede der Adsorptionsenergien der Ad-
sorptionsplitze A und B sind gegeben durch AU;=U4;-U4, bzw. AU,=Ug;-Up,. Dabei wird zwi-
schen Komponente 1 und 2 differenziert. Die Gleichungen dienten ausschlieBlich 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. Fiir alle Exzessisothermen wurde die Funktion mit der besten Anpassung ausgewaihilt.
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-P oly-

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 verniinftig beschrieben wurden.

Die linearen Bereiche der Fitfunktionen, wurden zur Auswertung der Exzessisothermen heran-

gezogen. Fir die linearen Bereiche wurden folgende Kriterien festgelegt:

e Derlineare Bereich sollte eine Ausdehnung von Ax> 0,1 aufweisen

e Die Anderung der Steigung in diesem Bereich sollte < 0,1 mmol/g betragen

Konnten die Kriterien nicht erfiillt werden, wurde der Bereich gewéhlt, der die kleinste
Anderung der Steigung aufwies. Die Steigung des Bereichs wurde durch lineare Regression
berechnet. Fiir alle linearen Bereiche konnte ein Regressionskoeffizient von R? > 0,999 erreicht
werden. Durch Extrapolation der linearen Bereiche auf die x-Achse wurden die azeotropen
Punkte (4P.) ermittelt (Abbildung 19). Die 4P, geben bei Annahme von x;,5¢=0 die Anteile
der Probemolekiile in der adsorbierten Phase (x7) beziechungsweise das Verhdltnis der
Bindungsstellen (x;59)an. Das Verhiltnis der Oberflichengruppen wurde durch die Anwendung

der zuvor erlduterten Verteilungsregeln auf die 4P, ermittelt.

Zur Bestimmung der Adsorbatschichtdicken und Reinstoffbeladungen wurde das Multi-
schichtenmodell angewendet. Der fiir den linearen Bereich ermittelte Molenbruch x;* entspricht

dem Wert von AP..

Das Porenfiillungsmodell liel sich im Stoffsystem Aceton + n-Heptan bei der Mehrzahl der
Isothermen nicht physikalisch sinnvoll auswerten. In den anderen Stoffsystemen wurde in
vielen Fillen x;,5¢ # 0 ermittelt. Dies entsprache einer nicht vollstindigen Selektivitdt der
Probemolekiile auf einer Oberflichengruppe abhidngig von der Aktivkohle. Die Anwendung
von verschiedenen Verteilungsregeln auf die Ergebnisse unter Vernachlidssigung des Stoff-
systems Aceton + n-Heptan spiegelten nicht die Trends der Exzessisothermen wider. Die durch
das Porenfiillungsmodell generierten Werte brachten zudem keine zufriedenstellenden
Ergebnisse in den Simulationen. Dies zeigt, dass die ndherungsweise Annahme des
Porenvolumens als homogene Adsorbatphase nicht sinnvoll ist und kann damit begriindet
werden, dass ein GroBteil der Aktivkohlen neben Mikroporen auch iiber Mesoporen verfiigt.
Das Modell iiberschétzt wahrscheinlich in diesen Féllen die Ausdehnung der Adsorbatphase.
Die Ergebnisse der Porenfiillungsmodells werden daher nicht im Ergebnisteil aufgefiihrt und

diskutiert.
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Messabweichung

Die Ermittlung der statistischen Messabweichung erfolgte unter Verwendung von Gleichung
3-28 anhand der GauB3‘schen Fehlerfortpflanzung [181,182]. Die Gleichungen und die statis-

tischen Messabweichungen der relevanten EinflussgroBen sind unter 6.3 aufgefiihrt.

Die Unsicherheiten in der Bestimmung von n? x; und myc sind auf Messunsicherheiten der
Analysewaage bei der Einwaage der Aktivkohle und der Stammldsungen zuriickzufiihren. Die
Abweichung von x;?resultiert aus Messunsicherheiten des GC‘s. In Wiederholungsmessungen
einer vorrausgegangenen Arbeit von Treese [92] wurde ermittelt, dass O'/%G ¢ 0,7 % der Peak-

fliche betragt. Im Gegensatz zur Arbeit von Treese wurde die Normierung der Molenbriiche x;

mit 2x;? gleich eins einbezogen.

Tabelle 10 zeigt beispielhaft fiir 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 x;? und x,” mafB3geblich fiir die Hohe der gesamten Messunsicherheit

sind und die anderen Unsicherheiten vernachlissigbar klein sind. Daher gilt ndherungsweise:

ore\* , (oarf\*
o~ \oar) %t i) % 3-35

Tabelle 10: Beispielfiir die Berechnung der Messunsicherheit der Aktivkohle C-Granim Stoffsystem
Aceton + Toluol

n’ x1° x1® mac '
[mmol] [-] [-] [g] [mmolg]
44,02 0,49 047 1,0 0,59

2 2 2 2 2
ars\' ,  (ars\' . (ors\' , (ors\' , (ert\' ,
an®) " \ax?) " \oxP) "< \axb) "* \omy) ™ !
[mmoP/g?] [mmoP/g?] [mmoP/g?] [mmoP/g?] [mmoP/g?] [mmol/g]
1,1-10°10 8,3-108 8103 48103 1,2:10° 0,11

Mit steigender Peakfliche nimmt die absolute Unsicherheit in der Bestimmung von x ;% und x,?
zu. Dies resultiert darin, dass in den Randbereichen geringe statistischen Messabweichungen

auftreten und zu mittleren Molenbriichen deutlich zunehmen (Abbildung 20 links).

Zusétzlich zur mathematischen Beschreibung der statistischen Messunsicherheiten wurde die
experimentelle Reproduzierbarkeit anhand von Wiederholungsmessungen untersucht. Dazu
wurden fiinf Wiederholungsmessungen an der Aktivkohle GCN 830 + im Stoffsystem Aceton
+ n-Heptan durchgefiihrt (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 Molenbriichen liegen zum Teil {iber dem er-
mittelten statistischen Messunsicherheiten. Als Griinde hierfiir konnen systematische Fehler,
wie eine nicht konstante Labortemperatur sowie zufillige Fehler bei der Durchfiihrung der Ex-
perimente genannt werden. Eine Verbesserung der Reproduzierbarkeit kann durch Anpassung
mitte]l Bi-Langmuir-Funktion an die Messdaten erreicht werden. Insbesondere im anndhernd
idealen Bereich (mittlere Molenbriiche) 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 x 4eeon”

0,01 bestimmt werden.
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Abbildung 20: Exzessisotherme mit statis tischen Messunsicherheiten unter Verwendung der Gaul}schen
Fehlerfortpflanzung (links) s owie fiinf Wiederholungs messungen (Mitte) und angepasste Bi-Langmuir
Funktionen (rechts) fiir das Stoffsystem Aceton+ n-Heptan an der Aktivkohle GCN 830 +

3.3 Simulation von Exzessisothermen

Neben der experimentellen Ermitthing der Exzessisothermen wurde ein thermodynamisches
Modell (weiter-)entwickelt, mit dem Exzessisothermen simuliert werden konnen. 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 Fliissigkeitsgemischen auf
festen Oberflichen unter Verwendung von Aktivititskoeffizienten. Treese passte dieses Modell
an eine idealisierte, aus drei Oberflichengruppen (polar, unpolar, aromatisch) bestehende
Aktivkohleoberfliche an. Die folgenden Ausfiihrungen basieren auf der Arbeit von Ulbig etal.
und Berti [107,201,205-208] sowie Treese [92].
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Da aufgrund der heterogenen Oberflichenchemie von Aktivkohlen die Eigenschaften der Ober-
flichengruppen nicht zugdnglich sind, wird zur Simulation von Exzessisothermen die Annahme
getroffen, dass die Oberflichengruppen iiber gleiche Eigenschaften wie ihre korrespondieren-
den Probemolekiile verfiigen. Dazu zéhlt unter anderem der gleiche Platzbedarf a;. Unter Ver-
wendung der Avogadro-Konstante N, berechnet sich nach Formel 3-36 der molare Platzbedarf
der Komponenten. Da sich die Aktivkohleoberfliche aus den drei Oberflichengruppen
zusammensetzt entspricht die spezifische Oberfliche der Aktivkohle der Summe der von den
einzelnen Oberflichengruppen belegten Platzbedarfe. Diese ergeben sich jeweils aus den Be-
ladungen der Oberflichengruppen multipliziert mit dem jeweiligen Platzbedarf 4; (Formel 3-8).
Durch Anwenden der SchlieBbedingung und Umstellen der Gleichung lisst sich die Stoffmenge
der Oberflichengruppen einer Monoschicht 77,,,* berechnen (Formel 3-38). Mit Formel 3-39
lasst sich die Stoffmenge der einzelnen Oberflichengruppen pro Gramm Aktivkohle berechnen.

A= aiNy 3-36
ABETzATL'.FTL' +Ap'Fp+Aup'Fup 3_37
Apgr
FSon =
MO Xt Ap Xy A+ Xy Ay 3-38
I; = Frflon "X 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 Phasengrenzfliche
ist im Prinzip die einzige Mdglichkeit, thermodynamische Phasengleichgewichtsbedingungen

in der klassischen Beschreibung von Adsorptionssystemen zu formulieren [201].

In der von Ulbig et al. entwickelten ASST bilden die Oberflichengruppen zusammen mit den
adsorbierten Molekiilen eine fliissigkeitsdhnliche Oberflichenphase (Phase*). Die Ober-
flichengruppen werden i dieser als geloste Komponenten betrachtet (Abbildung 21).
Basierend auf der Modellvorstellung, dass die Aktivkohleoberfliche aus drei
Oberflichengruppen besteht (N59=3), die sich in der fliissigen Phase lIo6sen kénnen, befinden
sich bei der Adsorption eines bindren Fliissigkeitsgemisches flinf Komponenten in der Phase*

(N*=5). In der davon klar getrennten Bulkphase (Phase b), die unbeeinflusst vom Adsorbens
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ist, befinden sich nur die beiden Adsorptive (N*=N=2). Beide Phasen werden als homogen

angenommen.
©e C e
Phase b @) O Phk:)asel}j:)
® o o @ | NN
°© o © o
______________ —_— -----------6-
Phases |@ O O ® ® . oo Phase *
O O ® OO ® % b Ty
O ® O luhd In
Adsorbens o oen @)

(a) (b)

Abbildung 21: Thermodynamische Modelle der Adsorption aus einer binéiren Fliissigphase (Kreise) (a)
klassische Definition, (b) ASST mit ,,gel6sten“ Oberfléichengruppen (Vierecke) in verinderter Form iiber-
nommen von [92]in Anlehnung an [201]

Die Stoffmenge der Adsorptive in der Phase* entspricht der Stoffmenge der Phases (I"=TI").
Die Molenbriiche der Phasen berechnen sich anhand von Gleichung 3-40 und 3-41 aus den
Beladungen der Oberflichengruppen und Adsorptiven.

F-S

xf = Fls _;_ 1_'25 , 1=1,2 3-4()

I—E*
Xt = , i1=12,mp,u
T AL, AT+ T+ Iy 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. Fiir das chemische
Potential 4 wurde die Definition nach Lewis verwendet [209]. Diese berechnet das chemische
Potential unter Verwendung des Bezugspotentials der reinen Fliissigkeit uy,der Komponente 1,
der idealen Gaskonstante R, der Temperatur, dem Aktivititskoeffizienten y; sowie dem

Molenbruch der beteiligten Phase:
b _  * -
W=y, =12 3-42
u, + RT In(xPy?) = ui; + RTIn(xy;), i=12 3.43

Durch die Annahme des gleichen Referenzzustandes fiir das chemische Potential auf beiden

Seiten ergibt sich als iterierbare Gleichung:
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b.b _ % % T
xi )/i —xi]/i, l—1,2 3-44

Die Bulkphasenzusammensetzung x;? ist experimentell bestimmbar und bekannt, die

Zusammensetzung der Phase* wird berechnet.

3.3.3 Das Wilson-Modell

Zur Berechnung der Aktivitdtskoeffizienten wird das Wilson-Modell verwendet. Dieses beruht
auf dem Konzept der lokalen Zusammensetzung und auf der Vorstellung, dass Gemische von
Kohlenwasserstoffen und polaren Molekiilen stark nichtideal sein konnen. In diesen Gemischen
sind einzelne Molekiile von emer bestinmten Zahl von Liganden in regelmédfBiger Anordnung
umgeben. Die Anzahl der Liganden ist abhdngig von der GroBe und dem Dipolmoment der
Molekiile. Dementsprechend variiert die Verteilung von Liganden um ein Molekill vom Typ A
zu einem Molekiil des Typs B. In der Folge kommt es zu Abweichungen zwischen der lokalen
und globalen Zusammensetzung der Mischung. Das Wilson-Model beriicksichtigt die
mikroskopische, lokale Verteilung von Molekillen und ihren Wechselwirkungen. Die
Bestimmungsgleichung der Aktivitdtskoeffizienten fiir ein Gemisch aus N-Komponenten lautet

nach Wilson [209,210]:

XA
lnyl—l—anx] ij Z Kkl i=12,mpup 3-45
Z] 1%jAkj’
V. . i
mit Aj=—Zexp|-=2], ij=12mpup 3-46
Vin,i T

Aiiist der bindre Wechselwirkungsparameter zwischen den Komponenten i1 und j. Da jedes
Molekiil als Zentralmolekiil oder als Ligand auftreten kann werden fiir jede binire Kombination
an Molekiilen zwei Wechselwirkungsparameter /A; und A; benotigt. Die Parameter
charakterisieren die Abweichung zu Wechselwirkungen zwischen Molekiilen des gleichen
Typs. Dementsprechend betrdgt Al; null. Da die Oberflichengruppen geldst in der Phase*
vorliegen, beeinflussen sie auch die Aktivititskoeffizienten der Adsorptive und das

Adsorptionsgleichgewicht.

Die molaren Volumina V,,; (Formel 3-47) werden aus der Dichte und den molaren Massen der
Komponenten bestimmt. Wie zuvor werden dabei fiir die Oberflichengruppen dquivalente

Eigenschaften zu den korrespondierenden Probemolekiilen angenommen.
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1 M
mmol p,’
mol

Vin,i t=12,mp,up 3-47

1000

Unter Verwendung von Gleichung 3-45 und 3-46 konnen mit Hilfe von Tabellenwerken die
Aktivitidtskoeffizienten der Phase b berechnet werden. In der vorliegenden Arbeit wurde dabei
auf Wechselwirkungsparameter aus der Aspen Properties Datenbank APVS88VLE-IG fir Gas-
Flissig Gleichgewichte idealer Gase zurlickgegriffen. Resultierend aus drei verwendeten
Probemolekiilen (Toluol, Aceton, n-Heptan) wurden dementsprechend sechs bindre Wechsel-

wirkungsparameter entnommen.

Zur Berechnung der Aktivitdtskoeffizienten der Phase* wird die Adsorption einer bindren
Mischung und des reinen Adsorptivs betrachtet. Der Koeffizient Iidsst sich nach Gleichung 3-48
in einen konzentrationsabhdngigen (/n ygg;”) und einen konzentrationsunabhdngigen Anteil
(In yo;") unterteilen. Der konzentrationsunabhdngige Anteil ldsst sich durch die Annahme einer
Adsorption der reinen Komponente berechnen. Dabei wird y auf den Zustand der reinen
Komponente bei den vorliegenden Bedingungen normiert. Das bedeutet, dass bei x,’=1 auch
y>=1 ist. Dadurch ergibt sich aus Gleichung 3-44 e¢in Zusammenhang zwischen yy;" und dem
Molenbruch des Adsorptivs i in der Phase* x;* (Gleichung 3-49). x,;" ergibt sich nach
Gleichung 3-51 aus der Division der Reinstoffbeladung durch die Summe der Stoffmengen aller

Oberflichengruppen der Phase* sowie der Reinstoftbeladung.

Iny; =lnyg +Inylg,, =12 3-48
1 3-49
— =y, i =1,2
X0 Yo l
. I; . 3-50
mit  Xg; = i=12

L+, + Ly + Ty
In ygE‘l- =In yG*E’i (x;)—In yG*E’l- (x5;), i=1,2 3-51

Der konzentrationsabhingige Anteil setzt sich nach Gleichung 3-51 aus zwei Termen zu-
sammen, die sich im Falle der Adsorption eines Reinstoffs eliminieren. Zur Berechnung von
In yge,;* reicht es somit aus, die Differenz der Aktivititskoeffizienten bei der Adsorption eines

reinen und eines bindren Gemisches anhand von 3-45 zu berechnen.
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3.34 Ermittlung der Wechselwirkungsparameter

Fir die Phase b sind die Wechselwirkungsparameter der Probemolekiile bekannt. Zur Be-
stimmung der Parameter der Phase* ist eine Anpassung an die experimentellen Daten not-
wendig. Da In y," fir die Oberflichengruppen nicht bestimmt werden kann, werden die
Aktivitatskoeffizienten direkt aus 3-45 berechnet.

Umdie Zusammensetzung der Phase* zu ermitteln wird Gleichung 3-44 iteriert. Auf Grundlage
der Ergebnisse von Treese und eigener Vorversuche wurden fiir die Wechselwirkungen

zwischen den unterschiedlichen Komponenten folgende Annahmen getroffen:

o Adsorptiv-Adsorptiv. Wechselwirkungen entsprechen denen in der Bulkphase, die
Wechselwirkungsparameter wurden daher fiir die Phase* iibernommen

e Die Oberflichengruppen beeinflussen sich nicht gegenseitig, daher werden keine
Wechselwirkungsparameter fiir Interaktionen zwischen den Oberflichengruppen an-
gepasst

e Es bestechen Wechselwirkungen zwischen den Oberflichengruppen und Adsorptiven.
Es ergeben sich Wechselwirkungen zwischen neun moglichen Paaren, die jeweils tiber

zwel Wechselwirkungsparameter verfiigen

Somit ergeben sich in dieser Arbeit 18 Wechselwirkungsparameter fiir die Phase*, die an-

gepasst werden miissen.

Als Startwerte fiir die zu bestimmenden Wechselwirkungsparameter hat sich bei Treese A s
=100 K bewiéhrt. Diese stellten sich auch in dieser Arbeit als geeignet heraus. Fiir die Ver-
teilungsregeln mit den besten Simulationsergebnissen wurden zusétzlich 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 zundchst ein x> gewéhlt zu dem experi-
mentelle Daten von [ vorliegen. Der Aktivitdtskoeffizient y der Phase b ist bekannt. Mit
diesen Daten wird Gleichung 3-44 iteriert um x;" zu ermitteln. Die Beladungen der Komponente
1 und 2 in der Phase* werden ausgehend von dem gewdihlten Startwert variiert bis Gleichung
3-44 erfillt ist. Aus der bekannten Zusammensetzung der Phase™ wird 7 und 77 5;,,¢ bestimmt
(Formeln 3-30 und 3-28). [ ,¢ wird mit den experimentell bestinmten Werten durch die
Summe der Fehlerquadrate F? verglichen (Formel 3-52). Ne® stellt dabei die Anzahl der ver-
wendeten experimentellen Messpunkte dar. Sind alle Wechselwirkungsparameter berechnet,

konnen Exzessisothermen simuliert werden, indem 775 ;¢ fiir beliebige x;? berechnet werden.
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NeP 3-52
F2= Y i = op)?
i=1

Die Variation der 18 Wechselwirkungsparameter und die Minimierung von F?2 erfolgte anhand
eines Nelder-Mead-Simplexalgorithmus [211]. Gleichung 3-44 wurde dazu mit enem Trust-
Region-Verfahren iteriert. Die Simulationen wurden mit einem von Treese [92] entwickelten

Simulationsprogramm in MATLAB R2020a durchgefiihrt.



Experimentelle Ergebnisse und Diskussion 82

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 beschéftigt 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 vorgesteliten Aktivkohlen hinsichtlich ihrer
strukturellen und chemischen Eigenschaften charakterisiert und der Einfluss beider Faktoren
auf die Adsorptionseigenschaften herausgearbeitet sowie mechanistisch interpretiert. Zunichst
werden die Ergebnisse der sich systematisch unterscheidenden Aktivkohlen vorgestellt, um
Zusammenhinge zwischen strukturellen und chemischen Eigenschaften und den Adsorptions-
eigenschaften zu identifizieren und herauszuarbeiten. Im Weiteren werden die Erkenntnisse auf
eine Auswahl an kommerziellen Aktivkohlen iibertragen, validiert und auf thre Konsistenz ge-
priift. In diesem Rahmen werden auch Quervergleiche zwischen ausgewihlten Aktivkohlen

verschiedener Studien gezogen.

Innerhalb der einzelnen Studien werden zunédchst die strukturellen Eigenschaften (Gassorption
ggf. Quecksilberporosimetrie) und die chemischen Eigenschaften (Elementaranalyse und
Boehm Titration) vorgestellt. Eine tiefergehende Analyse der Adsorptionseigenschaften und
der Oberflichenchemie erfolgt anhand von Exzessisothermen. Die Exzessisothermen zeigen
den Oberflichenexzess 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 aufgefiihrt. 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 Adsorptionswérme ist in kJ/mol
gegen die Beladung in mmol/g aufgetragen. Die Symbole stehen fiir die gemessenen Gleich-

gewichtspunkte. Auf eine Diskussion der Isothermen wurde verzichtet, da diese im Gegensatz
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zu der Adsorptionswidrme lediglich qualitative Aussagen beziiglich der Adsorptions-
mechanismen erlauben und somit keinen weiteren Erkenntnisgewinn liefern. Zur Vollstandig-
keit sind die Isothermen im Anhang (Abbildung 53 - Abbildung 62) dargestellt. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit wird in allen Diagrammen von einer Darstellung der Fehlerbalken
abgesehen. Fiir eine Abschiatzung der statistischen Messunsicherheiten wird an dieser Stelle auf

Kapitel 3.2 verwiesen.

Bei der Boehm Titration sind die Ergebnisse sowohl massenspezifisch als auch flichen-
spezifisch dargestellt. Ene Verwendung beider Beziige ist fiir einen Vergleich mit den iibrigen
Messdaten notwendig. Bei der Diskussion der Exzessisothermen wird das Verhiltnis von
Bindungsstellen gemessen, sodass die Verwendung der flichenspezifischen Anzahl sinnvoll ist,
wihrend bei der beladungsabhéngigen Adsorptionswéirme infolge der Auftragung in mmol/g

die massenspezifische Anzahl der sauren Oberflichenoxide entscheidend ist.

4.1.1 Aktivierungsstudie

Die vorliegende Studie zeigt die Verdnderungen der strukturellen Eigenschaften und der Ober-
flichenchemie, die wadhrend des Aktivierungsprozesses auftreten. Mit den unter 3.1.1 be-
schriebenen Parametern sollten Aktivkohlen hergestellt werden, die sich imsbesondere in ihren
strukturellen Eigenschaften systematisch unterscheiden. Die Ergebnisse wurden zum Teil

bereits in [141] verdffentlicht 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 Oberfliche und nahezu kein Porenvolumen aufweist. Aus diesem
Grund wird das Basismaterial nicht als Aktivkohle eingestuft. Mit der Aktivierungszeit nehmen
die spezifische Oberfliche, das Porenvolumen und das Mikroporenvolumen nahezu linear zu.
Die stirkere Zunahme des Gesamtporenvolumens im Vergleich zum Mikroporenvolumen ist

ein Indiz fiir die zusétzliche Ausbildung von Mesoporen.

Tabelle 11: Charakteristische Eigenschaften der Materialien aus der Aktivierungsstudie

Vo Vmikro  ABET C H (0) Asche
[cm/g] [em’/g] [m?]  [%] [o] [7o] [%]
BM 0,01 0,01 15 89,5 2,0 4,3 4,2
AC30 0,28 0,26 669 90,7 0,5 4,1 4,7
ACS50 0,38 0,35 894 89,7 0,2 3,5 6,6
ACT70 0,49 0,43 1109 87,4 0,5 4,2 7,9

AC90 0,57 0,48 1250 89,1 0,0 4,2 6,7




Experimentelle Ergebnisse und Diskussion 84

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 Porositit auf. Mit zunehmender Aktivierung steigt das Poren-
volumen gréBerer Poren und es entstehen Poren mit groBeren Porenweiten. Wahrend die Aktiv-
kohle AC 30 nahezu ausschlieBlich mikropords ist, besitzt die Aktivkohle AC 90 einen durch
Stickstoffsorption ermittelten Mesoporenanteil von mehr als 28 %. Durch Quecksilberintrusion
wurde auch ein mit der Aktivierungszeit steigendes Makroporenvolumen > 400 nm festgestellt.
Zu beachten ist, dass auch das Basismaterial {iber Makroporen verfiigt. 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 iiber Mikroporen, groBtenteils < 0,6 nm verfiigt. 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 Verdnderung der

strukturellen Eigenschaften fiihrte.
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Abbildung 22: Porenweitenverteilung (links) und kumuliertes Porenvolumen (rechts) der Materialien aus
der Aktivierungsstudie

Die Ergebnisse der Elementaranalyse zeigen, dass die Materialien {iberwiegend aus Kohlenstoff
(ca. 90 %) und zu geringeren Anteilen aus Wasserstoff (0-2 %) und Sauerstoff (3,5-4,3 %) be-
stehen. Wéhrend der Kohlenstoff- und Sauerstoffgehalt nahezu konstant bleibt, weist der
Wasserstoffgehalt zundchst eine sprunghafte Abnahme von 2 % beim Basismaterial auf 0,5 %
bei der AC30 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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dhnliche chemische Eigenschaften aufweisen. Es muss jedoch einschriankend beriicksichtigt
werden, dass die Elementaranalyse keinen Aufschluss dariiber gibt, ob sich der Sauerstoff und
der Wasserstoff fiir die Adsorption erreichbar auf der Aktivkohleoberfliche 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 aufca. 4 % beim Basismaterial und auf 5-8 % bei
den aktivierten Materialien abschdtzt. Insgesamt ist die elementare Zusammensetzung ver-
gleichbar mit anderen kommerziell erhiltlichen, anthrazitbasierten, wasserdampfaktivierten

Aktivkohlen.
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Abbildung 23: Anzahl der sauren Oberflichenoxide bezogen auf die Adsorbensmasse in pmol/g (links)
und der sauren Oberflichenoxide bezogen auf die Adsorbensoberfliche pmol/m? (rechts) der Materialien

aus der Aktivierungsstudie
Eine tiefergehende Analyse der funktionellen Oberflichengruppen erfolgte anhand der Boehm
Titration. Die flichen- und massenspezifische Anzahl der sauren Oberflichenoxide ist in
Abbildung 23 dargestellt. Die Summenparameter beinhalten alle positiven Werte der
Carboxyl-, Lacton-/Lactol-, Phenol- und Carbonylgruppen und werden massenbezogen (sOx,)
und flichenbezogen (sOx,) angegeben. Fiir die Carboxylgruppen ergaben sich teilweise
negative Basenverbrduche von Natriumhydrogencarbonat. Begriindet liegen die negativen
Werte darin, dass sich nach Neutralisation der Carboxylgruppen mehr alkalische Bestandteile
in der Losung befinden als vor dem Kontakt mit der Aktivkohle. Ursache ist, dass sich wahrend
des Schiittelvorgangs alkalische Aschebestandteile 16sen und die Alkalitdt der Losung erhohen.
IThre Menge iibersteigt im vorliegenden Fall die Anzahl der Carboxylgruppen. Es tritt ein

Lhegativer Basenverbrauch auf. Da fiir alle Basen eine anndhernd gleiche Loslichkeit der
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alkalischen = Aschebestandteile angenommen wird, lassen sich die verbleibenden
Oberflichengruppen zuverlissig und belastbar aus den Differenzen der Basenverbrduche
ermitteln. Weil eine negative Anzahl an Carboxylgruppen nicht moglich ist, wurden zur
Berechnung der Gesamtzahl (Total) nur positive Werte einbezogen. Die ermittelten Werte fiir

die sauren Oberflachenoxide sind in Tabelle 40 im Anhang dargestellt.

Im Vergleich zum Basismaterial weisen die Aktivate hohere sOx, auf. Dies steht im Wider-
spruch zu den Daten der Elementaranalyse, bei der das Basismaterial die hochsten Werte an
Sauerstoff und Wasserstoff aufweist. Daher wird angenommen, dass sich der liberwiegende
Teil der Sauerstoff- und Wasserstoffatome vor der Aktivierung fiir die Basen nicht erreichbar

in der Kohlenstoffstruktur oder in geschlossenen Poren befindet.

Die massenspezifische Anzahl der sauren Oberflichengruppen nimmt von den Lacton/Lactol-
Gruppen iiber die Phenolgruppen zu den Carbonylgruppen fiir alle Proben zu. Die Einzelwerte
und die Gesamtzahl der sauren Oberflichenoxide liegen bei allen aktivierten Materialien in der
gleichen GroBenordnung und scheinen weitgehend unabhingig von der Aktivierungszeit zu
sein. Funktionelle Gruppen, wie saure Oberflichenoxide, bilden sich an Fehlstellen oder Ecken
und Kanten der Graphenebenen (Kapitel 2.2). Da sich die Temperatur bei der Aktivierung tiber
oder im Bereich der Zersetzungstemperaturen der sauren oxidischen Gruppen bewegt [76], wird
angenommen, dass sich diese wihrend der Aktivierung zersetzten. Bei der Abkiihlung der
aktivierten Materialien, die bei allen Proben unter vergleichbaren Bedingungen geschah, bilden
sich an den Fehlstellen die sauren Oberflichenoxide. Die sOx, liegt fiir alle aktivierten
Materialien in der gleichen GroBenordnung, daher scheint die Anzahl der Fehlstellen wéhrend
der Aktivierung anndhernd konstant zu bleiben. Da die Fehlstellen wihrend der Aktivierung
wahrscheinlich instabil sind und Ausgangspunkt fiir die Bildung neuer Poren sein kénnen,
scheinen gleichermaflen neue Fehlstellen entstehen wie Fehlstellen durch die Aktivierung
abnehmen.

Im Zuge der Aktivierung kam es zu einer VergroBerung der Aktivkohleoberfliche, daher wird
auch sOx,, zur Diskussion herangezogen. Im Vergleich zu den aktivierten Materialien zeigt das
Basismaterial eine deutlich hohere Flachendichte aller sauren Oberflichenoxide, die auf emne
hohere Oberflichenpolaritit hinweist. Bei den aktivierten Materialien liegen die Einzelwerte
fiir alle sauren Oberflichenoxide in der gleichen GroBenordnung und zeigen keine eindeutigen
Trends. Allerdings nimmt die flichenspezifische Gesamtzahl der Oberflichengruppen mit der

Aktivierungszeit kontinuierlich ab, was auf eine abnehmende Oberflichenpolaritit 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 Verhéltnis von
unpolaren, polaren und aromatischen Bindungsstellen quantitativ diskutiert. Emne Art
Bindungsstellen kann dabei eine oder mehr Arten von Oberflichengruppen beinhalten (Kapitel
3.2.3 ,Verteilungsregeln). Die Steigungen der linearen Bereiche und die kalkulierten
azeotropen Punkte AP, sind charakteristische Eigenschaften und werden zur Diskussion heran-
gezogen (Tabelle 12). Die azeotropen Punkte werden mit APA*T im System Aceton + Toluol,
APJ*H im System Toluol + n-Heptan und 4APA"# benannt. Die Anwendung und Diskussion
von Verteilungsregeln zur Ermittlung der Oberflichengruppenanteile erfolgt auf Grundlage

aller Exzessisothermen in Kapitel 4.2.
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Abbildung 24: Exzessisothermen der Materialien aus der Aktivierungsstudie

Die Exzessisothermen im System Aceton + Toluol zeigen die Konkurrenzadsorption einer
polaren Komponente gegeniiber einer aromatischen Komponente und damit das Verhéltnis von
Bindungsstellen, die bevorzugt von polaren im Vergleich zu aromatischen Molekiilen besetzt
werden. Alle Isothermen in diesem Stoffsystem weisen emnen S-formigen Verlauf auf
[196,200]. Dieser zeichnet sich durch einen Vorzeichenwechsel von 7';¢ aus und besitzt einen
azeotropen Punkt. Ist /¢ 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 (x;”> x?). Ist I negativ, steigt x; in Folge der Ad-

sorption (x;”<x;?). Am azeotropen Punkt gilt x,/=x?.
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Das Basismaterial weist einen AP AT bei x;/=0,72 auf (Tabelle 12). Dies bedeutet, dass eine
Adsorptionspriferenz von Aceton gegeniiber Toluol vorliegt und 72 % der Bindungsstellen be-
vorzugt von polaren und 28 % von aromatischen Molekiilen besetzt werden. Infolge der
Aktivierung verschiebt sich der azeotrope Punkt mit zunehmender Aktivierungszeit zu
kleineren Molenbriichen (x;*=0,36 bis x,°=0,29). Die Adsorptionspraferenz 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 grofer als zwischen den
einzelnen Aktivaten. Die abnehmende Adsorption des Acetons lidsst sich anhand der sOx,,
erkliren. Die flichenbezogene Anzahl an sauren oxidischen Oberflichengruppen nimmt vom
Basismaterial zur AC 30 deutlich und mit zunehmender Aktivierungszeit weiter ab. Dies
spiegelt sich in dem einem sinkenden Verhéltnis von polaren zu aromatischen Bindungsstellen
wider. Da sOx, bei den aktivierten Proben jedoch nahezu konstant ist, lisst sich aus der
Verschiebung des azeotropen Punktes eine FErhohung der Anzahl an aromatischen
Bindungsstellen mit zunehmender Aktivierung schlussfolgern. Die hohere Gesamtzahl an
Bindungsstellen duBert sich in emer 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 7%, bei einer selektiven Besetzung der
Oberflichengruppen im linearen Bereich (x*=konstant). Die Zunahme der Gesamtbeladung ist
auf die Zunahme des Porenvolumens und der spezifischen Oberfliche mit steigender

Aktivierung zuriickzufiihren.

Tabelle 12: Berechnete azeotrope Punkte und Steigungen der Materialien aus der Aktivierungsstudie

Aktivkohle AP. [-] Steigung I'* [ 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-
iiber einer unpolaren Komponente gemessen. Das Basismaterial zeigt einen S-férmigen Verlauf
und hat, mit einem AP/ von x,;/=0,76, eine ausgeprigte Praferenz flir die aromatische Kom-
ponente. Durch die Aktivierung kommt es, wie im System Aceton + Toluol, zu einer zu-
nehmenden Priferenz des Toluols. Dies duBert sich in der Anderung des Isothermen-Typs in
einen invers U-formigen Verlauf. Bei diesem tritt kein Schnittpunkt der Exzessisotherme mit

der x-Achse auf, da Komponente 1 bei allen x> bevorzugt adsorbiert [196,200]. Da es in den
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Randbereichen zu Abweichungen von der Idealitdt kommit, ist die Betrachtung der linearen Be-
reiche wichtig. Durch ihre Extrapolation konnten die AP./*# 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
anunpolaren Bindungsstellen festgestellt werden kann. Die sprunghafte Verdnderung im Anteil
des adsorbierten n-Heptans zwischen dem BM und den Aktivaten resultiert wahrscheinlich aus
einer unvollstindigen Carbonisierung des BM. Hierauf weist auch der hohere Wasserstoff-
gehalt vor der Aktivierung bei dhnlichem Sauerstoffgehalt hin. Dies resultiert wahrscheinlich
unter anderem aus einem hoheren 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 Oberflichengruppen und n-Heptan ausschlieSlich
die unpolaren Oberflichengruppen besetzt. Aus der geringen Adsorption von n-Heptan Idsst
sich zudem ableiten, dass bei allen Materialien nur wenige unpolare Oberflichengruppen vor-
liegen. Das Aufsteilen der linearen Bereiche mit der Aktivierungszeit ist erneut maf3geblich auf
die Zunahme der Porositdt zuriickzufiihren. Die zunehmende Priaferenz von Toluol, bei
dhnlicher Gesamtzahl an polaren und unpolaren Oberflichengruppen, verbunden mit der Auf-
steilung der linearen Bereiche, kann somit primdr auf die zunehmende Anzahl an aromatischen

Oberflichengruppen zuriickgefiihrt werden.

Im System Aceton + n-Heptan wird die Adsorption einer polaren gegeniiber einer unpolaren
Komponente betrachtet. Die Aktivierung der Materialien fiihrt zu einer Linksverschiebung des
APAH von x;/=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 Oberflichen-
polaritit 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 vollstindig selektiven Besetzung der
Oberflichengruppen mit einer dhnlichen Gesamtbeladung 7°. Angesichts emes grofer
werdenden Porenvolumens ist dies unter den getroffenen Annahmen nicht plausibel. Dieser
Punkt ist bislang nicht vollstindig verstanden. Eine mdgliche Erkldrung konnte sein, dass in
diesem System die vereinfachende Annahme einer selektiven Besetzung der aromatischen
Oberflichengruppen 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
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moglich. Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass aromatische Oberflichengruppen, deren
Anteil mit der Aktivierung zunimmt, sowohl vom Aceton als auch vom n-Heptan belegt
werden. Zwei unterschiedliche Besetzungsmoglichkeiten sind theoretisch denkbar (Abbildung
25). Zum einen ist es moglich, dass die aromatischen Oberflichengruppen entsprechend der
Flissigphasenkonzentration x; besetzt werden (Fall 1). Dies wiirde im vorliegenden Fall dazu
filhren, dass nach Gleichung 3-28 /™ konstant ist und sich die Molenbriiche entsprechend dem
Verhiltnis der polaren und unpolaren Gruppen verhalten. Ist das Verhiltnis konstant, kommt
es zu keiner Verschiebung des azeotropen Punktes. Zum anderen ist es moglich, dass die
aromatischen Oberflichengruppen in einem festen Verhéltnis von den Adsorptiven besetzt
werden (Fall 2). Dies wiirde, bei einer Zunahme der aromatischen Oberflichengruppen, in einer

Verschiebung der azeotropen Punkte und einer Aufsteilung von 7 resultieren.
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Unpolare Oberflichengruppe @ Besetzung entsprechend x;°

Fall 1 Fall2
(@]@)] AP,=0,6
AP=0,66
m APC - 0’66 w APC = 0’56
6 6
000000 000000
AP_=0,66 AP.=0,54
I ' |
10 10
—Keine Anderung der azeotropen Punkte wenn - Anderung der azeotropen Punkte
Xp und X, konstant - Anderung der Steigung des linearen Bereichs

>Keine Anderung der Steigung des linearen Bereichs

Abbildung 25: Mogliche Besetzungen der aromatis chen Oberflichengruppen im Stoffsys tem
Aceton + n-Heptan

Dem vorliegenden Fall kann keine der beiden Optionen eindeutig zugeordnet werden, da sich
die APA*H verschieben, gleichzeitig jedoch die lincaren Bereiche der Exzessisothermen
vergleichbare Steigungen ausweisen. Es ist moglich, dass eine Mischform von beiden
vorgeschlagenen Mechanismen vorliegt und sich das Adsorptionsverhalten mit der
Zusammensetzung der Fliissigphase andert. Zudem kann es semn, dass sich die
massenspezifische Anzahl der unpolaren Oberflichengruppen mit der Aktivierung verdndert.
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 GroéBenordnung befindet. Plausibel wire, dass die Gesamtzahl der
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unpolaren Gruppen aufgrund der gleichen Bedingungen wéhrend der Aktivierung konstant
bleibt, oder durch eine fortschreitende Carbonisierung bei der Aktivierung abnimmt. Die nicht
selektive Besetzung der aromatischen Oberflichengruppen im Stoffsystem Aceton + n-Heptan
macht eine Diskussion der Messdaten schwierig, dennoch kénnen die Ergebnisse zur Stiitzung

der Ergebnisse aus anderen Stoffsystemen herangezogen werden.

Fiir die Diskussion der Adsorptionswarmen wird auf Grundlage der Ergebnisse zunéchst ver-
einfachend angenommen, dass der Anteil der polaren Oberflichengruppen APA*T entspricht
und der Anteil der unpolaren Oberflichengruppen 1-4P.7*H.

Adsorptions wirme

Die Auswirkung der Aktivierung auf die Remnkomponentenadsorption und die energetische
Wertigkeit der Adsorptionsplitze zeigt sich anhand von gekoppelten Messungen der Ad-
sorptionskapazitit und Adsorptionswidrme. Die Ergebnisse sind in Abbidung 26 und
Abbildung 27 dargestellt. Auf emne Diskussion der Ergebnisse des Basismaterials wird
verzichtet, da aufgrund der geringen Adsorptionskapazitit und der niedrigen freigesetzten
Wiérmen nur wenige Gleichgewichtspunkte ausgewertet und somit keine belastbaren
Schlussfolgerungen gezogen werden konnten. Die Ergebnisse sind der Vollstindigkeit halber

in den Diagrammen dargestelit.

Fiir alle Adsorptive weisen die Adsorptionswiarmen einen typischen, von der Beladung ab-
hangigen Verlauf fiir energetisch heterogene Adsorbentien auf [129]. Mit zunehmender
Beladung nehmen die Adsorptionswarmen zundchst ab, weisen darauthin ein Plateau auf und
steigen anschlieBend geringfiigig an. Bei hohen Beladungen nehmen die Adsorptionswidrmen
dann sprunghaft ab. Die hohen Adsorptionswiarmen bei niedrigen Beladungen sind darauf
zuriickzufithren, dass zundchst die energetisch wertvollsten Plitze besetzt werden. In schmalen
Mikroporen iiberlagern sich die Potentialkurven der beiden gegeniiberliegenden Winden der
Schlitzporen, sodass die Adsorptivmolekiile starke Wechselwirkungen mit beiden Wénden
ausbilden konnen. Mit steigender Beladung adsorbieren die Molekiile zunehmend in groeren
Poren an emner der beiden Porenwidnde. Mit der Porenweite wichst der Abstand zur
gegeniiberliegenden Porenwand. Infolgedessen nimmt die Stirke der Wechselwirkungen und
damit auch der energetische Beitrag ab. Zeitgleich konnen jedoch zusdtzlich laterale
Wechselwirkungen mit bereits adsorbierten Molekiilen ausgebildet werden, die einen
zusdtzlichen energetischen Beitrag leisten. Im Bereich des Plateaus wird die Abnahme der
Wechselwirkungen mit der Oberfliche durch die Zunahme der lateralen Wechselwirkungen

kompensiert. Der Anstieg der Adsorptionswdrme im Anschluss ist vermutlich auf eine
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Uberkompensation der lateralen Wechselwirkungen in nahezu gefiillten Poren zuriickzufiihren,
in denen die adsorbierenden Molekiile dreidimensionale laterale Wechselwirkungen in alle
Raumrichtungen zusétzlich zu den Wechselwirkungen mit der Oberfliche aufweisen konnen.
Bei der anschlieBenden Kapillarkondensation treten nahezu keine Wechselwirkungen mehr mit
der Oberfliche auf, sodass die Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Molekiilen
dominieren und die Adsorptionswarme sich der Verdampfungsenthalpie anndhert. Die
Auspragung der einzelnen Bereiche kann dabei in Abhingigkeit der untersuchten Aktivkohle
und des verwendeten Adsorptivs unterschiedlich sein. Neben den geschilderten strukturellen
Einfliissen ist anzunehmen, dass auch die Oberflichengruppen die Adsorptionswiarme
beeinflussen. Es ist davon auszugehen, dass die verschiedenen Oberflichengruppen und
strukturellen Eigenschaften die Adsorption der Probemolekiile aufgrund ihrer differierenden

Eigenschaften unterschiedlich beeinflussen.
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Abbildung 26: Adsorptions wirmen von Toluol (rechts) und n-Heptan (links) der Materialien aus der
Aktivierungsstudie

Toluol weist bei geringen Beladungen an allen aktivierten Materialien eine initiale Adsorptions-
wirme von ca. 85 kJ/mol auf. Das am kiirzesten aktivierte Material AC 30 zeigt bis zu hohen
Beladungen eine anndhernd konstante Adsorptionswiarme. Aufgrund der iiberwiegenden
Mikroporositit der AC 30, ist die Stirke der Wechselwirkungen nahezu unabhingig von der
Beladung. Da die AC 30 iiber Poren verschiedener Porenweiten verfiigt, ldsst die konstante
Adsorptionswérme die Schlussfolgerung zu, dass die in groBer werdenden Poren sinkende
Stirke der Wechselwirkungen mit dem Adsorbens durch laterale Wechselwirkungen zwischen
den Adsorptmolekiilen kompensiert wird. Die Adsorptionsplidtze fiir Toluol der AC 30 sind
somit energetisch homogen. Anhand der Exzessisothermen wurde festgestellt, dass die Ober-

fliche der AC30 iiberwiegend aus polaren und aromatischen Bereichen (4PA*7=0,36,
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AP.TtH=(),88) besteht. Von beiden wird erwartet, dass sie mit Toluol aufgrund des Quadrupol-
moments und der hohen Polarisierbarkeit starke Wechselwirkungen ausbilden koénnen. Die
Wechselwirkungen mit den polaren Gruppen beruhen auf der Ladungsverschiebung innerhalb
der polaren Oberflichengruppen, mit denen das Toluol Multipol-Multipol-Wechselwirkungen
eingehen kann. Die aromatischen Graphenebenen konnen 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 zusitzliche Beitrdige moglich sind.
Die Wechselwirkungen mit unpolaren Oberflichengruppen sind deutlich schwicher einzu-
schitzen, da mit diesen nur Dispersions- und Induktionswechselwirkungen eingegangen
werden konnen. Diese Gruppen machen im Vergleich zu den polaren und aromatischen Ober-
flichengruppen aufgrund des hohen AP.7*# jedoch nur einen geringen Anteil aus, an der vor-

liegenden Studie ist kein nennenswerter Einfluss auf die Adsorption von Toluol erkennbar.

An den Aktivkohlen ACS50 bis AC90 nimmt die Adsorptionswéarme des Toluols mit
zunehmender Beladung ab. Die Abnahme ist stirker ausgepragt an Aktivkohlen mit lingerer
Aktivierungszeit und betrdgt bei der AC 90 ca. 18 kJ/mol. Dadie Gesamtzahl der polaren Ober-
flichengruppen sOx, der Aktivkohlen vergleichbar ist, die Aromatizitit steigt und der Anteil
an unpolaren energetisch schwécheren Oberflichengruppen mit zunehmender Aktivierung ab-
nimmt, lassen sich die mit der Aktivierungszeit sinkenden Adsorptionswérmen nicht auf die
Oberflichenchemie zuriickfiihren. Somit miissen diese an der Verdnderung der strukturellen
Eigenschaften liegen. Mit zunehmender Aktivierungszeit weisen die Materialien eine breitere
Porenweitenverteilung mit einem zunehmenden Anteil an Mesoporen auf. Die zunehmende
Heterogenitdt der strukturellen Eigenschaften fiihrt dazu, dass in den Mesoporen der zuneh-
mende Beitrag der lateralen Wechselwirkungen den abnehmenden energetischen Beitrag der
Wechselwirkungen mit beiden Porenwédnden nicht mehr kompensieren kann, sodass die Ad-
sorptionswirme mit der Beladung folglich abnimmt. Die energetische Heterogenitét ist umso
ausgepragter je breiter die Porenweitenverteilung ist. Es bildet sich eine zunehmende Differenz

der Adsorptionswérmen zwischen den unterschiedlich lang aktivierten Aktivkohlen aus.

Die Adsorptionswidrmen von n-Heptan besitzen im Bereich niedriger Beladungen an allen
aktivierten Materialien mit ca. 92 kJ/mol die hochsten Werte. Die hohen Werte lassen sich auf
die im Vergleich zu Aceton und Toluol hohere Anzahl an Atomen des n-Heptans und seine
grofBeren Molekiildimensionen (siehe Tabelle 7) zuriickfiihren. Am VA 30 ist die Adsorptions-
wérme bis zu emer Beladung von 0,5 mmol/g zunichst konstant und nimmt bei weiterer Zu-
nahme der Beladung um etwa 5 kJ/mol ab. Die wenigen energetisch hochwertigen Adsorptions-

plitze, die zundchst besetzt werden, sind vermutlich die polaren Oberflichengruppen in
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schmalen Mikroporen mit denen n-Heptan zusétzlich zu Dispersions- auch Induktionswechsel-
wirkungen eingehen kann. Sobald diese Plitze vollstindig besetzt sind, adsorbiert n-Heptan an
polaren Gruppen in breiteren Poren sowie an den aromatischen und unpolaren Oberflichen-
gruppen. Mit den unpolaren Oberflichengruppen konnen lediglich Dispersionswechsel-
wirkungen ausgebildet werden. Mit den aromatischen Oberflichengruppen sind zusitzlich
Induktionswechselwirkungen mdglich, die jedoch gegeniiber den polaren Oberflichengruppen

aufgrund des geringeren Multipolmoments schwécher einzuschétzen sind.

Bei den anderen Aktivkohlen weist die Adsorptionswidrme keinen konstanten Bereich zu
Beginn auf, sondern nimmt mit zunehmender Beladung direkt ab. Dies ldsst sich vermutlich
damit begriinden, dass die polaren Gruppen mit zunehmender Aktivierungszeit nicht nur in den
Mikroporen, sondern auch in den Mesoporen vorliegen. Somit iiberlagern sich die Einfliisse der
Oberflichenchemie und der strukturellen Eigenschaften. Beide Effekte flihren zu einer ab-
nehmenden Stirke der Wechselwirkungen mit steigender Beladung. Im Vergleich zu Toluol ist
die Abnahme der Adsorptionswérme stirker ausgeprigt und beim AC 90 mit ca. 22 kJ/mol am
groften. Dies deutet darauf hin, dass die Wechselwirkungen von n-Heptan mit den
aromatischen Bereichen signifikant schwicher sind als mit den polaren Bereichen, wéhrend
Toluol mit beiden Bereichen starke Wechselwirkungen ausbilden kann und somit die Anzahl
der polaren Gruppen fiir Toluol einen geringeren Einfluss auf die Adsorptionswirme hat. Die
Uberlagerung beider Effekte fiihrt dazu, dass die Differenz der Adsorptionswirmen zwischen
den unterschiedlichen Aktivierungsgraden groBer ist. Vergleichbar zum Toluol nimmt die Ad-
sorptionswérme nach der anfianglichen starken Abnahme nur noch in geringem Maf3e ab und
bildet nahezu ein Plateau aus. Dies deutet darauf hin, dass n-Heptan in Poren unterschiedlicher
Weite dhnliche Wechselwirkungen ausbilden kann und folglich bei den Aktivaten die Ad-

sorption in Poren unterschiedlicher Weite stattfindet.

Aceton zeigt an allen Aktivkohlen trotz des hochsten Dipolmoments mit 72 kJ/mol die
geringsten Adsorptionswirmen im Bereich niedriger Beladung. Dies ist vermutlich auf den
kleineren spezifischen Platzbedarf des Acetons auf der Aktivkohleoberfliche und die geringere
Anzahl an Atomen gegeniiber n-Heptans und Toluol zuriickzufiihren (vgl. Tabelle 7).

Bis zu einer Beladung von etwa 1 mmol/g zeigen die Adsorptionswérmen von Aceton an allen
Aktivkohlen nahezu deckungsgleiche Verldufe. Dies kann damit erkldrt werden, dass alle
Aktivate bis zu einer Porenweite von 0,8 nm eine fast identische Porenweitenverteilung auf-
weisen in denen zundchst die Adsorption stattfindet. Bei weiter zunehmender Beladung treten

unterschiedliche Verldufe auf. Wéahrend an der AC 30 die Adsorptionswidrme um ca. 15 kJ/mol
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sinkt, nimmt die Adsorptionswarme ander AC 90 mit ca. 25 kJ/mol um mehr als ein Drittel des
anfanglichen Wertes ab.

Bei Aceton ist die Abnahme der Adsorptionswiarme deutlich stirker als bei Toluol und gering-
fligig stirker als bei n-Heptan ausgeprigt. Die mit zunehmender Beladung abnehmende Ad-
sorptionswirme kann generell verschiedene Ursachen haben: Die stirkere Abnahme konnte an
einer Uberlagerung von strukturellen und chemischen Einfliisse zuriickzufilhren sein. Dabei
blinden die polaren Gruppen in Poren in der GroBenordnung der Adsorptive die energetisch
hochwertigsten Adsorptionsplitze mit denen das polare Aceton starke elektrostatische Dipol-
Multipol-Wechselwirkungen ausbilden kann. Zusétzlich konnte eine unterschiedliche ener-
getische Wertigkeit von Carboxyl-, Lacton-/Lactol-, Phenol- und Carbonylgruppen sowie
aromatischen und unpolaren Gruppen fiir Aceton vorliegen. Dass die sinkende Adsorptions-
wirme primédr aus einer zunehmenden Adsorption in groer werdenden Poren resultiert und
weniger stark von der Adsorption auf Oberflichengruppen unterschiedlicher Wertigkeit, zeigt
sich in den nahezu deckungsgleichen Adsorptionswarmen der Aktivkohlen bei niedrigen
Beladungen. Wiirde die Adsorption zunidchst maf3geblich auf den polaren Oberflichengruppen
stattfinden, miissten die Adsorptionswarmen der linger aktivierten Aktivkohlen bei deutlich
niedrigeren Beladungen unter den der kiirzer aktivierten lLiegen, da sich die polaren Gruppen in

m Schnitt in breiteren Poren befinden.
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Abbildung 27: Adsorptionswirmen von Aceton der Materialien aus der Aktivierungsstudie

Im Gegensatz zu n-Heptan und Toluol scheint bei Aceton ein ausgepridgt sukzessiver
Adsorptionsmechanismus vorzuliegen, bei dem die Adsorption in jedem Schritt primédr in Poren
dhnlicher Weite stattfindet. Dies Idsst sich damit begriinden, dass Aceton - bezogen auf die
Anzahl seiner Atome - deutlich hohere laterale Wechselwirkungen zueinander ausbildet, als
Toluol und n-Heptan. Ursdchlich hierfiir ist das Dipolmoment des Acetons. Wechselwirkungen
zwischen Dipolen sind bei gleicher MolekiilgroBe in der Regel stirker als Induktions- und
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Dispersionswechselwirkungen. Ein MaB fiir die Anziehungskréifte zwischen den Molekiilen 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 klJ/mol. Zwar ist die
Umrechnung diskutabel, ist jedoch ein Anhaltspunkt dafiir, dass adsorbierte Acetonmolekiile
einen grofen Einfluss auf die energetische Wertigkeit von benachbarten Adsorptionspldtzen
haben. Ein adsorbiertes Acetonmolekiil wertet demnach benachbarte Adsorptionsplitze ener-
getisch auf und fiihrt dazu, dass aromatische oder unpolare Adsorptionsplitze i schmalen
Poren attraktiver werden. Letztendlich wirkt sich ein benachbartes Acetonmolekiil mit seiner
Carbonylgruppe wahrscheinlich &dhnlich auf die Adsorption weiterer Molekiile aus wie eine
Carbonylgruppe auf der Aktivkohleoberfliche.

Die beladungsabhingigen Adsorptionswarmen belegen, dass die strukturellen und chemischen
Eigenschaften die energetische Wertigkeit von Adsorptionsplitzen abhidngig vom Adsorptiv
unterschiedlich beeinflussen. Erst die Kombination der Messmethoden ermoglicht eine Unter-
scheidung der Einflisse. Fiir alle Adsorptive gilt, dass mit steigender Porenweite die Ad-
sorptionswéirme sinkt. Die energetische Wertigkeit der Oberflichengruppen scheint hingegen
fiir die Adsorptive unterschiedlich zu sein. Wahrend die Adsorptionswiarme von Aceton kaum
durch die polaren Oberflichengruppen beeinflusst zu sein scheint und der Einfluss der struktu-
rellen Eigenschaften die Adsorption dominiert, bilden diese fiir n-Heptan aufgrund von zu-
sdtzlichen Induktionswechselwirkungen die energetisch wertvollsten Adsorptionsplitze, die
bereits bei geringen Beladungen besetzt werden. Fiir 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 Porenfiillungs-
mechanismus besitzt, wihrend n-Heptan gleichzeitig in Poren mit unterschiedlicher Weite zu
adsorbieren scheint. Der Porenfiillungsmechanismus 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 Salpetersdure (2 M, 6 M und 10 M) sowie einer thermischen Reduktion unter Stick-
stoff bei 900 °C, wurde gezielt die Oberflichenchemie verdndert 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

ausschlie8lich mikropords und besitzen nur einen kleimen Anteil schmaler Mesoporen.
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Abbildung 28: Porenweitenverteilung der chemischen und thermischen Modifikation der Aktivkohle
GCN 830+

Die chemische Modifikation erhdhte den Sauerstoffgehalt von 2,8 % (GCN 830 +) auf maximal
8,5 % (GCN 830 + 6 M), wihrend der Kohlenstoffgehalt von 96 % aufbis zu 92,7 % reduziert
wurde. Die Zunahme der oxidischen Gruppen zeigt auch die Boehm Titration (Abbildung 29).
Dabei steigt die Anzahl aller sauren Oberflichenoxide mit der verwendeten Saure-
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 groBerer Unterschied der sOx, zum Basismaterial als zwischen den mit Salpeter-
sdure modifizierten Aktivkohlen. Die gleichen Trends zeigen sich, aufgrund der nahezu identi-
schen strukturellen Eigenschaften, auch bei den sOx,. 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, wihrend
die Stoffmenge aller sauren Oberflichenoxide bei der GCN 830 + 10 M mit 820 umol/g die
hochste Anzahl an sOx, und somit die hdchste vermutete Oberflichenpolaritit aufweist. Die
Abweichung konnte darauf zuriickzufiihren sein, dass ein Teil der Sauerstoffatome nicht zu-
ganglich ist. Somit koénnen diese in der Elementaranalyse jedoch nicht bei der Boehm Titration

detektiert werden kann.
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Tabelle 13: Eigens chaften der Materialien der chemischen und thermischen Modifikation der Aktivkohle
GCN 830+

Vp Vmike Aper C H O Asche
[em¥/g] [emi/g] [m?] [%] [%] [%] [%]
GCN 830 + 0,46 043 1087 96,0 02 28 1,0
GCN 830 +2M 0,45 0,42 1078 93,7 0,0 43 2,0
GCN 830 +6 M 0,44 0,42 1064 91,7 00 85 0,0
GCN 830 +10M 044 0,42 1062 925 02 69 0,0
GCN 830 + 900 0,47 0,45 1120 96,1 02 20 1,7
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Abbildung 29: Anzahl der sauren Oberfléichenoxide bezogen auf die Adsorbensmasse in pmol/g (links)
und der sauren Oberflichenoxide bezogen auf die Adsorbensoberfliiche pmol/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 sOx, (186 pmol/g), die aus einer Abnahme
aller sauren Oberflichenoxide resultiert, deuten auf eine geringere Oberflichenpolaritit hin.
Aufgrund des negativen Basenverbrauchs der Natriumhydrogencarbonat konnten keine
Carboxylgruppen nachgewiesen werden. Der Aschegehalte betrdgt bei allen Aktivkohlen

maximal 2 %.

Exzessisothermen

Die Exzessisothermen (Abbildung 30) zeigen ein durch die Modifikation verdndertes Ver-
héltnis der Bindungsstellenanteile. Die Exzessisothermen der sduremodifizierten Aktivkohlen
zeigen untereinander im Verlauf und bei den AP, nur geringe Unterschiede, die Abweichungen
zum Basismaterial fallen stirker aus. Dies liegt darin begriindet, dass die sOx,, der sdure-

modifizierten Aktivkohlen nur geringe Differenzen aufweisen, wéhrend der Unterschied zum
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Basismaterial deutlich ausgepriagter ist. Mit zunehmendem sOx,, ist eine zunehmende Ad-

sorption des polaren Acetons zu beobachten.
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Abbildung 30: Exzessis othermen der Materialien der chemischen und thermis chen Modifik ation
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 hdheren Molen-

briichen, allerdings liegen die Unterschiede der mit Salpetersdure modifizierten Aktivkohlen

mnerhalb der Messunsicherheit.

Tabelle 14: Berechnete azeotrope Punkte und Steigungen der Materialien der chemischen und thermi-
schen Modifikation der Aktivkohle GCN 830 +

Aktivkohle AP [-] Steigung I'S [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 +2M 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
GCN830+10M 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 i 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 Oberflichenoxide {iber-
wiegend an den unpolaren Oberflichengruppen bilden. Die Steigung der linearen Bereiche in
allen Systemen ist nahezu identisch. Dies zeigt, dass die Steigung primir von den strukturellen

Eigenschaften beeinflusst wird und die chemischen Eigenschaften dabei eine untergeordnete
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Rolle spielen bzw. die Unterschiede in der Oberflichenchemie zu gering sind, um einen

signifikanten Einfluss auf die Steigung zu haben.

Die thermische Modifikation fiihrte zu keiner signifikanten Verschiebung der azeotropen
Punkte in den Stoffsystemen Aceton + Toluol und Aceton + n-Heptan. Dies konnte darauf zu-
riickzufiihren sein, dass die Differenz der sOx,, zur Basisprobe deutlich geringer ist als die
Differenz des Basismaterials zu den siduremodifizierten Proben. Die Anderung der Ober-
flichenchemie scheint nicht ausgeprigt genug zu sein, um in den beiden Stoffsystemen die
Adsorption messbar zu verdndern. Die thermische Modifikation fiihrte im Stoffsystem Toluol
+ n-Heptan zu einer leichten Rechtsverschiebung des azeotropen Punktes und somit zu einem
groBeren Anteil an unpolaren Bindungsstellen. Dies weist darauf hin, dass sich an den durch
thermische Abspaltung der sauren Oberflichenoxide entstehenden Fehlstellen auch unpolare
Oberfldchengruppen bilden.

Adsorptions wirmen

Die chemische Modifikation verdndert fiir Toluol und n-Heptan die energetische Wertigkeit der
Adsorptionsplitze (Abbildung 31 und Abbildung 32). Es ist zu beachten, dass der Unterschied
der Adsorptionswarmen zum Teil kleiner ist, als die in Wiederholungsmessungen festgesellten

Messunsicherheiten. Dennoch lassen sich emnige Trends aus den Daten ableiten und Aussagen

bekréftigen.
100 100 "
g 90 TovluOI g 90 q"‘ n-Heptan|
] 1 o]
K FRyeeycE BB IR
S 0] RaATavAY A SRRy A = 70 pu
5] | om * - [5) ]
£ 0] e AVTRAY § § e | £ 0] 5o
g‘ 501 A Va ‘é‘ 501 e
§ 4041 = GCN 830+ A § 40
S 3014 GCN830+2M & 30- va
& 70l ° GCN830+6M £ 20
o o
4 10]Y GCN830+10M 3 101
< 1 GCN830+900 < ]
0 1 2 3 4 0 1 2 3

Beladung [mmol/g|

Beladung [mmol/g|

Abbildung 31: Adsorptions wirmen von Toluol und n-Heptan der Materialien der chemischen undther-
mischen Modifikation der Aktivkohle GCN 830 +

Bei n-Heptan wird der Einfluss der Oberflichenchemie erneut bei niedrigen Beladungen sicht-
bar. Aufgrund der hoheren Anzahl der sOx, der mit Salpetersdure modifizierten Aktivkohlen
liegen ihre Adsorptionswiarmen tiiber denen der GCN 830 +und der GCN 830 + 900. Bei hohen
Beladungen werden die Adsorptionswiarmen maf3geblich von den strukturellen Eigenschaften

gepriagt und verlaufen daher nahezu deckungsgleich. Die Adsorptionswadrme ist zudem tiber
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weite Bereiche nahezu konstant (ca. 80 kJ/mol). Abnehmende Beitrdge der Wechselwirkungen
mit der Porenoberfliche werden in diesem Beladungsbereich durch die zunehmende Stirke der
lateralen Wechselwirkungen kompensiert. Zusidtzlich ist es moglich, dass die Adsorption
simultan in Poren unterschiedlicher Weite stattfindet, dies wiirde zu emer konstanten
Adsorptionswédrme beitragen. Infolge zunehmender lateraler Wechselwirkungen kommt es bei
weiterer Beladungszunahme nahe der maximalen Beladung zu einem leichten Anstieg der

Adsorptionswérme.

Die Adsorptionswdrmen von Toluol bleiben zundchst anndhernd 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
ndhern sich der Verdampfungsenthalpie an. Kontrdr zu n-Heptan zeigen sich bei Toluol
Differenzen der Adsorptionswdrmen nicht ausschlieBlich bei den ersten zwei bis drei
Messpunkten, am deutlichsten sind die Unterschiede zwischen der Aktivkohle mit dem
hochsten Anteil an polaren Gruppen und der hochsten sOx,, (GCN 830 + 10 M) und den
Aktivkohlen mit dem niedrigsten Anteill an polaren Gruppen und den niedrigsten sOx,,
(GCN 830 +/ GCN 830 + 900). Die Adsorptionswarme der chemisch modifizierten Aktivkohle
liegt bis zu einer Beladung von etwa 2,5 mmol/g {iber der der thermisch aktivierten und der
Basisaktivkohle. Dies deutet darauf hin, dass der hohere Anteil an polaren Oberflichengruppen
und die hoheren sOx,, zu hoheren Adsorptionswarmen der GCN 830 + 10 M fiihren und somit
polare Oberflichengruppen eine hohere energetische Wertigkeit fiir Toluol besitzen als
aromatische. Es ist wahrscheinlich, dass der energetische Unterschied fiir Toluol fiir die beiden
Gruppen geringer ausgepragt 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 Adsorptionswdrmen wahrscheinlich iiber einen
breiteren Beladungsbereich als bei n-Heptan. Bei hohen Beladungen zeigen sich nahezu keine
Unterschiede mehr zwischen den Adsorptionswérmen, da der aufgrund der vorherrschenden

Mehrschichtadsorption die Oberflichenchemie eine untergeordnete Rolle spielt.

Aceton erreicht die hochsten Adsorptionswidrmen bei niedrigen Beladungen, die mit zu-
nehmender Beladung sinken. Direkt vor Erreichen der Séttigung kommt es zu einem leichten
Anstieg der Adsorptionswidrmen. Die Adsorptionswdrmen aller Proben liegen nahezu
deckungsgleich, dies zeigt, dass sOx, nicht maBgeblich fiir die Hohe der Adsorptionswarme ist.
Zwar stellen bei vollstindig desorbierten Aktivkohlen die sauren Oberflichenoxide in Mikro-

poren wahrscheinlich die energetisch wertvollsten Adsorptionsplitze dar, sobald eiige
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Molekiile adsorbiert sind, werden jedoch auch benachbarte Plitze, zu einem oder mehr Aceton-
molekiilen energetisch stark aufgewertet. Es zeigt sich eine ausgepriagtere energetische Hetero-
genitdt als bei den anderen Adsorptiven, die die sukzessive Adsorption von Aceton in groB3er

werdenden Poren bekréftigt.
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Abbildung 32: Adsorptionswiirmen von Aceton Materialien der chemischen undthermischen
Modifikation der Aktivkohle GCN 830 +

Die chemische Modifikation der Aktivkohle GCN 830 + bei gleichzeitiger Beibehaltung der
strukturellen Eigenschaften ermdglichte es, den Einfluss der Oberflichenchemie auf die Ad-
sorption an kokosnussbasierten Aktivkohlen herauszuarbeiten. Die Verdnderung der
chemischen Eigenschaften lie8 sich sowohl mittels Boehm Titration als auch Exzessisothermen
zuverldssig bestimmen. Anhand von Exzessisothermen konnte gezeigt werden, dass die zu-
satzlichen polaren Gruppen, die durch Modifikation mit Salpetersdure entstehen,
wahrschemnlich primdr an unpolaren Gruppen entstehen. Anhand der gemessenen
Adsorptionswarmen wird vermutet, dass die polaren Gruppen von n-Heptan direkt zu Beginn
besetzt werden, wihrend diese die Adsorption bei hoheren Beladungen die Adsorption kaum
beeinflussen. Bei der Adsorption von Toluol scheinen die polaren Gruppen die
Adsorptionswédrme iiber einen breiteren Beladungsbereich zu beeinflussen und zu hoheren
Adsorptionswérmen zu filhren. Die Ergebnisse bestitigen, 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 Einfliissen dominiert wird.

4.1.3 Thermische Reduktion von Holzkohlen

Durch die thermische Modifikation konnte die Oberflichenchemie der GCN 830 + aufgrund
der bereits niedrigen sOx, nur geringfiigig verindert werden. Eine groBere Anderung wurde
durch die thermische Reduktion der mit Phosphorséure 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 iiberwiegend mikroporésen Aktivkohlen. Bei vergleichbaren spezifischen Oberflichen
weisen sie deutlich hohere Porenvolumina auf. Die Porenweitenverteilung (Abbildung 34)
zeigt, dass beide Holzaktivkohlen iiber eine ausgeprigte Mesoporositdt verfiigen, deren Anteil
laut dem kumulativen Porenvolumen mehr als 50 % des Gesamtporenvolumens ausmacht.
Wihrend die bisher betrachteten Aktivkohlen groBtenteils kleine Mesoporen (<3 nm) auf-

weisen, ist der Grofiteil der Mesoporen der Basisaktivkohlen breiter.

Tabelle 15: Eigens chaften der Basisholzaktivkohlen undder thermisch reduzierten Materialien

Vp Vmiko Aper C H O Asche
[em’/g] [em’/g] [m?] [%] [%] [%] [%]
C-Gran 1,03 047 1215 716 26 170 88
C-Gran 900 0,71 0,33 853 84,8 09 68 7.5
CSC AK 10 0,83 043 1116 702 25 204 69
CSC AK 10900 0,71 0,38 980 853 0,6 82 54

Die Basisaktivkohlen C-Gran und CSC AK 10 weisen mit 20,4 % beziehungsweise 17 % einen
signifikant hoheren Sauerstoffgehalt auf als die bisher betrachteten Aktivkohlen (Tabelle 15).
Die sOx4 (Abbildung 33) sind mit 2097 und 1857 umol/g um etwa den Faktor sechs hoher als
die sOx, der GCN 830 +. Dies ldsst eine deutlich hohere Oberflichenpolaritit 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 Oberflichenoxiden wurde auf
659 beziechungsweise 1164 umol/g verringert. Gleichzeitig kam es zu emer Reduktion des
Wasserstoffgehalts wihrend der Kohlenstoffanteil stieg.
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Abbildung 33: Anzahl der sauren Oberfléichenoxide bezogen auf die Adsorbensmasse in pmol/g (links)
und bezogen auf die Adsorbensoberfliche in pmol/m? (rechts) der Aktivkohlen auf Holzbasis
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Durch die Modifikation sank der Aschegehalt. Zum einen kdnnen fliichtige Aschebestandteile
wihrend der Modifikation ausgetragen worden sein. Zum anderen kann es zu einer Reduktion

von nicht erfassten Elementen wie Phosphor gekommen sein.

Die hohe Differenz der sOx,resultiert bei der C-Gran aus emer starken Abnahme der Carboxyl-,
Lacton-/Lactol- und Carbonylgruppen, wihrend 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 sOx,im Vergleich zur C-Gran schwicher ausgeprégt ist. Bei den Aktiv-
kohlen stellen - mit Ausnahme der C-Gran 900 - die Carboxylgruppen das am héufigsten ver-
tretene Oberfldchenoxid dar. Bezogen auf die Oberfliche besitzt die C-Gran mit 1,73 pumol/m?
leicht hohere sOx,, als die CSC AK 10 mit 1,66 pmol/m?. Die thermisch aktivierten Aktiv-
kohlen besitzen deutlich geringere sOx,,. Die sOx,, der C-Gran 900 liegen mit 0,77 pmol/m?
deutlich unter denen der CSC AK 10 900 mit 1,19 pmol/m?. Der grole Unterschied resultiert
primdr aus den Werten der Carboxylgruppen. Diese sind jedoch moglicherweise, aufgrund von

vorhandenen alkalischen Aschebestandteilen, nicht zuverlissig bestimmbar.
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Abbildung 34: Porenweitenverteilung (links) und kumulatives Porenvolumen (rechts) der Basisholzkohlen
und der thermisch reduzierten Materialien

Die thermische Reduktion fiihrte auch zu emer Verdnderung der Porenstruktur. So nimmt
sowohl das (Mikro)Porenvolumen als auch die spezifische Oberfliche 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 ausgeprigte Verdnderung, 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,
wiahrend der Mikroporenanteil bei der CSC AK 10 900 jedoch deutlich hoher ist. Alle Aktiv-
kohlen besitzen bis zum doppelten kinetischen Durchmesser der Probemolekiile (ca. 0,8 nm)
vergleichbare kumulative Porenvolumina, die Aktivkohlen CSC AK 10, CSC AK 10 900 und

C-Gran sind in thren Porenvolumina sogar bis iiber eine Porenweite von 1 nm vergleichbar.

Die deutliche Anderung der strukturellen Eigenschaften infolge der thermischen Modifikation
kann mit dem Herstellungsverfahren der Basisaktivkohlen begriindet werden. Bei der
chemischen Aktivierung mit Phosphorsdure entstehen bei Temperaturen zwischen 150 und
450 °C Phosphatestervernetzungen. Bei weiterer Temperaturerhohung brechen diese
Vernetzungen und die Struktur zieht sich zusammen. Infolge der Kontraktion verringert sich
die PartikelgroBe und resultiert in einer Verringerung des Porenvolumens. Mit 900 °C ist die
Temperatur wihrend der Modifikation deutlich hoher als bei der Aktivierung, wodurch eine
Kontraktion der Aktivkohlepartikel hervorgerufen wird.

Exzessisothermen

In allen Exzessisothermen (Abbildung 35) spiegelt sich die deutliche Anderung der struktu-

rellen und oberflichenchemischen Figenschaften wider.
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Abbildung 35: Exzessisothermen der Basisholzak tivk ohlen undder thermisch reduzierten Aktivkohlen

Im Stoffsystem Toluol + n-Heptan zeigen alle Aktivkohlen einen dhnlichen Verlauf mit emner
dominierenden Adsorption des Toluols. Die aus den linearen Bereichen bestimmten azeotropen
Punkte zeigen dabei Unterschiede. Wéahrend die C-Gran mit einem AP.”*# von 1 ausschlieBlich
aromatische Bindungsstellen aufweist, verfiigt die CSC AK 10 mit einem AP/ von 0,86 auch

iiber unpolare Bindungsstellen. Durch die thermische Reduktion gleichen sich die Anteile der
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unpolaren Bindungsstellen mit einem AP/ von 0,94 bei der C-Gran 900 und einem AP 1
von 0,92 bei der CSC AK 10900 an. Die modifizierten Aktivkohlen besitzen &dhnliche
Steigungen des linearen Bereichs, die auf dhnliche strukturelle Eigenschaften zuriickgefiihrt
werden konnen. Im Vergleich dazu ist die Steigung der CSC AK 10 aufgrund des groferen
Porenvolumens und der groBeren spezifischen Oberfliche groBer. Auffillig ist, dass die
C-Gran, trotz des hochsten Porenvolumens und der hochsten spezifischen Oberflidche iiber die
geringste Steigung verfligt. Dies ist vermutlich auf die abweichende Oberflichenchemie zu-
rickzufithren. Da ausschlieBlich Bindungsstellen fiir Toluol ermittelt wurden, liegt emne Iso-

therme des Typs II vor, wihrend die anderen Isothermen dem Typ III entsprechen.

In den Stoffsystemen Aceton + Toluol und Aceton + n-Heptan besitzen alle Aktivkohlen emnen
hoheren Anteil an adsorbiertem Aceton als die bisher betrachteten Aktivkohlen. Urséchlich
hierfiir sind die hohen sOx,, der holzbasierten Aktivkohlen, die signifikant iiber den sOx,, der
kokosnussbasierten und steinkohlebasieren Aktivkohlen liegen. Die Aktivkohle C-Gran besitzt
die stirkste Praferenz fiir Aceton mit einem AP A*T von 0,66 und einem AP von 0,83. Die
Aktivkohle CSC AK 10 weist im Vergleich geringere sOx,, auf, die in einer niedrigeren Prife-
renz fir Aceton mit einem APA*T von 0,52 und einem APA*H von 0,79 resultieren. Aufgrund
der hoheren spezifischen Oberfliche und des hoheren Porenvolumens sind die lnearen

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 AP [-] Steigung I' [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
CSCAK 10 0,52 0,86 0,79 -2,89 -2,77 -6,96
CSC AK 10900 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 fiir beide Aktivkohlen zu emner Verringe-
rung der sOx,, und folglich im System Aceton + Toluol zu einer Verschiebung der APA*T auf
0,34. Im System Aceton + n-Heptan sinken die APA*# auf 0,7 (C-Gran 900) bezichungsweise
0,66 (CSC AK 10 900).

Der geringere Wert des APA*H bei der Aktivkohle CSC AK 10 900 im Vergleich zur
C-Gran 900 ist auf den ersten Blick tberraschend, da die CSC AK 10 900 emnen deutlich
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hoheren sOx,, aufweist. Die Erklarung liegt zum einen in den gleichen APA*T und somit den
gleichen Anteilen an polaren Oberflichengruppen der Aktivkohlen begriindet. Die gleichen
AP AT stehen zundchst im Widerspruch zu den Ergebnissen der Boehm Titration, da die beiden
Aktivkohlen sehr unterschiedliche sOx,, aufweisen. Die Unterschiede resultieren primér aus der
grolen Differenz der Carboxylgruppen, die vermutlich von basischen Aschebestandteilen be-
einflusst sind und somit nicht zuverlissig bestimmbar sind. Die anderen sauren Oberflichen-
oxide weisen fiir beide Aktivkohlen vergleichbare flichenbezogene Werte auf. Zum anderen
besitzt die CSC AK 10 900 eine groBere Anzahl an unpolaren Oberflichengruppen (vgl.
AP.T+H) die eine hohere Priferenz des n-Heptans und somit eine stidrkere Linksverschiebung

des AP 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 verldsslich bestimmt werden
konnen. Es zeigt sich jedoch, dass durch die Messung von Exzessisothermen die Oberflichen-
eigenschaften sehr préizise abgebildet werden. Die Exzessisothermen erfassen auch den polaren
Charakter der Carboxylgruppen, die durch die Boehm Titration nicht zuverlissig abgebildet
werden. Anhand der Exzessisothermen werden die polaren Eigenschaften aller polaren Ober-
flichengruppen als Summenparameter abgebildet. Ist eine weitere Aufgliederung der sauren
oxidischen Oberflichengruppen notwendig, ist die Boehm Titration eine gute und sinnvolle

Erganzung.
Adsorptions wirmen

Die Messung der beladungsabhéngigen Adsorptionswiarmen (Abbildung 36 und Abbildung 37)
zeigt, dass die maximale Kapazitit fiir 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 Adsorptionswiarmen bei den modifizierten Aktivkohlen als bei den Basis-
aktivkohlen. Durch die thermische Reduktion hat die energetische Wertigkeit der Adsorptions -
plitze fiir alle Probemolekiile abgenommen. Dies Iisst sich bei den drei Adsorptiven auf unter-
schiedliche Ursachen zuriickfiihren. Bei der Diskussion der Ergebnisse ist zu beachten, dass die
holzbasierten Aktivkohlen im Vergleich zu den bisher betrachteten Aktivkohlen iiber eine stir-
ker ausgeprédgte Mesoporositit verfiigen und ein Vielfaches an sauren Oberflichenoxiden auf-

weisen.
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Bei Aceton (Abbildung 36) wird erneut die eher sukzessive Porenfiillung sichtbar, die sich in
einer mit zunechmender Beladung abnehmenden Adsorptionswiarme aduBert. Differierende Ad-
sorptionswirmen der Aktivkohlen konnen groftenteils auf Unterschiede in der Porenweiten-
verteilung zuriickgefiihrt werden. So zeigen alle Aktivkohlen bei niedrigen Beladungen nahezu
deckungsgleiche Adsorptionswarmen, die auf der vergleichbaren Porenweitenverteilung bis
0,8 nm bzw. 1 nm beruht. Ab einer Beladung von 1,8 mmol/g liegt die Adsorptionswirme der
C-Gran, aufgrund des hoheren Mikroporenanteils, iiber der Adsorptionswiarme der anderen
Aktivkohlen. Die hoheren Adsorptionswarmen 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 ausschlieBlich iiber polare und aromatische Ober-
flichengruppen verfiigt, mit denen das polare Aceton deutlich stirkere Wechselwirkungen aus-
bilden kann. Alle anderen Aktivkohlen verfligen {iber unpolare Oberflichengruppen, die zu
niedrigeren Adsorptionswarmen flihren. Der Einfluss der unpolaren Oberflichengruppen auf
die Adsorptionswédrme von Aceton wird ausfiihrlicher anhand der Aktivkohlen auf Steinkohle-

basis diskutiert, auf die an dieser Stelle verwiesen sei.
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Abbildung 36: Adsorptions wirmen von Aceton an den Basisholzaktivkohlen undder thermisch
reduzierten Holzk ohlen

Der starke Einfluss der strukturellen Eigenschaften auf die Adsorptionswidrmen von Aceton
zeigt sich auch anhand der CSC AK 10. Gegeniiber den thermisch modifizierten Aktivkohlen
zeigt sie aufgrund ihres hoheren Mikroporenvolumens bei Beladungen zwischen 3 und
7 mmol/g hohere Adsorptionswarmen. Die thermisch modifizierten Aktivkohlen zeigen ledig-
lich Abweichungen, die in der GroBenordnung von Wiederholungsmessungen liegen, obwohl
sie Unterschiede in der Porenweitenverteilung aufweisen. Die Unterschiede treten primér bei
grofBeren Mesoporen, in denen lediglich eine Kapillarkondensation des Acetons angenommen

wird und bei Poren kleiner 0,6 nm auf, die sich in der Groenordnung des Acetonmolekiils
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befinden. Aus diesem Grund stehen diese wahrscheinlich nicht oder nur zum Teil fir die Ad-
sorption zur Verfiigung. Daraus resultierend weisen beide Aktivkohlen dhnliche Adsorptions-
wiarmen auf. Ab ca. 2/3 der maximalen Beladung liegt bei allen Aktivkohlen die Adsorptions-
wérme in der GroBenordnung der Verdampfungsenthalpie, sodass hier Kapillarkondensation in
den Mesoporen der Aktivkohlen angenommen wird. Dass der Anteil der polaren Oberflachen-
gruppen eine untergeordnete Rolle fiir die Hohe der Adsorptionswirme spielt, zeigt sich in dem
Umstand, dass die Basisaktivkohlen nicht wesentlich hohere Adsorptionswérmen als ihre

thermisch modifizierten Pendants aufweisen und die meisten Abweichungen auf strukturelle

Unterschiede zuriickgefiihrt werden kénnen.
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Abbildung 37: Adsorptions wirmen von Toluol und n-Heptan an den Basisholzkohlen undder thermisch
reduzierten Holzk ohlen

Bei der Adsorption von Toluol und n-Heptan zeigt sich erneut der Einfluss der Oberflichen-
chemie auf die Adsorptionswdrmen. Beide Basisaktivkohlen zeigen nahezu identische Ad-
sorptionswirmen, die aufgrund ihrer hoheren sOx, iiber den gesamten Beladungsbereich hoher
als bei den thermisch modifizierten Aktivkohlen sind. Der hohere Anteil an polaren Ober-
flichengruppen der C-Gran gegeniiber der CSC AK 10, wird wahrscheinlich durch ihren
hoheren Anteil an Mesoporen und die groBere Oberfliche auf der sie sich befinden aus-
geglichen. Zu Beginn steigt die Adsorptionswirme zunidchst, da aufgrund der hohen Anzahl
und hohen Dichte an sauren Oberflichenoxiden wahrscheinlich bereits bei geringen
Beladungen laterale Wechselwirkungen der auf den polaren Oberflichengruppen adsorbierten
Molekiile auftreten. Die mit der steigenden Beladung abnehmende Adsorptionswérme resultiert
zum einen daraus, dass die Adsorption mit steigender Beladung zunehmend in breiteren Poren
stattfindet. Ein anderer méglicher Grund ist, dass die unterschiedlichen Oberflichenoxide ver-
schiedene energetische Wertigkeiten aufweisen. Aufgrund der hohen sOx, konnte die unter-

schiedliche Wertigkeit der Gruppen stirker zum Tragen kommen.
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Der Einfluss der strukturellen Unterschiede wird bei den Basisaktivkohlen nur anhand der
maximalen Beladung deutlich sichtbar. Ursache hierfiir konnte sein, dass die Adsorption
unabhéngig von der Porenweite iiberwiegend auf den sauren Oberflichengruppen stattfindet.
Aufgrund ihrer groBen Anzahl kommt es zu emer Art Verwischungseffekt. Selbst nahe der
Sattigung lLiegen die Adsorptionswidrmen deutlich oberhalb der Verdampfungsenthalpien der
beiden Adsorptive. Daraus folgt, dass nahezu alle Adsorptionsplitze energetisch aufgewertet
sind. Dies schlieBt auch Adsorptionsplitze in der Mehrschichtadsorption ein. Obwohl eine
Kapillarkondensation, mit Adsorptionswdarmen in der GréBenordnung der Verdampfungs-
enthalpie, bei mesopordsen Adsorbentien typisch wire, kann diese an den Basisaktivkohlen fiir

Toluol und n-Heptan nicht festgestellt werden.

Im Gegensatz zu den Basisaktivkohlen zeigen sich bei den thermisch modifizierten Aktiv-
kohlen Unterschiede in den Adsorptionswarmen. Fiir Toluol weisen beide Aktivkohlen zu-
nichst bis zu einer Beladung von etwa 2 mmol/g aufgrund der dhnlichen Oberflichenchemie
und der hohen Ubereinstimmung der Porenweitenverteilung dhnliche Adsorptionswirmen auf,
Zwischen emer Beladung von 2 und 4 mmollg liegen die Adsorptionswdrmen der
CSC AK 10900 tiber denen der C-Gran 900. Dies konnte dadurch begriindet sein, dass mit
steigender Beladung zunehmend polare Gruppen in den Mesoporen besetzt werden. Da der
Anteil der Mesoporen bei der C-Gran 900 grof3er 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 fiihren dazu, dass die Adsorptionsplitze an den polaren
Gruppen der C-Gran 900 energetisch geringerwertiger sind. Bei Beladungen >4 mmol/g néhert
sich die Adsorptionswiarme fiir beide Aktivkohlen zunehmend der Verdampfungsenthalpie an.
In diesem Bereich findet wahrscheinlich eine Mehrschichtadsorption primédr an aromatischen
und unpolaren Bereichen in Mesoporen statt, die schlieflich in eine Kapillarkondensation
iibergeht. Aufgrund der geringeren Anzahl und Dichte an polaren Oberflichengruppen im
Vergleich zu den Basisaktivkohlen scheinen die Wechselwirkungen mit der Oberfliche
weniger weit zu reichen und eine untergeordnete Rolle bei der Mehrschichtadsorption zu
spielen.

Bein-Heptan fallen die Unterschiede zwischen den thermisch modifizierten Aktivkohlen deut-
licher aus als bei Toluol. So liegen die Adsorptionswarmen der CSC AK 10 900 bis zu einer
Beladung von 1,8 mmol/g etwa 8 kJ/mol iiber den Adsorptionswérmen der C-Gran 900.
Aufgrund der gleichen Anteile der polaren Oberflichengruppen wird davon ausgegangen, dass
die Unterschiede primdr auf die unterschiedlichen strukturellen Eigenschaften zuriickzufiihren

sind. Die Adsorption findet bei niedrigen Beladungen zuerst liberwiegend 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 Adsorptionswirmen fiihren. Ab einer Beladung von etwa 1,8 mmol/g sinken die
Adsorptionswédrmen beider Aktivkohlen aufgrund der zunehmenden Adsorption auf aro-
matischen und unpolaren Gruppen sowie in Poren zunehmender Breite und nédhern sich schliel3 -
lich der Verdampfungsenthalpie an. Ahnlich zu Toluol wird in diesem Bereich (Mehr-

schicht)Adsorption und Kapillarkondensation angenommen.

Anhand der holzbasierten Aktivkohlen, die eine hohe Oberflichenpolaritit und ausgeprigtere
Mesoporositdt gegeniiber den bisher betrachteten steinkohle- und kokosnussbasierten Aktiv-
kohlen besitzen, konnte gezeigt werden, dass sich die polaren Eigenschaften zuverldssiger an-
hand von Exzessisothermen als mit der Bohm Titration bestimmen lassen. Die hohe Ober-
flichenpolaritit fiihrte 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 ausschlieBlich von den
strukturellen Eigenschaften bestimmt. Die Adsorptionswidrme von Aceton wird analog zu den
steinkohle- und kokosnussbasierten Aktivkohlen von den strukturellen Eigenschaften dominiert
und duBert 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 Oberflichengruppen beeinflusst, da diese mit den Probemolekiilen 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 zusdtzlichen energetischen Beitrag
der polaren Gruppen iiberlagert wird, sodass die Adsorptionswérme auch bei Erreichen der

Séttigung signifikant hohere Werte als die Verdampfungsenthalpie aufweist.

4.14 Aktivkohlen auf Steinkohlebasis

Im Folgenden werden die Ergebnisse von fiinf 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 Oberfliche 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 GroBenordnung 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 abgeschétzten Aschegehalte sind mit 5-8 % vergleichbar zur

Aktivierungsstudie.

Tabelle 17: Eigens chaften der steinkohlebasierten Aktivkohlen.
Vp Vmiko ABer C H O Asche
[em’/g] [em’/g] [m?] [%] [%] [%] [%]
CMS H2 55/2 0,30 0,28 712 91,7 0,5 28 5,0
CMS H2 47/3 0,45 0,38 980 91,6 04 28 5.2

GAC 830 0,56 0,39 995 895 03 43 5.9
C 40/4 0,58 0,47 1230 91,0 0,5 28 5,7
A 35/4 0,67 0,43 1284 872 0,6 39 8,0

Die Aktivkohlen weisen niedrige sOx,von 177-283 pumol/g auf. Die hchste Anzahl an sauren
Oberflichenoxiden weist die GAC 830, die niedrigste die A 35/4 auf. Aufgrund von alkalischen
Aschebestandteilen konnten, auller bei der GAC 830, keine Carboxylgruppen bestimmt
werden. Bezogen auf die spezifische Oberfliche weisen die CMS H2 55/2 und die GAC 830
die hochste Anzahl an sauren Oberflichenoxiden auf, wahrend die A 35/4 den niedrigsten Wert
zeigt. Diese Trends sind unabhédngig davon, ob die Carboxylgruppen beriicksichtigt werden
oder nicht. Die sOx, der von CarboTech bezogenen Aktivkohlen nehmen analog zur

Aktivierungsstudie mit zunehmender Aktivierung ab.
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Abbildung 38: Anzahl der sauren Oberflichenoxide bezogen auf die Adsorbensmasse in pmol/g (links)
und der sauren Oberflichenoxide bezogen auf die Adsorbensoberfliche pmol/m? (rechts) der steinkohle-

basierten Aktivkohlen
Die Aktivkohlen unterscheiden sich stark in ithren strukturellen Eigenschaften (Tabelle 17 und
Abbildung 39). Die Aktivkohle CMS H2 55/2 besitzt das geringste Porenvolumen und ist nahe-
zu ausschlieBlich mikropordés. Von der CMS H2 55/2 iiber 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 grofiten Mesoporen. Auch die GAC 830 verfiigt liber ein ausgepragtes Mesoporenvolumen.
Als einzige der fiinf Aktivkohlen besitzt sie ein betrdchtliches multimodales Mesoporen-
volumen mit Poren > 5 nm. Im Gegensatz zur A 35/4 und C 40/4, die ebenfalls iiber einen
grolen Anteil an Mesoporen verfiigen, besitzt die GAC 830 nur einen geringen Anteil an Meso-

poren <5 nm.
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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 geringfiigig hohere Préaferenz fiir Toluol als die stirker aktivierte A 35/4. Der Trend kann
mit der steigenden Carbonisierung mit zunehmender Aktivierung begriindet werden. Die Er-
gebnisse zeigen erneut, dass die sOx, nur bedingt Riickschliisse auf das Adsorptionsverhalten
zulassen. Zwar zeigt die CMS H2 55/2 - wie bereits anhand der hochsten sOx,, vermutet werden
konnte - den hochsten AP AT, doch weist die GAC 830 trotz dhnlicher Werte, nur den dritt-
hochsten APA*T auf. In den vorangegangenen Studien konnte fiir das Stoffsystem Aceton +
Toluol herausgearbeitet werden, dass sich der lineare Bereich mit steigender Aggr aufsteilt. In
der vorliegenden Studie trifft dies nicht uneingeschrénkt zu. Die Aktivkohle CMS H2 47/3 be-
sitzt den steilsten linearen Bereich, obwohl die spezifische Oberfliche und das Porenvolumen
die zweitkleinsten Werte aufweisen. Fiir die anderen Aktivkohlen ist dieser Trend jedoch er-

fiillt. Dies lasst vermuten, dass es weitere Einflussfaktoren wie beispielsweise die Porengroflen-
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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 vollstindig verstanden und Bedarf weiterer Forschung.
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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 AP.7*# von 0,77 den héchsten
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 verfligt mit einem AP von 0,94 iiber
deutlich weniger unpolare Bindungsstellen. In Verbindung mit den mittleren Werten an polaren
Bindungsstellen der GAC 830 weist dies auf eine hohe Aromatizitit der Oberfliche 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 AP [-] Steigung I'* [mmol/g]
Stoffsystem A+T T+H A+H A+T T+H A+H
CMS H2 5572 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
A35/4 0,25 0,88 0,53 -3,32 -2,29 -6,36

Im Stoffsystem Aceton + n-Heptan liegen die 4APA*# zwischen den AP, der bisher betrachteten
Stoffsysteme, dies spricht erneut flir eine nicht selektive Besetzung der aromatischen Ober-
flichengruppen. Alle Isothermen zeigen eine Adsorptionspriferenz fiir Aceton. Die hochste

Préiferenz fiir Aceton, die auch im Stoffsystem Aceton +Toluol festgestellt wurde, zeigt die
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CMS H2 55/2, wihrend die A 35/4 und die C40/4 die niedrigsten Werte aufweisen. Mit zu-
nehmender spezifischer Oberflidche steilt sich der lineare Bereich auf.

Adsorptions wirmen

Die steinkohlebasierten Aktivkohlen weisen deutliche Unterschiede in ihren Adsorptions-
wirmen und deren Verldufe auf. Mit steigendem Porenvolumen nimmt die Kapazitit fiir die
Adsorptive zu. Eine Ausnahme bildet die GAC 830 deren maximale Beladung fiir n-Heptan
deutlich iiber der Beladung der C 40/4 liegt, obwohl diese ein kleineres Porenvolumen und eine
kleinere spezifische Oberfliche aufweist. Fiir Toluol weisen beide Aktivkohlen eine vergleich-
bare Kapazitit auf, wéahrend fiir Aceton die Kapazitit der GAC 830 deutlich unter der maxi-
malen Kapazitdt der C 40/4 liegt. Die vom Adsorptiv abhéngigen Verhidltnisse der Maximal-
beladung hidngen wahrscheinlich mit den Mesoporen, die groBBer als 5 nm sind, zusammen.
Diese kommen in einem groBeren Anteil nur bei der GAC 830 vor. In Poren dieser GroBBen-
ordnung, finden Wechselwirkungen nur mit einer Porenwand statt, die mit zunehmender
Schichtdicke abnehmen. Der entscheidende Unterschied der Adsorptive zur Erklirung des
Effekts besteht wahrscheinlich in ihrer unterschiedlichen Polarisierbarkeit: n-Heptan verfiigt
iiber die hochste Polarisierbarkeit, die von Toluol liegt etwas niedriger. Aceton besitzt die
kleinste Polarisierbarkeit. Die unterschiedlichen Polarisierbarkeiten fithren 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 iiber Toluol zu Aceton ab. Dies fiihrt
dazu, dass die mittlere Dichte von Aceton in Referenz zur Reinstofffliissigdichte in diesen
Poren geringer ist als die mittlere Dichte von n-Heptan in Referenz zur Reinstofftliissigdichte.
Zusétzlich ist es moglich, dass sich die n-Heptan Molekiile in gréBeren Mesoporen besser zu-
einander anordnen konnen als in kleinen schmalen Mesoporen und dies zusitzlich die Dichte
erhoht. Beide Effekte filhren wahrscheilich zu den unterschiedlichen Verhéltnissen der maxi-

malen Kapazititen.

Fir Aceton (Abbildung 41) wurden maximale Adsorptionswdrmen von 55-60 kJ/mol bei
niedrigen Beladungen festgestellt, die mit zunehmender Beladung abnehmen. Die Adsorptions-
wirme nimmt abhéngig von der Porenweitenverteilung unterschiedlich stark ab. Je kleiner die
Porenweite und je hoher der Mikroporenanteil ist, desto hoher sind die Adsorptionswdrmen im
Beladungsplateau. Die Ergebnisse decken sich mit denen der vorausgegangenen Studien. Die
CMS H2 55/2 verfiigt aufgrund ihres hohen Mikroporenanteils iiber hohe Adsorptionswiarmen,

wihrend die Adsorptionswdrmen der A 35/4 bereits bei geringen Beladungen deutlich unter
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denen der anderen Aktivkohlen liegen. Sie weist neben dem hdéchsten Mesoporenanteil auch
als einzige Aktivkohle einen signifikanten Anteil an groen Mikroporen (> 1,5 nm) auf, in
denen Aceton bereits bei geringem Druck beginnt zu adsorbieren. Die Adsorptionswiarmen der
C 40/4 sind bis zu einer Beladung von etwa 2 mmol/g vergleichbar mit den weniger porésen
Aktivkohlen, die ebenfalls keine Mikroporen > 1,5 nm aufweisen. Weil die GAC 830 neben
kleinen Mikroporen (< 1,5 nm) nahezu ausschlieBlich gro8e Mesoporen aufweist, sind die Ad-
sorptionswérmen bis zu einer Beladung von etwa 5 mmol/g vergleichbar mit den Adsorptions-
wérmen der iiberwiegend mikroporésen CMS H2 55/2 und CMS H2 47/3. In den grolen Meso-
poren findet zundchst kaum Adsorption statt. Bei hohen Beladungen kommt es bei der
GAC 830 im Gegensatz zu den anderen Aktivkohlen nicht zu emem Anstieg der Adsorptions-
wirme, sondern zu einer Anndherung an die Verdampfungsenthalpie. Dies ist darauf zuriick-
zufithren, dass die Aktivkohle eine breitere Mesoporenverteilung besitzt und somit hohere Ad-
sorptionswérmen, infolge lateraler Wechselwirkungen in nahezu gefiilten Poren von
niedrigeren Adsorptionswédrmen durch die Adsorption in breiteren Poren iiberlagert und
dadurch ausgeglichen werden. Die Daten stiitzen die These, dass fiir die Adsorption von Aceton
ein iiberwiegend sukzessiver Porenfiillungsmechanismus vorliegt. Die polaren Oberflichen-

gruppen spielen fiir die Adsorption von Aceton eine untergeordnete Rolle.
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Abbildung 41: Adsorptions wirmen von Aceton an den steinkohlebasierten Aktivkohlen

Obwohl diese Studie bisher gefunden Thesen stiitzt, sind die Adsorptionswarmen fiir Aceton
deutlich niedriger als in der Aktivierungsstudie. Zum Vergleich und zur Einordnung sind in den
Diagrammen erneut die Adsorptionswarmen der am stirksten und am schwéchsten aktivierten
Aktivkohle aus der Aktivierungsstudie AC 30 und AC 90 dargestellt. In der Aktivierungsstudie
wurden im ersten Adsorptionsschritt Adsorptionswiarmen von etwa 70 kJ/mol erreicht, in der

vorliegenden Studie nur Adsorptionswéarmen von 55-60 kJ/mol. Auch bei héheren Beladungen



Experimentelle Ergebnisse und Diskussion 117

liegen die Adsorptionswdrmen der Materialien AC30 — AC90 deutlich oberhalb der Ad-
sorptionswérmen von Steinkohlen mit dhnlichen strukturellen Eigenschaften. So weisen die
CMS H2 55/2 und die AC 30 sowie die C 40/4 und die AC90 vergleichbare Porenweiten-
verteilungen auf, unterscheiden sich jedoch deutlich in ihren Adsorptionswiarmen. Dieser Um-
stand kann nicht mit den Anteilen an polaren Gruppen begriindet werden, da die CMS H2 55/2
einen hoheren Anteil an polaren Oberflichengruppen hat als die AC 30 (0,38/0,36) wihrend
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 Oberflichengruppen eine untergeordnete
Rolle auf die Adsorptionswarme von Aceton hat. Die niedrigeren Adsorptionswérmen konnten
in dem hoheren Anteil an unpolaren Oberflichengruppen der CMS H2 55/2 und C 40/4
(0,17/0,16) gegentiber der AC 30 und AC 90 (0,12/0,04) begriindet sein. Mit unpolaren Ober-
flichengruppen kann das polare Aceton lediglich Induktionswechselwirkungen eingehen, die
deutlich schwicher einzustufen sind als die Wechselwirkungen mit den polaren und

aromatischen Bindungsstellen.
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Abbildung 42: Adsorptionswiirmen von Toluol und n-Heptan an den steinkohlebasierten Aktivkohlen

Bei Toluol (Abbildung 42) treten von allen untersuchten Adsorptiven die groBten Unterschiede
in den Adsorptionswarmen der Steinkohlen auf. Bereits bei geringen Beladungen differieren
die Adsorptionswdarmen um bis zu 30 kJ/mol. Die hochsten Adsorptionswidrmen weist die
CMS H2 55/2, aufgrund der hohen Mikroporositdit und den vergleichsweise polaren Eigen-
schaften der Oberfliche auf. Die Adsorptionswérmen liegen vergleichbar, zu den Adsorptions-
wirmen der AC 30. Der héhere Anteill an unpolaren Gruppen, der auch fiir das Toluol
energetisch weniger attraktive Plitze darstellen als polare und aromatische Gruppen, des
CMS H2 55/2 gegeniiber der AC 30 (0,17/0,12) wird durch einen hoheren Anteil an polaren
Gruppen (0,38/0,36) ausgeglichen. Die C 40/4 weist hingegen deutlich geringere Adsorptions-
wirmen auf als die AC 90. Der Unterschied ist stiarker ausgeprégt, da die AC 90 neben emem
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hoheren Anteil an polaren Gruppen (0,29) auch einen deutlich geringeren Anteil an unpolaren

Gruppen (0,04) gegeniiber 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
hochsten Adsorptionswérmen aufweisen, die mit zunehmender Beladung sinken. Dabei weisen
die anfinglichen Adsorptionswirmen der C40/4 deutlich geringere Werte auf als die anderen
beiden Aktivkohlen. Dieser Umstand ist wahrschemlich auf verschiedene Ursachen zuriick-
zufithren: Die bei niedrigen Beladungen hohen Adsorptionswiarmen resultieren unter anderem
aus der Adsorption des Toluols auf den polaren Gruppen. Aus dem dhnlichen Anteil an polaren
Gruppen der C 40/4 und der A 35/4 folgt, dass die A 35/4 aufgrund der groBeren spezifischen
Oberfliche und des hoheren Porenvolumens iiber eine insgesamt hohere Anzahl an polaren
Adsorptionsplitzen verfiigt. Zudem ist der Anteil an unpolaren Oberflichengruppen der A 35/4
deutlich geringer. Dieser muss beachtet werden, da von Toluol bereits bei geringen Beladungen
schon unpolare Oberflichengruppen in Mikroporen besetzt werden. Die hohen Adsorptions-
wirmen der CMS H2 47/3 resultieren aus der schmalen Porenweitenverteilung mit fast aus-

schlieBlich Mikroporen, in denen sich alle polaren Oberflachengruppen befinden.

Bei allen Aktivkohlen zeigt sich erneut bei mittleren bis hohen Beladungen die Abhingigkeit
der Adsorptionswiarmen von der Porenweitenverteilung. So sinken die Adsorptionswédrmen bei
Aktivkohlen mit hohem Mesoporenvolumen und breiten Mesoporen stirker. Zwischen einer
Beladung von 2,5 — 3,7 mmol/g weist die Aktivkohle A 35/4 hohere Adsorptionswarmen auf
als die C 40/4. Dies kann direkt auf den hoheren Anteil an Mikroporen bei der A 35/4 zuriick-
geflihrt 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 hitte die C 40/4 ein groBBeres Mikroporenvolumen, durch
das die zum Teil hoheren Adsorptionswarmen der A 35/4 nicht erklirt werden konnten. Das
Beispiel macht klar, wie stark selbst kleine Unterschiede in der Porenweitenverteilung die Ad-

sorptionswéirme von Toluol beeinflussen.

Der Verlauf der Adsorptionswiarmen der GAC 830 unterscheidet sich zum Teil stark von den
Verldufen der anderen steinkohlebasierten Aktivkohlen. Zu Beginn liegt die Adsorptionswiarme
unter denen der anderen Aktivkohlen und steigt bis zu einer Beladung von 2,3 mmol/g an und
sinkt anschlieBend bis zur Maximalbeladung kontinuierlich auf die Verdampfungsenthalpie ab.
Das abweichende Verhalten kann auf die Porenweitenverteilung der GAC 830 zuriickgefiihrt
werden. Die Aktivkohle verfiigt im Gegensatz zu den anderen steinkohlebasieren Aktivkohlen

iiber einen signifikanten Anteil groBerer Mesoporen (> 5 nm), gleichzeitig aber nur {iber einen
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klemen Anteil klemer Mesoporen. Dies fiihrt dazu, dass die Adsorption zundchst fast aus-
schlieBlich in den Mikroporen und klemen Mesoporen stattfindet und infolge zunehmender
lateraler Wechselwirkungen ansteigt, bis die Adsorptionswdrmen bei emner Beladung von
2,3 mmol/g das Niveau der CMS H2 47/3 erreicht, welche bis zu einer Porenweite von 3 nm
iiber dhnliche Poren verfiigt. Ab einer Beladung von 2,3 mmol/g findet zunehmend eine Ad-
sorption in immer groBeren Poren statt, infolgedessen sinkt die Adsorptionswéirme
kontinuierlich. =~ Die  kontinuierliche = Abnahme der Adsorptionswdrme auf die
Verdampfungsenthalpie konnte auch bei den holzbasierten Aktivkohlen beobachtet werden, die
wie die GAC 830, iiber Mesoporen > 5 nm verfiigen. Auch die zu Anfang, im Vergleich zu den
anderen Steinkohlen niedrigere Adsorptionswérme, kann auf das Vorhandensein der
Mesoporen > 5 nm zuriickgefiihrt werden. Die polaren Gruppen, die bei niedrigen Beladungen
fiir Toluol die energetisch wertvollsten Plitzte bilden und zu Beginn besetzt werden, befinden
sich zum Teil in groBeren Poren als bei den anderen Steinkohlen und leisen aus diesem Grund

geringere energetische Beitrdge.

Fir n-Heptan (Abbildung 42) weisen die steinkohlebasierten Aktivkohlen bei geringen Be-
ladungen dhnliche Adsorptionswiarmen auf, die zundchst alle mit zunehmender Beladung leicht
sinken. Die anfianglich hohen Adsorptionswidrmen werden auf die Adsorption auf den ener-
getisch hochwertigsten polaren Gruppen zuriickgefiihrt. Die weiteren Verldufe der Aktivkohlen
unterscheiden sich. Die Adsorptionswarmen der CMS H2 55/2 und der GAC 830 steigen an-
schlieBend aufgrund von zunehmenden lateralen Wechselwirkungen bei der Adsorption in
Mikroporen. Die Aktivkohlen besitzen bis zu einer Beladung von 1,7 mmol/g vergleichbare
Adsorptionswarmen. Das deutet zum einen darauf hin, dass bei der GAC 830 wie bei Toluol,
die Adsorption zundchst fast ausschlieBlich in den Mikroporen und kleinen Mesoporen statt-
findet und erst bei hheren Beladungen in den Mesoporen >5 nm. Zum anderen, dass der hohere
Anteil an polaren Oberflachengruppen der CMS H2 55/2 gegeniiber der GAC 830 (0,38/0,28)
wahrscheinlich durch den hoheren Anteil der energetisch ungiinstigeren unpolaren Gruppen
(0,17/0,06) ausgeglichen wird. Dass der Anteil der unpolaren Oberflichengruppen einen signi-
fikanten Einfluss auf die Adsorptionswarme von n-Heptan hat, zeigt sich auch bei emem Ver-
gleich der CMS H2 47/3 und der GAC 830, die bis zu einer Porenweite von 3 nm vergleichbare
strukturelle Eigenschaften aufweisen, aber iiber einen sehr unterschiedlichen Anteil an un-
polaren Oberflichengruppen (0,23/0,06) verfiigen. Aufgrund ihres hohen Anteils an unpolaren
Oberflichengruppen liegen die Adsorptionswédrmen der CMS H2 47/3 signifikant unter denen
der GAC 830. Ahnlich 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 groBeren Mesoporen, wodurch die

Adsorptionswéirme kontinuierlich auf die Verdampfungsenthalpie absinkt.

Die Adsorptionswarme der C 40/4 ist nach der anfanglichen Abnahme annidhernd konstant. Die
Adsorptionswarmen der A 35/4 weist im Anfangsbereich zundchst hohere Werte auf, die aller-
dings bereits ab einer Beladung von 1,2 mmol/g aufgrund des hoheren Anteils an groen Mikro-

poren und kleiner Mesoporen unter die Adsorptionswiarmen der C 40/4 fill.

Vergleicht man die Ergebnisse der steinkohlebasierten Aktivkohlen mit thren Pendants aus der
Aktivierungsstudie besitzen die Materialien aus der Aktivierungsstudie hohere Adsorptions -
wiarmen. Aus dies ist wahrscheinlich primédr durch die hoheren Anteile an unpolaren Ober-
flichengruppen der CMS H2 55/2 und C 40/4 (0,17/0,16) gegeniiber der AC 30 und AC 90
(0,12/0,04) bedingt.

Die Anteile an unpolaren und polaren Gruppen scheinen einen Einfluss auf die Adsorptions-
kapazitdit von n-Heptan zu haben. Dies zeigt sich besonders deutlich an der Aktivkohle
CMS H2 47/3, die nur eine leicht hohere Kapazitét fiir n-Heptan besitzt als die CMS H2 55/2,
obwohl sie eine deutlich groBBere spezifische Oberfliche und ein groeres Porenvolumen auf-
weist. Dies liegt wahrscheinlich darin begriindet, dass der Einfluss der Aktivkohleoberfldche
bei polaren Gruppen aufgrund der stirkeren Polarisierung des n-Heptans weitreichender ist als
bei unpolaren Gruppen. Aufgrund der stirkeren attraktiven Wechselwirkungen ordnen sich die
Molekiile bei einer polaren Oberfliche demnach ndher zueinander an, als bei einer unpolaren
Oberfliche, zudem erhoht sich wahrscheinlich die Anzahl der adsorbierten Schichten sich mit
der Polaritdt der Oberflache.

Zusammenfassend zeigen die kommerziell erhiltlichen Aktivkohlen auf Steinkohlebasis, dass
sich die Oberflichenchemie und die strukturellen Eigenschaften maBgeblich unterscheiden.
Mittels Boehm Titration konnten die sauren Oberflichenoxide zwar quantitativ analysiert
werden, diese eignen sich jedoch nur zur Beschreibung der Oberflichenpolaritit bei Aktiv-
kohlen, die sich systematisch unterscheiden. Zuverldssiger lieBen sich die chemischen Eigen-
schaften der Oberfldche durch Exzessisothermen erfassen, die zusdtzlich zu den polaren Eigen-
schaften auch die unpolaren Eigenschaften einer Aktivkohle zuverldssig abbilden. In den Stoft-
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 zusdtzlich von der Oberflichenchemie beeinflusst zu sein.



Experimentelle Ergebnisse und Diskussion 121

Im Rahmen dieses Kapitels konnte gezeigt werden, dass ein hoher Anteil an unpolaren Ober-
flichengruppen einen negativen Einfluss auf die Adsorptionswdrmen von allen untersuchten
Probemolekiile hat. Mit zunehmendem Anteil an unpolaren Gruppen wird die Adsorptions-
wérme nahezu liber den gesamten Beladungsbereich zu geringeren Werten verschoben. Zudem
scheinen die Wechselwirkungen der Probemolekiile mit der Porenwand unterschiedlich weit zu
reichen, was abhédngig von der Porenstruktur, zu unterschiedlichen Verhdltnissen der maxi-

malen Beladungen der unterschiedlichen Aktivkohlen und Probemolekiile fiihrt.

4.15 Aktivkohlen auf Kokosnussschale nbasis

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 erhiltlichen Aktivkohlen,
die zusitzlich in einem Drehrohrofen vom Hersteller wasserdampfaktiviert wurden. Die Basis-
kohle der CGK AR wurde durch emne Schwefelsdurewdsche aschereduziert. Die sdurege-
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 emen hohen Anteil an Mikroporen aufweisen. Die Aktivkohlen
GCN 830 +und DGK AR besitzen die geringsten Porenvolumina und sind tiberwiegend mikro-
pords. Im Gegensatz zur DGK AR weist die GCN 830 + einen zusétzlichen Mesoporenanteil
auf. Mit steigendem Porenvolumen steigt auch der Anteil und die Weite der kleinen Mesoporen
von der ROX 0.8 tiber die CGK zur CGK AR. Die ROX 0.8 besitzt zusétzlich Poren > 5 nm.
Die CGK und die CGK AR weisen einen hoheren 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 gegeniiber allen steinkohlebasierten Aktivkohlen
bei dhnlichem Gesamtporenvolumen einen héheren Mikroporenanteil und eine héhere spezifi-
sche Oberfliche. Die CGK und die CGK AR verfiigen iiber ein hdheres Porenvolumen als alle
steinkohlebasierten Aktivkohlen, gleichzeitig weisen die beiden Aktivkohlen das grof3te Mikro-

porenvolumen und die hochste spezifische Oberfliche aller vermessenen Aktivkohlen auf. Die
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GCN 830 + und DGK AR weisen dhnliche 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 dhnliche Poren-

volumina.
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Abbildung 43: Porenweitenverteilung der kokosnussbasierten Aktivk ohlen

Tabelle 19: Eigens chaften der steink ohlebasierten Aktivkohlen

Vp Vmiko ABer C H O Summe
[em’/g] [emd/g] [m?] [%] [%] [%] [%]
GCN 830 + 0,46 043 1087 9 02 28 1,0

DGK AR 0,47 0,44 1125 90 08 2 7,2

ROX 0,8 0,58 0,50 1268 912 19 32 3,7
CGK 0,75 0,63 1651 90,1 0.8 3.1 6

CGK AR 0,78 0,63 1619 968 1,1 09 1,2

In ihrer chemischen Zusammensetzung sind die Aktivkohlen vergleichbar mit den steinkohle -
basierten Proben. Die abgeschétzten Aschegehalte der CGK und DGK AR liegen mit 6 und
7,2 % Ttber denen der anderen Proben. Auch die sOx, (Abbidung 44) legen mit
180 — 378 umol/g in der GroBBenordnung der steinkohlebasierten Aktivkohlen. Die Carboxyl-
gruppen der CGK und CGK AR lieBen sich nicht bestimmen, da bei der erneuten Aktivierung
im Drehrohrofen wahrscheinlich Asche entstanden ist oder freigesetzt wurde, die zu einem
negativen Basenverbrauch von Natriumhydrogencarbonat fiihrte. Bei den anderen drei Aktiv-
kohlen wurden durch die Sdurewésche der Hersteller wahrscheinlich wasserlosliche Asche-
bestandteile entfernt, was einen Nachweis der Carboxylgruppen ermoglichte. Es zeigen sich
mit zunehmendem Porenvolumen sinkende sOx, und sOx,. Emnzig die ROX 0.8 weicht von

diesem Trend ab und weist bei beiden die hochste Anzahl auf.
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Abbildung 44: Anzahl der sauren Oberfliichenoxide bezogen auf die Adsorbensmasse in pmol/g (links)
und der sauren Oberflichenoxide bezogen auf die Adsorbens oberfliche pmol/m? (rechts) der der kokos-
nussbasierten Aktivk ohlen
Exzessisothermen

Die Exzessisothermen der Aktivkohlen (Abbildung 45 und Tabelle 20) zeigen in allen Stoff-

systemen dhnliche Verliufe, die auf eine vergleichbare Oberflichenchemie hindeuten.
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Abbildung 45: Exzessisothermen der kokosnussbasierten Aktivkohlen
Im Stoffsystem Aceton + Toluol liegt erneut eine stark bevorzugte Adsorption von Toluol vor.
Alle Exzessisothermen weisen einen AP AT zwischen 0,22 und 0,25 auf, sodass der Anteil der
polaren Oberflichengruppen fiir alle Aktivkohlen vergleichbar ist. Daraus folgt, dass mit
steigender spezifischer Oberfliche auch die polare Oberfliche bezogen auf das Gewicht zu-
nimmt. Kontrir hierzu wurde in der Boehm Titration sowohl eine sinkende sOx, als auch sOx,,
ermittelt. Dies zeigt, dass alleine aus den zuverlissig ermittelbaren Gruppen der Boehm
Titration kein uneingeschrinkter Riickschluss auf die Oberflichenpolaritit gewonnen werden

kann. Der Anteil polarer Bindungsstellen ist niedriger als bei steinkohlebasierten Aktivkohlen
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mit dhnlichem 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 AP [-] Steigung I'* [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 gegeniiber den
Bindungsstellen von n-Heptan. Die Molenbriiche liegen zwischen 0,88 bei der CGK und 0,98
beider CGK AR. Die daraus resultierenden Anteile an unpolaren Oberflichengruppen sind ver-
gleichbar mit den Anteilen der Aktivkohlen aus der Aktivierungsstudie und kleiner als bei den
meisten kommerziell erhiltlichen steinkohlebasierten Aktivkohlen. Aus den gleichzeitig
niedrigen Anteilen an polaren Oberflichengruppen folgt ein hoher Anteil an aromatischen

Oberflichengruppen und somit ein hoher Grad der Carbonisierung der Oberfliche.

Wie bei den steinkohlebasierten Aktivkohlen bereits festgestellt, zeigt sich auch bei den kokos -
nussbasierten Aktivkohlen, dass die Steigung des linearen Bereichs nicht ausschlieBlich von
den strukturellen Eigenschaften abhdngt. Es scheint, dass der Anteil der unpolaren Bindungs-
stellen einen zusétzlichen Einfluss hat. Die CGK AR verfiigt iiber 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 dhnlichen strukturellen Eigenschaften und einem
dhnlichen Anteil an polaren Oberflichengruppen besitzt die CGK aufgrund des niedrigen
Anteils an unpolaren Oberflichengruppen einen weniger steilen linearen Bereich (/%=-2,76).
Auch die ROX 0.8 zeigt trotz ihrer groBeren Porenvolumina und spezifischen Oberfliche
gegeniiber der GCN 830 + und DGK AR wahrschelich aufgrund ihres geringeren Anteils an

unpolaren Oberflichengruppen einen weniger steilen linearen Bereich.

Der Einfluss der spezifischen Oberfliche und des Mikroporenanteils auf die Steigungen des
linearen Bereichs zeigt sich durch emen Vergleich von Aktivkohlen verschiedener Ausgangs-
materialien. Fiir diesen Vergleich konnen die ROX 0.8, die GAC 830 und die C 40/4 heran-
gezogen werden, da sie ein dhnliches Gesamtporenvolumen aufweisen. Die ROX 0.8 verfiigt
iiber die hochste spezifische Oberfliche und das grofite Mikroporenvolumen, die Werte der
C 40/4 liegen geringfligig niedriger. Die spezifische Oberfliche 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 iiber den gleichen AP.J/*# und emen &hnlichen APA'T verfligt,
mit -2,15 mmol/g die geringste Steigung auf. Die Steigung steigt dabei vermutlich aufgrund
einer hoheren Selektivitit 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 héheren Anteil an
unpolaren Oberflichengruppen der C40/4 zuriickzufiihren. Die Steigungen der linearen Be-
reiche hingen somit von verschiedenen Faktoren ab, es nicht vollstindig 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 ndher zusammen als im Stoffsystem Toluol + n-Heptan, jedoch weiter auseinander als im
Stoffsystem Aceton + Toluol. Die Lage der APA*# scheint nicht ausschlieBlich vom Anteil der
selektiven polaren und unpolaren Oberflichengruppen beeinflusst zu werden. Zusétzlich
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 unterschiedlicher
Anteile an unpolaren Gruppen (0,02/0,11) bei gleichen Anteilen an polaren Gruppen (0,23).
Bei gleicher Besetzung der aromatischen Oberflichengruppen wiirde aus den Anteilen ein
niedrigerer Anteil an adsorbiertem n-Heptan bei der CGK folgen. Diese Beobachtung legt nahe,
dass die Lage der APA*H auch von der Porenweitenverteilung beeinflusst wird. Je weiter die
Poren sind und je hoher der Anteil dieser Poren ist, desto grofer ist der Anteil an adsorbiertem
n-Heptan. Dies zeigt sich auch darin, dass die mesopordsere CGK AR mit emem AP A" von
0,49 deutlich mehr Bindungsstellen fiir n-Heptan aufweist als die mikropordsere GCN 830 +,
obwohl beide dhnliche Anteile an polaren und unpolaren Oberflichengruppen aufweisen. Dies
konnte darauf hinweisen, dass die Wechselwirkungen von n-Heptan mit der Adsorbensober-
fliche weitreichender sind als die von Aceton und somit eine hohere mittlere Schichtdicke von
n-Heptan ausgebildet wird. Dies wiirde mit den Ergebnissen der Adsorptionswirme korrelieren.
Es ist jedoch nicht festzustellen, wie stark dieser Einfluss die Lage des AP A" beeinflusst. Dies
bekréftigt, dass die Lage des AP nur bedingt Riickschliisse auf die Oberflichenchemie der
Aktivkohlen gibt. Die Ergebnisse dieses Stoffsystems sind daher lediglich als ein ,,Performanz

Test* zwischen einem unpolaren und emem polaren Lésungsmittel einzuordnen.
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Adsorptions wirmen

Die Adsorptionswédrmen an den kokosnussbasierten Aktivkohlen zeigen Verldufe, die bereits
bei allen steinkohlebasierten Aktivkohlen festgestellt wurden. Eine besonders hohe Uberein-
stimmung in den Verldufen kann zu der CMS H2 55/2 und der AC 30 gefunden werden, da die
beiden Aktivkohlen ebenfalls {iber einen hohen Mikroporenanteil verfiigen. Anhand der im

Folgenden dargestellten Daten konnen bereits getroffene Beobachtungen unterstrichen werden.

Die Adsorptionswiarmen von Aceton liegen bei niedrigen Beladungen mit 63 bis 67 kJ/mol
zwischen den Adsorptionswarmen der Aktivkohlen aus der Aktivierungsstudie und den kom-
merziell erhéltlichen steinkohlebasierten Aktivkohlen. Die anfinglich geringeren Adsorptions-
wirmen der kommerziellen steinkohlebasierten Aktivkohlen kdnnen zum einen auf die héheren
Anteile anunpolaren Oberflichengruppen und zum anderen auf die groBeren Anteile an Meso-
poren zuriickgefiihrt werden. Zwar wird fiir Aceton ein eher sukzessiver Adsorptions-
mechanismus angenommen, einige Molekiile werden jedoch auch bei geringen Partialdriicken
in Mesoporen adsorbieren. Ein steigender Anteil der in Mesoporen adsorbierten Molekiile ist
mit einem steigenden Mesoporenanteil zu erwarten. Umgekehrt sind die Adsorptionswiarmen
geringer als die der Aktivkohlen aus der Aktivierungsstudie, da insbesondere die gering

aktivierten Materialen - wie die VA 30 - fast ausschlieBlich iiber Mikroporen < 1 nm verfiigen.
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Abbildung 46: Adsorptionswiirmen von Aceton an den kokosnussbasierten Aktivkohlen
Mit zunehmender Beladung nimmt die Adsorptionswérme von Aceton (Abbildung 46) an den
kokosnussbasierten Aktivkohlen unterschiedlich stark ab. Da bei allen Kohlen die Bindungs-
stellenanteile &hnlich sind und somit eme vergleichbarere Oberflichenchemie 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 liberwiegend mikropordse GCN 830 + bei nahezu allen Be-
ladungen hohere Adsorptionswérmen 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-
schlieBlich iiber Mesoporen < 3 nm verfiigt, bei hohen Beladungen zu einem erneuten Anstieg
der Adsorptionswérme. Die CGK AR besitzt auch breitere Mesoporen, wodurch sie bei hohen
Beladungen keinen Anstieg der Adsorptionswérmen aufweist. Ein dhnlicher Verlauf wurde
bereits bei der GAC 830 gefunden, die ebenfalls iiber einen deutlichen Anteil an Mesoporen
>3 nm verfiigt. Auch die ROX 0.8 verfiigt iiber einen Anteil an Mesoporen der jedoch {iber-
wiegend > 10 nm ist. Dieser fiihrt dazu, dass die ROX 0.8, neben der CGK AR, vor dem Ab-

sinken auf die Verdampfungsenthalpie, die niedrigsten Adsorptionswiarmen aufweist.

Anhand der Adsorptionswarmen von Toluol (Abbildung 47) wird erneut sichtbar, dass Toluol
bei niedrigen Beladungen iiberwiegend in klemen Mikroporen zu adsorbieren scheint. Da die
Aktivkohlen bis zu einer Porenweite von 1 nm vergleichbare Porenvolumina aufweisen und
gleichzeitig eine dhnliche Oberflichenchemie besitzen, zeigen sie bei geringen Beladungen ver-
gleichbare Adsorptionswiarmen. 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-
wirmen 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 Oberflichengruppen der kokosnussbasierten Aktivkohlen. Die
Differenz zwischen den Adsorptionswidrmen der CMS H247/3 und der AC 70 resultieren
primdr aus dem hoheren Anteil an unpolaren Oberflichengruppen der CMS H2 47/3. Aufgrund
der dhnlichen Bindungsstellenanteile weisen ROX 0.8 und C 40/4 mit etwa 60 kJ/mol dhnliche
mitiale Adsorptionswarmen auf. Die mitiale Adsorptionswiarme der AC 90 liegt mit 82 kJ/mol,
hoher. Dies lisst sich auf den deutlich hoheren Anteil an polaren Oberflichengruppen und den
geringeren Anteil an unpolaren Oberflichengruppen zuriickfithren. Trotz der zur AC 90
dhnlichen Anteile an polaren und unpolaren Oberflichengruppen und bei Poren < Inm
dhnlichen Porenvolumma verfiigt die GAC 830 mit 55 kJ/mol iiber die niedrigsten imitialen
Adsorptionswarmen. Begriindet liegt dies unter anderem darin, dass diese Aktivkohle
zusdtzliche grofle Mesoporen aufweist, in denen sich ein Teil der polaren Oberflichengruppen

befindet, auf welchen Toluol wahrscheinlich bereits bei geringen Beladungen adsorbiert.

Bei den kokosnussbasierten Aktivkohlen steigen ab emer Beladung von 2 mmol/g die Ad-
sorptionswidrmen der GCN 830 + und der DGK AR infolge der zunehmenden lateralen
Wechselwirkungen signifikant an. Die Adsorptionswirmen der anderen Aktivkohlen steigen
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aufgrund des hoheren Mesoporenanteils weniger stark und liegen - bis zur Anndherung der
Adsorptionswéirme auf die Verdampfungsenthalpie - nahezu deckungsgleich. Aufgrund des
Anteils an Mesoporen > 3 nm, sinken die Adsorptionswérmen der ROX 0.8 und CGK AR tiber
einen deutlich breiteren Beladungsbereich als die der anderen kokosnussbasierten Aktivkohlen.
Ein dhnlicher Verlauf wurde bereits bei der GAC 830 gefunden. Allerdings ist dieser Bereich
iiber den die Adsorptionswiarme sinkt bei den kokosnussbasierten Aktivkohlen aufgrund des

geringeren Porenvolumens > 3 nm schmaler.
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Abbildung 47: Adsorptions wirmen von Toluol und n-Heptan an den kokosnussbasierten Aktivkohlen

Beiden Adsorptionswdrmen von n-Heptan wird erneut die eher simultane Adsorption in Poren
unterschiedlicher Weite sichtbar. So liegen die Adsorptionswirmen der beiden nahezu aus-
schlieBlich mikropordsen Aktivkohlen (GCN 830 + und DGK AR) bei fast allen Beladungen
iiber den Adsorptionswiarmen der anderen Aktivkohlen. Lediglich bei geringer Beladung zeigt
die DGK AR die niedrigste Adsorptionswidrme. Da sich dies weder aus den vorliegenden
strukturellen und oberflichenchemischen Eigenschaften ableiten ldsst, bedarf dieser Umstand

weiterer Forschung.

Aufgrund der hohen Mikroporenanteile der kokosnussbasierten Aktivkohlen steigen die Ad-
sorptionswirme mit zunehmender Beladung infolge von zusitzlichen Beitrdgen aus lateralen
Wechselwirkungen. Trotz des eher simultanen Porenfiillungsmechanismus zeigt sich erneut,
dass Mesoporen >3 nm bei der ROX 0.8 und CGK AR zundchst keinen starken Einfluss auf
die Adsorptionswirmen haben, sondern diese erst bei hoheren Beladungen eine Rolle zu spielen
scheinen. Dies zeigt sich darin, dass die Adsorptionswarmen bis zu hohen Beladungen mit der
CGK iibereinstimmen. Die Adsorption findet somit zundchst fast ausschlieBlich in Poren
> 3 nm statt, was etwa dem 6 bis 7-fachem kinetischen Molekiildurchmesser von n-Heptan ent-

spricht. Es ist davon auszugehen, dass bei groBeren Poren keine Wechselwirkungen mehr mit
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beiden Porenwinden stattfinden konnen. Daher ist zu vermuten, dass ein Grofiteill der Ad-
sorption, insbesondere der Mehrschichtadsorption, in Poren > 3 nm erst bei hoheren Driicken

stattfindet.

Vergleicht man die Adsorptionswidrmen von n-Heptan der kokosnussbasieren Aktivkohlen mit
den Aktivkohlen aus anderen Studien zeigen sich zum Teil abweichende Verldufe. Bei ver-
gleichbarem Gesamtporenvolumen zeigen die kokosnussbasierten  Aktivkohlen um
18-31 kJ/mol niedrigere Adsorptionswiarmen bei geringen Beladungen als die Aktivkohlen der
Aktivierungsstudie. Dies wird auf die geringeren Anteile an polaren Oberflichengruppen
zuriickgefiihrt. Mit zunehmender Beladung sinken die Adsorptionswarmen der Aktivkohlen aus
der Aktivierungsstudie zundchst deutlich bis die polaren Oberflichengruppen iiberwiegend be-
legt sind. Bei édhnlichem Gesamtporenvolumen liegen die Adsorptionswarmen der
Aktivierungsstudie dann leicht iiber 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-
wiarmen der kokosnussbasieren Aktivkohlen steigen infolge von zunehmenden lateralen
Wechselwirkungen mit steigender Beladung leicht an. Die Adsorptionswidrmen gleichen sich
mit zunehmender Beladung aufgrund des hoheren Mesoporenanteils der Aktivkohlen aus der
Aktivierungsstudie weiter an. Nahe der Sittigung liegen die Adsorptionswdrmen von Aktiv-
kohlen mit vergleichbarem Gesamtporenvolumen nah beieinander. Die VA 90 und die ROX 0.8
weisen nahezu identische Adsorptionswérmen auf. Die Adsorptionswiarmen der VA 70 liegen
etwa 5 kJ/mol unter den Adsorptionswarmen der GCN 830 + und der DGK AR. Der geringere
Mikroporenanteil der Materialien aus der Aktivierungsstudie wird wahrscheinlich neben dem
hoheren Anteil an polaren Oberflichengruppen durch den geringeren Anteil an unpolaren Ober-
flichengruppen ausgeglichen. Die kommerziellen steinkohlebasierten und kokosnussbasierten
Aktivkohlen verfligen bei niedrigen Beladungen iiber dhnliche Adsorptionswirmen. Dies lie gt
bei der ROX 0.8 und C 40/4 in der dhnlichen Oberflichenchemie begriindet. Obwohl der Anteil
an polaren Oberflichengruppen der CMS H2 47/3 deutlich hoher ist als bei der DGK AR und
GCN 830 +, wird dies zum eimnen durch den héheren Mikroporenanteil der kokosnussbasierten
Aktivkohlen und den geringeren Anteil an unpolaren Oberflichengruppen ausgeglichen. Im
Gegensatz zu den kokosnussbasierten Aktivkohlen sinkt mit steigender Beladung bei fast allen
kommerziellen steinkohlebasierten Aktivkohlen die Adsorptionswédrme. Dies ist begriindet in
ihrem kleineren Mikroporenanteil und der breiten Porengroenverteilung. Daher liegen die Ad-
sorptionswérmen von n-Heptan bei hohen Beladungen deutlich unter den Adsorptionswirmen

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 mikroporéser.
Sie zeichnen sich durch einen hohen Grad der Carbonisierung aus, der sich in geringeren An-
teilen polarer und unpolarer Oberflichengruppen gegeniiber anderen Aktivkohlen mit ver-
gleichbarem Porenvolumen &ullert. Der Anteil der unpolaren Gruppen liegt n der Groflen-
ordnung der Aktivkohlen der Aktivierungsstudie, aber niedriger als bei den kommerziellen
steinkohlebasierten Aktivkohlen. Es zeigte sich erneut, dass das Adsorptionsverhalten nur in
einigen Fillen anhand von Kennzahlen der strukturellen Eigenschaften erklirt werden kann,
besser eignete sich eine detaillierte Betrachtung anhand der Porenweitenverteilung. Bei den
Exzessisothermen konnte gezeigt werden, dass die Lage des APA* neben der nicht selektiven
Adsorption auf den aromatischen Oberflichengruppen auch von den strukturellen Eigen-
schaften der Aktivkohlen beeinflusst wird.

Die zuvor herausgearbeiteten Erkenntnisse der Adsorptionswirmen lieBen sich auf die kokos-
nussbasierten Aktivkohlen iibertragen. Die wichtigsten Ergebnisse sind in Kapitel 5.1
zusammengefasst. Durch den Vergleich von Aktivkohlen aus verschiedenen Studien konnte
bestétigt werden, dass die Hohen und Verldufe der Adsorptionswiarmen malgeblich auf die
differierenden strukturellen und chemischen Eigenschaften der verschiedenen Aktivierungs-

arten, Ausgangsmaterialien und Aktivierungsgrade zuriickgefiihrt werden kdnnen.
4.2 Berechnung der Oberflichengruppen

Die Studien zeigen, dass Boehm Titration und Elementaranalyse die Oberflichenchemie nur
in Teilen und unvollstindig beschrieben. Es wurde gezeigt, dass die Carboxylgruppen durch
die Boehm Titration bei fastallen Aktivkohlen nicht zuverldssig bestimmt werden konnten. Es
reicht zudem nicht aus, die funktionellen Gruppen isoliert zu betrachten, da dabei weder ihre
Lage auf dem polyaromatischen Grundgeriist noch der Einfluss benachbarter funktioneller
Gruppen beriicksichtigt wird. Erst mit den Exzessisothermen lie$3 sich die Aktivkohleoberflache
als Ganzes betrachten und die polaren, aromatischen und unpolaren Eigenschaften der Aktiv-
kohlen zuverlissig erfassen. Anhand der azeotropen Punkte konnte in Verbindung mit den
strukturellen Eigenschaften eine differenzierte Interpretation der Adsorptionswiarmen vorge-

nommen werden.

In diesem Kapitel wird eine Methode vorgestellt, mit der anhand der azeotropen Punkte die
Anteile der polaren, unpolaren und aromatischen Oberflichengruppen ermittelt werden koénnen.

Es werden verschiedene Berechnungsansdtze vorgestellt und die Ergebnisse diskutiert, bei
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denen zur Berechnung der Oberflichenanteile zwei oder drei Stoffsystemen herangezogen
wurden. Auf Grundlage der Messergebnisse wird angenommen, dassin allen Stoffsystemen die
Oberflichengruppen ausschlieBlich vom jeweils korrespondierenden Adsorptiv besetzt werden.
Zudem werden Verteilungsregeln fiir die dritte Oberflichengruppe angenommen, fiir die im
betrachteten Stoffsystem kein korrespondierendes Losungsmittel vorhanden ist. Fiir die dritte
Oberflichengruppe wurden entweder vollstindig selektive oder teilselektive Verteilungsregeln
aufgestellt (Tabelle 9). Wahrend bei den selektiven Verteilungsregeln angenommen wird, dass
die dritte Oberflichengruppe von nur einem der beiden Losungsmitteln besetzt wird, wird bei
einer teilselektiven Verteilungsregel davon ausgegangen, dass die dritte Oberflichengruppe

von beiden Losungsmittel anteilig belegt wird.

Trotz der Einschrinkung ergibt sich eine Vielzahl an moglichen Verteilungen. Einige konnen
direkt ausgeschlossen werden, da bei der Anwendung auf die experimentell bestimmten
azeotropen Punkte negative Oberflichenanteile auftreten, die physikalisch nicht méglich sind.
Dennoch verbleiben 15 mogliche Verteilungen. An dieser Stelle werden nur Regeln und Ober-
flichenanteile vorgestellt, die anhand der Messergebnisse plausibel sind oder die sich in

Simulationen bewahrt haben.

4.2.1 Vollstindig selektive Verteilungsregeln

Unter der Pramisse, dass die Adsorptive die jeweils korrespondierenden Oberflichengruppen
vollstindig besetzten und die dritte Oberflichengruppe selektiv von einer der beiden Ldsungs -
mittel besetzt wird, ergeben sich folgende mogliche Verteilungsregeln fiir die Stoffsysteme:

Tabelle 21: Verteilungsregeln fiir die biniiren Stoffsys teme

Bindres Stoffsystem  Verteilungsregel X156 X256
Aceton — Toluol ]; ; fup T ;uP

Toluol + n-Heptan g - j: ) p zpup

Aceton + n-Heptan g _ JF: . T zpup

Anwendung der Verteilungsregeln auf drei Stoffsysteme

Bei Betrachtung aller drei Systeme folgen aus den Verteilungsregeln acht mogliche
Verteilungsregelkombinationen, aus denen jeweils auf vier Rechenwegen Oberflichenanteile
berechnet werden kdnnen, somit ergeben sich 32 Berechnungswege. Von diesen konnen 21

ausgeschlossen werden, da mindestens ein Oberflichenanteil einen negativen Wert aufweist.
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Wurden fiir die Auswertung drei Stoffsysteme berticksichtigt, so wich die Summe der Ober-
flichenanteile von eins ab. Dies ist darauf zuriickzuftihren, dass im Stoffsystem Aceton + n-
Heptan keine vollstindige Selektivitit auf den aromatischen Gruppen vorliegt und somit der
Molenbruch des azeotropen Punkts zwar das Verhidltnis der Bindungsstellen fiir die Probe-
molekiile jedoch nicht das Verhiltnis der Oberflichengruppen wiedergibt. Die Abweichung
wird als Axs bezeichnet. Da sich die Oberfliche laut Modell ausschlieBlich aus Gruppen mit
polarem, unpolarem und aromatischem Charakter zusammensetzt, muss deren Summe stets
eins betragen. Daher wurde die Anteile so normiert, dass thre Summe eins betrdgt. 4xs wurde
zudem als ein Qualitdtskriterium verwendet und sollte moglichst klein sein. Die Ergebnisse
wurden auf ihre Konsistenz beziiglich der Trends in Kapitel 4 iiberpriift. Zudem wurde die Giite
anhand der Eignung fiir die Simulationen getestet. Die vier Berechnungswege, welche die beste

Performanz und die plausibelsten Ergebnisse erzielten, sind in Tabelle 22 aufgefiihrt.

Tabelle 22: Berechnung der Oberflichenanteile aus drei Stoffsystemen

Benennung Stoffsystem Verteilungsregel Molenbruch Berechnung
Aceton + Toluol F Xn 1-AP,
FDD Toluol + n-Heptan D Xp AP x,
Aceton + n-Heptan D Xup 1-AP,
Aceton + Toluol F Xp AP Xyp
FDD 2 Toluol + n-Heptan D Xup 1-AP,
Aceton + n-Heptan D Xn AP x,
Aceton + Toluol F Xn 1-AP,
FDB Toluol + n-Heptan D Xup 1-AP,
Aceton + n-Heptan B Xp AP,
Aceton + Toluol B Xp AP,
BDB Toluol + n-Heptan D Xup 1-AP,
Aceton + n-Heptan B Xot 1-AP-Xyp

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 Oberflichenanteile (xz ., Xp, 5, Xup,») Und Axs an-

gegeben.

Die Berechnungswege FDD, FDD 2 und FDB zeigen fiir alle Aktivkohlen iiberwiegend aro-
matische Anteile. Ausnahmen bilden die phosphorsdureaktivierten Aktivkohlen sowie die kurz
oder nicht aktivierten Proben CMS H2 55/2 und BM. Dies liegt in der unvollstindigen Carbo-
nisierung der Proben begriindet. 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 Uberpriifung der Plausibilitit. Aller-

dings weisen alle drei Berechnungswege Schwéchen auf. Bei FDD ist der berechnete Anteil
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einer Oberflichengruppe groBer als der kleinste Bindungsstellenanteil, in dem dieser enthalten
ist (x; » > xs56'). Der Berechnungsweg zeigt relativ hohe x,, ,, die den deutlich kleineren Anteilen
an adsorbiertem n-Heptan im System Toluol + n-Heptan und somit einer selektiven Besetzung
der unpolaren Oberflichengruppen in diesem Stoffsystem widersprechen. Der Unterschied
zwischen x,,, und AP+ kann nicht alleine auf die Normierung zuriickgefiihrt werden. Bei
FDB tritt dies beim Vergleich zwischen dem Anteil der polaren Oberflichengruppen und dem
azeotropen Punkt im System Aceton + Toluol auf, bei dem x,,>APA*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 Aromatizitdt und
sinkende Polaritdt. FDD zeigt jedoch den steigenden Anteil polarer Oberflichengruppen durch
die chemische Modifikation der GCN 830 +. Auch die Berechnungsmethode FDB zeigt diesen
Trend, bildet in der Aktivierungsstudie jedoch die mit der Aktivierung sinkende Polaritdt nicht
richtig ab.

Tabelle 23: Ermittelte Oberfléichenanteile aus drei Stoffsystemen durch Anwendung der volls tiindig selek-
tiven Verteilungsregeln FDD und FDD 2

FDD FDD 2
Xa.n Xp.n Xup.n AXZ Xn.n Xp.n Xup.n AXZ
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
AC70 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 +2M 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 +10M 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 10900 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 0,34 042 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

Im Vergleich zu den bereits diskutierten Berechnungswegen zeigt BDB fiir die meisten Aktiv-

kohlen geringere x.,. Jedoch gibt sie andere Trends der Exzessisothermen deutlich besser
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wieder. In der Aktivierungsstudie steigt x,,, mit zunechmender Aktivierung wéhrend x,, ,und x,,,
sinken. Auch die Trends der Modifikation der GCN 830 + werden durch x,, , richtig abgebildet.
Wihrend die beiallen Aktivkohlen eher geringen x,, , realistisch scheinen, sprechen die hohen
X, und tiberwiegend niedrigeren x,, gegen die Plausibilitit des Berechnungsweges. Die x,,
entsprechen dem APA*7. Durch die Normierung nimmt x, ,jedoch einen héheren Wert an als

APATT,

Tabelle 24: Ermittelte Oberfléichenanteile aus drei Stoffsystemen durch Anwendung der volls tindig
selektiven Verteilungsregeln FDB und BDB

FDB BDB
Xr.n Xp.n Xup.n AXZ Xa.n Xp.n Xup.n AXZ
BM 0,23 0,57 0,20 0,21 0,06 0,70 0,23 0,03
AC 30 047 0,45 0,09 0,37 0,36 0,48 0,16 0,25
AC 50 0,50 0,43 0,07 0,38 042 0,44 0,14 0,28
AC 70 0,51 0,44 0,05 0,38 0,47 0,43 0,10 0,31
AC90 0,54 043 0,03 0,30 0,54 041 0,05 0,26
GCN 830 + 0,54 0,38 0,08 043 0,51 0,33 0,16 0,31

GCN 830 +2 M 0,52 042 0,06 0,37 0,49 0,40 0,11 0,29
GCN 830 +6 M 0,53 0,43 0,05 0,32 0,51 041 0,09 0,26
GCN 830 +10M 0,50 0,44 0,06 0,39 0,43 045 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 0,05 042 0,37 0,53 0,10 0,36
CSC AK 10 0,34 0,56 0,10 041 0,10 0,71 0,19 0,27

CSC AK 10 900 0,47 047 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 47/3 047 0,38 0,15 0,49 0,29 0,40 0,31 0,26

GAC 830 0,54 041 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 0,58 041 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

Bei der Auswertung aus drei Stoffsystemen betrdgt die Abweichung Axy 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 lisst daher vermuten, dass es in mindestens einem Stoffsystem
zu einer nicht selektiven Besetzung einer Oberflichengruppe kommt. Dies stimmt mit den Er-
kenntnissen aus der Charakterisierung der Aktivkohlen (Kapitel 4.1) iiberein. Dabei wurde fest-
gestellt, dass beim Stoffsystem Aceton + n-Heptan auf den aromatischen Oberflichengruppen
keme selektive Adsorption stattfindet.
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Die Diskussion zeigt, dass durch eine Beriicksichtigung aller drei Stoffsysteme unter Ver-
wendung von vollstindig selektiven Verteilungsregeln die Oberflichenchemie nur unvoll-
stindig oder falsch erfasst wird. Zudem fiihrt die Normierung bei einem Teil der Aktivkohlen
dazu, dass die Oberflichenanteile die azeotropen Punkten {iberschitzen. Die Auswertungs-

methode eignet sich somit nicht fiir eine treffende Beschreibung der Oberflichenchemie.
Anwendung der Verteilungsregeln auf zwei Stoffs ys te me

Aus der Anwendung der Verteilungsregeln (Tabelle 9) auf nur zwei Stoffsysteme ergeben sich
neun verschiedene Berechnungswege, um die Anteile der Oberflichengruppen zu bestimmen.
Von diesen fiihren vier zu positiven Anteilen der Oberflichengruppen bei allen Aktivkohlen,

die wie folgt berechnet wurden:

Tabelle 25: Berechnung der Oberflichenanteile aus zwei Stoffs ystemen

Benennung Stoffsystem Verteilungsregel Molenbruch Berechnung
ATAH-BD (0 Z?ﬁ;ﬁ’in b - 15&%
manos el Tk v
T -
ALTHED 0™ e D . iaw
ATTHBD ™ Heptan b AP,

Die drei Oberflichenanteile ergeben laut Definition in der Summe eins. Der jeweils nicht direkt
bestimmte Oberflichenanteil wurde iiber die SchlieBbedingung aus der Differenz zu eins er-
mittelt. Die Benennung erfolgt anhand der zur Berechnung verwendeten beiden Stoffsysteme
gefolgt von den Verteilungsregeln. Uber die vier Berechnungswege ergeben sich die in Tabelle
26 und Tabelle 27 gezeigten Oberflichenanteile.

Einzig bei der Berechnungsmethode AT-AH-BD ergab sich bei BM x,+x,, > 1. Da dies physi-
kalisch nicht moglich ist, wurde die Summe der Werte auf eins normiert und x, auf null gesetzt.
Ein moglicher Grund fiir die zu hohen Oberflichenanteile konnte in der geringen Porositit des
BM liegen. Infolgedessen sind die adsorbierten Mengen signifikant geringer als bei den {ibrigen
Aktivkohlen, wodurch der Messfehler zunimmt und zu emer ungenaueren Bestimmung der

azeotropen Punkte gegeniiber den Aktivkohlen fiihrt.

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 x,. Allerdings nimmt gleichzeitig x,, zu. Dies ist auf-
grund der mit zunehmender Aktivierung steigenden Carbonisierung und wachsenden aro-
matischen Oberfliche nicht plausibel. Gleichzeitig ist bei dem iiberwiegenden Teil der Aktiv-
kohlen x,, héher als x,, bei vielen Aktivkohlen {tibertrifft auch x, den Wert fiir x,. Dies wider-
spricht der Annahme einer grofBtenteils graphitischen Oberfliche und der mittels Boehm
Titration ermittelten geringen Polaritdt. Die Regel beschreibt die Oberflichenchemie daher
nicht treffend.

Tabelle 26: Ermittelte Oberflichenanteile aus zwei S toffs ys temen durch Anwendung der volls tindig
selektiven Verteilungsregeln AT-AH-BD und TH-AH-DB

AT-AH-BD TH-AH-DB
Xot Xp Xup Xot 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 0,32 041 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 +2M 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 +10M 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 10900 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 0,48 042 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-
flichenpolaritit. Die durch Modifikation verdnderten x, werden groBtenteils richtig wider-
gegeben. Zudem befindet sich x,, mit <0,24 in einer realistischen Gréenordnung. Allerdings
sind die Anteile von x, mit > 0,49 fiir alle Proben zu hoch und x, msgesamt zu niedrig. Dies
widerspricht einer {iberwiegend aromatischen Aktivkohleoberfliche, die bei den meisten Aktiv-

kohlen angenommen wird.

Bei AT-TH-FD und AT-TH-BD werden die Molenbriiche aus denselben Stoffsystemen be-
rechnet. Bei beiden Regeln wird x,, direkt aus dem Stoffsystem Toluol + n-Heptan bestimmt.
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Die Anteile stimmen iiberein und sind mit x,, < 0,16 bei allen Aktivkohlen i einem plausiblen
Bereich. Das nicht aktivierte BM weist mit x,,=0,24 hohere 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 x, direkt bestimmt (1- APA*T), bei AT-
TH-BD entspricht APA*T dem Anteil an x,. AT-TH-FD fiihrt zu h6heren x,, wihrend bei AT-

TH-BD hohere x, resultieren.

Tabelle 27: Ermittelte Oberflichenanteile aus zwei Stoffsys temen durch Anwendung der volls tindig
selektiven Verteilungsregeln AT-TH-FD und AT-TH-BD

AT-TH-FD AT-TH-BD
Xot Xp Xup Xot 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 +2M 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 +10M 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 10900 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 0,23 047 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 Oberflichengruppen wiederzugeben, da in der Aktivierungsstudie x,
mit der Aktivierung zunimmt, wéhrend x, sinkt. Auch bei der Modifikation der GCN 830 +
zeigt sich mit zunehmender verwendeter Sdurestirke ein steigender x,. Die durch thermische
Modifikation verringerte Oberflichenpolaritit und erhohte Aromatizitdit 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 vollstindig selektiven Verteilungsregeln konnte kein plausibles Ergebnis fiir die
Oberflichenanteile unter Einbeziechung aller Stoffsysteme erzielt werden. Bei teilselektiven
Verteilungsregeln werden die Oberflichengruppen weiterhin  von korrespondierenden
Losungsmitteln besetzt. Die dritte Oberflichengruppe kann von beiden Losungsmittel besetzt
werden. Das Verhéltnis kann sich bei Verdnderung des Molenbruchs sich dndern. Im linearen
Bereich der Exzessisotherme wird jedoch davon ausgegangen, dass das Besetzungsverhiltnis

von den beiden Adsorptiven auf der dritten Oberflichengruppe konstant ist.

Zur Berechnung der Verteilung werden Wichtungsfaktoren w, eingefiihrt, die den Besetzungs-
anteil von Losungsmittel eins auf Oberflichengruppe drei im betrachteten Stoffsystem angibt.
Fiir w, gilt 0 <w, <1 und bezogen auf ein Stoffsystem muss die Summe der Wichtungsfaktoren
>w, eins betragen. So gibt w, beispiclsweise im System Aceton + n-Heptan den Oberflachen-
anteil der aromatischen Plitze an, die von Aceton belegt werden. Der Oberflichenanteil der
aromatischen Plitze, der von n-Heptan belegt wird, betrdgt somit 1- w,. Es gilt weiterhin
APZ = x . Fiir die Berechnung der Oberflichenanteile auf Basis einer teilselektiven Verteilung

auf x,,5¢ lasst sich demnach die folgende Formel aufstellen:
APF = x7% +wy - x3; 4-1
x50 4+ x50 4+ x355 = 4-2

Es wurde festgelegt, dass die Summe von x°¢, x,°¢ und x,,°° laut SchlieBbedingung emns ent-
sprechen muss (Formel 4-2). Aus Formel 4-1 ergeben sich zwei mogliche Kombinationen von

Formeln. Die vorgestellten Ergebnisse wurden auf folgendem Weg berechnet:

APCA+T — ng + szp+T . xig 43
APT+H = %56 ¢ WpT+H . ng 44
1 — ARAH = x55 + (1 — wi+H) - x56 45

Die andere Formelkombination fiihrte zu vergleichbaren Ergebnissen. Von den ermittelten

Wichtungsfaktoren entspricht:

o w,""T dem Anteil der unpolaren Oberflichengruppen (x,,5¢), der von Aceton im

Stoffsystem Aceton + Toluol besetzt wird
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e w,/" dem Anteil der polaren Oberflichengruppen (x,5¢), der von Toluol im Stoff-
system Toluol + n-Heptan besetzt wird
o wAH dem Anteil der aromatischen Oberflichengruppen (x,5¢), der von Aceton im

Stoffsystem Aceton + n-Heptan besetzt wird

Die Oberflichenanteile und Wichtungsfaktoren wurden iiber eine Minimierung der Fehler-
quadrate berechnet. Zur Losung wurde die GRG-Nichtlinear Methode des Excel-Solvers ver-
wendet. Als Nebenbedingungen wurde festgelegt:

SG ,SG ,.SG
0< wy,xz", xp",x3p < 1 4-6

Fiir 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 Oberflachenanteile vorliegen und diese sich unterschiedlich auf die Adsorption
auf x;,5¢ auswirken kénnen. Somit konnten aus w, 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 grofSten Gemeinsamkeiten aufweist. BM wurde nicht in die Berechnungen ein-

bezogen, da eskeine klassische Aktivkohle ist und die Giite der Berechnung negativ beeinflusst.

Tabelle 28: Gruppierung der Aktivkohlen zur Bestimmung der Wichtungsfaktoren w.

Basismaterial ~ Steinkohle  Kokosnuss Kokosnuss Holz Holz
Modifikation Nein Nein Ja Nein Ja
Abkiirzung S K KM H HM
AC30 CGK GCN 830+2M C-Gran C-Gran 900
AC50 CGK AR GCN 830+6M CSCAKI10 CSCAK10900
AC70 DGK AR  GCN 830+ 10M
AC90 GCN830 + GCN 830+ 900
A 35/4 ROX 0.8
C40/4
CMS H247/3
CMS H2 55/2
GAC 830

Die Wichtungsfaktoren fiir verschiedene Gruppierungen sind in Tabelle 29 dargestellt. Die
Summe der Fehlerquadrate der mit den Wichtungsfaktoren berechneten azeotropen Punkte

betrug fiir alle Gruppierungen weniger als 0,013.

An allen Aktivkohlen weist w47 Werte im Bereich von 0,4 — 0,6 auf. Dies bestétigt die bereits

zuvor getroffene Vermutung der teilselektiven Besetzung der aromatischen Oberflichen-
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gruppen im Stoffsystem Aceton + n-Heptan. Fiir das Stoffsystem ToluoH n-Heptan wurde er-
mittelt, dass 95 % der polaren Oberflichengruppen von Toluol besetzt werden, im System
Aceton + Toluol besetzt Toluol alle unpolaren Gruppen. Hier kann zurecht von einer selektiven

Besetzung gesprochen werden.

Tabelle 29: Wichtungsfak toren w, vers chiedener Aktivk ohlegruppierungen

Gruppe Alle K S+K S KM HM H+ H
HM
Bezeichnung WA WK Ws+K Ws WKM WHM  WH+HM WH
w7 0,00 0,03 0,00 0,00 0,00 1,00 0,00 0,00
wy o 0,95 0,92 0,83 0,79 0,98 0,83 0,96 1,00
wyt 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 Oberflichengruppen. Die Aktivkohlegruppierungen in
Tabelle 29 weisen im Durchschnitt eine von links nach rechts steigende Oberflichenpolaritit
(APA*T und AP, ) auf. Nicht eindeutig ist hierbei die Reihenfolge von K und S, da die Stein-
kohlen im Mittel bei fast allen Auswertungen zwar einen hoheren Anteil an polaren Ober-
flichengruppen aufwiesen, jedoch emnen geringeren Anteil an aromatischen Gruppen, die auch
zur Gesamtpolaritit der Oberfliche beitrdgt. Je nach Kombination der Aktivkohlen ergeben

sich unterschiedliche Wichtungsfaktoren. Dabei zeigen sich folgende gemeinsame Trends:

e Im Stoffsystem Aceton + Toluol weist w7 mit Ausnahme der modifizierten Holz-
kohlen Werte im Bereich von 0 auf, sodass die unpolaren Oberflichengruppen nahezu
vollstindig von Toluol besetzt werden

e Im Stoffsystem Toluol +n-Heptan nimmt w,”*#bei allen Aktivkohlen Werte nahe eins
an. Somit werden die polaren Oberflichengruppen iiberwiegend von Toluol besetzt

e Im Stoffsystem Aceton + n-Heptan liegen die Werte des w4 zwischen 0,41 und 0,65.
Dies bedeutet, dass die aromatischen Oberflichengruppen zu dhnlichen Anteilen von

Aceton und n-Heptan besetzt werden

Der Ausreiler bei w,,"*7 fiir HM resultiert wahrscheinlich daraus, dass x,, mit <0,08 im Ver-
gleich zu den anderen Oberflichenanteilen gering ist, wodurch die Aussagekraft des be-
rechneten Wichtungsfaktors gering ist. Zum anderen basieren die Wichtungsfaktoren nur auf
den Datensétzen von zwei Aktivkohlen. Anhand der Ergebnisse lassen sich weitere Zusammen-

hdnge ableiten:

e Im Stoffsystem Toluol + n-Heptan steigt der Anteil des auf den polaren Oberflichen-

gruppen adsorbierten Toluols mit simkenden x,, und steigenden x, von 0,79 % bei S iiber

K und KM auf 100 % bei H
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e Im Stoffsystem Aceton + n-Heptan steigt der Anteil des adsorbierten Acetons auf den

aromatischen Oberflichengruppen mit x, 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 zuriickzufiihren, dass nur wenige Aktivkohlen fiir
die Berechnung der Wichtungsfaktoren verwendet wurden. So verfiigen die HM iiber einen
hoheren Anteil an polaren Oberflichengruppen als K und KM, w,”*# liegt mit 0,83 jedoch unter
denen der beiden anderen Gruppen. Mit w,”*# = 0,98 scheint der Wichtungsfaktor fiir KM
zudem zu hoch zu sein. Dies konnte auf die Embeziehung der thermisch modifizierten
GCN 830 + 900 zuriickgehen, 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 Oberflichenanteile der Aktivkohlen be-
rechnet. Im Folgenden werden nur die Anteile diskutiert, die mit den Wichtungsfaktoren wy,
ermittelt wurden (Tabelle 30). Diese Wichtungsfaktoren wurden unter Einbeziehung aller
Aktivkohlen berechnet. Dies geschieht um allgemeine Aussagen treffen zu kdnnen und eine
moglichst hohe Vergleichbarkeit zu gewéhrleisten. Die dargestellten Ergebnisse der Ober-
flichenanteile wurden auch hier auf emns normiert und werden im weiteren Verlauf als calc
bezeichnet. In Féllen, in denen eine moglichst priazise Beschreibung der Oberflichenchemie
einer spezifischen Aktivkohle notwendig ist, sollten hingegen die Wichtungsfaktoren der
einzelnen Gruppierungen verwendet werden. Insgesamt zeigen die mit verschiedenen
Wichtungsfaktoren berechneten Oberflichenanteile eine hohere Ubereinstimmung als die mit
vollstindig selektiven Verteilungsregeln ermittelten Oberflichenanteile (Tabelle 23-Tabelle
26). An den mit verschiedenen Wichtungsfaktoren ermittelten Oberflichenanteilen werden

groftenteils die gleichen Trends sichtbar die anhand von calc dargestellt und diskutiert werden.

Die einzelnen Oberflichenanteile liegen in ener plausiblen GroBenordnung und bilden die Er-
gebnisse der Charakterisierung der Aktivkohlen ab. So besitzen fast alle Aktivkohlen eine zum
grofiten Teil aromatische Oberfliche (x, ,>048). Lediglich die Aktivkohlen der Gruppe H
(C-Gran und CSC AK 10) und das BM weisen, basierend auf der nicht vollstindigen Carboni-
sierung, geringere aromatische Anteile auf. Passend zu den niedrigen Anteilen von ad-
sorbiertem n-Heptan im Stoffsystem Toluol + n-Heptan bilden die unpolaren Oberflichen-
gruppen den kleinesten Anteil, der bei den Aktivkohlen maximal 0,2 betrdgt. Die polaren Ober-
flichengruppen bilden meist den zweitgroBten 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 Verdnderung der Oberflichenanteile, wihrend bei
der C-Gran und der CSC AK 10 die Polaritit abnimmt und die Aromatizitit zunimmt. Dies

stimmt mit den Ergebnissen der Exzessisothermen und Adsorptionswérmen {iberein.

Tabelle 30: Ermittelte Oberfléichenanteile aus drei Stoffsystemen durch Anwendung einer teilselektiven
Verteilungsregel (calc).

Xn,,n Xp,n Xup,n AXZ

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 +2M 0,65 0,28 0,07 0,00
GCN 830 +6 M 0,64 0,29 0,07 0,01
GCN 830 +10M 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 55/2 048 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 Oberflichenanteile Axs 0,04 betrégt,
stellt das Vorgehen im Vergleich zur Bestimmung aus drei Systemen anhand von vollstindig
selektiven Verteilungsregeln (4xx < 0,49) eine signifikante Verbesserung dar. Gleichzeitig
weisen die mittels teilselektiven Verteilungsregeln unter Verwendung von Wichtungsfaktoren
berechneten Oberflichengruppen bei fast allen Aktivkohlen &dhnliche Werte auf. Einzig bei den
holzbasierten Aktivkohlen C-Gran und CSC AK 10 sowie dem nicht aktivierten BM, deren
Oberflichenchemie sich von den librigen unterscheidet, ist der Anteil polarer Oberflichen-

gruppen signifikant hdoher.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass die teilselektiven im Vergleich zu den vollstindig
selektiven Verteilungsregeln die Ergebnisse besser abbilden und plausiblere Oberflichen-

gruppenanteile ergeben. Da sowohl in den Stoffsystemen Aceton + Toluol als auch



Experimentelle Ergebnisse und Diskussion 143

Toluol + n-Heptan die Oberflichengruppe x;,5¢ nahezu selektiv besetzt wird, kann AT-TH-BD

in guter Ndherung 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 geklart werden:

Welche Verteilungsregeln eignen sich zur Simulation von Exzessisothermen? Miissen
die Oberflachengruppen zur Simulation aus allen drei Stoffsystemen bestimmt werden?
Konnen fiir Aktivkohlen mit sehr unterschiedlichen strukturellen Eigenschaften oder
sehr unterschiedlicher Oberflichenchemie gleiche Wechselwirkungsparameter an-
genommen werden?

Inwieweit sind die simulierten Wechselwirkungsparameter auf andere Aktivkohlen

tibertragbar?

Die Simulationsergebnisse wurden wie folgt bewertet:

Die Summe der Fehlerquadrate (Formel 3-52) sollte moglichst gering sein. Dabei wurde
primdr das Gesamtfehlerquadrat aller simulierten Systeme und Aktivkohlen betrachtet.
Eine differenziertere Betrachtung erfolgte in Einzelfillen anhand der Fehlerquadrate
einzelner Aktivkohlen oder Systeme beziehungsweise deren Mittelwerte.
Optisch wurde gepriift, ob die Exzessisothermen qualitativ richtig wiedergegeben
werden. Ein besonderes Augenmerk wurde gelegt auf:
1. Die Ausprigung 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 fiir alle vorgestellten Ergebnisse das Multischichtenmode Il

verwendet. Andere Modelle (Monoschichtmodell, Porenfiillungsmodell) konnten entweder

physikalisch nicht sinnvoll ausgewertet werden oder zeigten hohere Abweichungen von den
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experimentellen Daten. Fiir die Simulationen wurde das BM nicht herangezogen, da es als nicht

aktiviertes Material keine typische Aktivkohle ist.

Es wurde folgende Vorgehensweise gewdahlt: Zundchst wurden Aktivkohlegruppen von je vier
Aktivkohlen gebildet. An diesen wurden mit allen unter 4.2 aufgefiihrten Oberflichenanteilen
Wechselwirkungsparameter ermittelt. Die Ergebnisse wurden bewertet und die besten
Verteilungsregeln wurden mit variierten Startwerten fiir die Wechselwirkungsparameter Aij sar
simuliert. Die jeweils besten Wechselwirkungsparameter wurden auf alle Aktivkohlen an-
gewendet. In einem letzten Schritt wurden die Erkenntnisse genutzt, um Wechselwirkungspara-
meter an einer groBeren Anzahl an Aktivkohlen zu ermitteln. Die simulierten Daten werden im

Folgenden aufgrund ihres groBen Umfangs nur exemplarisch dargestellt. Die Ergebnisse sind
am Lehrstuhl dokumentiert.

4.3.1 Gruppierung der Aktivkohlen

Zur Evaluation der Verteilungsregeln wurden zunichst Gruppen von je vier Aktivkohlen ge-

bildet, die in Tabelle 31 aufgelistet sind.

Tabelle 31: Gruppierung der Aktivkohlen fiir die Simulationen

Name Aktivkohle- ) i ung AK1 AK 2 AK 3 AK 4
gruppe
Aktivierungsstudie AS AC30 AC50 AC70 AC90
Kommerzielle AK Kom.S A 35/4 C404  CMSH2552  GAC 830
steinkohlebasiert
Steinbasierte AK Mix S-Mix AC50 AC90 A 35/4 CMS H2 55/2
Kokosnuss-undstein-
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- KM GCN 830+2 GCN 830+6 GCN 830+ 10  GCN 830+
nussbasierte AK M M M 900
Holzbasierte AK H+HM C-Gran C-Gran 900 CSC AK 10 CSC9§OK 10
AKX mit unterschied- Mix 1 C-Gran CGK Rox 0.8 GAC 830
lichen Eigenschaften Mix 2 C-Gran CGK AR A 35/4 CMS H2 55/2
Mikroporése AK Mikro DGK AR GCN 830 + AC30 CMS H2 55/2
AK mit schmalen Meso CGK AC90 A35/4 C 40/4
Mesoporen

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
Aktivkohlen, die beide

dampfaktiviert sind, durch die gleichen Wechselwirkungsparameter beschreiben lassen. Die

gepriift werden, ob sich kokosnuss- und steinkohlebasierte

Gruppe Mikro setzt sich aus ausschlieBlich mikropordsen Aktivkohlen zusammen, die Gruppe

Meso aus Aktivkohlen die iiber einen signifikanten Anteil an schmalen Mesoporen verfiigen.
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Demnach besitzen alle Aktivkohlen in der Gruppe Mikro sowie in der Gruppe Meso dhnliche
strukturelle Eigenschaften. Anhand von Mix 1und Mix 2 sollten Simulationen mit Aktivkohlen
sehr unterschiedlicher Eigenschaften durchgefiihrt werden. Diese wiirden sich theoretisch

besonders gut fiir 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
osim, > dargestellt. os;,, ¢° setzt aus den Fehlerquadraten der Einzelisothermen oy;,, / zusammen.
Unter Berticksichtigung der vier Aktivkohlen je Gruppe und der drei Stoffsystemen entspricht

osim ¢ der Fehlerquadratsumme zwischen 12 simulierten und experimentellen Isothermen.

Tabelle 32: Summen der Fehlerquadrate der Simulationsergebnisse an jeweils vier Aktivkohlen. Farb-
codierung fiir das Stoffsystem Aceton +Toluol. Schwarz: alle simulierten Exzessisothermen erfiillen
Kriterium, orange: eine simulierte Exzessisotherme erfiillt Kriteriumnicht, rot: zwei oder mehr simu-
lierte Isothermen erfiillen Kriterium nicht.

Oberfliachen-

Anteile 3 Systemen 2 Systemen AT
ermittelt mit BT
a =] -
=) N /M =) ; ; E‘ E 2) E
s £ E 8 I % E E 3 £
IR =
YF? [mmol® g?]

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 6,8 164 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 40 18,4 6,5 7,7 3.4 6,3

KM 57 144 79 4,9 4,2 7,9 5,0 4,5 33 6,4
H+HM 144 93 282 12,0 10,5 11,7 9,2 16,5 9,4 13,5
Mix 1 8,2 9,7 7,1 82 11,4 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 9,1
Mikro 47 10,6 3,8 10,2 74 8,9 5,8 3,9 7,4
Meso 3,5 4,0 4,3 3,1 3,2 5,0 3,1 3,8

Mittelw ert 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 ausgepriagte Adsorptionsazeotrope auf. Im System Aceton + Toluol
zeigen einige simulierte Isothermen, entgegen der experimentellen Isothermen, keine oder

schwach ausgeprégte azeotrope Punkte. Zur Bewertung der Ergebnisse wurde festgelegt, dass
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die Isothermen im System Aceton + Toluol ein /¢ > 0,01 mmol/g oder einen azeotropen Punt
bei x;2 > 0,05 aufweisen miissen. Erfiillen alle simulierten Isothermen das Kriterium ist oy, ¢°
schwarz dargestellt. Weicht eine Isotherme von dem Kriterum ab, wird das Kriterium als zum
Teil erfiillt bezeichnet und o5, ¢ orange dargestellt. Als nicht erfiillt gilt, wenn zwei oder mehr

Isothermen das Kriterium verfehlen, in diesem Fall ist o, ¢° 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 groBten bei
Aceton + n-Heptan. Dies lisst sich unter anderem auf die hohere Differenz zwischen dem Mini-
mum und dem Maximum des Oberflichenexzesses im Stoffsystem Aceton + n-Heptan zuriick-
fihren. Die o, ° stellte sich als geeignet zur quantitativen Bewertung der Simulations-
ergebnisse heraus, da die Summe meist mit der optischen Qualitdt der Ergebnisse in Bezug auf
die Verldufe der Isothermen zueinander und der Auspragung der Extremstellen korrelierte. Es
konnte jedoch kein unmittelbarer Zusammenhang zwischen oy, ¢ und der Erflillung des

Kriteriums im Stoffsystem Aceton + Toluol gefunden werden.

Keine Verteilungsregel erfiilite in allen Aktivkohlegruppen im Stoffsystem Aceton + Toluol
das gesetzte Kriterium. In den meisten Féllen erfiiliten AT-TH-BD und calc das Kriterium, bei
denen lediglich drei Aktivkohlegruppen das Kriterium nicht und eine weitere das Kriterium
teilweise erfiillen. Bei der Verwendung von Oberflichenanteilen aus 3 Systemen zeigte die
Verteilungsregelkombination BDB die beste Performanz. Mit calc konnte insgesamt der nied-
rigste Mittelwert von oy;, ° erzielt werden, BDB zeigt hingegen den niedrigsten Wert einer
Gruppe. Bei den Simulationen mit aus zwei Systemen berechneten Oberflichenanteilen weisen
AT-TH-BD und AT-AH-BD vergleichbare Mittelwerte der Fehlerquadratsummen auf. Der
Wert von AT-TH-BD wird allerdings stirker vom Einzelergebnis der Aktivkohlegruppierung
H+HM beeinflusst. Da diese Regel die Kriterien besser erfiillt, wird Sie als beste Regel der
Gruppe angesehen. Somit erbringen jeweils die Oberflichenanteile, 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 Giite der Ergebnisse beeinflusst. Alle Verteilungs-
regeln fithrten bei Simulation der Aktivkohlen der Aktivierungsstudie, die aus demselben Aus-
gangsmaterial hergestellt und sich systematisch in der Aktivierungszeit unterscheiden, zu
relativ kleinen oy;,, ¢ und zu einer Erfiillung des Kriteriums im Stoffsystem Aceton + Toluol.
Hingegen kann bei sehr unterschiedlichen Aktivkohlen (Mix 1, Mix 2) das Kriterium in den

iiberwiegenden Fillen nicht erfiillt werden. Zusétzlich sind die Summen der Fehlerquadrate
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hoher als bei den meisten anderen Aktivkohlegruppen. Die im Schnitt hochsten oy, 62 weist die
Gruppe H+HM auf. Dies liegt wahrscheinlich zum einen an den hohen Differenzen zwischen
dem Minimum und dem Maximum des Oberflichenexzesses, was zu hoheren absoluten Unter-
schieden zwischen simulierten und experimentellen Daten fiihren kann, und zum anderen an
den stirkeren Unterschieden der Einzelisothermen sowie chemischen Eigenschaften der Aktiv-

kohlen im Vergleich zu den Aktivkohlen in den meisten anderen Gruppen.

Verschiedene Verteilungsregeln KM: GCN 830+ 2 M

0,5 2,0 2,0
Toluol + n-H eptan‘ JAceton + n-Heptan
1 1,5
— 090 i — — 1,0_
L0 o0 ) ]
2 o S 0,5
é 2054 g g
= £ £ 00
g :§ §-0>5_-
Qz -1,0 1 = Qz ]
-1,0
1,5 Ll ] -1,5
" ]
AcetontTolwol] | o5 20
00 02 04 06 08 1,0 00 02 04 06 08 1,0 00 02 04 06 08 1,0
b b b
X Aceton ['] XToluol ['] X Aceton [-]
B GCN830+2M FDB TH-AH-DB calc
= FDD — BDB AT-TH-FD
= FDD_2 e AT-AH-BD == AT-TH-BD

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
Berticksichtigung der Gruppierung KM an der Aktivkohle GCN 830 + 2 M. Im System Aceton
+ Toluol sind deutliche Unterschiede zwischen den simulierten Isothermen sichtbar. Besonders
prignant sind diese am Adsorptionsazeotrop, dessen Lage zwischen den verwendeten
Verteilungsregeln zwischen 0,14 und 0,24 variiert und in drei Fillen kleiner 0,05 ist, wahrend
der experimentell ermittelte Azeotrop bei 0,29 liegt. Drei Isothermen weisen zudem keinen
azeotropen Punkt auf und erfiillen damit das gesetzte Qualitdtskriterium 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 hohere
optische Ubereinstimmung der simulieren Isothermen. Dies sind jedoch keine allgemein-

giiltigen Trends, die fiir alle Aktivkohlegruppierungen gelten. Die Ergebnisse dienen lediglich

der Visualisierung der Spannbreite der erzielten Ergebnisse.
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Simulation mit verschiedenen Startwerten

Dazur Anpassung der Wechselwirkungsparameter kein globaler Optimierungsalgorithmus ver-
wendet werden konnte, wurden zusétzliche Simulationen mit Startwerten von 50, 75 und 125 K
an den mit BDB, AT-TH-BD und calc ermittelten Oberflichenanteilen durchgefiihrt, um die
Ergebnisse zu optimieren und die besten Anpassungen zu erhalten. Bis auf wenige Ausnahmen
stellte das Ergebnis mit dem niedrigsten og;,, ¢° auch das optisch beste Ergebnis dar. Insgesamt
wurden durch die zusdtzlichen Simulationen die Ergebnisse deutlich verbessert. Die Mittel-
werte von os;,, ¢ wurden um 0,9-1,7 mmol’g? verringert. Einzelne oy, ¢° wurden um bis zu
8,5 mmolg? verbessert. Im System Aceton + Toluol konnten mehr Wechselwirkungs-

parameter gefunden werden mit Qualititskriterum eingehalten wird.

Tabelle 33: Beste Ergebnisse der Simulationen mit verschiedenen Startwerten der Verteilungsregeln BDB,
AT-TH-BD und calc. Farbcodierung siehe Tabelle 32.

FBDB  Jjsur F AT-THBD Jijsare  Fcalc  Ajsare  Mittelwert
[mmoP g?] [K]  [mmoP g”] K] [mmoP g?) [K] [mmol g?]

AS 2,8 75 31 50 2,7 50 2,9
Kom.S 4.6 125 34 125 4.8 125 43
S-Mix 4,6 75 4.1 125 4,7 75 4,5
K+S 3,3 100 38 100 34 50 35
KAK 3,0 50 7,7 100 34 100 4,7
KM 49 100 2,5 125 3,3 100 35
H+HM 9,8 50 8,0 75 7,4 125 8,4
Mix 1 6,8 50 7,7 75 50 7.8
Mix 2 7.4 125 8,2 75 50 7,6
Meso 29 75 31 125 3,1 100 35
Mikro 3,5 125 31 125 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 Qualititskriterum am wenigsten bei Mix 1 und Mix 2
eingehalten, auch wenn die Ergebnisse verbessert wurden. Fiir alle Aktivkohlegruppierungen,
die sich ausschlieBlich aus dampfaktivierten Aktivkohlen zusammensetzten konnte ein oy, ¢
kleiner 5 mmoPg? erreicht werden. Einzige Ausnahme bildet mit 7,7 mmol’g? die
Verwendung von AT-TH-BD an KAK, fiir die auch das Qualitdtskriterium nicht erfiillt ist.
Wird dieses Ergebnis ausgeklammert, liefert AT-TH-BD im Mittel die besten Ergebnisse.

Die Fehlerquadrate der Gruppierungen in denen sich phosphorsdureaktivierte Aktivkohlen be-
finden liegen mit 7,2-9,8 mmol’g? deutlich héher. Die besten Ergebnisse werden mit calc er-
zielt, da bei allen Simulationen das Kriterium mindestens teilweise erfiillt wurde und die simu-

lierten Isothermen im Mittel die kleinsten Abweichungen von den Messdaten zeigen.

Die Giite 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 dhnlichen Porenweiten (Mikro) ausgewéhlt. Beide Gruppen zeigen eine hohe optische
Ubereinstimmung zwischen simulierten und experimentellen Daten. Deutlichere Differenzen
zeigen sich hingegen bei Aktivkohlegruppen mit sehr unterschiedlichen Aktivkohlen (Mix 2).
Die Verldufe der Exzessisothermen zuemander und die Auspriagung der Extremstellen wird bei
den dampfaktivierten Aktivkohlen qualitativ gut wiedergegeben. GroBere Abweichungen
zwischen experimentellen und simulierten Isothermen zeigt die phosphorsdureaktivierte
C-Gran. Die ermittelten Wechselwirkungsparameter beschreiben die Adsorption an der
phosphorsdureaktivierten ~ Aktivkohle in emer deutlich geringeren Giite als an den
dampfaktivierten. Die Unterschiede in den Verldufen der experimentellen Isothermen von
phosphorsdureaktivierten 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 konnen sowohl an Aktivkohlen mit sehr &hnlichen 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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4.33 Ubertragbarkeit der Wechselwirkungs parameter

Um die Giite der ermittelten Wechselwirkungsparameter (Tabelle 33) und ihre Ubertragbarkeit
auf andere Aktivkohlen zu priifen, wurden die simulierten Wechselwirkungsparameter auf alle
untersuchten Aktivkohlen angewendet. Die o, ¢° der Aktivkohlegruppen sind im Anhang auf-
gefiihrt (Tabelle 44). Die Diskussion erfolgt primdr an den in Tabelle 34 und Tabelle 35 darge-
stellten Fehlerquadratsummen oy, 4° der Aktivkohlen der unter Verwendung von AT-TH-BD
und calc simulierten Exzessisothermen. Die mit BDB ermittelten Wechselwirkungsparameter
zeigten insgesamt hohere oy, 4° und werden daher nicht weiter diskutiert. Die Ergebnisse sind
der Vollstindigkeit halber im Anhang (Tabelle 45) aufgefiihrt. Zur besseren Visualisierung der
Ergebnisse sind o5;,, 4° kleiner 5 mmoP g2 in griin, zwischen 5 und 8 mmol* g2 in schwarzund

groBBer als 8 mmol? g2 dargestellt.

Bei den dampfaktivierten Aktivkohlen wurde die beste Ubertragbarkeit 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 lLiefert 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-
wihlten Aktivkohlen. Die iibrigen 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 Verldufe der dampfaktivierten Aktivkohlen zueinander sind qualitativ
gut abgebildet und entsprechen mit wenigen Ausnahmen den experimentellen Daten. Ins-
besondere bei den phosphorsdureaktivierten Aktivkohlen im System Toluol +n-Heptan kommt

es allerdings zu Abweichungen.

Es zeigt sich somit, dass sich die Wechselwirkungsparameter unterschiedlich gut auf andere
Aktivkohlen tibertragen lassen. Die anhand von dampfaktivierte Aktivkohlen simulierten Para-
meter lassen sich in den meisten Fillen gut auf weitere dampfaktivierte Aktivkohlen {ibertragen.
Die im Mittel héchsten as;,, 4° ergeben sich hierbei bei einer Ubertragung der Wechselwirkungs -
parameter auf die CMS H2 47/3 und CGK. Dies hingt wahrscheinlich damit zusammen, dass
diese Aktivkohlen den hochsten (CMS H2 47/3) beziehungsweise den niedrigsten Anteil an
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unpolaren Oberflichengruppen (CGK) aufweisen und sich die Aktivkohlen durch die simu-

lierten Wechselwirkungsparameter aus diesem Grund schlechter beschreiben lassen.

Die Ubertragung auf die phosphorsdureaktivierten Aktivkohlen zeigt ebenfalls eine gute
Performanz, allerdings liegen die oy, 4° der phosphorsdureaktivierten Aktivkohlen, bei
Anwendung der an dampfaktivierten Aktivkohlen ermittelten Wechselwirkungsparameter, in
den meisten Féllen deutlich hoher. Dies zeigt erneut, dass auf phosphorsdureaktivierten Aktiv-
kohlen andere Wechselwirkungen angenommen werden miissen als auf dampfaktivierten. Dies
liegt bedingt in den von den dampfaktivierten Aktivkohlen abweichenden chemischen und
strukturellen Eigenschaften. Die C-Gran zeigt insgesamt die hdchsten Abweichungen. Dies
liegt wahrscheinlich darin begriindet, dass sich aufgrund der hochsten Anteile an polaren und
niedrigsten Anteile an unpolaren Plitzen die Oberflichenchemie am stirksten von den iibrigen
Aktivkohlen unterscheidet und die C-Gran zudem die breiteste Porenverteilung aufweist. Die
Erkenntnis wird auch durch die thermisch modifizierten phosphorsdureaktivierten Aktivkohlen
gestiitzt, die eine hohere Kongruenz zwischen experimentellen und simulierten Isothermen als
die unbehandelten phosphorsdureaktivierten Aktivkohlen erzielen, da ihre Oberflichenchemie
eine groBere Ubereinstimmung mit den dampfaktivierten Aktivkohlen zeigt. Die fiir die
CSC AK 10900 ermittelten Oberflichenanteile wurden auch fiir dampfaktivierte Aktivkohlen
ermittelt. Die o, 4° der CSC AK 10 900 sind dennoch hoher, als die an dampfaktivierten
Aktivkohlen ermittelten. Dies wird auf die unterschiedlichen Porenweiten der Aktivkohlen
zuriickgefiihrt und zeigt, dass auch die strukturellen Eigenschaften die Wechselwirkungspara-
meter signifikant beeinflussen. Dies stimmt mit den Erkenntnissen aus den Exzessisothermen
iiberein, bei denen bereits in einigen Féllen 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 groBen Unterschieden in der Porenweite oder Oberflichenchemie sind
daher auch unterschiedliche Wechselwirkungsparameter anzunehmen, sodass eine Ubertrag-
barkeit simulierter Wechselwirkungsparameter anderer Aktivkohlen nur eingeschriankt méglich
ist.

Werden Wechselwirkungsparameter von Simulationen mit phosphorsdureaktivierten Aktiv-
kohlen (SmH) auf weitere phosphorsdureaktivierte Aktivkohlen iibertragen, resultieren deutlich
kleinere g, 4°. Fiir die phosphorsdureaktivierten Aktivkohlen wurden die besten Ergebnisse
unter Verwendung von calc ermittelt. Allerdings lassen sich dampfaktivierten Aktivkohlen
damit schlechter beschreiben, wodurch im Mittel hohere os;,, 42 resultieren und auch die Summe

der Fehlerquadrate hoher ist als bei Verwendung der an dampfaktivierten Aktivkohlen er-
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mittelten Wechselwirkungsparameter. Ein weiterer Grund fiir die hohe Summe der Fehler-
quadrate liegt wahrscheinlich darin begriindet, dass sich die Oberflichenchemie von H und HM
deutlich stdrker von denen der dampfaktivierten Aktivkohlen unterscheidet und zudem die
Anzahl der dampfaktivierten Aktivkohlen deutlich groBer ist. Die Ergebnisse an H konnten
wahrscheinlich durch eine Simulation an ausschlieBlich phosphorsdureaktivierten Aktivkohlen
ohne thermische Modifikation und eine hohere Anzahl an phosphorsidureaktivierten

Aktivkohlen verbessert werden.

Die an der Gruppierung Mikro und Meso ermittelten Wechselwirkungsparameter lieBen sich
nsgesamt gut auf andere dampfaktivierte mikro- bzw. mesopordse Aktivkohlen {ibertragen,
allerdings setzt ihre Verwendung eine vorherige strukturelle Charakterisierung und Ein-

gruppierung voraus.

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse, dass es sinnvoll ist unterschiedliche Wechsel-
wirkungsparameter fiir phosphorsdure- und dampfaktivierte Aktivkohlen zu verwenden. Die
Studie zeigt auch, dass es bei guter Wahl der Aktivkohlen und der Verteilungsregel moglich
ist, geeignete Wechselwirkungsparameter zu ermitteln und Exzessisothermen weiterer Aktiv-

kohlen qualitativ gut zu simulieren.
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Tabelle 34: Fehler quadratsummen zwis chen simulierten und experimentellen Daten aller Aktivkohlen bei
Anwendung der mit calc an vier Aktivkohlen ermittelten Wechselwirkungsparameter (Tabelle 33). Griin:
Griin: ZF? < 1,25 mmol? g2, schwarz: 1,25 mmol? g2 <XF? <5 mmol? g2, rot: 5 mmol? g2<XF?

Calc SmH
Wechsel— l
:)::l;llllll;%:; ! ™ e ’2 — N\ = é § E
. . = ¢ = o » g 2 = Zw
ermittelt mit> < E i & § g E = = ; é’ f:: é: E
Aktivkohlen ¥ = =%
YF? [mmol® g?]
AC 30 0,7 L2 1,1 1,0 1,2 1.2 L9 1,6
AC 50 0,5 1,2 1,1 0,9 1,8 1,3 1,7 1,7 1,5
AC 70 0,7 L4 17 1,7 09 1,0 10,1 1,6 1,9
AC 90 0,8 1,7 0,8 0,8 1,1 1,1 11,0 0,8 1,4
GCN 830 + L1 08 08 06 06 10 91 1,8 06 06 07 16 0,8
GCN830+2M 08 19 1,3 1,1 1,7 0,6 1,9 L8 1,8 20 1,4
GCN830+6M 1,0 1,6 1,8 1,8 09 51 1,9 1,9 1,6
GCN830+10M 0,6 1,8 1,9 0,9 1,4 1,7
GCN830+90 12 12 08 08 08 09 74 19 08 05 09 16 09
C-Gran 17,1 163 13,2 21,3 22,2 15,0 13,3 27,8 14,1 183
C-Gran 900 7,3 6,7 10,0 9,5 1,7 15,8 11,7 6,7 6,7
CSCAK 10 83 154 74 88 12,9 84 7,0 10,0 13,6 8,9 10,6
CSC AK 10900 8,1 7,9 L5 1,2 7,7 11,6 53 53 59
CMS H2 55/2 1,9 1,2 1,1 1,3 6,4 1,6 1,1 1,7
CMS H2 47/3 7,5 2,0 0,9 12,8 13,1
GAC 830 1,0 09 08 13 07 1,1 63 14 74 10 08 0,9
C 40/4 0,8 1,6 0,8 1,0 9,5 L1 1,6 09 1,5
A 35/4 L1 1,5 09 1.0 13,3 1,0 0,8 1,8
DGK AR ,8 1,3 0,9 0,7 0,6 11,0 1,o 1,0 1,1 1,2
ROX 0.8 ,3 1,3 09 1,0 0,7 1,6 104 1,5 09 1.2 1,1
CGK 1,3 Lo 1,5 7,5 40,0 9,8 1,2 6,7
CGK AR 0,8 1,1 59 21,0 0,9 1,4
Mittelwert 6,7 5,9
Mittelwert ohne
phosphorsdure- 1,9 1,7 14 1,4 1,5 18 1,8

aktivierte AK
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Tabelle 35: Fehlerquadratsummen zwis chen simulierten und experimentellen Daten aller Aktivkohlen bei
Anwendung der mit AT-TH-BD an vier Aktivkohlen ermittelten Wechselwirkungsparameter (Tabelle 33).
Griin: ZF? < 1,25 mmol? g2, schwarz: 1,25 mmol? g2 <XF? <5 mmol? g2, rot: 5 mmol? g2<XF?

AT-TH-BD SmH
Wechsel-
wirkungs- ” ’2 A \ E E %
parameter E ¢ ¥ s T S E g 2 28
ermittelt mit> < E i & § g E = = ; é’ f:: é: E
Aktivkohlen ¥ = =%
YF? [mmol® g?]
AC 30 0,7 1,1 08 1,3 1,8 0.8 L9 1,5
AC 50 07 1,4 1,0 1,9 13 08 1,5 1,2 1,7 1,3
AC 70 0,8 1,8 1,3 1,3 0,9 2,0 1,5 L9 1,9 1.8
AC 90 09 08 0,7 4 13 56 1,4 13 0,8 2,0 1,7
GCN 830 + 1,0 0,8 0,8 09 1,2 06 10,2 1,6 0,6 0,7 0,8
GCN830+2M 0,7 14 1,2 1,8 0,6 5,1 L5 19 20 14
GCN830+6M 1,1 1,4 1,3 0,8 53 1,9 1,7
GCN830+10M 0,9 1,8 0,6
GCN830+900 09 09 08 09 12 05 78 L7 0,5 1,0 19 0,8
C-Gran 26,4 34,0 18,1 51,9 40,3 48,7 11,4 22,2 294
C-Gran 900 58 53 92 6,2 8,1 7,5 54 58
CSCAK 10 54 50 12,0 23,7 18,9 10,9 13,3 9,5 9.7
CSC AK 10900 7,1 1,5 1,6 1,3 6,3 6,7
CMS H2 55/2 1,4 1,2 1,o 1,2 7,3 6,5 1,0
CMS H2 47/3 1,0 12,8 10,7 10,4 1,6 1,8
GAC 830 ,o 0,7 0,7 1,5 1,3 09 7,5 1,2 1,1 1,4 09 1,6 1,0
C 40/4 0,7 14 08 1,7 93 51 1,4 1,2 07 1,4
A 35/4 0,9 1,4 0,9 14,1 19 1,0 1,8 09 1,8
DGK AR Lo 08 07 07 1,8 12 11,7 1,4 07 1,2 1,0
ROX 0.8 09 1,0 07 1,6 1,5 Lo 11,7 1,5 1,3 1,3 1,3 1,2
CGK 1,1 1,6 9,0 8,0 10,9 1,8 7,9 1,2
CGK AR 1,0 1,4 08 22,0 L1 1,7 1,6 1,8
Mittelwert 5,5 53 7,1 5,0
Mittelwert ohne
phosphorsdure- 1,5 1,2 1,2 1,9 1,5 1,9

aktivierte AK
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Abbildung 50: Anwendung von S-Mix AT-TA-BD 125 auf ausgewihlte Aktivkohlen
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4.34 Simulation an einer groleren Anzahl an Aktivkohlen

Zuvor hat sich gezeigt hat, dass die Ergebnisse am besten auf weitere Aktivkohlen {ibertragbar
sind, wenn Sie die mdglichen Eigenschaften der Aktivkohlegruppen abbilden. Aus diesem
Grund wurden abschlieBend Simulationen auf eimner breiteren Datenbasis an allen steinkohle-
basierten Aktivkohlen (S), allen dampfaktivierten Basisaktivkohlen (K+S) und an allen Aktiv-
kohlen (alle AK) durchgefiihrt. Da diese ein groes Spektrum von Aktivkohlecharakteristika
abbilden, wird davon ausgegangen, dass sie sich gut auf weitere Aktivkohlen {ibertagen 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 aufgefiihrt.

Die kokosnussschalenbasierten und phosphorsédurebasierten Aktivkohlen wurden bereits im
vorigen Kapitel angepasst. Mit calc konnte fiir beide Gruppen eine gute Anpassung erreicht
werden, KAK weist mit einem Mittelwert von og;,, 4°=0,8 mmol? g2 eine der besten An-
passungen auf. Die og;», 4° von H+HM liegen mit durchschnittlich 1,8 mmol> g2 héher, jedoch
niedriger als bei der Simulation mit Wechselwirkungsparametern anderer Gruppen. Eine Simu-
lation auf Basis der beiden phosphorsdureaktivieren Basisaktivkohlen konnte die Anpassung an
die experimentellen Daten der beiden Aktivkohlen nicht verbessern. Zur Vorausberechnung
von Exzessisothermen phosphorsdureaktivierter Aktivkohlen sollte idealerweise die Datenbasis

dieser verbreitert werden.

Fir 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 mmoP g2 fiir dampf-
aktivierte Aktivkohlen und kleiner 2,1 mmol? g? fiir phosphorsdureaktivierte Aktivkohlen er-
zielt werden (Tabelle 36). Mit AT-TH-BD konnten Abweichungen fiir die dampfaktivierten
Aktivkohlen gegeniiber der besten Simulation an vier Aktivkohlen nicht verbessert werden. Die
Mittelwerte von og;,, 4° liegen zum Teil etwas hoher als die bisher erzielten. Bei der Simulation
an allen Aktivkohlen konnte das Ergebnis der phosphorsdureaktivierten Aktivkohlen gesteigert
werden. Der Mittelwert von a;p, 4° liegt mit 2,1 mmol? g2 unter dem bisherigen Ergebnis mit

24 mmol> g2.

Mit der Verteilungsregel calc konnte die Anpassung optimiert werden. Bei der Simulation an S
und KS konnten die insgesamt im Mittel kleinsten oy;,, 4° erreicht werden. Auch bei der
Simulation an allen Aktivkohlen konnte gegeniiber 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
phosphorsédureaktivierten Aktivkohlen, bei denen oy;,, 4° signifikant gegeniiber S-Mix - TA-TH-
BD - 125 verringert werden konnte. Die Ergebnisse bestitigen, dass mit der vollstindig
selektiven Verteilungsregel AT-TH-BD gute Simulationsergebnisse erzielt werden konnen,
dass calc jedoch die Oberflichenchemie besser beschreibt. Dies fiihrt msbesondere bei

Simulationen mit mehr als vier Aktivkohlen zu einer besseren Anpassung an die Messdaten.

Tabelle 36: Fehlerquadratsummen zwis chen simulierten und experimentellen Daten der Aktivkohlen bei
Anwendung der mit AT-TH-BD und calc an S, KS und allen Aktivkohlen ermittelten Wechselwirkungs-
parameter. Griin: XF? <1,25 mmol? g-2,schwarz: 1,25 mmol? g-2< ZF? < 5 mmol? g-2, rot: 5 mmol? g-2<
P I

S KS Alle AK
Verteilungsregel AT-TH-BD Calc AT-TH-BD Cale AT-TH-BD Calc
Aijstart [K] 125 75 125 125 125 50
>F? [mmol> 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
GCNS830+2M 1,0 1,0
GCN 830 +6M 1,2 1,3
GCN 830 +10M 1,5 1,4
GCN 830 +900 0,7 0,5
C-Gran 7,8 8,7
C-Gran 900 5,3
CSC AK 10 6,2
CSC AK 10900
CMS H2 55/2 1,2 1,1 1,8 1,6 1,4 1,3
CMS H2 47/3 1,5 1,4 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 1,7
CGK AR 1,5
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 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 gegeniiber der Simulation mit
S-Mix -TA TH-BD - 125 verbessert werden. Die deutlichste Verdnderung zeigt sich bei den
phosphorsdureaktivierten Aktivkohlen. Die simulierten Isothermen beschreiben die experimen-
tellen Daten deutlich besser, auch ithr Verlauf relativ zu den Isothermen der dampfaktivieren

Aktivkohlen konnte signifikant verbessert werden.

Durch die Simulation an ausschlielich dampfaktivierten Aktivkohlen konnte der Mittelwert
KS der Fehlerquadrate reduziert werden. Die relativen Verldufe der Exzessisothermen zu-
einander werden in nahezu allen Fillen gut wiedergegeben. Es konnte eine hohe Uberein-

stimmung mit den experimentellen Daten erzielt werden. Die Ergebnisse an steinkohlebasierten

Aktivkohlen zeigen dhnliche Trends und sind in Abbildung 65 (im Anhang) dargestellt.

Zusammenfassend lisst 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 kdnnen bereits mit aus zwei Systemen bestimmten
Oberflichenanteilen 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 tlibertragbar sind. Hingegen stellte
sich heraus, dass es sinnvoll ist, fiir die Simulation dampfaktivierter und phosphorsiure-
aktivierter Aktivkohlen unterschiedliche Wechselwirkungsparameter anzunehmen. Dies wurde
auf die signifikanten Unterschiede der chemischen und strukturellen Eigenschaften der
Gruppen zurlickgefiihrt.

Bei der Simulation an mehr als vier Aktivkohlen bewéhrte sich die teilselektive Verteilungs -
regel calc. Dies liegt wahrscheinlich darin begriindet, dass sie die chemischen Eigenschaften
der Aktivkohlen und ihre Unterschiede priziser erfasst. Durch die Simulation an allen Aktiv-
kohlen konnten Wechselwirkungsparameter gefunden werden, die alle Aktivkohlen qualitativ
gut beschreiben. Aufgrund der ausgiebigen Testung der Ubertragbarkeit der an vier Aktiv-
kohlen ermittelten Wechselwirkungsparameter wird davon ausgegangen, dass sich diese auch

auf weitere bisher nicht untersuchte Aktivkohlen {iibertragen lassen.

Wenn die ermittelten Wechselwirkungsparameter auf weitere Aktivkohlen angewendet werden
sollen, wird empfohlen diese entsprechend dem Ausgangsmaterial und der Aktivierungsart zu
wéhlen (K, KAK, H+HM). Die beiden Parameter bestimmen, wie aus Kapitel 4 hervorgeht,
malgeblich die chemischen und strukturellen Eigenschaften der Aktivkohlen und somit den
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Verlauf der Exzessisothermen. In den meisten Féllen kdnnen schon durch die Unterscheidung
zwischen dampfaktivierten (KS) und phosphorsdureaktivierten Aktivkohlen (H+HM) gute
Ergebnisse erzielt werden. Grundsdtzlich wird die Verwendung der mit calc ermittelten
Wechselwirkungsparameter empfohlen, da sie insgesamt die Oberflichenchemie der unter-
schiedlichen Aktivkohlen besser erfasst. Mit AT-TH-BD sind hingegen die Oberflichenanteile

bereits aus zwei Systemen bestimmbar.

Grundsitzlich ist es moglich, 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 groBeren 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-
flichenchemie am treffendsten beschrieben wird, dass die Wechselwirkungen und somit auch
die Wechselwirkungsparameter sowohl von der Oberflichenchemie 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 undmit AK — calc - 50 simulierte Exzessisothermen von aus gewiihlten Ak tiv-

kohlen
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Abbildung 52: Fxperimentelle und mit S — calc - 75 simulierte Exzessisothermen von dampfaktivierten AK



Zusammenfassung und Ausblick 163

5  Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war es, einen Beitrag zum mechanistischen Verstindnis des Einflusses von
strukturellen und chemischen Eigenschaften auf die Adsorptionsleistung von Aktivkohlen zu

leisten.

Die strukturellen Eigenschaften wurden anhand von Stickstoff- und Kohlenstoffdioxidsorption
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 moglich.

Die Oberflichenchemie liel sich anhand der Elementaranalyse nicht zuverlissig und mit der
Boehm Titration nur in Teilen beschreiben. Wihrend bei sehr unterschiedlichen Aktivkohlen
mit der Boehm Titration nur qualitative Aussagen der Oberflichenpolaritit abgeleitet werden
konnten, stellte bei systematischen Unterschieden der Aktivkohlen die Anzahl bzw. Dichte der

sauren Oberflichenoxide ein geeignetes MaB fiir die Oberflichenpolaritdt dar.

Anhand von Exzessisothermen konnte in den systematischen Studien gezeigt werden, dass mit
zunehmender Dichte der sauren Oberflichenoxide 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 ndherungsweise von einer selektiven Besetzung der Oberflichen-
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 lie8 sich anhand der Exzessisothermen zuverldssig 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

Losungsmittels gegeniiber einem unpolaren Losungsmittel gesehen werden.
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Auf Grundlage der Porenweitenverteilung und der Exzessisothermen konnte erstmals eine
differenzierte Diskussion der beladungsabhingigen Adsorptionswarmen der untersuchten Ad-
sorptive an Aktivkohlen erfolgen. Die Adsorption wurde, je nach Probemolekiil, in unter-
schiedlicher Weise von den strukturellen und chemischen Eigenschaften der Aktivkohlen be-

einflusst. Es konnten folgende Kernaussagen herausgearbeitet werden:

Die strukturellen Eigenschaften haben emen entscheidenden Einfluss auf die Hohe der
Adsorptionswarmen. Je mikropordser eine Aktivkohle ist, desto mehr Adsorptionsplitze mit
hoher energetischer Wertigkeit weist sie auf, da mit zunehmender Porenweite die Stirke der
Wechselwirkungen mit den Porenwénden abnimmt. Ein Anstieg der Adsorptionswérmen nahe
der Séttigung konnte auf das Fehlen von groen Mesoporen zuriickgefiihrt werden. Der Verlauf
der Adsorptionswirme ist abhingig vom vorherrschenden Adsorptionsmechanismus und von
der Starke der Wechselwirkungen mit den verschiedenen Oberflichengruppen. Bei allen Probe-
molekiilen bilden die unpolaren Gruppen die energetisch ungiinstigsten Plitze und flihren mit
zunechmendem Anteil iiber den gesamten Beladungsbereich zu niedrigeren Adsorptions -

warmen.

Der Verlauf der Adsorptionswdrme von Aceton wird dominiert von den strukturellen Eigen-
schaften und findet iiberwiegend sukzessiv mit steigender Porenweite statt. Fiir die Hohe der
Adsorptionswéarmen spielen die polaren Gruppen eine untergeordnete Rolle, da wahrscheinlich
auch mit benachbarten Acetonmolekiilen starke Multipol-Wechselwirkungen eingegangen

werden konnen.

Die Adsorption von Toluol findet initial liberwiegend in kleinen Mikroporen statt, in denen
polare Gruppen die energetisch hochwertigsten Plitze bilden. Diese polarisieren das Toluol am
starksten und gehen somit stirkere Wechselwirkungen mit diesem ein als die aromatischen
Gruppen. Die polaren Gruppen konnen auch bei héheren Beladungen die Adsorptionswéirmen
beeinflussen, da nicht alle polaren Gruppen initial besetzt werden und auch Plitze in der Mehr-
schichtadsorption aufgewertet werden. Ob die Aufwertung signifikant ist und bis zu welcher
Beladung der Effekt sichtbar ist, hingt malBgeblich mit dem Anteill der polaren
Oberflichengruppen zusammen. Aufgrund des stirkeren Einflusses der Oberflichenchemie
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 Oberflichenchemie beeinflusst. Die polaren
Gruppen stellen die mit Abstand energetisch hochwertigsten Adsorptionspliatze fiir n-Heptan
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dar, da sie das unpolare n-Heptan am stirksten polarisieren und mit diesem Induktionswechsel-
wirkungen eingehen konnen. Sie werden iiberwiegend bereits bei geringen Beladungen unab-
hdngig von der Porenweite besetzt und fithren initial zu hohen Adsorptionswarmen. Durch die
polaren Gruppen werden analog zur Adsorption von Toluol auch Plitze in der Mehrschicht-
adsorption aufgewertet. Aufgrund des starken Einflusses der Oberflichenchemie 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 Oberflichenchemie weiter-
entwickelt. Die Auswertung aller Stoffsysteme durch vollstindig selektive Verteilungsregeln
brachte keine sinnvolle Beschreibung der Oberflichenchemie. Durch Auswertung der zwei
Stoffsysteme Aceton + Toluol und Toluol + n-Heptan mit der Verteilungsregel AT-TH-BD
konnte die Oberflichenchemie in guter Ndaherung beschrieben werden. Die anndhernd selektive
Besetzung ist auch ein Ergebnis der Modellierung unter Verwendung teilselektiver Verteilungs-
regeln, die die exakteste Beschreibung der polaren, unpolaren und aromatischen Oberflichen-

gruppen unter Beriicksichtigung aller Stoffsysteme lieferte.

Aufbauend auf den bestimmten Oberflichengruppen wurde eine umfangreiche Modellierung
experimenteller Exzessisothermen unter Verwendung des Wilson-Modells und acht
Verteilungsregelkombinationen durchgefiihrt. Zundchst wurden Wechselwirkungsparameter an
Gruppen aus vier Aktivkohlen berechnet und ihre Ubertragbarkeit 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 phosphorséureaktivierten Aktivkohlen stellte es sich, als empfehlens-
wert heraus unterschiedliche Wechselwirkungsparameter fiir diese anzunehmen. Bei der
Simulation an emer groeren Anzahl an Aktivkohlen bewihrte sich insbesondere die teil-
selektive Verteilungsregel calc, da sie die chemischen Eigenschaften der Aktivkohlen und ihre
Unterschiede praziser 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 grundsétzlich iiber-
tragbar sind und zur Modellierung ihrer Exzessisothermen genutzt werden kénnen. Es konnte
nachgewiesen werden, dass die Adsorption in bindren Fliissiggemischen der verwendeten

Adsorptive emer teilselektiven Besetzung folgt.
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5.2 Kritische Diskussion der Arbeit

Trotz sorgfiltiger Auswahl der Probemolekiile unter Beriicksichtigung des kinetischen
Molekiildurchmessers kann ein teilweiser Groflenausschluss eines Probemolekiils bei der Mes-
sung von Exzessisothermen nicht vollstindig ausgeschlossen werden. Ein solcher sterischer
Effekt kann die Lage der azeotropen Punkte und damit die Anteile der berechneten
Oberflichengruppen beeinflussen.

Der Auswertung der Exzessisothermen liegt die Annahme emer vollstindig selektiven Ad-
sorption der Probemolekiile zumindest auf den korrespondierenden Oberflichengruppen
zugrunde. Dies entspricht grundsétzlich nicht der Realitdt, muss jedoch ndherungsweise ange-
nommen werden, um die Auswertung zu ermdglichen. Zusétzlich stellt die grobe Einteilung der
Oberfliche in drei Oberflichengruppen eine starke Vereinfachung der komplexen Ober-
flichenchemie entsprechend ihrer Polaritdt dar.

Die Berechnung der Oberflichengruppen erfolgte anhand der Verhiltnisse der adsorbierten
Molekiile. Auf eine Einbezichung der MolekiilgroBen beziehungsweise des Platzbedarfs auf
der Oberfliche wurde verzichtet. Die ermittelten Oberflichengruppen geben demnach nicht das
tatsdchliche Verhiltnis der polaren, unpolaren und aromatischen Flichen wieder. Zudem ist das

Verhiltnis der Oberflichengruppen spezifisch fiir die gewéhlten Probemolekiile.

Die Diskussion der beladungsabhéngigen Adsorptionswiarmen erfolgte iiberwiegend qualitativ.
Die Beitrdge der chemischen und strukturellen Eigenschaften, die angenommenen Adsorptions -
mechanismen und die Art und Stirke der Wechselwirkungen sind zum Teil spekulativ. Ins-
besondere die ausgepréigte Heterogenitdt der Aktivkohlen und die Vielzahl aniiberlagerten Ein-

flissen erschwert eine getrennte Betrachtung und ihre Quantifizierung.

Die Simulationsergebnisse stellen eine deutliche Weiterentwicklung zu einer vorher-
gegangenen Arbeit dar. Eme Schwachstelle ist, dass fiir die Optimierung ein lokaler Such-
algorithmus verwendet wurde, der in einigen Féllen zu physikalisch nicht erkldrbaren Aus-
reifern fiihrte. Durch die Verwendung zusitzlicher Startwerte konnte das Problem zum grof3ten

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.
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Die durch chemische Modifikation erreichte Anderung der Oberflichenchemie war gering.
Eine Modifikation bei hoheren Temperaturen oder unter Verwendung eines anderen
Oxidationsmittels konnte zu einer deutlicheren Erhdhung der Oberflichenpolaritdt fithren. Bei
Beibehaltung der strukturellen Eigenschaften liefe sich der Einfluss der polaren Gruppen ge-
nauer untersuchen. Des Weiteren ist eme Modifikation emer Aktivkohle mit emnem gré3eren
Mesoporenanteil oder einem anderen Ausgangsmaterial erstrebenswert, um zu iiberpriifen, ob

sich die Modifikation in gleicher Weise auf die Adsorptionseigenschaften auswirkt.

Das in der Arbeit weiterentwickelte Modell zur quantitativen Beschreibung der Oberflichen-
chemie ermdglichte in Kombination mit der Porenweitenverteilung eine detaillierte Diskussion
der Adsorptionswdarmen der Probemolekiile Aceton, Toluol und n-Heptan an Aktivkohlen. In
einem ndchsten Schritt sollte die Auswahl der Probemolekiile zur Messung der Adsorptions -
wirmen erweitert werden, um zum einen die Ubertragbarkeit des Modells zur Charakteri-
sierung der Oberflichenchemie zu validieren, und zum anderen e tieferes Verstdndnis fiir die
chemischen und strukturellen Einfliisse 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 konnte zu einem tieferen Verstind-
nis des Adsorptionsvorgangs beitragen und weitere Riickschliisse zu vorherrschenden

Adsorptionsmechanismen und Haupteinflussfaktoren ermdglichen.

Auch die Simulationsergebnisse geben Anlass zu weiterfilhrenden 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 konnte gepriift werden, ob sich die
ermittelten Oberflichengruppen auch zur Modellierung von Wechselwirkungsparametern

anderer bindrer Gemische eignen.
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6  Anhang

6.1 Messabweichungen Boehm Titration

Die fiir die Messabweichung der Boehm Titration relevanten Einflussgroen sind in Tabelle 37

angegeben:

Tabelle 37: Statistische Abweichungen der relevanten Einfluss grofien bei der Boehm Titration

Messgrofle Messgerit Unsicherheit
p Dichteschwinger + 0,03 g/l
m Analysewaage +0,0001 g
v v Messkolben 0,5 1 +0,000251
KHP.A ¥ NazC034  \fesskolben 0,25 1 +£0,000151

Fiir eine Vereinfachung der Berechnung wurde die Gleichung in drei Terme unterteilt. Term A
entspricht der Ausgangsstoffmenge der Reaktionsbase, Term B der Stoffmenge der Uber-
schusssdure. Term C stellt die Stoffmenge der titrierten Natronlauge dar. Die Gesamtmess-

unsicherheit setzt sich aus den Unsicherheiten der einzelnen Termen zusammen.

VBase

ZBase
* Cgase " Vease — (Cuct* Vet — Cnaon ™ VNaon) - v
ali

Nesrx = ——

HCl 6-1

=A—-(B-0C)

Die Volumina i allen drei Termen wurden gravimetrisch aus der Masse my und der Dichte p,

bestimmt. Allgemein gilt daher fiir das Volumen emner Losung x:

X px 6‘2
Fiir die Messunsicherheit oy, gilt:
Oy p)2 —My " O, 2
() ()
Px Px

Die Messunsicherheit der Dichte o, ist vom Hersteller angegeben mit 0,03 g/l. Die Masse m;

wird durch Bildung einer Massendifferenz ermittelt, fiir die Unsicherheit o, p gilt daher:

2
Ofxp = (\/sz + O'mz) = 20,2 6-4
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om entspricht der Unsicherheit der Analysewage. Die Messunsicherheiten gilt fiir alle Massen-

differenzen. Nachfolgend werden die Messunsicherheiten der einzelnen Terme diskutiert.

6.11 Term A

In Term A wird die Ausgangsstoffmenge der Reaktionsbase berechnet und hingt somit von
ihrer Konzentration und dem eingesetzten Volumen sowie den Aquivalenzzahlen der Salzsdure

und der eingesetzten Base ab:

__ ZBase

A * CBase * VBase 6-5

Zhcl

Bei den Aquivalenzahlen handelt es sich um feste GroBen fiir die Unsicherheit des Terms A

gilt:

2 2

2 _ (%Base v ) ZBase )

Oy = Base " Ocpgse ) T CBase " OVg4ee 6-6
ZHCl ZHCl

Abhingig von der eingesetzten Reaktionsbase unterscheiden sich die Unsicherheiten der

Basenkonzentrationen o, . Dies liegt begriindet 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 Kalumhydrogenphthalat bestimmt.

Fur die Konzentration cxmp und die Unsicherheit GCZKH p gilt:

c _ MgHpA
KHP = 77 o _
Mgpp - VKHP,A 6-7
2 2
2 _< 1 s ) +< MgHP,A o > 6-8
CKHP — . Mmx,D - 2 VKHP,A -
Mgyp* Venpa m Mgup * Vknp.a

0,05 M Natronlauge

Fiir die durch direkte Titration bestimmte Konzentration cy,oz 0,05 der 0,05 M Natronlauge

ergibt sich somit:
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_ Ccxup* Vkup,

CNaOH,0,05i = —V
NaOH,0,05,i 6-9

2 2
2 _ Vknpi n Cknp
O¢NaoH0si — VS Ockup VS VkHP,i
NaOH,0,05,i NaOH,0,05,i

2 6-10

_ Cknp Vknpi

2 Oys ;
VS ) NaOH,0,05,i
( NaOH,0,05,i

Die Natronlauge wurde durch insgesamt n=6 Titrationen standardisiert:

¢ .
i=1%“NaOH,0,05,i
n

n
O—CNQOHOOS : < O-CN(J.OHOOS l)
i=1

cm —
NaOH,0,05 —

2

0,25 M Natronlauge

Die Konzentration der 0,25 M Natronlauge wurde durch eine Riicktitration bestimmt, die

Konzentration cy,om,0,25 und thre Messunsicherheit berechnen sich daher zu:

5,0,25

_ Cxnp " Vkupi — CNaoH,0,05 * VaoH0,05,i
CNaoH, 0,25 — V5025 6-11
NaOH,0,25,i
2 2
Vinp,i CkHP
2 — | &4t +| —-
UCNaOH,o,zs - VS 0,25 Ocknp V UVKHP,L‘
NaOH,0,25,i NaOH,0,25,i
VS:025 2 2
NaOH,0,05,i . n CNaOH,0,05 o
—_— - S,0,25
S CNaOH,0,05 S 0 : -
VNaoH 0,25, Waom0,251 ~ NeOH0051 6-12
2
,0,25
Cxup " Vkupi — CNaoH,0,05 * VNaOHOOSl
— 7 O'VS 0,25
5,0,25 ) NaOH 0,25,i
NaOH,0,25,i

Die Natronlauge wurde durch insgesamt n=7 Titrationen standardisiert:

Zl— CNa0OH,0,25,i

CNaOHOZS n 6-13
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2

n
CNaOHozs Z( O-CNG.OHOZSL) 6-14

i=1

Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat

Die Natriumcarbonat- und Natriumhydrogencarbonat-Lésungen wurden durch Einwaage in
einen Messkolben eingewogen. Fiir die Konzentration cy,oco3; und die Messabweichung der

Natriumcarbonatlosung  gilt:

c _ Mpya,c034
Na,CO3 — . -
MNa2C03 VNa2C03,A 6 15
2
) 1
O-CNa2C03 = M -V ) O-mmx,D
Na,CO03 Na,C03,A
2 6-16
+ Mpa,c05,A
M . V 2 O-VNa2C03-A
Na,C03,A Na,C03,A

Die Bestimmung der Konzentration cy.zco3 und der Messungenauigkeit von Natriumhydrogen-

carbonat erfolgte analog.

6.12 TermB

Der zweite Term entspricht der Stoffmenge der im Uberschuss zum aliquanten Teil der
Reaktionsbase gegebenen Salzsdure und setzt sich zusammen aus der Konzentration cpc;und
dem Volumen Vyc; der Salzsdure. Durch das Verhiltnis des Reaktionsbasenvolumens Vg, und
des Volumens des jeweiligen aliquanten Teils V,; wird es auf das Gesamtvolumen der
Reaktionslosung bezogen:

Vg
B = cycr* Ve % 6-17
ali

Fir die Messabweichung o3’ gilt:

2 2

52 = (VHCZ “Vbase > 4 (CHCl Vbase ) + (CHCI' Vher | )

B — CHCl VHCl CB
Vali Vali Vali ase

2

6-18

2
n ( crct " Vuct * Vease ] >
- 2 Vaii

I/atli
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Die Konzentration der Salzsdure cpc;, wurde durch Titration mit der 0,05 M Natronlauge be-

stimmt. Sie und Thre Abweichung berechnen sich wie folgt:

S,HCI

_ CNaoH,0,05 " YNaoH,0,05
CHcl = VS 6-19
HCl
ySHCL 2 2
o2 _( NaOH,005 = > n (CNaOH o
CHCl — S " OCNaoH,0,05 Stand  9vSHCL
VHCl VHCl NaOH,0,05
2 6-20

S,HC1

CNaoH* VNaOH,o,os
+ - S 2 ) O-Vgcl
(Virer)

6.13 TermC

Der dritte Term entspricht Stoffmenge der zur Riicktitration verwendeten Natronlauge. Er setzt
sich aus der Konzentration der Natronlauge cy,on, dem zur Titration bendtigten Volumen der
0,05 M Natronlauge und dem Verhiltnis des Reaktionsbasenvolumens ¥V, und des Volumens
des jeweiligen aliquanten Teils V;:

Vg
C = Cnaon * VNaoH Vase 6-21
ali

Daraus folgt fiir die Messabweichung:

2 2

2 (Ynaon " Viase ] " CNaoH * VBase )
Oc = Voo CNaOH Vo OVNaon
ali ali
2 2 6-22
(CNaOH *VNaon - ) + cNaon * Vaor " Vase
-_— V - 2 " V .
Vali Base Vali ali

6.14 Gesamtunsicherheit

Die Unsicherheit o,csr 2 der aliquanten Teile, setzt sich aus den Unsicherheiten der einzelnen

Terme zusammen:

2

_ 2 2 2
Onespxi — 94 T0g 1 0¢ 6-23

Die Stoffmengen der aliquanten Teile werden je Aktivkohleprobe gemittelt. Die Gesamtun-

sicherheit jeder Aktivkohleprobe o, csr ;2 entspricht somit:
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n

Aus Formel 3-4 ergibt sich fiir die Gesamtunsicherheit der massenspezifischen Stoffmenge aller

Aktivkohleproben O'ﬁgg

Fx

n 2 2 2
2 1 2 1 2 Ncskx,i — NBw
ogm = — ) o | —— | Of,, | ————
CSFx £ n-Mgyc,i CSFxi n-Myci n: Mycg

6-25

Die Stoffmengen der sauren Oberflichenoxide werden aus den Differenzen der Stoffmengen
nese ™ bestimmt. Durch Ableitung von Formel 3-5 bis 3-8 ergibt sich die Messunsicherheit fiir

die einzelnen sauren Oberflichenoxide:

of = 0%m
Carboxyl nCSF,NaHCO3 6‘26
2 _ 2 2
0. =0'm +0'm
MLacton/Lactol NCSF,NayCOs3 NCSF,NaHCO3 6-27
2 — 2 2
=0, m +0°m
TP henol NCSF,NaOH,0,05 NCSF,NayCO3 6-28
2 _ 2 2
0. =0'm + 0 m
Ncarbonyl NCSF,NaOH,0,25 NCSF,NaOH,0,05 6-29

6.2 Messabweichungen Adsorptionswirme

6.2.1 Statistische Messabweichungen relevanter Einflussgrofien

In der Dosierstrecke des BELSORP-max befinden sich zwei Drucksensoren pp; und in der
Strecke zwischen Ventil und Probengefal3 drei Drucksensoren p pg mit unterschiedlichen Mess-
bereichen. Die vom Hersteller angegebenen statistischen Messabweichungen sind in Tabelle 38
angegeben. In Wiederholungsmessungen wurde die Messabweichung bei der Bestimmung des
Probegefdl3volumens Vpg auf 0,1 % des Messwerts bestimmt. Die Unsicherheit der Temperatur
T des Kilte-Umwilzthermostats und der Analysewage sind vom Hersteller mit 0,02 K
bezichungsweise 0,1 mg angegeben. In emer Kalbrierstudie wurde die Abweichung des
Kalibrierfaktors Kfauf 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 Einfluss gréfien iibernommen von [110]

Messgrofle Messgerit Messbereich Unsicherheit
Opp, = +0,5% - pp,
P, BELSORP-max O’?;?__l;’fkpkia Opp, = £ 0,25%
133 kPa
0-0,0133 kPa Oppe = £ 0,15% - ppg
Prc BELSORP-max 0,0133 — 1,33 kPa Oppe = 1 0,5% - ppg
133 -133kPa g, = +0,25% - 133 kPa
Ve BELSORP-max Oype = £ 0,1% - Vpg
T Kalte-Umwélzthermostat or =1002K
myc Analysewaage Omyue = £0,1mg
Kf ogr = 1% - Kf
Ap; Druckmessumformer oa, = 10,335 Pa

6.2.2 Statistischer Messabweichungen der Beladungs:inderung

Formel zur Bestimmung der statistischen Messabweichung der Beladungsénderung oy, , ,.(n)

nach [110]:
2 2 2
<6AnAds(n) . > n <aAnAds (n) . > n (aAnAds(n) - )
dpps (n) 7P dpp, (n) 7P 0ppge (n) PPe
UAnAds(n) = 2 2 2
n 0An,q5(n) o n 0An,45(n) o n 0An,45(n) o
\ 6VPG VPG amAC mac aT T
( V, - 273,15 K )2 +( V, - 273,15 K )2
101,3 kPa-mye - V,, - T °Ppa 101,3KkPa - muc-V,, - T P2
N ( Vog - 273,15 K )2 30
101,3 kPa-my. -V, - T CFPG ]

+_

(pPG,Gl(n -1 - ppG,Gl(n)) - 273,15K
101,3 kPa-myc - V- T OVpg

((pD,l(n) — Pp;2 (n)) Vp + (pPG,Gl(n -1) - pPG,Gl(n)) 'VPG) 273,15K 2

101,3 kPa - Vm *Myc -T

() (3))
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( V, - 273,15 K )2 ( V, - 273,15 K
101,3KPa-mye -V, - T P01
Vo - 273,15 K
+( PG

2
] o)
101,3 kPa - Myc - Vm - T PG

2

(pPG,Gl(n -1 - pPG,Gl(n)) -273,15K
" 101,3kPa-myuc - V- T %6

\ +(~Bnpgy )2 ((%)2 ' (%)2>

n
Onaas) = £ ) OO
i=1

6.2.3 Statistische Messabweichung der Adsorptions wirme

2

T 101,3KPa -mypg Vo, T 0”02)

6-31

Formel zur Bestimmung des statistischen Messabweichung der beladungsabhéngigen Ad-

sorptionswarme oyp, ,, (n) nach [189]:

2 2
aAhAds(n) . n 0Ahygs (n) o
OKf Kr Imyc MmAds

2 2
0Ahyqs (n) 0Ah 46 (n)
+ Oangasn) | + "OAp

O-AhAdS (n) =

0An,45(n) . 0Ap

e

6-32

Anggs(n) - myc Anggs(n) - myc 2

2
n _Kf'zﬁompi_ﬂpo)'ﬂt_a ( Kf - At
Anygs(n)? - myc Anac(n)

-~

6.3 Messabweichungen Exzessisothermen

)
Anyqs(n) - myc

2 2
Yizo(dp; — Apo) - At Kf - Xizo(dp; — Apo) - At
: O'Kf + | — . O-mAC

Im Folgenden sind die zur Ermittlung der statistischen Unsicherheiten verwendeten relevanten

EinflussgroBen sowie die verwendeten Formeln angegeben:

Tabelle 39: Statistische Unsicherheiten der relevanten Einflussgrofien

Messgrofle Messgerit Unsicherheit

Acc Gaschromatograph Opce = 20,7% - Age
myc Analysewaage Om,. = £0,1mg
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are\’ are\? are\? ar;e\’ are \*

— 2 i 2 L 2 l 2 l 2

o= [(5) “n"**(ax?) 0x?+<6x?> "xﬁ(ax;?) it () b o
o _ ()Y’
Xf’ - aAGCi AGCi 6—34

k(Agc) entspricht der Gleichung der Kalibrierkurve mit den Koeffizienten a;und b, beziehungs-
weise ¢ und dy, die zur Ermitthung der Molenbriiche x;? verwendet wurde. In Wiederholungs-

messungen einer vorrausgegangenen Arbeit [92] wurde ermittelt, dass O'AZG ¢ 0,7 % der Peak-

fliche betrdgt. Durch Einsetzen und Ableiten der einzelnen Terme ergibt sich:

((x?—x? ) : (n) e (Y e b 02
~L ) 62 4 —) o + : axAge.+br) @

b b Acc,
Myc " Muc) *1 \Mags (X7 + x7)? ' oG
Ore =

2 2
l +< n° il > (2¢4gc, +4 )2 2 4 (no(xio—x?)> 2
: crAe g ————= 7
Maas (xf +x7)? KEee T T P myc? mac

6-35

O'jg und aﬁo ergeben sich nach Formel 6-36 und 6-37 unter Verwendung der Molaren Massen

M;und M;,der Emwaagen m; und m; der Komponenten fiir die Stammldsungen und der Masse

mp? der Stammldsungen, die zu den Aktivkohleproben gegeben wurde.

2 2
zeg = ( 5" Ami) + < 7 Am; 6-36

2
Opo = 2 T Am; + 2 ' j

Mlm]+Mjml 2
+ -Am
MlM] (ml+m])
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6.5 Einzelwerte der sauren Oberflichengruppen

Tabelle 40: Saure Oberflachenoxide der Materialien

Saure Oberflichenoxide bezogen auf Saure Oberflichenoxide bezogen auf

die Adsorbensmasse [umol/g] die Adsorbensoberfliche [umol/g]

g ¥ ¥z 3 ¥ = & ®T 3 ET =

2 = s = S 8 = s = S 8

S f g g 2 e ﬁ 'E g g ,.f':.') f ﬁ

3 § = B 3 § 34 & 3

C-Gran 932 523 147 495 2097 0,77 0,43 0,12 041 1,73
C-Gran 900 74 178 161 246 659 0,09 0,21 0,19 029 0,77
CSC AK 10 913 269 268 407 1857 0,82 0,24 024 036 1,66
CSC AK 10 900 378 243 223 320 1164 0,39 0,25 023 033 1,19
CGK -396 44 101 104 249 0,24 0,03 0,06 006 0,15
CGK AR -49 0 80 102 180  -0,03 0,00 0,05 006 011
DGK AR 23 14 91 138 266 0,02 0,01 0,08 012 024
GCN 830+ 19 35 94 176 324 0,02 0,03 0,09 016 030
GCN 830+2M 69 145 182 206 602 0,06 0,13 0,17 0,19 056
GCN 830+ 6 M 82 165 178 239 664 0,08 0,16 0,17 022 0,62
GCN 830+ 10 M 118 202 217 283 820 0,11 0,19 020 027 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 1,45 446 6,38
AC30 -12 49 59 136 245 -0,02 0,07 0,09 020 037
ACS50 -6 50 92 118 259 -0,01 0,06 0,10 0,13 0,29
AC70 -13 51 &3 171 306 0,01 0,05 0,07 0,15 0,28
AC90 -19 55 89 142 285 0,02 0,04 0,07 011 0,23
A 35/4 -35 41 21 115 177 -0,03 0,03 0,02 009 014
C40/4 -50 81 26 121 228  -0,04 0,07 0,02 010 0,19
CMS H2 47/3 -35 58 41 111 209 -0,04 0,06 0,04 011 021
CMS H2 55/2 -15 67 30 112 209  -0,02 0,09 0,04 0,16 029
ROX 0.8 93 8 88 190 378 0,07 0,01 0,07 0,15 030

GAC 830 16 60 82 124 283 0,02 0,06 0,08 0,12 028
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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 Sys tem Toluol + Aceton. Para-
meter 1-4 entsprechen beim Redlich-Kister Polynom den Parametern Ci-Cs, k ents pricht dem fiinften
Parameter. Bei der Bi-Langmuir Funktion entspricht der erste Parameter I'y, der zweite ha, Parameter
drei und vier entsprechen K4 und Kg

Linearer
Parameter .
. Bereich
Funktion GS1
1 2 3 4 5 Z Start Ende
[mmol/g]
Toluol + Aceton
C-Gran RK 247 485 731 202 o 069 036 046 128
C-Gran 900 Bil 225 066 2508 002 / 063 046 074 130
CSC AK 10 Bil 390 048 1403 008 / 063 040 056 138
cscgzgg 10 BiL 256 064 218 005 / 059 040 066 139
CGK RK 413 -312 -530 -219 092 066 054 064 294
CGK AR RK 467 -385 -467 -002 095 075 048 060 326
DGK AR RK 350 -352 -422 -075 096 088 048 062 260
GCN 830 + RK 400 -324 -464 -085 096 097 050 062 282
GCN &30 T2 RK 279 375 -462 -154 096 084 048 060 232
GCN ijo 6 RK 276 415 571 228 095 091 050 062 245
GCN ?310 10 RK 267 436 572 <192 096 092 050 060 244
GCI\;S?O * RK 350 -263 -448 -214 095 083 054 066 249
BM RK 185 224 317 083 o0 2880 036 050 057
AC 30 RK 139 367 -413 -128 096 100 046 060 160
AC 50 RK 207 -347 -467 -217 094 087 050 064 193
AC 70 RK 229 318 -451 220 094 071 056 064 199
AC 90 RK 282 -425 -567 -165 094 079 052 064 248
A 35/4 RK 327 -353 -409 -004 094 074 048 058 248
C 40/4 RK 350 -308 -439 -073 094 077 052 062 253

CMS H2 47/3 RK 291 -435 -497 -046 094 101 048 0,58 2,51
CMS H2 55/2 RK 1,34 -417 -423 -194 092 101 046 0,58 1,69
ROX 0.8 RK 349 323 -473 -1,51 096 0,77 050 0,62 2,58
GAC 830 RK 2715 -343 427 -1,18 095 087 050 0,60 2,23
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Tabelle 42: Redlich-Kister (RK)/Bi-Langmuir-Parameter (Bi-L), lineare Bereiche, S chichtdicken und aus
den linearen Bereichen ermittelte Beladung mit der ersten Komponente im System Aceton + n-Heptan.
Parameter 1-4 ents prechen beim Redlich-Kis ter Polynom den Parametern C;-Cy, k entspricht dem
fiinften Parameter. Bei der Bi-Langmuir Funktion entspricht der erste Parameter I', der zweite ha,
Parameter drei und vier entsprechen K, und Kg

Linearer
Parameter .
. Bereich
Funktion GS1
1 2 3 4 5 z Start Ende
[mmol/g]
Aceton + n-Heptan
C-Gran Bi-L 9,76 0,81 1042 0,05 / 1,20 058 0,74 6,20
C-Gran 900 Bi-L 6,80 0,69 988 0,06 / 126 052 0,64 3,49
CSC AK 10 Bi-L 1052 0,78 646 0,07 / 126 062 0,72 5,50
CSC9¢85( 10 Bi-L 1527 065 429 0,15 / 1,60 052 0,62 4,65
CGK Bi-L 11,60 0,60 5,02 0,06 / 1,02 054 0,66 3,83
CGK AR Bi-L 1221 0,57 438 0,06 / 1,08 054 0,64 347
DGK AR Bi-L 925 058 475 0,06 / 1,22 054 0,66 2,86
GCN 830 + Bi-L 1039 0,61 453 0,06 / 1,37 0,56 0,66 3,35
GEN f/f 0+2 Bi-L 882 061 623 0,06 / 1,25 054 0,064 3,28
GCN E/f 0+6 Bi-L 792 060 699 0,05 / 121 054 064 3,06
GCN 2;3/[0 +10 Bi-L 787 063 788 0,06 / 1,17 052 0,64 3,35
GCI\;(;? 0+ Bi-L 851 059 1,00 1,00 / 1,19 054 0,64 2,98
BM Bi-L 422 0,68 21,58 0,04 / 50,38 048 0,64 2,46
AC 30 Bi-L 754 064 6,76 0,05 / 1,75 054 0,68 3,14
AC 50 Bi-L 833 0060 7,74 007 / 144 048 0,64 3,29
AC 70 Bi-L 790 064 6,64 0,05 / 1,0 0,54 0,68 3,24
AC 90 Bi-L 868 058 648 0,09 / 1,01 048 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 875 059 540 0,06 / 1,07 054 0,64 2,91
CMS H2 47/3 Bi-L 816 061 573 0,006 / 127 054 0,66 2,94
CMS H2 5572 Bi-L 695 066 6,67 0,05 / 1,52 056 0,68 3,00
ROX 0.8 Bi-L 12,11 0,60 393 0,08 / 124 052 0,66 3,33
GAC 830 Bi-L 10,14 0,63 395 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, S chichtdicken und aus

den linearen Bereichen ermittelte Beladung mit der ersten Komponente im System Toluol + n-Heptan.

Parameter 1-4 ents prechen beim Redlich-Kis ter Polynom den Parametern C;-Cy, k entspricht dem
fiinften Parameter. Bei der Bi-Langmuir Funktion entspricht der erste Parameter I'¢, der zweite ha,
Parameter drei und vier entsprechen K, und Kg

Linearer
Parameter .
. Bereich
Funktion GS1
1 2 3 4 5 z Start Ende
[mmol/g]
Toluol + n-Heptan
C-Gran RK 384 052 -128 081 097 053 064 088 1,97
C-Gran 900 RK 392 004 -224 0,12 098 087 060 0,74 2,15
CSC AK 10 RK 402 -140 -299 125 098 080 050 0,62 2,39
CSC AK 10 RK
900 367 015 -246 -0,64 098 0,75 062 0,74 2,09
CGK RK 500 1,14 -2,09 -0,04 095 054 068 0,86 2,71
CGK AR RK 475 -055 -409 -0,71 095 063 060 0,74 2,81
DGK AR RK 408 -054 -299 -0,19 097 075 056 0,72 2,34
GCN 830 + RK 407 -091 -266 -061 09 079 058 0,70 2,37
GCN 830 +2 RK
M 424 -050 -226 061 097 076 056 0,68 2,34
GCN 830 +6 RK
M 425 -0,16 -209 005 09 075 058 0,74 2,32
GCN 830 + 10 RK
M 424 -053 -228 023 096 078 05 0,70 2,35
GCN 830 + RK
900 346  -092 -3,00 -029 097 066 064 0,78 2,00
BM RK 066 -081 -057 -036 042 13,70 0,56 0,70 0,49
AC 30 RK 276 -060 -196 -001 098 088 056 0,70 1,60
AC 50 RK 327 -0,51 -223 000 097 075 05 0,74 1,86
AC 70 RK 350 -0,13 -192 031 097 059 058 0,74 191
AC 90 RK 438 0,82 -225 -043 095 065 068 082 2,42
A 35/4 RK 332 -034 -3,14 -080 095 058 060 0,72 2,01
C 40/4 RK 335 -1,10 -3,50 -0,60 095 066 05 0,68 2,10
CMS H2 47/3 RK 288 -1,70 -490 -192 096 090 058 0,68 2,11
CMS H2 55/2 RK 252 -1,15 -239 -003 098 087 052 0,66 1,59
ROX 0.8 RK 441 020 -256 -0,07 097 066 060 0,76 2,43
GAC 830 RK 360 052 -191 -084 095 070 066 0,78 2,03

6.8 Gassorptionsisothermen

Die Isothermen zeigen die Beladung in mmol/g abhingig vom Gleichgewichtsdruck in kPa.

Die Symbole stehen fiir die gemessenen Gleichgewichtspunkte, die Linien dienen der besseren

Visualisierung der Verldufe. Auf eine Anpassung von Isothermenmodellen wurde verzichtet.

Aufgrund der groBen 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

AKktivierungsstudie
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Abbildung 53: Gassorptionsisothermen von Aceton an Aktivkohlen der Aktivierungsstudie bei 25 °C

Beladung [mmol/g]

Abbildung 54: Gassorptionsisothermen von Toluol und n-Heptan an Aktivkohlen der Aktivierungsstudie
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6.8.2 Chemische Oxidation und the rmische Reduktion einer kokosnussbasierten

Aktivkohle
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Abbildung 55: Gassorptionsisothermen von Aceton bei 25 °C an der Aktivkohle GCN 830 +und ihrer
chemis ch und thermis ch modifizierten Varianten
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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
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Abbildung 57: Gassorptionsisothermen von Aceton bei 25 °C an den Basisholzaktivkohlen undden ther-
mis ch reduzierten holzbasierten Aktivk ohlen

Beladung [mmol/g]
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Abbildung 58: Gassorptionsisothermen von Toluol und n-Heptan bei 25 °C an den Basisholzaktivk ohlen
und der thermisch reduzierten holzbasierten Aktivkohlen
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6.84 Aktivkohlen auf Steinkohlebasis
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Abbildung 59: Gassorptionsisothermen von Aceton bei 25 °C an Aktivkohlen auf Steinkohlebasis
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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
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Abbildung 61: Gassorptionsisothermen von Aceton bei 25 °C an Aktivkohlen auf Kokosnussschalenbasis
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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 zwis chen simulierten und experimentellen Daten aller Aktivkohle-
gruppen bei Anwendung der an den Aktivkohlegruppen ermittelten Wechselwirkungsparameter (Tabelle

33).Griin: ZF? < 5 mmol? g-%,schwarz: 5 mmol? g-2< ZF? <8 mmol? g2, rot: 8 mmol? g2<TF?

Angewendet auf

Ak tivkohlegruppe - " %3 é.ﬁ o E = % E 2 § 2
Wechselwirkungsparameter M » 4 o an = 2 2 =
ermittelt mit J
BDB ZF? [mmoP g]
AS 2,8 59 53 7,0 69 3,5 38,4 25,3 25,7 53 6,2
Kom.S 6,4 4,6 56 46 5,2 7,7 32,4 53 5,2
S-Mix 44 59 6,0 63 44 4.9 28,1 53 43
K+S 5,1 3,3 88,4 79,2 66,5 4,0
KAK 7,7 7,7 3,0 89,4 28,5 33,3 3,3
KM 6,6 4,9 41,0 22,4 29,7
H+HM 24,9 21,4 35,1 42,0 29,7 30,7 20,5 33,7
Mix 1 56 7,7 6,9 7,6 6,8 7,3
Mix 2 59 71,7 63 20,9 7,4 74
Mikro 5,5 37,6 65,1 89,6 52,5 3,5 473
Meso 7,1 6,1 104,2 48,8 53,0 4,3
AT-TH-BD SF? [mmoP g?]
AS 3,1 7,7 5,8 80 6,0 3,6 38,0 29,4 33,4 4,1 73
Kom.S 52 34 44 39 6,1 5,8 49,2 39,2 37,2 39 59
S-Mix 3.8 44 4,1 46 4,5 5,1 31,0 21,1 21,9 3,3 5,0
K+S 4,4 3,8 80,2 64,0 54,9 4,0
KAK 6,4 7,7 7,5
KM 5,7 2,5 68,3 50,1 53,3
H+HM 35,1 27,6 50,5 54,8 21,0 8,0 32,5 42,7 29,5 39,9
Mix 1 32,2 17,7
Mix 2 6,1 57 59 59 63 7,0 58
Mikro 54 7,8 5,1 7,0 74,0 59,3 53,3 3,1
Meso 7,1 47 6,0 54 47 7,6 38.9 6,4 3.6
Calc ZF? [mmoP g?]
AS 2,7 6,7 3,6 31,2 21,7 27,4 5,4
Kom.S 4,8 7,1 6,1 6,6 7,9 47,1 20,8 21,6 6,4 5,9
S-Mix 4,6 50 47 56 5,1 5,6 30,3 4,1 52
K+S 6,8 40 59 34 69 5,6 43,4 28,2 24,1 3,5
KAK 7,8 50 6,7 51 34 7,4 52,5 24,5 26,7 6,4 3,7
KM 3.9 6,8 3,3 31,4 25,9 5,4
H+HM 33,3 25,5 47,5 48,6 7,4 26,2 40,5 27,9 34,6
Mix 1 7,2
Mix 2 23,6 4,1 42,6 34,3 55,2 7,2 4,4 53,1
Mikro 59 7,5 7,0 5,9 37,8 25,0 3,9
Meso 7,1 50 63 54 43 58,4 31,0 32,5 6,9 3.6
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Tabelle 45: Fehlerquadratsummen zwis chen simulierten und experimentellen Daten aller Ak tivkohlen bei
Anwendung der mit BDB an vier Aktivkohlen ermittelten Wechselwirkungsparameter (Tabelle 33). Griin:
YF? <1,25 mmol? g2, schwarz: 1,25 mmol? g2 < XF? < 5 mmol? g2, rot: 5 mmol? g2 <X F?

BDB

Wechselwirkungsparameter v
ermittelt mit > - 2 é 2 X = E :‘ ; E 2 ;3:
< § 5 % 3 ¥ I g g £ = =
Aktivkohlen { M = =
>F? [mmol* g?]
AC 30 0,8 1,8 1,3 1,7 1,4 1,5 1,1
AC 50 0,6 2,0 1,3 1,6 1,8 1,7 14
AC 70 0,7 1,7 1,1 1,0 1,1 1,7 1,9
AC 90 0,8 1,1 0,7 59 0,7 1,6 57 1.2 9,2 0,9
GCN 830 + 1,0 1,0 0,6 06 08 1,7 7.4 2,0 05 0,7 1,7
GCN830+2M 0,9 1,3 1,9 1,0 1,5 2,0 1,7
GCN830+6M 1,0 1,5 1,8 1,2 1,3
GCN 830 +10M 0,7 1,6 1,2 1,8
GCN 830 +900 09 1,1 06 0,7 1,1 1,6 5,0 L5 0,6 1,0 1,6
C-Gran 19,7 15,0 9,4 63,8 26,4 14,8 47,4 44,8 22,8
C-Gran 900 7,9 8,6 57 71,8
CSCAK 10 14,5 9,7 14,5 9,6 45,0 15,4 7,0 12,3 5,4 40,7 16,1
CSC AK 10900 7,1 94 6,77 1,7 1,7 6,6 10,9 5,0
CMS H2 55/2 1,6 1,1 52 20 1,9 1,3 5,1
CMS H2 47/3 20,8 1,5 9,1 54 5,4
GAC 830 1,0 1,0 1,0 0,7 1,8 6,1 0,7 1,9 0,7 1,9
C 40/4 09 1,0 09 1,0 1,0 6,2 L1 1,6 0,6
A 35/4 1,6 1,0 1,6 0.8 0.8 10,2 1,9 0.9 1,8 0,7
DGK AR 1,0 1,0 1,0 0,7 0,6 80 1,1 2,0 0,6 09 1,7
ROX 0.8 1,6 1,3 1,6 0,7 9,0 0,9 1,2
CGK 1,1 10,9 0,8 11,6 1,9 54 34,6 7,0
CGK AR 2,0 1,1 1,7 0,8 0,9 6,7 151 1,5 1,9
Mittelwert 2,7 2,4 6,2 4,2
Mittelw ert ohne 15 1.4 1.8 2.4

holzbasierte AK

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
ausgewihlten Aktivkohlen
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Aceton + Toluol
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Abbildung 64: Experimentelle und mit AK — calc - 50 simulierte Exzessisothermen von ausgewihlten

Aktivkohlen
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Aceton + Toluol
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Abbildung 65: Experimentelle und mit S — calc - 75 simulierte Exzessisothermen von steink ohlebasierten

Aktivkohlen
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