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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Moéglichkeiten zur Beschreibung der Gleichgewichte bei der Adsorp-
tion aus der fliissigen Phase und deren weiteren Anwendung in der priaparativen Fliissigchromatographie unter

Gradientenbedingungen.

Zunéchst wird das Prinzip der Fliissigchromatographie erldutert. Anschliessend wird auf die Grundlagen der Ad-
sorption aus der fliissigen Phase unter Verwendung der Konzepte der Beladungs- und Exzessgrossen eingegangen.
Die zugrundeliegenden Phasenaufteilungen, die daraus folgenden Definitionen wesentlicher Grundgréssen werden
einleitend gegeben. Nach einem Uberblick zur Adsorptionsisothermenmodellen folgen die Messmethoden zu ihrer
Bestimmung, die Grundgleichungen der Chromatographie sowie die Modelle zur Berechnung von Konzentrations-

profilen in chromatographischen Sdulen und zur Beschreibung der Gradientenchromatographie.

Im experimentellen Teil dieser Arbeit wird zunéchst auf die Gleichheit der Konzepte der Beladungs- und Exzess-
grossen eingegangen. Fiir entsprechende Adsorptionsisothermenmodelle wurde diese am Beispiel eines Modell-

stoffsystems gezeigt.

Im weiteren erfolgte die experimentelle Ermittlung der Adsorptionsgleichgewichte fiir die untersuchten Modell-
stoffsysteme unter Einsatz der “Elution by Characteristic Point”-Methode und der Perturbationsmethode. Der
Schwerpunkt lag dabei auf der Isothermenbestimmung mit der Perturbationsmethode und der Ermittlung der
Parameter der Beladungsisothermen fiir Mehrkomponentensysteme. Weiterhin wurde in den verwendeten Ad-
sorptionsisothermenmodell mittels empirischer Ansétze der Einfluss der Losungsmittelzusammensetzung auf die

Gleichgewichtsverteilung der Komponenten erfasst.

Eine Uberpriifung des Adsorptionsisothermenmodells sowie des einfachen Sdulenmodells nach Craig unter Be-
riicksichtigung von Gradienten wurde mittels Vergleich von experimentell aufgenommenen und nachgerechneten
Elutionsprofilen fiir verschiedene isokratische Bedingungen sowie unterschiedliche Gradientensteilheiten und -rich-
tungen vorgenommen. Die Ergebnisse belegen die prinzipielle Anwendbarkeit der Vorgehensweise, zeigen jedoch

auch Einschrénkungen in der quantitativen Genauigkeit der Modelle auf.



Abstract

Focus of this work is the illustration of possibilities to describe the equilibrium of adsorption from the

liquid phase and their application in preparative gradient chromatography.

In the theoretical part at first the principle of fluid chromatography is explained. The fundamentals of both
general concepts of adsorption at the solid/liquid interface (excess and loading quantities) are described.
A definition of the phases involved and the corresponding relations is given. Overviews about adsorption
isotherm models, experimental methods for estimation of the model parameters, classical dynamic models
for calculation of the concentration profiles in chromatographic beds and gradient chromatography are

presented.

In the experimental part for a model system the equality of both concepts for adsorption equlibria (excess
and loading quantities) is presented. Further, two experimental methods - the elution by characteristic
point and the perturbation method - are applied to determine the adsorption isotherms. The main
purpose was to show the applicability of the perturbation method for the determination of competitive
adsorption isotherms for multi-component systems. To model the separation under gradient conditions
the parameters estimated for the Langmuir adsorption isotherm model depends on the actual solvent

composition.

Finally, a comparison between experimental and simulated elution profiles under isocratic and gradient
conditions was used to verify the used adsorption isotherm models and the classical cell model (Craig
model). The results achieved demonstrate the applicability of the developed procedures but also show

restrictions of the models regarding quantitative predictions.
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Kapitel 1
Einleitung und Ziel

In vielen Bereichen der pharmazeutischen Industrie und in der Biotechnologie erfordert
die Erzeugung reiner Substanzen eine Auftrennung von Stoffgemischen. Meistens werden
Unterschiede in der physikalischen und chemischen Eigenschaften der Stoffe genutzt. Ein-
gesetzt werden nicht nur mechanische Trennverfahren wie z.B. Filtration, Zentrifugation,
sondern auch viele klassische, im grosseren Massstab etablierte thermische Trennverfah-
ren, wie Rektifikation, Destillation, Extraktion, Absorption, Adsorption. Gegenwértig ist
auf Grund ihrer hohen Trennschérfe eine steigernde Tendenz zur Anwendung der Fliissig-
chromatographie zu beobachten. Insbesondere bei der Aufreinigung von temperaturemp-
findlichen Substanzen, wie z.B. Proteinen, wird sie nicht nur als Aufarbeitungsschritt,

sondern von Capture bis zur Feinreinigung eingesetzt.

Das Prinzip der chromatographischen Trennung beruht auf der selektiven Verteilung zwi-
schen einer mobilen und einer stationdren Phase. Grundlage dieser Verteilung sind spe-
zifische Wechselwirkungen zwischen den mit der mobilen, fliissigen Phase transportierten
Komponenten des zu trennenden Stoffgemisches und den als stationdre Phase verwendeten

porosen, gross-oberflachigen Feststoff.

Abhéngig von Massstab und Zielsetzung der Trennung wird die Chromatographie als ana-
lytisches oder praparatives Verfahren eingesetzt. Die Bedeutung der analytischen Fliissig-
chromatographie liegt in der Erkennung und quantitativen Bestimmung einzelner Kom-
ponenten [Ung95]. Dabei kann das Verteilungsgleichgewicht einer Komponente zwischen
fluiden und festen Phase durch einfache lineare Gesetze erfasst werden. Im Gegensatz zur
analytischen Chromatographie ist es das Ziel der préparativen Chromatographie, Stoffe
mit einer bestimmten, meistens hohen Reinheit in grésseren Mengen zu gewinnen. Prapa-
rative Trennverfahren werden iiberwiegend zur Aufbereitung von Ausgangsstoffen im Pro-
duktionsprozess sowie zur Konzentrierung und Reinigung von Stoffen verwendet [Gan93].
Die Modellierung solcher Trennprozesse ist relativ kompliziert, da die Verteilungsgleich-
gewichte der Komponenten in der Regel nur durch nichtlineare Funktionen beschrieben

werden konnen.
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Bei der praktischen Anwendung der préaparativen Chromatographie und zur Optimierung
der Trennung werden verschiedene sowohl diskontinuierliche als auch kontinuierliche Ver-
fahren angewendet. Eine besonders effektive Vorgehensweise ist die Anderung der Betrieb-
sparameter wahrend der Auftrennung d.h. der Einsatz so genannter Gradienten. Solche
Modulierungen bestimmter Betriebsparameter, z.B. der Zusammensetzung der mobilen
Phase, werden eingesetzt, um gewiinschte Selektivitdten und Retentionseigenschaften zu
erzielen [Sn97]. Bis zur Einfiihrung der Gradientenchromatographie in den 50-er Jahren
bestanden die fiir fliilssigchromatographische Trennungen eingesetzten mobilen Phasen
aus reinen Eluenten oder aus Eluenten mit einer bestimmten aber konstanten Zusam-
mensetzung [Sn98|. Diese sogenannten isokratischen Trennungen représentieren die kon-
ventionelle Form der Fliissigchromatographie. Im Allgemeinen funktioniert diese Vorge-
hensweise fiir eine grosse Anzahl von Trennungen, bei denen sich die Kapazitatsfaktoren
der Gemischkomponenten nicht sehr stark unterscheiden. Bei der Gradientenchromato-
graphie konnen abhéngig von der Art der Chromatographie z.B. die Temperatur (Gas-
Chromatographie), der Druck (Supercritical Fluid Chromatographie), die Elutionsstéarke
oder der Volumenstrom der mobilen Phase (Fliissigchromatographie) gezielt variiert wer-
den. In der nachfolgender Tabelle sind einige Hauptgriinde fiir die wachsende Anwendung

der Gradientenchromatographie zusammengefasst [Sn06].

Problem Anwendung

Allgemeine Elutionsprobleme Substanzen mit breiten Retentionsspektrum

Komponenten mit schnell &ndernden | grosse Biomolekiile und synthetische
Retentionseigenschaften Polymere

sogar bei kleinen Verdnderungen
der mobilen Phase

Allgemeine Trennprobleme grosse Anzahl von Gemischen mit veranderli-
cher und/oder unbekannter Zusammensetzung;
Entwicklung von separaten Trennungen fiir jede
Komponente wére nicht wirtschaftlich

Effiziente Methoden Anwendung fir jegliche Trennprobleme; die Trennmethode
kann isokratisch oder mit Gradient sein

“Peak Tailing” Proben die zu “Peak Tailing” neigen, wie z.B.
protonierte Basen

Tabelle 1.1: Hauptgriinde zur Anwendung der Gradientenchromatographie [Sn06].

Typische Effekte sind bei der Anwendung von Gradienten die Verkiirzung von Retentions-
zeiten, die Reduzierung des Losungsmittelverbrauchs und die Verbesserung von Selekti-
vitdten [Sn68|, [Jan85l [Seid05, Jan06]. Meistens wird in der Flissigchromatographie die
Elutionskraft der mobilen Phase gedndert. Dieses kann z.B. durch Variation der Konzen-
tration eines vorhandenen sogenannten Modifiers [Ant03], [Jan06, Damt09] oder der Ionen-
stiarke (Salzgehalt oder pH-Wert) [Kal04, [Kr06, Kess07] realisiert werden. Das Effekt der
Anwendung eines linearen Gradienten ist exemplarisch in Abb. anhand eines simu-

lierten Chromatogramms illustriert. Die Anderung der Losungsmittelzusammensetzung
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bewirkt im Vergleich zum isokratischen Referenzfall eine schnellere Elution der Kompo-
nenten, Aufkonzentrierung der an dritter Stelle eluierende Komponente und somit eine

Reduzierung der Zykluszeit der Trennung.

2000
linearer Gradient

1600
isokratisch

1200

800 —

Detektor Signal

400

Abbildung 1.1: Typischer Einfluss von Gradienten auf die Elutionseigenschaften der zu
trennenden Komponenten im Vergleich zum isokratischen Referenzfall.

Die Auslegung solcher Adsorptionsprozesse bei denen modulierte Losungsmittelzusammen-
setzungen zum Einsatz kommen ist relativ kompliziert, da sich die die Triebkraft dar-
stellenden Gleichgewichte ortlich und zeitlich &ndern. Zur Beschreibung der Adsorptions-
gleichgewichte sind in der Literatur eine grosse Anzahl von Modellen zur Beschreibung der
Adsorptionsgleichgewichte zu finden [Hill60, Rad72l [Ruthv84, [Guioch94 [Seid04]. Grund-
sitzlich beruhen alle diese Modellen auf zwei alternative Ansétze, der Exzess- und der
Beladungsisothermen [Kipl65], [Osc82].

Ein erster Block der Arbeit zielt auf die Darstellung der Grundlagen der Adsorption aus
der fliissigen Phase. Die zwei verfiigharen Konzepte, der Beladungs- und Exzessgrossen
sollten miteinander verglichen werden. Ein Schwerpunkt liegt bei der Diskussion der Pha-
senaufteilung. Es soll eine mogliche Umrechnung zwischen den Adsorptionsisothermen fiir

beide Konzepte vorgestellt werden.

Die Zielsetzung der Arbeit ist es, weiterhin einen Beitrag zur Beschreibung der préapa-
rativen Chromatographie unter Gradientenbedingungen zu leisten. Dazu ist die Bereit-
stellung von Adsorptionsisothermen eine entscheidende Voraussetzung. Die gewonnenen
Gleichgewichtsdaten sollen auf ihre Anwendbarkeit fiir eine Vorausberechnung von Chro-
matogrammen iiberpriift werden. Auf der Grundlage eines etablierten Zellenmodells, das
sogenannte Craig-Modell [Damt10], soll ein Vergleich zwischen gemessenen und berech-
neten Chromatogrammen durchgefiihrt werden. Dabei sollen verschiedene Modelle zur
Beschreibung von Losungsmittelgradienten hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit fiir ein Mo-

dellsystem bewertet werden.
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Kapitel 2 stellt zunéchst die allgemeinen Konzepte zur Beschreibung der Gleichgewichte
bei der Adsorption aus der fliissigen Phase vor. Weiterhin wird ein allgemeiner Uberblick
zu den theoretischen Grundlagen der Chromatographie gegeben. Naher wird auf die zwei
Grundtypen von Adsorptionsisothermen - Beladungs- und Exzessisothermen eingegan-
gen. Methoden zur ihrer Bestimmung, sowie die Modellierung des chromatographischen
Festbettes werden dargestellt. Anschliessend werden die Typen von Gradienten und die

Modelle zu ihrer Beschreibung erlautert.

Im Kapitel 3 werden das untersuchte Modellstoffsystem und die verwendete experimentelle
Einrichtung dargestellt. Die durchgefiihrten Vorversuche und eine Zusammenstellung des

spater realisierten Versuchsprogramms werden erléautert.

Im Kapitel 4 werden die wichtigsten experimentellen und theoretischen Ergebnisse zu-
sammengefasst. Am Beispiel der durchgefiihrten theoretischen Studie wird die Gleichheit
der zwei grundlegenden thermodynamischen Konzepte zur Adsorption aus der fliissigen
Phase gezeigt. Nach Auswahl des Konzepts werden im weiteren die nach zwei Methoden
gemessenen Adsorptionsisothermen fiir das Modellstoffsystem vorgestellt. Anschliessend
erfolgt anhand eines Vergleichs von berechneten und gemessenen Chromatogrammen eine
Bewertung der Parameter bestimmt fiir zwei Beladungsisothermenmodelle. Nach Einfiih-
rung der Modelle zur Beschreibung der Gradientenchromatographie erfolgt eine kritische
Bewertung der erzielten Anpassungsgiite mittels den Vergleich von aufgenommenen und

simulierten unter isokratischen und Gradientenbedingungen Chromatogramme.

Kapitel 5 enthélt eine abschliessende Zusammenfassung der erzielten theoretischen und

experimentellen Ergebnisse in dieser Arbeit.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Prinzip der Flissigchromatographie

Die Chromatographie ist ein Verfahren zur Stofftrennung. Der Trenneffekt beruht auf
unterschiedliche Verteilungen der Gemischkomponenten zwischen einer fluiden mobilen
Phase und einer festen stationdren Phase (Abb. 2.1]). Die Molekiile der zu trennenden
Substanzen verteilen sich spezifisch zwischen den beiden Phasen [Boeck97], wodurch eine

Trennung moglich ist.

Die Chromatographie ist ca. 150 Jahre alt. Der Begriff selbst ist allerdings wesentlich
alter. Urspriinglich umfasste er lediglich die Lehre der Farben und Pigmente |[Ritt06]. Als
Entdecker der Chromatographie kann Friedrich Ferdinand Runge mit dem im Jahre 1855
erschienen Werk “Der Bildungstrieb der Stoffe” angesehen werden. Mitte des 19. Jahr-
hunderts, aufbauend auf der von Runge publizierten “Moglichkeiten zur Stofftrennung in
Losungen mittels der Wirkung des Papiers”, begann C. F. Schonbein die Kapillaranalyse
analytisch anzuwenden. Im Jahre 1903 gelang es den russischen Botaniker M. E. Tswett
Chlorophil-Extrakte auf der festen Phase Inulin zu trennen [Tsw1903|. Ihm gelang auch
die methodische Gestaltung des Trennverfahrens mit der Entwicklung eines Chromato-
gramms. Im Jahre 1904 untersuchte Hans Wislicenus die analytische Bestimmung von
“Farbextrakten und kiinstlichen Farbstoffen” nach der von ihm entwickelten Methode der
“Adsorptionsanalyse” an der von ihm fiir die Firma MERCK in Darmstadt hergestellten
“gewachsenen” Tonerde. Die Arbeiten von Wislicenus hatten den Nachteil, dass die zu

trennenden Substanzen nicht voneinander isoliert gewonnen wurden [Ritt06].

Bei der klassischen Sdulen-Chromatographie besteht die stationédre Phase meist aus poro-
sen Feststoff, der mit hoher Packungsdichte in eine chromatographische Trennséule gefiillt
wird. Die fluide Phase, von einer Pumpe geférdert, durchstrémt mit konstanter Fliessge-
schwindigkeit die gepackte Trennséule. Dabei fiillt sie die Zwischenrdume zwischen den
porosen Partikel und deren interne Poren aus. Zu einem Zeitpunkt t = t4,, wird die

Probe mit den zu trennenden Substanzen unmittelbar am Séuleneingang in die fluide

9
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Phase dosiert. Wahrend des Transports durch die Séule treten die Komponenten in spezi-
fische Wechselwirkungen mit der stationdren Phase. Dadurch resultieren unterschiedliche
Verweilzeiten. Die Komponenten werden im Laufe der Zeit (¢;< to< t3 in Abb. von-
einander getrennt. Im Idealfall verlassen die Substanzen die Sdule einzeln und kénnen als

reine Stoffe detektiert und/oder gewonnen werden [Ac91].

Feed Chromatographische Siule

t

oN OHN g o H adsorbierte Stoffe fliissige Phase

mobile mm ... o0 .. getrennte
Phase ol ) o) m Produkte " ;
(fluid) V i o i

£ stationiire Phase (fest)

S

=

&

=

g

E Feststoff Pore

X

t, t, t, Weg

Abbildung 2.1: Prinzip der chromatographischen Trennung.

Im Hinblick auf dem Aggregatzustand der eingesetzten mobilen Phase werden chroma-
tographische Trennsysteme wie folgt unterteilt: falls die mobile Phase eine Fliissigkeit
ist, spricht man von Fliissig- oder Fliissigkeitschromatographie (LC), im Gegensatz zur
Gaschromatographie (GC), bei der die mobile Phase ein Gas ist und zur iiberkritischen
Chromatographie (SFC), bei der iiberkritische Fluide (meist iiberkritisches COs) verwen-
det werden [Otto00].

Die verschiedenen Arten der chromatographischen Trennung unterscheiden sich nicht nur
in der Art der eingesetzten mobilen Phase, sondern auch in den stationdren Phase und
damit in der Art der Wechselwirkungen zwischen stationédrer Phase und den zu trennenden
Stoffen. Einen Uberblick iiber die Aufteilung der chromatographischen Methoden nach den
Trennprinzipien enthélt Tabelle [Schw95)].

Hier soll ein kurzer Uberblick iiber die geliufigsten Arten der Fliissigchromatographie

gegeben werden.

Das historisch zuerst genutzte Prinzip ist die Adsorption, d.h. die spezifische Anreiche-
rung, der in der fluiden Phase vorliegenden Stoffes an der Phasengrenzfliche eines festen
Stoffes [Schw86]. Bei der Adsorptionschromatographie erfolgt die Anlagerung der Molekiile
an der Oberflache der stationéren Phase durch van-der-Waals-Kréfte [Naum97], d.h. durch
s.g. physikalische Adsorption [Brd82]. Nach der Art verwendeten festen Phasen unterschei-
det man: Normal-Phasen-(NP-), Umkehrphasen-(RP-) und Affinitéts-Chromatographie

(s. Tab2.1)).
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Trennprinzip Chromatographische spezielle
Methode Varianten
Adsorption Adsorptions- Normal-Phasen-
Chromatographie Chromatographie (NP),
Umkehrphasen (an modi-
a) Adsorptions-Gas- fizierten Kieselgelen

Chromatographie (GC ) (Reversed phase, RP)

b) Adsorptions- Affinitéts-
Fliissigkeits- Chromatographie
Chromatographie (LC)

Verteilung a) Verteilungs-Gas-
Chromatographie
b) Fliissig-Fliissig-
Chromatographie
Tonen- Ionenaustausch-/ Ionen-
austausch Chromatographie (IC)
Grossenausschluss Gelpermeations-

(Ausschluss-)
Chromatographie (GPC)

Tabelle 2.1: Aufteilung chromatographischer Methoden nach den Trennprinzipien.

Bei der NP-Chromatographie bestehen die stationdren Phasen meistens aus reinem Si-
liziumdioxid, dessen relativ hohe Polaritdt durch die auf der Oberfliche vorhandenen
Silanol-Gruppen verursacht wird. Die mobile Phase ist in diesem Fall vergleichsweise un-
polar (z.B. Hexan). Die zu trennenden Substanzen sind i.d.R. polar und adsorbieren stér-
ker als der Eluent. Ein unpolarer Eluent eluiert langsamer als ein stirker polarer Eluent
und polare Substanzen eluieren i.d.R. spéter als unpolare. Neben Siliziumoxid finden auch

Aluminiumoxid, Titanoxid, Magnesiumoxid oder Polymere Verwendung [Ung95, Mey98|.

Als stationédre Phase bei der RP-Chromatographie werden oft modifizierte Kieselgele ein-
gesetzt. Die zu trennenden Komponenten treten dabei in  Wechselwirkungen mit einer
sehr unpolaren Oberflache. Daher sind die Eluenten relativ polar wie z.B. Wasser, Mi-
schungen aus Wasser und Methanol bzw. Acetonitril [Schw95|. Die Verbindungen die man
mit dieser chromatographischen Technik trennen kann, decken ein breites Anwendungsge-

biet ab, da viele Substanzen in Wasser oder wasserhaltigen Losungsmitteln 16slich sind.

In der Affinitdts-Chromatographie erfolgt im Allgemeinen die Trennung der Substanzen
mit Hilfe dusserst selektiver spezifischer Wechselwirkungskrifte [Phill92]. Reversible bio-
chemische Wechselwirkungen zwischen Enzymen und Substraten oder zwischen Antikor-

per und Antigenen ermoglichen die Isolierung von Zielprodukten aus Gemischen, wenn
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gewisse rdumliche (sterische) und ladungsméssige Voraussetzungen erfiillt sind. Die auf
dem Tragermaterial immobilisierten Liganden sind so selektiv, dass die Herstellung von
Produkten mit hohen Reinheiten moglich ist. Mit der Affinitdtschromatographie lassen
sich Proteine, Lipide, Nucleinsduren, Antikérper, Polysacchariden etc. erfolgreich isolieren
und aufreinigen [Cha87, [(Goo02], [Hage06].

Bei der fliissig-fliissig- Verteilungs-Chromatographie ist das Trégermaterial mit einer Fliis-
sigkeit benetzt, die im Eluenten nicht 16sbar ist. Das zu trennende Substanzgemisch ver-
teilt sich zwischen den beiden fliissigen Phasen. Je besser eine Substanz in die der Ober-
fliche der stationdren Phase benetzenden Fliissigkeit loslich ist, desto spéter wird sie

eluiert.

Die Trennung in der Ionenaustausch-Chromatographie beruht auf selektiven Bindungen
an positiv bzw. negativ geladenen Gruppen einer chromatographischen Trégermatrix. Die
zu trennenden Substanzen konkurrieren als Gegenionen um die vorhandenen Bindungs-
plitze. Die Elution der Produkte erfolgt durch Verdriangung mittels starker bindender
Ionen (z.B. Salzen) oder durch Verdnderung des pH-Wertes (Abstossung des Molekiils
aufgrund der gednderten Ladung). Die eingesetzten Trigermaterialien bei dieser chroma-
tographischen Methode werden in Anionen- und Kationenaustauscher sowie in starke und
schwache Austauscher unterteilt [Will99) [Eri00].

Bei der Gelpermeations- (Ausschluss-) Chromatographie erfolgt die Trennung nach Mole-
kiilgrosse. Die stationédre Phase sind Gele oder feste Materialien mit Poren, die eine spezi-
fische Grosse bzw. Grossenverteilung aufweisen [Chi95]. Die Trennung erfolgt aufgrund ei-
nes Siebeffektes (sterischer Ausschluss)[Schw86|. Die Anwendungen dieser Chromatographie-
Art liegen einerseits in der Fraktionierung und Auftrennung polymerer Gemische, DNA
|[Hag92|, anderseits in der Bestimmung von relativen Molekiilmassen von Polymeren [Boo89]
oder Dextran [Chi99).

In der vorliegenden Arbeit wurde zur Auftrennung der gewahlten Modellsubstanzen das
Prinzip der Adsorptionschromatographie eingesetzt. Dabei wird die Hochleistungs-Fliissig-
Chromatographie (engl. High-performance-liquid-chromatography, HPLC) verwendet. Bei
dieser Technik wird der Eluent unter hohem Druck durch eine mit sehr feinen Partikeln
gefiillte Saule gepumpt. Der Sdulenmantel besteht meist aus Stahl. Die in der analy-
tischen Chemie am meisten verbreiteten Langen sind 5, 15 oder 25cm und die Saulen
relativ diinn (2-5mm Innendurchmesser). Um hohe Trennleistungen zu erreichen, werden
die Sdulen mit kleinen Teilchen gepackt. Die gebrauchlichen Sdulenfiillmaterialien haben
einen Teilchendurchmesser von 3-25pm. Der mittlere Porendurchmesser bei Siliziumdioxid
Materialien ist ca. 10nm. Die innere Oberfliche der Packungsmaterialien kann zwischen 10
m? und 500 m? pro Packungsmaterial liegen [Ung95]. Die eingesetzten Materialien miis-
sen physikalisch und chemisch stabil sein [Luo97|. Unter diesen Bedingungen erfordert die
Forderung der mobilen Phase die Uberwindung eines relativ hohen Gegendrucks. Haufig

werden sehr hohe Trennleistungen sogar in kiirzeren Sdulen (bis 10 cm) erzielt [Boeck97].
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2.2 Definitionen und Phasenverhaltnisse

Im folgenden werden fiir den Gegenstand dieser Arbeit wesentliche Definitionen zur Ver-

teilung von Komponenten zwischen zwei Phasen und zur Phasenaufteilung vorgestellt.

2.2.1 Konzeptionelle Betrachtung der Phasenaufteilung

Fiir die Beschreibung von Grenzflachenerscheinungen zwischen zwei nicht mischbaren Pha-
sen existieren zwei prinzipielle Konzepte: ein Konzept basierend auf sogenannten Exzess-
grossen und ein Konzept der Absolutgrossen z.B. [Gib57, Kipl6s, Rus78| [Osc82]. Eine
schematische Darstellung der beiden Konzepte ist in Abb. zu sehen. Fiir die Be-
trachtung wird jeweils von einem hypothetischen Referenzsystem ausgegangen. Dieses

Referenzsystem besteht aus den zwei homogenen Phasen o und £.

Konzept Konzept
der Exzessgrossen der Absolutgrossen
Phase o Phase a Phase oa
b b X
X Xt 2 v
,,Gibbs dividing surface*
reale Grenzflachenphase
Phase Phase f§
5 X Phase Ba
XﬁA
Referenzsystem, X/ Reales heterogenes System mit Grenz-
System, X " flichenphase a, X"

Abbildung 2.2: Konzepte der Phasenaufteilung

Das Konzept der Exzessgrossen

Das Konzept der Exzessgrossen beruht auf klassischen Arbeiten von Gibbs [Gib57]. Die
beiden homogenen Phasen o und [ werden von einer volumenfreien Grenzfliche, der
sogenannten Gibbs dividing surface, getrennt. Eine extensive Grosse X fiir das heterogene
Gesamtsystem kann als Summe der entsprechenden Grossen fiir beide homogenen Phasen

definiert werden [Kal05]. Fiir das Referenzsystem gilt:

Xrel = x4 XP (2.1)

In der Realitét auftretende Abweichungen von der Giiltigkeit der GI. sind auf Grenz-

flachenerscheinungen zuriickzufithren. Daraus folgt fiir ein derartigen Erscheinungen aus-
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gesetztes System eine “Korrektur” durch Einfiihrung von sogenannter extensiven Exzess-

grossen (oberer Index e):

Xe=xreal - xo _ XF (2.2)

Eine extensive Exzessgrosse ergibt sich also als die Differenz zwischen der tatsdchlichen
extensiven Grosse X und der Summe der extensiven Grossen X“und X? der Phasen

des Referenzsystems. X ¢ ist ebenfalls eine Zustandsgrosse [Kal05].

Fiir das Vergleichssystem kénnen die extensiven Grossen X®und X? auch durch die ent-
sprechenden partiellen Grossen x§ und :UZB in beiden Phasen und die Stoffmengen der
Komponenten im Vergleichssystem, n{* und nf definiert werden:

Xe = xreol = S neat = S nal (2.3)

1=

In Gl. (2.3) sind i, 7° die Anzahl der Komponenten in der Phasen o und f.

Das Konzept der Absolutgrossen

Beim Konzept der Absolutgrossen wird eine tatséchliche Grenzflichenphase mit einer end-
lichen Schichtdicke 24 und einem Volumen V4 definiert. Damit wird ein reales zweiphasen
System in drei Phasen unterteilt: zwei getrennte, jeweils homogene Phasen a und £ und
eine Grenzflichenphase (bei Adsorptionsprozessen die Sorbatphase, oberer Index A). In
beiden homogenen Phasen gibt es keine direkte Grenzflacheneinfliisse. Die Summe der
Volumina dieser homogenen Phasen ist allerdings kleiner als die Summe der Volumina
der Phasen des Vergleichssystems (Abb rechts) entsprechend der Gleichungen
und . Diese Phasen werden ebenfalls mit dem Index A bezeichnet. Die Beschreibung

einer extensiven Absolutgrésse X4 erfolgt iiber nachfolgender Gleichung [Kal05]:

XA — Xreal _ XaA _ XﬁA.
Yo ,[3
brw. XA = Xred 307 podge S Pl

% 7

(2.4)

Voraussetzung fiir die Nutzung des Konzepts ist die Kenntnis des Volumens V4 bzw. der
Schichtdicke z# der Grenzflichenphase.

Nach Gleichsetzen von X" in den Gleichungen (2.3)) und (2.4)) kann der Zusammenhang
zwischen einer extensiven Exzess- und einer Absolutgrosse folgendermassen dargestellt

werden:

el

1 Z[-'e
XA = X0 3 =) = 3 ol (nf = e
=1

i=1

Die Anwendung der beiden Konzepte (Exzess- und Absolutgrossenkonzept) fiir die Ad-

sorption an einem Festkorper erfordert die Festlegung der relevanten spezifischen Stoff-
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mengen sowie der Phasenverhéltnisse. Auf die im Rahmen dieser Arbeit betrachteten

Ansétze und Definitionen wird im folgenden Abschnitt néher eingegangen.

2.2.2 Phasenaufteilung bei Adsorption aus der fliissigen Phase

In dhnlicher Weise kann auch fiir die Betrachtung der Adsorption aus der Fliissigphase von
einem Referenzsystem aus zwei Phasen o und (g ausgegangen werden. Als Phase o wird
die fliissige Phase ( Liquid, L) bezeichnet. Die Phase § ist der Feststoff (Adsorbens), an
dessen Oberfliche und in dessen Porensystem sich die Komponenten spezifisch anreichern.
Der Adsorbens ist dabei in der Regel ein hochpordser Feststoff. Es erweist sich deshalb als
sinnvoll die Phase 3 in zwei Phasen ; und (3, aufzuteilen (s. Abb.[2.3). Phase ; ist dabei
das feste Skelett des Adsorbens (Solid, S) und Phase fs der Porenraum des Adsorbens
(Poren, P).

Phase o Phase a0 =L (Liquid)
(Fliissigkeit) (Fliissigkeit)
Phase 3 Phase 3, = P (Poren)
(pordses
festes | [T
Adsorbens) Phase B, =S (Solid)
(Adsorbensskelett)
a) 2-Phasen System b) 3-Phasen-System

(allgemein) aw und § (Fliissigadsorption) «a, £; und Ss

Abbildung 2.3: Phasenbetrachtung bei der Adsorption aus der Fliissigphase.

Fiir die weitere vereinfachte Betrachtung der Adsorptionsprozesse an der Phasengrenze

fliissig-fest sollen einige Annahmen gemacht werden:

e das Skelett des Adsorbens ist nicht verdnderlich, d.h. es hat eine “starre” Struktur

und somit ein konstantes Volumen [Heuch89);

e cs werden inkompressible und ideale Fliissigkeiten eingesetzt, d.h. es findet isochore
Adsorption statt. Die Volumina der Phasen sind konstant und somit unabhéngig
von der lokalen Zusammensetzung und dem Abstand von der festen Phase [Kir88|
Sigl91], [Gell03];

e cs finden keine chemische Reaktionen statt.
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Vor dem Kontakt der beiden Phasen o und 8 (Ausgangszustand), lassen sich fiir eine
bestimmte Menge des unbeladenen Adsorbens folgenden Volumina und Stoffmengen fiir
das im Abb. 2.3|b dargestellten 3-Phasen-System definieren. Fiir die fliissige Phase « gilt:

o Vo =V = const., Gesamtvolumen der fliissigen Phase a;

0L =0
b

o nOF 7,90 anfingliche Gesamtstoffmenge und Molanteile der Komponente 7 in der

fliissigen Phase a.

Das isoliert betrachtete Skelett des Adsorbens (Phase (1) wird im Anfangszustand durch

folgende Grossen charakterisiert:

o VA = V% = const., Volumen des Skeletts des Adsorbens;

o n%% 4,99 Anfangsstoffmenge und Anfangsmolanteile der Komponente i in der fes-
ten Phase (.

Fiir die Poren des Adsorbens (Phase (35) gilt anfinglich:

o V72 = VP = const., Volumen der Poren;

0,P
)

on ;% Anfangsstoffmenge und Anfangsmolanteile der Komponente 4 in den

Poren (Phase ;).

Die dargestellte allgemeine Phasenaufteilung ist die Basis einer Analyse unter Anwendung

der beiden im Abschnitt 2.2.1 vorgestellten Konzepte der Exzess- und Absolutgrossen.

2.2.2.1 Konzept der Exzessgrossen

Bei der Betrachtung des Konzepts der Exzessgrossen wird das 3-Phasen-System (Abb.
) als “Quasi-2-Phasen-System” dargestellt. Nachdem man die drei separat betrachteten
Phasen «, 1 und (B im Kontakt bringt, erfolgt eine neue Verteilung der Komponenten
zwischen diesen Phasen bis sich ein Gleichgewicht einstellt. Ausgehend von den gemachten
Annahmen existieren zwei Moglichkeiten zur Reduzierung in “Quasi-2-Phasen-Systeme”.

Diese werden im folgenden als Weg 1 und Weg 2 bezeichnet und sind entsprechend in den
Abbildungen und illustriert.
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Phase oo = L (Liquid) Phase =L
Fliissiokeit Liqui
(Fliissigkeit) Phase o = LP (Liquid)
(Liquid+Poren) | s Gibbs dividing surface
Phase B =P
Phase . = P (Poren) 2
2 (Poren)
el "*"";,{}'rbbsdividingsurface ”””
. »inerte*
Phase B, =S (Solid) Phase B, = S Phase B, = S
(Adsorbensskelett) (Solid) (Solid)
a) Referenzsystem b) Weg 1 c) Weg 2
(3-Phasen-System, (“Quasi-2-Phasen- (“Quasi-2-Phasen-
«, 617 52) SYStem”a Oé*, /61> SyStem”7a7 62)

Abbildung 2.4: Moglichkeiten zur Phasenaufteilung bei der Anwendung des Konzepts der
Exzessgrossen fiir die Adsorption von fliissigen Mischungen an einem Festkorper.

Weg 1 (Zusammenfassen von o und (35, Abb. b)

Wie oben erldutert ist bei dieser Betrachtung der Phasenaufteilung die fliissige Phase
« durch eine Anfangsstoffmenge n®’ charakterisiert. Hinsichtlich des Adsorbens wird
anfinglich angenommen, dass eine eventuelle Vorbeladung, n%°, sich ausschliesslich in
der Phase f; (Skelett des Adsorbens) als volumenfreie Schicht befindet. Im Porenraum
(Phase f3;) liegt anféinglich keine Stoffmenge vor d.h. n® = 0.

Nach dem Kontakt der drei Phasen werden die Poren des Adsorbens mit Fliissigkeit ge-
fiillt. Dementsprechend nimmt bei dieser Neuverteilung die fliissige Phase das Volumen
VIP = VOL = VL 4 VP ein mit einer Gesamtstoffmenge der Komponenten n’" [Scha76].
Es wird angenommen, dass die “Gibbs surface area” als Phasengrenzfliche zwischen dem
Volumen, das die Fliissigkeit einnimmt, und dem Skelett des Feststoffs entsteht. Diese
Phasengrenzfléche ist von den angrenzenden Phasen abhéngig und wird nicht als thermo-
dynamisch separate Phase betrachtet [Scha76l, [Heuch89). IThr Volumen ist typischerweise
viel kleiner als das Volumen der Poren, V¥ [KIink59, [Kipl65]. Die “Gibbs dividing sur-
face” wird deshalb hypothetisch als volumenfrei und als ein Teil der festen Phase (V)
betrachtet [Rus96]. Nach der Aquilibrierung gilt fiir die Gesamtmenge der Komponenten

in der festen Phase: n¥ # n%9.

Fiir das sich nach dem Kontakt der zwei Phasen ergebende und zu bilanzierende Gesamt-
volumen V' gilt (s. auch Abb. 2.4p):

V=vrivPpvi vty (2.6)

Fiir die Aufteilung der Stoffmengen zwischen den Phasen gilt weiterhin die folgende Bi-
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lanzgleichung;:

mit

L
n%t = E ndt %S = E nd®  ptf = g nt’ n® = E ns (2.8)

Damit gelten fiir die Molanteile jeder einzelnen Komponente ¢ des N-Komponenten Gemis-

ches in den jeweiligen Phasen:

- n.’ - n, - n; - n; .
OL - g0S i g P S 1N (2.9)

N
2T =1 3 u = Z Z §rr = (2.10)

Fiir jede Komponente i kann die folgende Bilanz im Analogie zu Gl. 2.7 aufgestellt werden:

not 4 n?,S = niLP + nZS 1=1.N (2.11)

7

. 0L
wobei n,

und ng’s die Anfangsstoffmengen der Komponente in der fliissigen Phase und
im Skelett des Adsorbens sind. n? und n*f sind die sich ergebenden Gleichgewichtsstoff-
mengen der Komponente i nach dem Kontakt der beiden Phasen. Ausgehend von GI.

und nach Einsetzen von Gl. [2.9] folgt:

7 0L 0L | 505,08
+ i

T = 3Pt 1 gion® i =1.N (2.12)

Yi

Nach Verwendung von Gl. 2.7 in GL erhélt man:

0L 0L | 505,08 _

z; Ui M n%t 4 75008 — 71005 4 550 i =1.N (2.13)

Nach Umstellung ergibt sich schliesslich:

nf’s = nO7L(in7L - -szP) - nS(gZS - szP) + TLO’S(:EZ'L - ?j@o S) i=1.N (214)

Die auf beiden Seiten von GI.(2.14]) formulierten Stoffmengen werden als Oberfléchen-
Exzess, nf’s, bezeichnet [Gib57, [Kipl65]. Die Summation der Oberflichen-Exzesse iiber

alle Komponenten ¢ zeigt, dass gilt:

> nf=0 (2.15)
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Die Bestimmung der Gleichgewichtsstoffanteilen in der Phasen £; (d.h. der y?) und «o*

0,5 70,5 _0,L
(]

(d.h. der L) sowie der Gesamtstoffmengen n® und nt? fiir vorgegebene n%5, &;>”, n%L,

;L erfordert eine iterative Losung des folgenden nichtlinearen Gleichungssystems:

o GL (2.14): nS%(#"7) = n®(g° — &"7) + n05 (£,57 — 3,°%) i=1.N

e Gl ([@.10):

N

N
Yogf=1 Y @t =1 (2.16)
=1

i=1

Zur Losung des Systems soll ein Adsorptionsisothermenmodell bereitgestellt werden, d.h.

e cin Satz aus N Gleichungen:

g = g2yt @t ey i=1.N (2.17)

Weg 2 (Zusammenfassen von 3, und (5, Abb. c)

Bei dieser Betrachtung der Phasenaufteilung gilt [Sirc85al, [Sirc85bl, [Sirc93|:

e der Austausch erfolgt ausschliesslich zwischen den beiden fliissigen Phasen: in den
Poren (P) und um das Adsorbens (L);

e das Skelett des Adsorbens wird als inert betrachtet und nur fiir die Bilanzierung der

Gesamtvolumina einbezogen.

Diese Annahmen erlauben die Definition der Anfangsstoffmengen der Komponenten in

0,L

beiden fliissigen Phasen. In der Phase « liegt die Gesamtstoffmenge n”* vor. Im Bezug auf

den Porenraum des Adsorbens befinden sich, im Fall einer Vorbeladung, die Stoffmengen,

noP.

Nach dem Kontakt der Phasen werden die Volumina der zwei fliissigen Phasen folgen-
dermassen definiert: V¥ - Volumen der freien fliissigen Phase um das Adsorbens (Liquid,
L) und V¥ - Volumen der Fliissigkeit in den Poren, Phase P. Die entsprechenden Ge-
samtstoffmengen sind: n’ # n%F und n? # n%P. Das “Gibbs dividing surface” ist somit
zwischen zwei fliissigen Phasen definiert (Abb. c). Das zu bilanzierende Gesamtvolu-
men fiir diesen Weg 2 ist [Sirc99):

V=vlyvPivi=viyvP vy (2.18)

Fiir die neue Aufteilung der Stoffmengen nach der Aquilibrierung gilt die folgende Bilanz-
gleichung;:

n®t 4 n%” =pl 4 n? (2.19)
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mit

nO’L nO’P nk n
g0t == == gt =—t 5"=—% i=1.N (2.21)
n= n= n n
Fiir diese gilt:
N N N N

Sattor Saron Yaton Yafo1 e

i=1 i=1 =1 =1

Fiir die einzelnen Komponenten i kann analog zu Gl. 2.19 die folgende Bilanz aufgestellt

werden:
ndt 4 ndf =nb 40t i=1.N (2.23)
wobei n?’L und n?’P die Anfangsstoffmengen der Komponente ¢ in der fliissigen Phase um

das Adsorbens und in den Poren sind. Die nf, n?f sind die Stoffmengen der Komponente
¢ nach dem Kontakt der beiden Phasen. Ausgehend von GI. und unter Verwendung
der entsprechenden Konzentrationen in Molanteilen (Gl. [2.21)) folgt:

F0Lp0L 4 g O0Pp0P —_ mLpL 4 pPpP i=1..N (2.24)
Nach Einsetzen von Gl in Gl1]2.24] folgt weiterhin:

"0t 4+ 0P = (% 4 0% — )+ 70" i=1.N (2.25)

Damit ergibt sich:

n;,P = nO,L(in,L . sz) — np(.fip - :sz) 4 nO,P(fiL o in,P> 7 = 1N (226)
Die Stoffmengen in beiden Seiten der Gl. [2.26] stellen im Vergleich zu Gl. eine
andere Ausdrucksmoglichkeit des Oberflichen-Exzesses, n$, dar. Ahnlich wie bei dem

oben vorgestellten Weg 1 gilt auch hier fiir die Summation der Exzesse aller Komponenten:

> net =0 (2.27)

Die Bestimmung der Gleichgewichtszusammensetzung in den Phasen 35 (d.h. der #;7)

und « (d.h. der 7;%) sowie der Gesamtstoffmengen in den Phasen a und S, n* und
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n, fiir vorgegebene n®%, #,%F n%P £,%F erfordert die iterative Losung des folgenden

Gleichungssystems:
o GL (2.26): n¢ =n(z," — &%) + n®P (5" — %)  i=1.N
o Gl (2.22):
N
oal=1 Y al=1 (2.28)
i=1 i

Die Losung des Systems erfordert die Bereitstellung eines Isothermenmodells, d.h.

e ein Satz aus N Gleichungen:

il =zP@Eb ek, . 7%)  i=1.N (2.29)

2.2.2.2 Konzept der Absolutgrossen

Innerhalb des Konzeptes der Absolutgréssen wird wieder vom 3-Phasen-Referenzsystem
(Abb. ) ausgegangen. Ahnlich wie im Konzept der Exzess-Grossen wird auch hier von

den gleichen Anfangsvolumina und Anfangsstoffmengen ausgegangen (s. Kapitel 2.2.2).

Phase oo = L (Liquid) Phase oo =L
(Flussigkeit) (Liquid)

Phase B, =PA

Liquid in den Poren

Phase Bz =P (Poren) I Phase B, = A
z o
7777777777777777777777777777777777777777777777777 1 _Adsorbat Phase
Phase B, =S (Solid) Phase B =S
(Adsorbensskelett) (Solid)
a) Referenzsystem b) Phasenverhéltnisse
(Absolutgrossen )

Abbildung 2.5: Moglichkeiten zur Phasenaufteilung bei der Anwendung des Konzepts
der Absolutgrossen fiir die Adsorption von fliissigen Mischungen an einem Festkorper

(Referenzsystem wie in Abb. [2.4)).

Im Anfangszustand gilt damit fiir die Gesamtstoffmenge in der fliissigen Phase: n%* > 0.
Fiir ein vorbeladenes Adsorbens wird angenommen, dass sich die Stoffe anfinglich “vo-
lumenbehaftet” ausschliesslich auf der Adsorbensoberflache befinden. Diese Anfangsstoff-

menge wird folgendermassen bezeichnet: n%4 > 0.
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Nach dem Kontakt der Phasen und Einstellung des Gleichgewichts erfolgt eine neue Pha-
senaufteilung. Diese ist graphisch in Abb. b dargestellt. Es wird eine fliissige nicht
adsorbierte Phase (v + f2,4) (Liquid + Liquid in einem Teil des Porenraums, LPA) po-
stuliert. Diese Phase reicht nicht an die Adsorbensoberfliche heran. Das Volumen dieser
fliissigen Phase kann folgendermassen definiert werden: VP4 = V0L = VI 4 VVPA| Die
Gesamtstoffmenge der Komponenten ist entsprechend n’4. Es werden eine Adsorbat
Phase (A) mit der Schichtdicke 2# und einem entsprechenden Volumen V4 sowie eine
dort vorliegende Gesamtstoffmenge n? eingefiihrt [Rus78, Rus96]. Somit gilt fiir das Vo-
lumen des Porenraums: V' = VP4 + V4, Das inerte Skelett des Adsorbens (Phase 3;) ist
unbeladen und durch die Stoffmenge n® = 0 charakterisiert. Fiir das sich ergebende, zu

bilanzierende Gesamtvolumen, V', folgt:
V=V vP S =yiPA A ys (2.30)

Die Aufteilung der Stoffmengen in den neu gebildeten Phasen kann wie folgt formuliert

werden:
nOL 4 p0A = plPA L pA (2.31)

mit
N

N N N
0,L 0,4
nol = E ngt ntA = E ngt ntPA = E ntA pd = E nit (2.32)
i i=1 i=1 i=1

Weiterhin gelten fiir die Molanteile der Komponenten in den jeweiligen Phasen:

0,L 0,A LPA A
n n n; n
~0,L i . ~0,A 7 ~ LPA i . ~ A 7
T v AR e v = pa Y=o 0= 1.N (2.33)

und

N
Satton Ster Yaton Yater (o
=1

=1 =1

Fiir die einzelnen Komponenten kann analog zu Gl. [2.31] die folgende Bilanz aufgestellt
werden:
ndt 4 pdA = plPA 4 pd 1 =1.N (2.35)

K3 K3

Nach Einsetzen der Molanteile geméass GI. erhélt man fiir Gl. [2.35}

00 4 g0 = g PP AP Lt i = 1N (2.36)

Die Umstellung von GI. liefert:

nt = g;0n0k — g FPApLPA L g 0Ap0A G 1N (2.37)
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Somit ist die Stoffmenge jeder Komponente in der adsorbierten Phase bestimmbar.

2.2.3 Phasenverhaltnisse und Definitionen der Konzentrationen

Die praktische Aufteilung eines Gesamtvolumens, V', (s. Abb. und Abb. in Teil-
volumina geschieht zweckmiéssiger durch die Einfiihrung von Porositdten [Nic96]. Der
Leerraum zwischen den Partikeln (beschrieben durch eine externe Porositét) ., wird zur
Charakterisierung des Volumenanteils der fliissigen Phase benétigt. Der Leerraum in den
Partikeln wird durch die interne Porositéit e;,; beschrieben. Zur Beschreibung des Ge-
samtfliissigkeitsanteils ist auch die s.g. totale Porositit ¢; gebrauchlich. Bei Konzept der
Absolutgréssen kann die Phasenaufteilung mittels den Porositidten €4 und e7,p4 erfolgen.

Fiir die betrachteten Konzepte der Exzess- und Absolutgrossen ist eine Zusammenfassung

der relevanten Phasenverhéltnisse in Abb. [2.6] dargestellt.

Die oben genannten Porositéiten konnen durch die folgenden Zusammenhénge quantitativ

erfasst werden:

Vi v Vi vr
Sy sy 0T Ty set e (259
VA VLPA
EAZV; ELPA = v =& —€a

Als eine alternative, spéter eingesetzte Beschreibung, kann auch ein die Gesamtporositét,

¢, und das Feststoffvolumen verwendende Phasenverhéaltnis, F', benutzt werden:

¢| Phasea=L Phase =L Phase =L
¢ Liquid iqui iqui
(Liquid) Phase o = LP (Liquid) (Liquid) [
€| (Liquid+Poren) Phase |32_=PA
Phase =P Liquid in den Poren

€w| (Poren) Phase B, =A e

Phase (B, +B,) = SP "1 Adsorbat Phase *

(Solid+Poren)

Phase §, =S Phase §, =S Phase B, =S
(Solid) (Solid) (Solid)
Weg 2 Weg 1 ,»Quasi 3-Phasen Konzept
Konzept der Exzessgrossen Referenzsystem* der Absolutgrossen

Abbildung 2.6: Phasenverhéltnisse bei der Anwendung der Konzepte der Exzess- und
Absolutgrossen fiir die Adsorption von fliissigen Mischungen an einem Festkorper.

VS V-VEP 1_g

= VLP VLP c

(2.39)

Unter Verwendung der Volumina bzw. Porositdten sowie der Molmassen und Dichten

konnen die Anteile und Konzentrationen der einzelnen Komponenten in den Phasen auf
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unterschiedlicher Weise definiert werden. Dabei konnen Molanteile, Massenanteile oder

Volumenanteile der Komponenten verwendet werden [Ev86, [Kir88| [Dabr90)].

Da im experimentellen Teil dieser Arbeit ausschliesslich miteinander mischbare Fliissig-
keiten betrachtet werden, erfolgt hier die Definition der Zusammensetzung iiber Volumen-
anteile, x;. Die Umrechnung von Molanteilen, z;, in Volumenanteile, x;, und umgekehrt

kann fiir eine Komponente i wie folgt formuliert werden:

N ~

= Vi 2oim1 My ~ n; Pix;

T, =X; =V — =~ — 0d€7‘ Xr, = — = =
‘ ¢ M mg ! n S0 i

i1=1.N (2.40)

N ~ 4~

S~ M Doimg ™ Vi i/ pi
T; = Ty L =4 oder x; = = 42—
! ' Vi Zf\f 1 M ! 4 Z;V:1 Z5/p;

wobei p;, p; - die molare Dichte und die Dichte der Komponente ¢ sind; V; - das molare

Volumen und M;, m; - die Molmasse und die Masse der Komponente ¢ sind.

Im Ausgangszustand gilt fiir die Volumenanteile der Komponenten in der fliissigen Phase

L:

0,L
i _Y,
i VO.L

i=1.N (2.41)

Mit der entsprechenden Volumina bzw. Porositdten konnen in analoger Weise die Anteile
der Komponente 7 in den Poren und in der festen Phase fiir die betrachteten Konzepte
im Anfangszustand und nach Gleichgewichtseinstellung definiert werden. Diese sind in
Tabelle zusammengestellt.

Eine andere Moglichkeit zur Definition der Zusammensetzung basiert auf der Verwendung

von molaren Konzentrationen [mol/l]. Dementsprechend gilt fiir die Konzentrationen im

Anfangszustand:
0,L
oL = % i=1.N (2.42)

Ahnlicherweise lassen sich im Gleichgewicht auch die molaren Konzentrationen der neuge-
bildeten Phasen definieren. In der nachfolgende Tabelle [2.3|sind diese fiir die betrachteten
Konzepte aufgefiihrt.

Die Umrechnung zwischen den unterschiedlichen Ausdriicke fiir die Konzentrationen ist
in der nachfolgende Tabelle zusammengefasst:
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Exzess Grossen Absolut Grossen
Weg 1 Weg 2
Flissige
LP LP L L LPA LPA
Phase oL P = Vi _ Y =L = Vi = Yi zEPA = Vi Vit
i T YLP T Ve i T YL T Veg i = VLPA = Verpa
P P
P _ Vi _ Vy
Poren / T = VP T o0 )V /
/ . /
i T oy P T gint(l—ge)V
Adsorbierte
0,A 0,A
Phase / / 0,4 _ Y _vi
Yi T VA T Veyu
vA vA
/ / Vi = VAT ves
Beladung
0,S 0,8
0.s _ Vi~ _ Vi
Feststoff Y, =5 T OV / /
_ vS _ ViS
Yi VS T O—epn)V / /

Tabelle 2.2: Verwendete Konzentrationen (in Volumenanteile) im Anfangs- und Gleichge-
wichtszustand fiir die Komponente 1.

Exzess Grossen Absolut Grossen
Weg 1 Weg 2
flussige
LP LP L L LPA LPA
Phase cLP M _ T ol = M " ckPA _ M i
K vLP Veg z vL T Vee 7 VvLPA " Verpa
Poren / coP = n?’P = 7”’?,13 /
i VP Cint(l—ce)V
P P
/ cfF =24 = i /
i Vv eint(1—ce)V
Adsorbierte
Ph / / o4 _nil_ mp
ase 9% T A T Vey
_nt _nf
/ / 4% = AT Ve,
Beladung
0,8 0,S
Feststoff 0,5 _ My T / /
94 = 5 T -epV
S S
qS _ oy ny / /
i vS T (U—ep)V
s s P P
E Ce's n:" nf’ Ce’P n: nf’
xaess i T Y8 T —enV i T YP T Tiai(l—ca)V /

*)Cf"s spéter nur als Cf

Tabelle 2.3: Definition der molaren Konzentrationen im Anfangs- und Gleichgewichtszu-
stand fiir die Komponente 1.
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Molanteil | Volumenanteile | Molare Konzentration
T Tiys / &
Ci o ipi /

Tabelle 2.4: Konzentrationsumrechnung fiir die Komponente 1.

2.2.4 Umrechnung zwischen Exzess- und Absolutgrossen

Die Beschreibung der Adsorption aus der fliissigen Phase an einem Festkorper lasst sich
mit beiden oben vorgestellten Konzepten der Exzess und Absolutgrossen in analoger Weise

beschreiben.

Ausgehend vom Konzept der Absolutgrossen und einer Adsorbatphase mit der Dicke einer
monomolekularen Schicht, kann man die Annahme machen, dass diese Schicht (z4, V4)
im Vergleich zum Porenraum ein viel kleineres Volumen hat und sie als Teil des Adsorbens
angenommen werden kann [Klink59, [Kipl65]. In diesem Fall bildet sich eine fliissige Phase,
die die Poren des Adsorbens fiillt und eine feste Phase, bestehend aus dem Skelett des
Adsorbens (vgl. Abb. ) Fiir die Gesamtstoffmengen in diesen zwei Phasen gilt: n?F4 =
n™P: n4 = n Dementsprechend kénnen Gl. und Gl modifiziert werden. Nach

Umformen erhélt man folgenden Ausdruck:

n%t (700 — &) = nS(g° — #57) + (@ - g.2%) i=1.N (2.43)

Somit geht das Konzept der Absolutgrossen in das Konzept der Exzessgrossen (Weg 1)
tiber (vgl. mit GL. 2.14).

Ausgehend vom Konzept der Exzessgrossen und unter Beriicksichtigung der Definitionen
in Tab. kann aus Gl und GL der konzentrationsbezogenen Exzess Cf fiir

beiden betrachteten Wege formuliert werden:

Weg 1
N CO,L (ZN qs — EN qO_‘S)
ces = (et 0L _orp2i=1 i\ _ s o5 onp\Zi=19) i=19% (2.44)
i =\71_2 i i N OLP =4 — 4 i N LP :
t >ic1 G Zj:l j
Weg 2
N  ~0,L SN PN %P
e, P _ €t 0,L L 2ie1 C _ P 0,P L ( J=1" J=1"
oot = (f> <ci e NéL) —cP - _ ¢! ot (2.45)
€t~ Ce 2i=1 C; > 5216

Gleichung stellt die Basis des Zusammenhangs zwischen Absolut- und Exzessgros-
sen. Die ausfiihrliche Ableitung der beiden Gleichungen ist im Anhang A angegeben.
Die Auflésung der Bilanzgleichungen (2.14)), (2.44) erlaubt bei Kenntnis aller Exzesse
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S,P S,P 1. . . :
o2 O™ die Bestimmung der Zusammensetzung der adsorbierten Menge in der fes-

ten Phase, d.h. der ¢** bzw. y>" und CF bzw. CF. In der Literatur sind zahlrei-
. e,S,P (~LP,L ~LP,L LPL - ,
che Exzessisothermen-Modelle C;7 (C7%,Cy, ..., Cy ") sowie Absolutisothermen

Modelle qgg ’A(Cfp ,CLP . CEP) zu finden. Im folgenden werden einige der wichtigsten

n

Beziehungen kurz zusammengefasst.

2.3 Modelle von Adsorptionsisothermen

Die Gleichgewichtsverteilung der Komponenten zwischen einer mobilen und einer stationé-
ren Phase bei einer bestimmten Temperatur wird durch Adsorptionsisothermen erfasst.
Eine Adsorptionsisotherme gilt immer nur fiir ein definiertes System aus Feststoff und
fliilssiger Phase sowie der gelosten Substanzen. In der Literatur sind eine Vielzahl unter-
schiedlicher Modelle vorgeschlagen worden (s.u.a. [Hill60, Ruthv84l [Guioch94! [Seid95]).

In diesem Abschnitt soll auf die fiir diese Arbeit relevante Modelle eingegangen werden.

Es werden zwei Grundtypen von Adsorptionsisothermen erfasst: zundchst Modelle, die den
Zusammenhang zwischen der Feststoffbeladung ¢*4 als Funktion der Konzentration C*”
der in der Fliissigphase ¢>4 = f(CLT) beschreiben d.h. Beladungsisothermen Modelle und
weiter im Abschnitt 2.3.2 Modelle, die die isotherme Verdnderung der Zusammensetzung
der fliissigen Phase nach Eintauchen des Adsorbens in die Fliissigkeit beschreiben d.h. -

Adsorptionsexzess-Modelle.

2.3.1 Beladungsisothermen

Die Beschreibung der Fliissigadsorption mittels Beladungsisothermen ist weit verbreitet
[Jozw05), [Gr07, [Kell08, [Sam08|. Die Beladung des Feststoffs ¢®4 wird mittels der An-
derung der Konzentration in der fliissigen Phase C** ermittelt. Das Volumen bzw. die
verwendete Porositéat geht als Bezugsgrosse in die Adsorptionsisotherme ein und wird so-
mit ihr Bestandteil. Im Gegensatz zur Exzessisothermen, wird hier der Eluent als inert
angenommen. Damit reduziert sich die Anzahl der Komponenten von N auf N — 1 d.h.

ohne das nicht adsorbierbare Hauptlosungsmittel.

Langmuir-Isothermen-Modell

Das am héaufigsten angewandte Beladungsisothermenmodell zur Beschreibung monomo-
lekularer Adsorption geloster Einzelstoffe ist das am Anfang des 20. Jahrhunderts von

Langmuir [Langl8| entwickelte Isothermen-Modell:

5 bCLP

A_ _ 2.4
q U pOLP (2.46)
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Hierbei ist g, die Sattigungskapazitiat des Feststoffs und b eine temperaturabhéngige ener-
getische Konstante. Fiir die Sittigungsbeladung gilt ausserdem ¢ = a/b, wobei a der
Anfangsanstieg der Isotherme ist. Das Modell wurde zunéchst fiir die Beschreibung der
Chemisorpton an einer Reihe von deutlich lokalisierten Adsorptionspliatze angewandt. Der
Herleitung von GL. liegen die folgenden Annahmen zu Grunde:

e alle Adsorptionsplétze sind energetisch dquivalent;
e jedes Adsorptionszentrum kann nur mit einem Molekiil besetzt werden;
e es bildet sich nur eine Mono-Schicht von adsorbierten Molekiile aus;

e die adsorbierten Molekiile haben keine Wechselwirkungen untereinander.

Fiir kleine Konzentrationen, C¥'| geht die Langmuir-Isotherme in eine lineare Isotherme
iiber:
> = KyOtP (2.47)

Dabei ist Ky = ¢sb die Henry-Konstante.

Um das Adsorptionsverhalten von Gemischen zu quantifizieren, lasst sich Gl. auf das

Multi-Langmuir-Modell erweitern:

S =g b;CEP
EE N1

i=1.N-1 (2.48)

Mit GI. kann man die Beladung fiir jede Komponente ¢ eines Gemisches beschreiben.
Fiir eine thermodynamisch konsistente Beschreibung muss fiir alle Komponenten die glei-
che Séttigungsbeladung, g5, vorliegen. Mit der Einfiihrung einer spezifischen Séttigungs-
beladung, ¢s,;, fiir jede Komponente erhoht sich allerdings die Flexibilitdt der Gleichung
[Broug43|.

Bi-Langmuir-Isothermen-Modell

Die gemachten im Langmuir-Isothermen-Modell Annahmen begrenzen seine Anwendbar-
keit. In der Literatur ist eine Vielzahl von erweiterten Beladungsisothermen-Modellen
vorgestellt worden, wie z.B. das Hill-Modell [Hill60] und die Ideal Adsorbed Solution-
Theorie [Myer65, [Rad72]. Einen ausfiihrlichen Uberblick iiber weitere Isothermentypen
ist bei [Ruthv84! [Guioch94], [Seid95, [Guioch03] zu finden.

Eine einfache Erweiterung des Langmuir-Modells ist das Bi-Langmuir-Isothermen-Modell
[Grah53|. Dieses Modell erméglicht die Beschreibung von Gleichgewichten auf hetero-

genen Feststoffoberflichen. Es wird vereinfachend angenommen, dass zwei energetisch
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unterschiedliche Adsorptionszentren (I und II) vorliegen:

I ~LP 1 ALP
SA T b'C n bC

=4 14+ pICLP s 14+ plICLP

(2.49)

Hierbei sind ¢! und ¢! die Sittigungsbeladungen der Komponenten fiir beide Adsorptions-

zentren sowie b! und b/ die entsprechenden energetischen Konstanten.

Dieses Modell ist leistungsfahiger als das klassische Langmuir-Modell und liefert fiir viele
Stoffsysteme gute Ergebnisse [Guioch94|. Mit vier verschiedenen Parameter pro Kompo-

nente ist es sehr flexibel.

Ahnlich wie das Langmuir-Modell kann auch das Bi-Langmuir-Modell fiir Gemische er-

weitert werden.

G e
qs,i

= 1.N -1 (2.50)
N= N= v
oo T e

5,A I

q; = qs,i

Das Modell ist thermodynamisch konsistent, wenn die Gesamtséattigungskapazitét fiir alle
Komponenten eines Gemisches gleich ist. Um eine bessere Beschreibung von experimen-

tellen Daten zu erzielen, wird teilweise auf diese Bedingung verzichtet.

Weitere Adsorptionsisothermen Modelle

Die Anwendung der zwei bereits vorgestellten Beladungsmodelle, Langmuir und Bi-Langmuir,
ist auf idealen Systemen begrenzt. Die realen Systemen erfordern zunéchst die Definiti-
on eines Referenzsystems mit idealen oder perfekten Verhalten. Die Abweichungen vom
idealen Verhalten werden dann von Aktivitatskoeffizienten bzw. Exzess-Funktionen erfasst
[Ev64].

Das reale Verhalten der adsorbierten Phase (laut Konzept der Absolutgrossen, s. Abschnitt
2.2.2.2) kann durch die Einfiihrung von Aktivititskoeffizienten v/* beschrieben werden.
Unter Vernachlassigung realer Effekte in der Fliissigphase gilt folgender Zusammenhang
|[Rad 72, [Seid88|:

A = A TN () i = 1N — 1 (2.51)
Die Aktivititskoeffizienten in der Adsorbatphase, 77, sind eine Funktion der Adsorbat-
phasenzusammensetzungen ¢:* und des modifizierten Spreitungsdruck 7* und lassen sich
aus experimentellen Gemischgleichgewichtsdaten ermitteln. Zur Beschreibung des funk-
tionellen Zusammenhangs der Aktivitiitskoeffizienten v/* von diesen Grossen sind in der
Literatur verschiedene Modellgleichungen zu finden [Talu86, [Kab98|.

Fiir die thermodynamische Konsistenz der Aktivititskoeffizienten, 7!, miissen ausserdem

folgende Bedingungen gelten [Lis00]:
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e in sehr verdiinnten Lésungen (CFF4 — 0) sind die Aktivititskoeffizienten gleich
Eins;

e geht der modifizierte Spreitungsdruck des Gemisches 7}, (5, = 77 (CF74) ) gegen

Null, sind die realen Wechselwirkungen zwischen der Komponenten vernachlassig-
bar, d.h.:
lime oy =1  i=1.N—1 (2.52)

e ist der Anteil einer der Komponenten des Gemisches im Uberschuss, néhert sich der
entsprechende Aktivitatskoeffizient dem Wert Eins:

limpa_y v =1 i=1.N-1 (2.53)

2.3.2 Exzess-Isothermen-Modelle

In den nachfolgenden Betrachtungen wird exemplarisch der Weg 1 des Konzepts der Ex-
zessgrossen weiterverfolgt (s. Abschnitt 2.2.2.1). Die verwendete Notation ist in Anlehnung

an dieses Konzept.

Allgemeine Formel fiir das Oberflichen-Exzess

In der Literatur sind zahlreiche Adsorptionsexzess-Isothermen-Modelle zu finden |[Lar71,
Val89). Eines der am haufigsten verwendeten Modelle zur Quantifizierung des Oberflachen-
Exzesses fiir Molekiile gleicher Grosse lautet [Mink73|:

N ~LPLP
nes = 21 - fLP( ) i=1.N (2.54)
> K

j=1

wobei fiir die “Gleichgewichtskonstante” K;; gilt:

(6—9¢9) (6—¢?)

RT RT

S . LP

K. — VFi7j
Y — . LP.S
Yi VE;j

i,j=1.N (2.55)

¢ - ist die freie Benetzungsenthalpie (free energie of immersion); ¢Y, (b? - sind die Energien
der Immersion des Adsorbens in den reinen Komponenten; v, 74, - sind die Aktivitéits-
koeffizienten in der festen Phase; v2¥ %»LP - sind die Aktivitatskoeffizienten in der fliissigen
Phase. Die Aktivitétskoeffizienten in der festen Phase ( 7§, vg’j ) sind Funktionen der
Zusammensetzung dieser Phase (¢;° ), die ihrerseits eine Funktion der Zusammensetzung

der fliissigen Phase ist [Mink73]:

gl =— Y 4 i=1.N (2.56)
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Fiir K;; gelten folgende Bedingungen:

Kij = Kip/Kpj i7j7p =1.N
Bei Molekiilen unterschiedlicher Grosse kann Gl. 2.54] wie folgt erweitert werden.

N ~LP~ LP
nf,S:Z]_lN — ( — ) i=1.N (2.58)
Zj:l Ty Ky /my

wobei fiir Gl. gilt:

(6—-9¢9) (o—¢Y)

m,RT  m;RT

S LP
K. — TR
ij — LP~S
Vi Vry

i,j=1.N (2.59)

Dabei sind die m; und m; die Molzahlen von 4, j in der monomolekulare Schicht pro

Einheitsmenge an Adsorbens.

Bei Verwendung von Volumenanteilen anstelle von Molanteilen lautet die allgemeine For-
mel fiir den Oberflichenexzess (vgl. Gl. [2.58)):

N _LP LP ~
1 o xtr pipi (1 — Ky
neS — nyl i P pil ) i=1..N (2.60)

N ~ N ~ J—
XLt Xt Ky /m

Fiir die Volumenanteile, y7, in der adsorbierten Phase ergibt sich dabei:

LP s =
ri" Kijpi

Y, = N =
> i1 5P K

i,j=1.N (2.61)

Unter Verwendung von molaren Konzentrationen kénnen Gl. (2.58) und Gl. (2.59) folgen-

dermassen formuliert werden:

N LPLP
pes — L 2 GG Ry) (2.62)
D DAY D DA o 20 (Yl o
_ CIPK;; .
y@:W i,j=1.N (2.63)
j=1"j ij

Nach Anwendung der Definition des Exzesses kann Gl. (2.62)) beim Einfithren der Porositét
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(s.Tab. auch folgendermassen ausgedriickt werden:

oo ng® _ 1 Zjvﬂ CHPOFP (1 — Ky) 1N (2.64)
CVS -V O Y CEPK iy

Aktivitatskoeffizienten

Die Bestimmung des Adsorptionsexzesses mit dem beschriebenen Modell erfordert die
Kenntnis der Aktivitdtskoeffizienten der Komponenten in beiden Phasen. Zu deren Be-
rechnung stehen in der Literatur verschiedene Modelle zur Verfiigung. Eine Ubersicht der
gebrauchlichen Modelle und Gleichungen fiir die Aktivitdtskoeffizienten befindet sich u.a.
bei [Prausn99, Neve(2|. Abhéngig von der Art des Ansatzes ermoglichen diese Modelle Ex-
trapolationen hinsichtlich der Temperatur, der Berechnung von Mehrkomponenten Gemi-
sche mit Hilfe bindren Daten, der Berechnung von Dampf-Fliissigkeits-Phasengleichgewichte
aufgrund von Loslichkeitsdaten sowie im Falle von Gruppenbeitragsmethoden die Vorher-
sage von Gleichgewichtsdaten fiir Systeme mit chemisch dhnlichen Komponenten. Die
gebrauchlichen Anséitze verwenden zwei oder drei temperaturabhéngige anpassbare Para-
meter fiir bindre Systeme. Im Allgemeinen unterteilen sich diese Modelle in drei Gruppen:
Modelle mit empirischen Korrelationen (z.B. Redlich-Kister-Polynome); Modelle nach
dem Konzept der lokalen Zusammensetzung (z.B. Wilson [Wils64], NRTL |[Ren68|, UNI-
QUAC [Abr75]); Gruppenbeitragsmethoden (UNIFAC [Fred77]).

Fiir die Aktivitatskoeffizienten in der fliissigen Phase (vgl. Weg 1 Konzept der Exzessgros-

sen, Abschnitt 2.2.2.1) kénnen die bekannten Ansétze heran-gezogen werden. Da der Ak-

tivitdtskoeffizient der Komponente i in der adsorbierten Phase, 7, (Teil der festen Phase,

Weg 1) iiber die freie Benetzungsenthalpie gekoppelt ist [Sirc71) Lar71l [Sirc72, Mink73]:
i (¢ — ¢7)

s LrTi .
g —_ =1..N 2.
% =% s ezp{ TR } { (2.65)

kann dieser tiber entsprechende Gruppenbeitragsmethoden ermittelt werden [Frie96]. Bei
der Berechnung von v sollen die Modellparameter die Wechselwirkungen zwischen den
Komponenten, den Komponenten und des Adsorbens, Adsorbens selbst (unter Bertick-

sichtigung seiner Heterogenitét), enthalten.

In der vorliegenden Arbeit wird bei der Auswertung der experimentellen Daten vereinfa-

chend angenommen, dass
9 @)y ()

_ -1 4 j=1.N (2.66)
VER (257 )8 (557)

Ausgehend von der Phasenaufteilung beim Konzept der Absolutgrossen ist die Adsorbat
Phase (A) eine separate Phase, gebildet zwischen der fliissigen Phase und den Adsor-
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bens (vgl. Abschnitt 2.2.2.2). Laut der Phasenaufteilung im Konzept der Exzessgrossen
Weg 1 (vgl. Abschnitt 2.2.2.1) ist die Adsorptionsphase ein Teil der festen Phase (.59)
und wird nicht als thermodynamisch separate Phase betrachtet. Im Allgemeinen sind die

Aktivititskoeffizienten fiir diese Phasen v/* und +7 nicht gleich.

Im weiteren wird bei der Anwendung der Beladungsisothermenmodelle zur Auswertung
der experimentellen Daten von idealen Systemen ausgegangen, d.h. v/ = 1. Bei der Ver-

wendung der Exzess-Isothermenmodelle gilt fiir die Aktivitatskoeffizienten in den beiden
Phasen, v/ und ~¢, vereinfachend Gl. [2.66]

2.3.3 Umwandlung von Adsorptionsexzessisothermen in Beladungs-

isothermen und umgekehrt

Die Beschreibung der Adsorption aus der Fliissigphase kann mittels Adsorptionsexzess-
und Beladungsisothermen erfolgen. Dabei ist der Adsorptionsexzess, n{ bzw. Cf, eine
relativ abstrakte fundamentale thermodynamische Grosse. Die aktuelle Molenanzahl, n?,
in der Adsorptionsphase bzw. die entsprechende Beladung, ¢, sind in der Regel direkt
nutzbar fiir die Auslegung von Trennprozesse. Eine Verbindung zwischen den Adsorptions-
exzess und der Beladung gibt Gl. , hier noch einmal aufgefiihrt:

g = 0% — &) + 0@ - %) i=1.N

Nach Substitution von Gl. (2.8) in Gl (2.14]) folgt:

f-LP 0.5 .’f-LP
ng = nS (1— is)—l—ni’ (jos—l) i=1.N (2.67)
Yi Yi

Beim Vorliegen von sehr niedrigen Konzentrationen der Komponenten in der Ausgangs-
16sung d.h. 7;"" << 1 reduziert sich Gl. (2.67) folgendermassen:

I

e
n;

nd —nd?® bzw. o g’ —0F i=1.N (2.68)
Daraus folgt, dass in verdiinnten Losungen der Adsorptionsexzess fiir eine geloste Kom-
ponente ¢ anndhernd gleich der aktuellen Menge der in der adsorbierten Phase aufgenom-
menen Menge dieser Komponente ist. Es ist zu beachten, dass bei der Ermittlung der
Beladung ¢ fiir die Komponente i auch alle anderen in der fliissigen Phase vorhandenen
Komponenten beriicksichtigt werden sollen. Die thermodynamisch exakte Beschreibung
der Adsorption im gesamten Konzentrationsbereich ist somit mit dem Adsorptionsexzess
moglich. Eine ausfiihrliche Darstellung beim Vorliegen von verdiinnten Losungen ist bei

[Sirc70), [Sirc86] zu entnehmen.
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Eine direkte Verbindung zwischen beiden Exzess- und Beladungsisothermen wird durch
die bereits eingefiihrte Gl. (2.44]) gegeben.

N S N 0,S
e _ €t 0,L LPZZ 1 C cir _ 5 08 LP(Zj:lqj =19 )
i = ¢, =0 LP =q; 4q; q; N r
L =& Zz 1 G Zj:l Cj

Diese Gleichung ermdglicht bei Kenntnis der Beladung oder beim Vorliegen eines Bela-
dungsisothermenmodells die Berechnung des Adsorptionsexzesses. Dabei gibt es fiir ihre

Anwendung keine Einschrinkungen beziiglich der Anzahl der Komponenten im System.

N 0,S,A
(23:1 q; Z =19
S CFF

Ce = g>N — 05— orP > i=1.N (2.69)

qz Cz

Das zu losende lineare Gleichungssystem ist iiberbestimmt. Fiir jede einzelne Komponente
sind die Unbekannten entweder der Adsorptionsexzess oder die Beladung. Fiir die Losung

dieses Systems stehen folgende Schliessbedingungen, abgeleitet aus den Komponentenbi-
lanzen GI. und GI. [2.35| zur Verfiigung:

fliissige Phase:

N N N-1
LP oL 0,5,A S,A LP
YL O OLAE 9l B S AR

i=1 i=1

feste Phase:

N N N N-1

=Y P NS - Y (2.71)

- 1—¢4 - -
=1 i=1 i=1 i=1

Bei der Verwendung der molaren Konzentrationen der Komponenten miissen ausserdem
die folgenden Bedingungen, abgeleitet aus Gl. (2.10)), beachtet werden:

N - N oot N cLp
Z 1ZL‘10L—ZZ SH COL_]' ZZ 1L 221:12?7:;0}13:1
(2.72)
~ N 0.5 N - N 5
Zz 1ylos_zz 1Zq s =1 Zi:1yiszzz’:12%\?l qszl
=19 J j=14j

Zahlenbeispiel fiir die Umrechnung von Isothermentypen

Als Beispiel ist hier die Umrechnung zwischen beiden Konzepten fiir ein Gleichgewichtszu-
stand aufgefiihrt. Im folgenden sind die zu 16senden Gleichungen bei der Adsorption von

3 Komponenten unter Anwendung der Schliessbedingung in Gl. (2.71]) zusammengefasst:

Exzessisothermen:
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Ce= ¢SA_OSA = oLP (CpiiCeiaost
o DR e e Y
e _ qS,A . q07S7A _ e (LP (G 4Gy 40y (2.73)
oo DR ¥ Wi W '
= (]S’A o qO,Sw‘\ et CLP Cr+Cy"+C 1 — —(C° — (e
3 3 3 l—e; 3 \ CLF+CLP+CEP 1 2
Beladungsisothermen:
SA _ e 0SA L e qLp (CVEHOyEroRt
RS S R o =i Rl Wre7 2 e 2 ey 2 Sl
5,A 0,9,A c®licd Lot
@ " =05 +ay” " + 2 CpF W—l
0,L | ~0,L_ ~0,L (2.74)
S,A _ ce + 0,5,A + st LP Cy " +Cy"+C ™ 1) =
93 =Lz T4q3 T—e; 3 CFPYCLPCLP =
S, A SA ., 0,SA, 05A , 0,5A ey ey tyont
=—q;" —q" +q + q5 + a3 + litét (W -1 (CILP +CQLP +C§/P)

Umrechnung von Beladungs- ins Exzess-Isothermen

Fiir die folgende Betrachtung wurden exemplarisch zwei einfache Isothermenmodelle ein-
bezogen. Fiir die Beladungsisothermen wurde dabei das Henry-Gesetz (Gl. verwen-
det. Als Exzessisothermenmodell die von [Mink73| eingefiihrte Isotherme (Gl. mit
den entsprechenden Konzentrationseinheiten (2.64). Hier sind beide Gleichungen in der

verwendeten Form nochmal dargestellt:

¢t = Ky,C*" i=1.N (2.75)

N LPLP
Cs = s 2= S ij( )N (2.76)
V(1—e&) Zj:l Cj Zj:l Oj K

Fiir die Umrechnung von Langmuir- ins Exzess-Isothermenmodell wurden folgende Werte

verwendet:
CVE =1 mol/l ¢ = 0,4 mol/l CLEP =0,8mol/l  Kpi1=0,25 q5™ =0,6mol/l
CYF =1 mol/l g3 = 0,3 mol/l CEP —0,6 mol/l Kpgo=0,67 q5* =0,7mol/l
C:(’,)’L :éTOZ/l qg’S’A 327;‘7 mol/l CSLP = 0,4 mol/l Kgs3=1,5 qg’A :;,3 mol/1
3 L __ 3 O, A 3 _ 3 A
-1 C; 5 =3 =14 = 1,4 s .ClP =18 i = 2,6
I L SR R o S < 3 4 o
=1 Z?:1 C;)‘L =1 z?:1 q?,S,A =1 Z?:1 CJLP i=1 Z?:1 q.;‘S‘,A

=05 V=1I (2.77)
Nach Einsetzen der Werte in Gl. ergeben sich folgende Werte fiir Cf:

C¢ = —0,3333 C = CS =0,3333

Dieses Beispiel zeigt die Umrechnung eines Gleichgewichtszustandes geméss des Bela-

dungsisothermenmodells unter Verwendung von Henry-Isothermen in entsprechende Exzess-
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Isothermen. Eine Summation der erhaltenen Werte fiir den Adsorptionsexzess ergibt, ent-
sprechend der Bedingung in GI. Null.

Umrechnung von Exzess- in Beladungsisothermen

Dieses Beispiel ist zur Uberpriifung der Umrechnung von Exzess- in Beladungsisothermen.
Dafiir werden einige Werte vom oben gezeigten Umrechnungsbeispiel verwendet. Gegeben
sind folgende Anfangsinformationen:

CPt =1mol/l CF’ =0,8mol/l C§=-0,3333 1==1
Cyt =1mol/l CfP =0,6mol/l  C5=0 € =0,5 (2.78)
CY =1 mol/l CEP =0,4mol/l C$ =0,3333 V=1l

Es gilt ausserdem:

Kii=1 Ky =1/K, Ks1 = 1/Ky3
Koy =1 Ky3=Ki3/K1y Kz = Ki2/K3 (2.79)
K33 =1

Die drei Unbekannten sind K79, K13 und Cf. Diese werden aus den folgenden Gleichungen

berechnet:
oe — 1 CEP PP (1-K1p)+CF P O3 (1-Ka3)
1 V(l—gy) 23:1 CjLP CIP+CIP K 5+ CIP K5
(2.80)
ce — 1 CHPOFP (1=K )+C3 P CiP (1 Ka3)
27 V(e Y CFF CLEP Ko +CEP +CEP Koy

Es ergeben sich folgende Werte: K15 = 1,6 und K3 = 2,8. Die Werte fiir K15 und K3

werden weiter fiir die Berechnung von C'{ mit der nachfolgenden Gleichung verwendet:

1 CEPCEP (1 — K31) + CEPCLP (1 — K32)
V(1—e) 5, CEP CEP K31 + CEP K3p + CEP

=0,3333(= —Cf — C5) (2.81)

e _
3 =

Entsprechend der Bedingung in GI. ist eine Summation iiber alle Exzess-Werte Null.
Somit gilt z.B. fiir ein 3-Komponenten System C§ = —C§ — C¢. Zur Uberpriifung der
Umrechnung werden die Werte fiir C7, C'§ und C¥% in GL eingesetzt. Damit ergeben

sich folgende Beladungen fiir die drei Komponenten:

¢ = 0,6 [mol/l]; q2 = 0,7 [mol/l] g3 = 1,3 [mol /] (2.82)

Die Werte dieser Beladungen entsprechen den oben angegebenen Anfangswerten (s. Gl
2.77)).

Die hier dargestellte Umrechnung bezieht sich fiir einen Gleichgewichtszustand. Diese

Vorgehensweise kann auch fiir die Umrechnung gesamter Isothermen verwendet werden.
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2.4 Grundlegende Informationen eines Chromatogramms

Die quantitative Beschreibung von in Trennsaulen ablaufenden chromatographischen Pro-
zessen erfordert die Definition einiger grundlegender Parameter. Der Ablauf einer typi-
schen Trennung wurde bereits in Abb. fiir ein bindres Gemisch illustriert. Ein Chro-
matogramm liefert zwei grundséatzlich unterschiedliche Informationen iiber die Trennung;:
die Peakflidche ist proportional zur Substanzmenge und gibt eine quantitative Informa-
tion; die Verweilzeit (Retentionszeit) liefert eine qualitative Information. Die Bewertung
dieser Informationen setzt Kenntnisse zur verwendeten Kombination an stationdren und

mobilen Phasen sowie des Elutionsverhaltens der reinen Stoffe voraus.

In Abb. ist ein Chromatogramm von drei Substanzen dargestellt. Als Totzeit, t,, wird
die Retentionszeit einer Komponente, die in keinerlei Wechselwirkungen mit der statio-
naren Phase tritt, bezeichnet. Die Retentionszeit einer Komponente ¢, tg;, ist die Zeitdiffe-
renz zwischen dem Zeitpunkt des Sduleneintritts bis zum Durchbruch am Sdulenausgang.
Bei symmetrischen Peaks liegt diese Zeit beim Peakmaximum. Zwei oder mehrere ver-
schiedene Stoffe werden voneinander getrennt, wenn ihre Retentionszeiten unterschiedlich

sind.

Substanz 1 Substanz 2

Detektorsignal

t Zeit
Probenaufgabe R2

Abbildung 2.7: Das Chromatogramm und seine Kenngrossen.

Die Netto-Retentionszeit, th,w ergibt sich nach Abzug der Totzeit, ¢y [Naum97].

thi=tri—to i=1.N (2.83)

In vielen Fillen wird zur Bewertung der Analysebedingungen der Kapazititsfaktor, k;,

verwendet. ; .
= O PRy, i=1.N (2.84)
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Der Kapazitatsfaktor ist unabhingig von der Sdulenlédnge und von der Fliessgeschwindig-
keit des Losungsmittels. Er stellt eine auf das Sdulentotvolumen normierte Nettoretentions-

zeit dar.

Héufig wird zur Bewertung der Trennleistung die Selektivitdt (Trennfaktor), ag, eines
chromatographischen Systems verwendet. Man bezeichnet sie als das Verhéltnis der Ka-

pazititsfaktoren der stirker (k,) und der schwicher (k;) adsorbierbaren Substanz.

/

ky
2 > k) (2.85)

Qg = k?_/l’ (kQ

Ist ag = 1, so werden zwei Komponenten nicht getrennt.

Ein wichtiger Parameter zur Beschreibung chromatographischer Trennungen ist die Zahl
der theoretischen Béden, N,. Die Bodenzahl ist ein Mass fiir peakverbreitende Effekte.
Ursache sind hydrodynamische und kinetische Effekte, wie die axiale Dispersion und
die Kinetik des Stoffiibergangs [Ruthv84|. Je hoher die Bodenzahl, desto geringer ist der
Einfluss dieser Effekte auf die Trennung. Die Bestimmung der Bodenzahl, N, erfolgt durch
Auswertung von experimentelle Elutionsprofile geringer Probenmengen. Zur Berechnung
sind der zeitliche Mittelwert, y;, (1. Absolutes Moment) und die Varianz, o2, (2. Zentrales

Moment) fiir das Elutionsprofil am Séulenausgang zu bestimmen [Ruthv84].

 JytC)dt
By = —fg Clt)dt (2.86)
o Jolt—wyCd (287

fyC(eat

Fiir einen gaufkformigen Peak kann zur Berechnung der Bodenzahl die Retentionszeit
des Peakmaximums, ¢, und die Peakbreite auf halber Hohe, w2, (Abb. verwendet
werden [Mey99].

2 t 2

N=E 554 (—R) (2.88)
gy wl/g

In der Fliissigchromatographie sind die axialen Mischungseffekte gegeniiber der moleku-

laren Diffusion dominierend. In erster Naherung kann fiir alle Komponenten die gleiche

Bodenzahl angenommen werden.

Aus der Anzahl der Béden und der Lange der Séule, L, ergibt sich die Hohe eines theo-
retischen Bodens, HET P (high equivalent to a theoretical plate). Sie stellt ein Mass fiir
die Effektivitét einer Saule dar. I

HETP = — 2.89
¥ (2.59)

Der Zusammenhang zwischen der Hohe eines theoretischen Bodens, HET P, und der

linearen Fliessgeschwindigkeit der fliissigen Phase, u, kann haufig durch die Van-Deemter-
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Gleichung beschrieben werden [Ruthv&4].

B
HETP = A+~ + Cu (2.90)

Detektorsignal

Zeit
Abbildung 2.8: Idealer Gaufs-Peak.

Die Parameter A, B und C beriicksichtigen die verschiedenen peakverbreitenden Effekte.
Der Parameter A charakterisiert die Packungsgiite der Sdule. Der Parameter B beriick-
sichtigt die molekulare Diffusion und der Parameter C' bewertet die Stofftransportwider-

stande. Fiir die lineare Fliessgeschwindigkeit gilt:

4V
" —

— 291
emD? ( )

Nach diesen grundlegenden Begriffserklirungen wird im folgenden ein Uberblick iiber

verschiedener Arbeitsweisen in der Chromatographie gegeben.

2.4.1 Analytische Chromatographie

Die Zielstellung der analytischen bzw. linearen Chromatographie ist die Identifizierung
von speziellen Komponenten und/oder die Ermittlung von Gemischzusammensetzungen.
Diese Methode ist durch das Aufgeben von geringeren Stoffmengen auf die Trennséule
charakterisiert. Dadurch sind die Gleichgewichtskonzentrationen der Komponenten in der
fluiden und in der festen Phase proportional. Die Verteilungsgleichgewichte der Stoffe
sind folglich mathematisch einfach zu beschreiben. Das Aufbringen von grosseren Pro-
bemengen auf der Trennsdule verursacht dagegen in der Regel nichtlineare Verteilungs-

gleichgewichte, die wesentlich schwieriger zu erfassen sind. Die quantitative Beschreibung
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der nichtlinearen, praparativen Chromatographie basiert auf der Definitionen der linea-
ren Chromatographie. Diese sind bereits umfassend in der Literatur beschrieben worden

[Ruthv84l [Guioch94 [Seid95] und werden hier kurz zusammengefasst.

Das Gesamtvolumen einer Trennséule Vg ergibt sich aus ihren geometrischen Abmessun-

gen d.h. Durchmesser D und Lange L:

Ve = %D% (2.92)

Die Retentionszeit einer von der festen Phase nicht adsorbierbaren Komponente wird als
Totzeit tg bezeichnet. Die Totzeit ist das Verhéltnis des Volumens der fliissigen Phase
in der Saule, VP, und des Volumenstroms, V, der durch die Séule geférderten mobilen

Phase. P
V
Fir die Retentionszeit, tr;, einer Komponente 7, die in Wechselwirkungen mit der statio-

naren Phase tritt, gilt die folgende Beziehung:
tri =to(1+F - Kpg;) 1=1.N (2.94)

Die Zeit tp,; wird auch Bruttoretentionszeit genannt. Hierbei ist F' das Phasenverhélntnis
(s. GL [2.39). Zwei oder mehrere verschiedene Stoffe werden voneinander getrennt, wenn

ihre Retentionszeiten unterschiedlich sind.

2.4.2 Praparative Chromatographie

Zwischen der priaparativen (nichtlineare) und der analytischen (lineare) Chromatographie
gibt es viele Ahnlichkeiten und klare Unterschiede. Die priparative Chromatographie ist
ein Aufreinigungsverfahren. Hauptziel ist es, die Zielkomponente mit moglichst hher Aus-
beute in der erforderlichen Reinheit, mdglichst schnell zu gewinnen. Sie wird eingesetzt
wenn einfachere Methoden, wie z.B. die Filtration oder die Kristallisation nicht anwendbar
sind [Her91]. Eine Zusammenstellung der charakteristischen Dimensionen chromatogra-
phischer Trennungen gibt Tab. 2.5

Innendurchmesser Typische Sdulen Produkt
der Saulen Grossen Mengen
Analytisch lmm - 6mm 250mm x 4,6mm i.d. ng
Semi-praparativ Tmm - 25mm 250 x 10mm/22,5mm 1i.d. mg
Praparativ 25mm - 150mm | 300mm x 50mm/100mm i.d. g
Produktion > 150mm 1000mm x 300mm i.d. kg

Tabelle 2.5: Charakteristische Dimensionen chromatographischer Trennsdulen (HPLC).
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Im Gegenteil zur linearen Chromatographie werden in der praparativen Chromatographie
grossere Stoffmengen dosiert und die Trennséulen iiberladet. Diese Uberladung kann, ver-
glichen mit analytischen Trennungen, entweder durch eine Erhohung der Konzentration,
durch eine Erhohung der injizierten Volumens oder eine Kombination aus beiden Ver-
fahren, erzielt werden (s. Abb. [2.9). Durch die erhéhten Konzentration der Komponenten
verdndern sich die Verteilungsgleichgewichte und damit auch die Wanderungsgeschwindig-
keiten bzw. die Retentionszeiten der Substanzen. Die Adsorptionsisothermen verlassen den
linearen Bereich. Die Beladungen sind in diesem Fall abhéngig von der Konzentration der
Substanzen im Gemisch. Die Konzentration der Komponenten in der stationdren Phase
beim Gleichgewicht ist nicht mehr proportional der Konzentration in der mobilen Phase.
Daraus resultiert auch eine Verdnderung der Form des Gaufspeaks. In vielen Fallen werden

die Retentionszeiten bei zunehmender Konzentration kleiner.

Durch die Aufgabe von grosseren Probenmengen an Komponenten auf die Trennséule
ergeben sich bei der praparativen Chromatographie im Vergleich zur analytischen die

folgenden essentiellen Unterschiede [Seid95]:

1) Durch die aufgebrachten hoheren Konzentrationen verlassen grundsétzlich die Adsorp-
tionsisothermen den linearen Bereich. Dabei hangt die in der stationdren Phase adsorbier-
te Menge an Komponente i von der Konzentration der weiteren Substanzen im System.

Dieser Zusammenhang ist nicht mehr linear.

2) Die hoheren Konzentrationen verursachen Wechselwirkungen zwischen den einzelnen
Komponenten im Gemisch. Dabei ist die Konkurrenz um freie Adsorptionspléatze auf der

Feststoffoberfliche von grosser Bedeutung.

Cin,
analytischer
7? s7 Cmax < Cin/‘ Peak
Coc=Cu Grommen
c c i erladung
o inj : L
©
S
= X / b '¢
8
c Konzentrations-
g \ uberladung
Volumen- und
Konzentrations-
tiberladung

Zeit

Abbildung 2.9: Uberladungseffekte in der Chromatographie.
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3) Die hohere Konzentrationen der Komponenten und die verénderten Verteilungsgleich-
gewichte bewirken eine Verdnderung der Wanderungsgeschwindigkeiten bzw. der Reten-
tionszeiten der Substanzen. Die resultierende Chromatogramme sind nicht mehr gaufsfor-

mig. Die mathematische Beschreibung des Trennprozesses ist schwieriger.

In Fall der préaparativen Chromatographie gilt fiir die Retentionszeit der einzelnen Sub-
stanzen bei der Verwendung von Beladungsisothermen (Abschnitt 2.3.1) folgende Glei-

chung:

Ip 1—edg™" .
tR,i(C ) = to(]_ + ?W |6LP) 1 = 1N — 1 (295)
Diese konzentrationsabhingige Retentionszeit verarbeitet die Information iiber den lo-
kalen Anstieg der Adsorptionsisothermen. Sie beriicksichtigt auch die Wechselwirkungen
zwischen den einzelnen Komponenten im System und ist nach der folgenden Gleichung

zu berechnen [BI97]:

N aq;S',A chLP

qu’A 8(]5’14
JCTF = otP T 2 oI got
7 (2 ‘]752 J K3

i=1.N (2.96)

Im Falle von Exzessisothermen (Abschnitt 2.3.2) konnen folgende Zusammenhénge geltend

gemacht werden:

1—c [ ace L oce dCFT .
tri(CT) = to <1 + 5 (W - 5CLP dC’J-LP) ’CLP> i=1.N (2.97)
‘ it :

wobei
7" _ 1 bei i=j
o (2.98)
por = el 1F#

Diese Zusammenhénge lassen sich aus den Gleichungen und ableiten (s. auch
Anhang F).

Heutzutage verwendet man bei praparativen chromatographischen Trennungen relativ
kleine Partikel und effizient gepackte Trennséulen. Daher iiberwiegen die thermodynami-
schen Effekte im Vergleich zu den kinetischen. Folglich ist die Kenntnis der Adsorptions-
isothermen die wichtigste Voraussetzung fiir die quantitative Modellierung chromatogra-

phischer Trennprozesse.
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2.5 Methoden zur experimentellen Bestimmung von Ad-

sorptionsisothermen

Zur Ermittlung der Adsorptionsisothermen geloster Substanzen wurden verschiedenen
Messmethoden entwickelt. Diese lassen sich in zwei Gruppen unterteilen: statische und
dynamische Methoden. Im folgenden werden die Grundlagen dieser Methoden erldutert,
wobei der Schwerpunkt auf die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Verfahren der
Elution bei charakteristischen Punkt (Elution by charakteristic point, ECP) und Pertur-
bationsmethode gelegt wird.

2.5.1 TUbersicht statische Methoden

Die statischen Methoden (Batch-Methoden) beruhen auf der direkten Ermittlung von
Gleichgewichtszustanden. Die Bestimmung erfolgt durch das Kontakt von einer Mischung
mit bekannter Zusammensetzung mit einem Adsorbens. Nach dem Erreichen des Ad-
sorptionsgleichgewicht wird mit Hilfe von Analysen die Zusammensetzung der fliissi-
gen Phase (Bulk-Phase) ermittelt. Haufig wird zur Auswertung statischer Methoden der

Adsorptionsexzess herangezogen.

Die statischen Methoden lassen sich folgendermassen unterteilen:
e Schiittelmethode (oder Tauchmethode)

Bei dieser Methode werden die Substanzen in einem bestimmten Volumen an fliissig Pha-
se gelost und mit einer bekannten Menge an Adsorbens in einem thermostatisierten Ge-
fass in Kontakt gebracht. Die Einstellung des Gleichgewichts kann durch schiitteln oder
rithren beschleunigt werden. Wahrend der Versuchszeit werden Proben aus der Bulk-
Phase entnommen und analysiert. Diese Methode ist die &lteste und auch die einfachste
aller Batch-Methoden.

e Adsorptions-Desorptions-Methode

Diese Methode verwendet eine gepackte Saule. Sie wird mit einer Bulk-Phase konstanter
Konzentration so lange geflutet bis die Ausgangskonzentration der Eingangskonzentration
entspricht. Anschliessend wird die geséttigte Séule mit reinem Eluent bis einer vollstdndi-
ger Elution der Substanzen gespiilt. Der aufgefangene Austrittsstrom wird mengenmaéssig

erfasst und analysiert.
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o Kreislaufmethode oder Zirkulationsmethode

Hierbei wird eine bestimmte Menge an Adsorbens in einer Sdule gepackt und mit Bulk-
Phase im geschlossenem Kreislauf bis Einstellung des Gleichgewichts umgepumpt. Dabei
erfolgt die Analyse der Zusammensetzung der Bulk-Phase Online. Zur Ermittlung von
weiteren Isothermenpunkten wird der Kreislauf leergespiilt oder man dosiert eine andere

Substanzmenge zu, um so die Konzentration sukzessive zu erhchen.

Charakteristisch fiir alle statischen Methoden ist der hohe Zeit- und Substanzaufwand. Ein
weiterer Nachteil besteht in der Bestimmung von Konzentrationsdifferenzen im Bereich
geringer oder sehr hohen Konzentrationen. Weiterhin um eine Wiederverwendung der

stationdren Phase zu ermdglichen, soll diese gereinigt werden.

2.5.2 Ubersicht dynamische Methoden

Die dynamischen Methoden beruhen auf der Analyse von experimentellen Konzentrations-
Zeit-Verlaufen, die am Ausgang einer Sdule in Form von Chromatogrammen gewonnen
werden [Seid95]. Dabei wird bei einer chromatographischen Séule, die sich anfinglich
im Gleichgewicht befindet, eine Storung dieses Gleichgewichts durch Verdnderung der
Feedzusammensetzung am Sauleneingang verursacht. Durch die Auswertung des Ant-
wortsignals dieser Storung ist es moglich die Adsorptionsisotherme zu ermitteln. Im all-
gemeinen werden die Messwerte fiir die Erstellung von Beladungsisothermen genutzt z.B.
[Seid95] B197, [Lis00]. Sie kénnen aber auch zur direkten Ermittlung des Adsorptionexzes-

ses verwendet werden [Koe82].

Nach der Art und Umfang dieser Storung erfolgt die Unterscheidung der dynamischen

Methoden. Sie konnen wie folgt unterteilt werden:

e Frontalanalyse
e Peak-Fitting-Methode
e Perturbations- oder Pulsmethode

e Eluiton am charakteristischen Punkt (Elution by charakteristic Point, ECP).

Im folgenden werden diese Methoden kurz vorgestellt. Da die Perturbationsmethode und
die ECP-Methode im Rahmen dieser Arbeit im weiteren benutzt werden, werden diese
detaillierter beschrieben. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Frontalanalyse und der Peak-
Fitting-Methode ist z.B. bei [Guioch94), [Seid95, [Lis00) [Ant03] zu finden.
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Frontalanalyse (FA)

Bei der Frontalanalyse erfolgt die Ermittlung der Gleichgewichtsdaten mit Hilfe von
Durchbruchskurven, gemessen fiir unterschiedlichen Substanzkonzentrationen. Dabei kann
die Aufgabe der Substanz als eine Reihe von Injektionen grosserer Volumina (Adsorption
und nachfolgende Desorption) oder nach der Stufenmethode erfolgen. Durch die Anwen-
dung dieser Methode erhilt man direkte Informationen iiber den Beladungsverlauf. Als
Vorteil kann die Unempfindlichkeit gegeniiber kinetischen Effekte bezeichnet werden. Die-
se Methode wird auch als eine der genauesten Methoden zur Bestimmung von Isothermen
angesehen [Guioch94]. Als Nachteil gilt die Notwendigkeit der quantitativen Messung der
Konzentrationsverlaufe am Sdulenausgang. Bei Einzelkomponenten ist dies problemlos, da
das Detektorsignal proportional zur Konzentration ist. Bei Mehrkomponentengemischen
sollen selektive Detektoren eingesetzt werden [LisO0]. Dariiber hinaus werden grossere

Substanzmengen benotigt.

Peak-Fitting-Methode

Bei dieser Methode werden bestimmte experimentell ermittelte Chromatogramme mit
simulierten Chromatogrammen verglichen. Mit Hilfe einer Zielfunktion wird eine Opti-
mierung der thermodynamischen Parameter durchgefiihrt. Vorausgesetzt wird dabei die
Kenntnis den Einfluss der kinetischen Parameter. Ein Nachteil dieser Methode ist, dass
das Adsorptionsisothermenmodell vor der Simulation gewéhlt werden soll. Ob das Gleich-
gewicht dabei gut beschrieben wird, kann erst nach der Simulation festgestellt werden.

Mit den so angepassten Parameter kann dann die Beladung berechnet werden.

2.5.3 Perturbationsmethode

Vorgeschlagen wurde diese Methode Anfang der 60er Jahre fiir thermodynamische Un-
tersuchungen in der Gaschromatographie. Die Bestimmung der Adsorptionsisothermen
beruht auf die Auswertung der Retentionszeiten von kleinen Storungen in einem sich im
Gleichgewicht befindlichen chromatographischen System [BI97, [Heu98| B199, [Seid04]. Zur
Ermittlung der gesamten Isotherme sollen diese Stérungen auf unterschiedlichen Gleich-
gewichtskonzetrationsniveaus erfolgen. Abhéngig von der Konzentration der injizierten
Probe koénnen diese Storungen positiv oder negativ sein. Allerdings sollen diese Injektio-
nen klein genug sein, um die Sdule im Gleichgewicht zu belassen [BI97, [Andr09]. Da bei
dieser Methode nur Zeiten gemessen werden, ist eine Kalibrierung der Detektoren nicht
notwendig [Seid95].

Zur Durchfiihrung dieser Methode wird die chromatographische Saule mit reiner mobiler
Phase oder mit mobiler Phase bekannter Konzentration geflutet und in einem Gleich-

gewichtszustand gebracht. Danach wird eine sehr stark verdiinnte Probe, die die Ziel-
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substanzen enthélt, injiziert. Die sich ergebende Retentionszeit () dieser Storung wird
gemessen. Im Idealfall bewirkt diese Stoérung eine unendlich kleine Abweichung vom vor-
handenen in der Saule Gleichgewicht. Nach Beendigung der Messung wird die Konzentra-
tion der mobilen Phase stufenweise erhcht und bis zur Einstellung des Gleichgewichts fiir
das Konzentrationsniveau gehalten (Abb. [2.10). Die Flussrate der mobilen Phase in der

chromatographischen Sdule muss wiahrend des Experiments konstant bleiben.

Die Messung der Retentionszeit bei unbeladener Saule liefert den Anfangsanstieg der Iso-
therme. Die weiteren Storungen auf den Konzentrationsplateaus werden zur Bestimmung

des nichtlinearen Teiles der Isothermen verwendet [BI97].

Im Allgemeinen gelten fiir die Retentionszeiten Gl. und Gl. 2.97], hier nochmal Gl
aufgefiihrt:

t

1 + & dq .
thi(CLP) = t() (1 + — - dCZLP CLP 1=1.N (299)

In GL verarbeitet das totale Differential der Isotherme die notwendige Information
iiber die Adsorptionsisotherme. Dabei gilt:

qu a S,A chP
chP CLP ZacLP cLp chP ‘CLP

(2.100)
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Abbildung 2.10: Prinzip der Perturbationsmethode.

Die experimentellen Retentionszeiten liefern die Information iiber die partiellen Ableitun-
gen der Isothermen, 9" /OCEP . Zur weiteren Auswertung dieser Zeiten kénnen z.B. die
0.g. Langmuir-, Bi-Langmuir- und Exzess-Isothermen-Modelle herangezogen werden. Sind

die Konzentrationen der Komponenten im System unterschiedlich von Null, beeinflusst die
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Wanderung einer Komponente die Konzentration der anderen Komponenten. Dabei re-
sultieren nach einer Stérung genau so viele Antwortsignale, wie adsorbierte Komponenten
vorhanden sind (Kohérenzbedingung) [Seid95], B197].

dg>* dq]S’A
dCEP — acEP
i J

i,j=1.N (2.101)

Diese Bedingung ist die Grundlage zur Bestimmung der Parameter des verwendeten Iso-
thermenmodells - Beladungs- oder Exzessmodell. Sie ermdoglicht die Bestimmung der not-
wendigen Richtungsdifferentiale der Adsorptionsisothermen, deLP /dCEY . Weiterhin er-
folgt die Anpassung der freien Parameter eines gewéhlten Isothermenmodells durch den

Angleich der theoretisch ermittelten an den experimentellen Retentionszeiten.

Die Berechnung der theoretischen Retentionszeiten bei mehr als eine adsorbierbare Kom-
ponente erfordert die Kenntnis der entsprechende Anzahl (grosser eins) von Richtungsdif-
ferentiale. Dabei soll bei Verwendung der Kohérenzbedingung (Gl. bei zwei adsor-
bierbaren Komponenten eine quadratische Gleichung und bei drei eine Gleichung dritter
Ordnung gelést werden. Die partiellen Ableitungen sowie die Losungen der sich erge-
bende Gleichungen fiir eine, zwei und drei adsorbierbaren Komponenten fiir das Multi-
Langmuir-Isothermen-Modell sind im Anhang G angegeben. Als Beispiel sind im folgenden

die Ableitungen im Fall von drei adsorbierbaren Komponenten zusammengefasst (s. auch

Gleichungen und [2.98)):

Beladungsisothermen:
g og) " i dg; doLP i dg; doLP
dcfT — oCfT T 9CEF act? T 9T dCiT
doy Qa7 4 O dOVT | 94y 4O (2.102)
dcfT — ocfT T acfT acy T oCqT dCy T :
dgyt _ Dgg” | 0gpt dOLT | ogp? dOL”
dCEP = 9CIP T 9CcLP qCcLP T 5Ck dcEP
Exzessisothermen:
g ace oce dcLP oce dckP ace dckP
dC;LP - aclLlP - acglP dC?LP - aCSLlP dCfLP - aqflp dcilLP
VA e e LP e LP e LP
dgy* _ 9Cs _ 9Cs dCEP  9Cs dCEP 9Cs dCi (2.103)
dcfT " 9CLP T 9GP dCyT T 9P dCyT T 9CET dCyT :
dgs®  9Cg acs dcLP acs dCEP  9cg dCEP

dCEF = 9CLP — HCLP dCEP — 9CLP dCEF ~ OCLP dCLP
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2.5.4 Elution am charakteristischen Punkt

Mit dieser Methode werden Elutionsprofile aufgenommen fiir Einzelstoffe ausgewertet.
Die Grundlage dieser von Cremer und Huber [Crem61] zum ersten mal angewandten und
als Elution by Characteristic Point (ECP) bezeichneten Methode ist die Gleichgewichts-
theorie (Abschnitt 2.6.2), die alle kinetischen Peakverbreiterungseffekte vernachléssigt.
Dies beschrénkt die Anwendbarkeit der ECP-Methode auf sehr effizienter Trennséulen
mit hoher Bodenzahl [Hong94] [Seid04]. Eine andere Voraussetzung zur Anwendung ist

die Kalibrierung des Detektors.

Die Isothermenbestimmung bei der ECP Methode erfolgt durch Auswertung der dispersen
Front des eluierenden Peaks. Beim Vorliegen einer Langmuir-Isotherme hat der iiberladene
Peak eine kompressive Adsorptionsfront und eine disperse Desorptionsfront. Die Gleich-
gewichtstheorie liefert im nichtlinearen Fall fiir die Retentionszeit Gl. 2.95] hier nochmal

aufgefiihrt:

LP quA
tr(C™7) =ty 1+FdOLP oIP (2.104)

Somit ist die Retentionszeit einer bestimmten Konzentration vom lokalen Isothermenan-
stieg dg®/dCTT abhiingig. Bei der Auswertung von Desorptionsfronten muss noch die
Injektionszeit der Probe t;,; beriicksichtigt werden (Gl. 2.105).

S,A

d
tR(CLP) = tzn] + 19 (1 + ng’LP CLP) (2105)

Gleichung [2.106] stellt den funktionalen Zusammenhang der Isothermenableitung von der

gemessenen Retentionszeiten dar:

dg>* tr(CHT) — to — tin
dCLP CTP Ft,

(2.106)

Mit Hilfe numerischer Integration kann man die Beladung fiir die jeweilige Konzentration

ermitteln.

CLP

dq® T HR(CIPY =ty — tin,

S,A(~LP LP mj LP

: — dOHr = d 2.107
> (CH) /O 2ordC /0 = C (2.107)

Im Idealfall kann die Isotherme aus einem einzigen Peakprofil bestimmt werden. Bei der
praktischen Anwendung liefern die Bereiche nahe am Peakmaximum und am Peakende
selbst bei hoher Bodenzahlen Fehler. In Abb. ist deshalb durch senkrechte Markie-
rungen der Bereich angegeben, der fiir die Verwendung dieser Methode angemessen ist

IBI97]. In der Regel liegt dieser Bereich 15% vom Maximum und vom Ende des Peaks.
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Konzentration

Zeit

Abbildung 2.11: Konzentrationsprofile einer Uberladungsreihe: der Pfeil zeigt die Lage des
analytischen Peaks, die senkrechten Linien markieren den Bereich der typischerweise fiir
die Verwendung dieser Methode herangezogen wird.

2.6 Modellierung des chromatographischen Festbettes

Die quantitative Analyse von in chromatographischen Festbetten ablaufenden Prozes-
se erfordert die Formulierung von Modellen zur deren Beschreibung. Diese basieren auf
Material-, Energie- und Impulsbilanzen der verschiedenen Phasen sowie auf zusétzlichen
Ansétzen beziiglich den Stoffeingenschaften, den Austauschstromen zwischen den Phasen
und der Phasengleichgewichte [Steph88|. Auf Grund der spezifischen Eigenschaften der
Prozessen werden diese Modellen haufig vereinfacht. Fiir chromatographische Trennpro-
zesse sind in der Literatur unterschiedlichen Strategien beschrieben [West84l [Guioch94)
Seid95]. Im Allgemeinen konnen diese Modelle in Gleichgewichts-, Zellen- und kinetische

Modelle unterteilt werden. Neben den modellspezifischen Annahmen wird vorausgesetzt:

e homogen gepackte Sdulen

e vernachlassigbar kleine radiale Konzentrationsgradienten
e Isothermie

e konstante Fluidgeschwindigkeiten und Fluiddichten

e keine chemische Reaktionen laufen ab.

Hier wird zunichst ein kurzer Uberblick iiber einige der verfiigharen Modelle gegeben.

Weiterhin wird naher auf das in dieser Arbeit verwendete Modell eingegangen.
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2.6.1 Massenbilanz einer chromatographischer Saule

Die Massenbilanz einer chromatographischen Sadule wurde zuerst von Wicke und spéter

von Wilson und de Vault analysiert [Guioch94].
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Abbildung 2.12: Schematische Darstellung eines infinitesimalen Volumenelements der
chromatographischen Saule.

Die grundlegende Bilanzgleichung fiir die Komponente ¢ fiir ein infinitesimales Volumen-
element (Abb. 2.12)) kann wie folgt formuliert werden [Rhee86]:

(VC(z‘LPEflA>ZIt - (VC’iLPEﬂA>Z+d2t = {a [ClPepAdz + q; (1 — ep) Adz] } (2.108)

R

Dabei représentiert die linke Seite der Anteil fliissiger Phase am Eingang und Ausgang
des Volumenelements und die rechte Seite die im betrachteten Element in beiden Phasen

akkumulierte Stoffmenge.

Diese einfache Massenbilanz ist die Basis fiir die nachfolgend kurz dargestellten Modelle.

2.6.2 Gleichgewichtsmodell

Das Gleichgewichtsmodell wurde schon in den 40er Jahre entwickelt und seitdem mehrfach
detailliert in der Literatur beschrieben [Katt92, BI97, [Boeck97, [Guioch94, [Guioch03|. Dem

Modell liegen die folgenden Annahmen zugrunde:

e vernachléssigbare kinetische Stofftransportwiderstéinde und Riickvermischungs-
effekte

e vorliegendes Gleichgewicht zwischen der mobilen und stationdren Phase an

jeder Stelle und zu jedem Zeitpunkt in der Séule.

Unter diese Annahmen l&sst sich aus Gl. [2.108| die folgende Stoffbilanz fiir die Komponente
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¢t beim Vorliegen einer Beladungsisotherme formulieren:

dCLF N Faqfﬂ(cfp,ogf’, .., CEP) N LOCET
ot ot 0z

0 i=1.N (2.109)

Die Terme dieser Stoffbilanz erfassen die Akkumulation sowohl in der mobilen als auch
in der stationdren Phase sowie die Konvektion. Dabei ist C** die Konzentration in der
mobilen Phase, qf A die Beladung der Komponente ¢ auf dem Feststoff, ¢ die Zeitkoordina-
te, z die Ortskoordinate, F' das Phasenverhéltnis (vgl. Abschnitt 2.2.3) und u die lineare
Geschwindigkeit der mobilen Phase. Zur Losung dieser Gleichung werden Anfangs- und

Randbedingungen benotigt.
Schreibt man Gl. 2.109 in die Form:

OCE uocH

S,A

0 i=1.N (2.110)

lasst sich folgender Ausdruck fiir die konzentrationsabhéngige lineare Geschwindigkeit

einer Komponente ¢ ableiten:

ue,(CFPy = — % i=1.N (2.111)

dq-S’A
L+ Faerr

Durch eine Umrechnung der Wanderungsgeschwindigkeit in die entsprechenden Verweil-
zeiten ergeben sich die Gleichungen und fir die Retentionszeiten.

Die in diesem Modell getroffenen Annahmen fiihren zu seiner beschréankten Anwendbarkeit

(nur fiir SAulen mit unendlicher Effizienz).

2.6.3 Zellenmodelle

Die Prozesse in einem chromatographischen Festbett kénnen auch durch klassische Zel-
lenmodelle beschrieben werden. Die Zellenmodelle unterteilen die Trennsaule in eine dis-
krete Anzahl von gleichartigen Zellen. Dabei ist in jeder Zelle das Gleichgewicht zwischen
stationdrer und mobiler Phase eingestellt. Die Zellenmodelle lassen sich in zwei Arten
unterteilen. Die eine Art von Modellen basiert auf einer Reihenschaltung von kontinu-
ierlich durchstromten und vermischten Zellen und entspricht damit dem aus der Reak-
tionstechnik bekannten Modell der Riihrkesselkaskade [Seid95]. Das zweite Modell nach
Craig [Craig44] basiert auf den Annahme einer diskreten Aufenthaltszeit der Probe und
der mobilen Phase in jeder Zelle, gefolgt von Austauschschritten. Im folgenden wird dieses

Modell ausfiihrlicher vorgestellt.
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Riithrkesselkaskade

Dieses Modell verwendet die aus der Reaktionstechnik bekannten Gleichungen zur Be-
schreibung der Verweilzeiten in einer Riithrkesselkaskade [West84]. Die Séule wird in gleich
grosse Zellen, N, unterteilt. Diese werden kontinuierlich durchstromt. Es wird eine voll-
standige Vermischung angenommen. Weiterhin wird angenommen, dass sich die gesamte
dosierte Substanzmenge, m;,;, am Anfang der Sdule in der ersten Zelle befindet. Somit

gilt fiir die erste Zelle zu Beginn des Prozesses:
CH (t=0)=C i=1.N (2.112)

In allen weiteren Zellen befindet sich anfénglich nur Lésungsmittel ( Co%y (¢ =0) =0 ).
Die notwendige Bilanzgleichung zur Beschreibung des ortlichen und zeitlichen Verlaufes
der Konzentration fiir die NV, — 1 Zellen einer chromatographischen Saule kann folgender-
massen formuliert werden:

dckr dgit N,

il e (q“ CHl) i=1.N k=2.N, (2.113)

Fiir das Volumen einer Zelle V}, gilt:
Vii=— (2.114)

Unter Verwendung der Gl. 2.114] und [2.93] ergibt sich fiir Gl. 2.113}

dCLP quf;f v
dt + dt &V

(CEP = CEP) i=1.N k=2.N. (2.115)

Durch die Annahme, dass in jeder Zelle das Adsorptionsgleichgewicht eingestellt ist, sind
diese Gleichungen durch die Gemischisothermen gekoppelt. Es gilt:

1k al deLlf
‘CLP Z@CL,f |CLP dt ‘CLP
B

i,j=1.N k=2.N, (2.116)

Unter Beriicksichtigung der GI. [2.116|folgt fiir die Bilanzgleichung:

CHL,—CE) i=1.N k=2.N, (2117

Oﬁf id“ OV
< dCEP dt Vi

Die Bilanzgleichungen konnen wegen der nichtlinearen Gleichgewichtsbeziehungen nur

numerisch gelost werden (s. Kapitel 3.2).
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Craig-Modell

Das Craig-Modell beruht ebenfalls auf der Annahme, dass die Trennséule in N, Gleich-
gewichtszellen unterteilt ist. In Abb. ist das Modell schematisch dargestellt.

1 k-1 k k+1 Ny

Co Ci C1 Ck Cre1 Cnz

Abbildung 2.13: Prinzip des Craig-Modells.

In jeder Zelle befindet sich ein Volumenanteil €, an fliissiger Phase und ein Volumenanteil
(1 — &) an stationédrer Phase. Weiterhin wird angenommen, dass sich die gesamte dosier-
te Substanzmenge, m;,;, am Anfang in der ersten Zelle befindet. Aufgrund der obigen
Definition kann, im Analogie zu Gl. 2.112] die sich in dieser Zelle zu Beginn des Prozesses

einstellende Gleichgewichtskonzentration in der Fliissigphase ausgedriickt werden:
CHt=0=C" i=1.N (2.118)

In allen weiteren Zellen befindet sich anfénglich nur Losungsmittel ( C3/4 (t =0) =0 ).
Nachdem sich das Gleichgewicht eingestellt hat, wird die mobile Phase aus der ersten in die
néchste Zelle transportiert und durch Losungsmittel ersetzt. Der sich in der fliissigen Phase
befindliche Substanzanteil wird weiter mitgenommen und der adsorbierte Anteil verbleibt
in der ersten Zelle. Durch stdndige Wiederholung dieser Austauschschritte bewegt sich
die mobile Phase von Zelle zu Zelle und die Substanz wird durch die Sdule transportiert
IMihI9g|. Fiir eine Zelle mit Volumen Vj (Vi = Vg/N,) kann fiir den Austauschschritt [
folgende Massenbilanz aufgestellt werden:
mlo,p = ml +mh = VO + (1 = e)Vigy ™ (CE) k=1.N, (2.119)
Durch den Weitertransport ergibt sich eine neue Massenbilanz in der Zelle k fiir den
Schritt [ + 1.
mitl = ml . + VO + (1= e)Vagg ™M (CF™) k=1.N, (2.120)
Diese neue Gesamtmenge verteilt sich wieder zwischen der fliissigen und der stationéren
Phase bis das neue Gleichgewicht erreicht ist. Es gilt dann die folgende Gleichung:
mhtl = eViCy P 4 (1 — o) Vagy M (O k=1.N, (2.121)
Dabei ist C’lf P die neue Gleichgewichtskonzentration, die sich im Schritt [+1 eingestellt

hat.
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Durch Kombination der Gleichungen (2.119)), (2.120)), (2.121)) und nach Dividieren durch
eV ergibt sich die folgende Bilanz fiir die Zelle &:

1—¢
CkLP,Hl _ Ckaiz 1 - (qs,A,l+l<C]fP,l+1> _ qlf,A,l(CkLP,l)) —0 k=1.N, (2.122)

. LPI+1 LPl ~LPl :
Zur Berechnung der neuen Konzentrationen C) 1 muss man C..i, C.", € und die

Adsorptionsisotherme ¢%4(C*F) kennen. Fiir nichtlineare Isothermen ist in der Regel eine
iterative Losung erforderlich. Fiir die Anwendung des Modells verbleibt die Angleichung
der Austauschschritte an den Volumenstrom der mobilen Phase V. Um sicher zu stellen,
dass die am Sauleneingang aufgebrachte Menge an nicht verzogerten Losungsmittel nach
Verstreichen der Totzeit ¢ty am Sdulenende ist bzw. am Ausgang der N-ten Zelle ankommt,
soll gelten:

eVs

AtN =ty = ” bow. At — 2. Ving

¥t = (2.123)

Mit der Zeitschrittweite, At, zwischen zwei Austauschschritten ist es moglich die Bilanz-
gleichung fiir alle Zellen des Craig-Modells zu l6sen. Um die Berechnung zu initialisieren,
sollen die Anfangsbedingungen (I = 1) fiir die Zellen definiert werden. Geht man von einer

nicht vorbeladenen Saule aus, gilt:

ch=0, ¢i'=0 i=1.N k=1.N, (2.124)

Die Aufgabe der Probe am Sduleneingang (k = 0) wird mit folgender Funktion beschrie-

ben:

i At <
o :{ Cing WAt <t (2.125)

0 At >t

Diese Gleichung beschreibt, dass am Sduleneingang wahrend der Injektionszeit, t;,;, die
Dosierkonzentration, Cjy,;, vorliegt. Danach wird reines Losungsmittel zugefiihrt. Grund-
voraussetzung fiir die Losung der Bilanzgleichungen ist die Kenntnis der Adsorptionsiso-

thermen.
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2.7 Modellierung der Gradientenchromatographie

Die quantitative Beschreibung der Chromatographie unter Gradientenbedingungen er-
fordert die Einfithrung der entsprechenden Modelle. Die Anwendung von Gradienten ist
mit der Veranderung der Betriebsparameter wahrend der Trennung verbunden. Da diese
Arbeit im Bereich der Fliissigchromatographie ist, werden im weiteren nur Losungsmit-
telgradienten betrachtet. Die experimentelle Realisierung dieser erfolgt mittels Anderung
der Losungsmittelzusammensetzung, d.h. Verdnderung des Gehalts eines s.g. Modifiers.
Im allgemeinen kann die Verdanderung der Losungsmittelzusammensetzung linear, stufen-

weise oder nichtlinear erfolgen. Einige der moglichen Formen von Gradienten sind in Abb.

zusammengefasst.

End
‘mod

linear

stufen
konvex
- — -konkav

Konzentration

Abbildung 2.14: Mogliche Formen von Gradienten.

Die Form eines Gradienten héngt von der zeitlichen Anderung des Losungsmittelsgehalts
ab. Diese kann in die Randbedingung des verwendeten Modells zur Beschreibung der
chromatographischen Saule eingebaut werden. Eine flexible Funktion, die viele Gradien-

tentypen beschreibt ist:

t < tgeom Cnod(t) = Cro ™" )
i egin n egin —tPeoin
e SES A Coat) = O™ + (Ol = Ceg™) (S5 (2.126)
t > tEnd Crmod(t) = Crrtd

Hierbei sind C2%" CEnd die Anfangs- und Endkonzentrationen des Modifiers; t, =
mod mod g g

thrd — Do st die Dauer des Gradienten, gegeben durch die Differenz zwischen der

Zeiten am Ende, tf"d, und am Anfang, , des Gradienten. Der Parameter S dient zur

tBegin
g
Beschreibung der Form eines Gradienten. Fiir S = 1 ist die Form des Gradienten linear,

fir S > 1 - konkav und fiir S < 1 - konvex [Shan05]. Im allgemeinen ist die Optimierung
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der Gradientenform eine herausfordernde Aufgabe, deren Ergebnis stark von der Auswahl
der Zielfunktion abhéngig ist [Gal96, [Jan99b, [Nik05]. Die meisten bisher durchgefiihr-
ten Studien beziehen sich auf die Reversed Phase-Chromatographie sowohl fiir lineare
[Jan98al [Gr03), [Gr08|, INik09)], als auch fiir nichtlineare [Scho79, [Jan99bl, [Shan05] [Damt09]
Gradienten. Bei der Normal Phase-Chromatographie spielt héufig die Adsorbierbarkeit
des Modifiers eine entscheidende Rolle bei der Optimierung [Jan98bl, [Jan02) Piatk06].

Die Auslegung von Adsorptionsprozessen, bei denen modulierte Losungsmittelzusammen-
setzungen auftreten, ist relativ kompliziert, da sich die die Triebkraft darstellenden Gleich-
gewichte ortlich und zeitlich veréndern (Abb. [2.15).

schwaches Losungsmittel

Beladung

) starkes Losungsmittel

Zusammensetzung der fluiden Phase
Abbildung 2.15: Einfluss eines Gradienten auf das Adsorptionsgleichgewicht.

In der Literatur sind viele Modelle zur Beschreibung der Anderung der Kapazitéits-
faktoren, k, (Gl. [2.84) als Funktion der Konzentration des Modifiers, Cy,0q4, zu finden
[Sn68, [Socz69, [Tan&5, [Gu92|. Es existieren zwei wesentliche Grundtypen von Wechselwir-

kungen zwischen den Modifier und den Komponenten:

(a) der Modifier konkurriert mit den Komponenten um Adsorptionsplétze, aber beeinflusst

nicht deren Kapazitatsfaktoren £’

(b) der Modifier beeinflusst die Parameter der Adsorptionsisothermen bzw. der k’-Werte
der Komponenten, hat aber selbst eine vernachlédssighare Adsorption an der stationdren
Phase.

Insbesondere fiir die RP-Chromatographie wurde ein Reihe von Modellen zur Beschrei-
bung der Einflus des Modifier entwickelt, z.B. das “linear solvent strength” (LSS) Modell,
das “linear solvation energy relationship” (LSER) Modell, das “hydrophobic-substraction”
Modell [Sn98|, Wang02, [Sn04, Bacz05|, INik09]. Hier soll nur eine kurze Zusammenfassung

der am héaufigsten verwendeten Modellen zu (b) gegeben werden [Gu92]:

logk! = o — BlogCa (2.127)
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logk! = o — BCoq (2.128)
log(kK' — o) = —BCh0d

logk' = a — BlogChea + YComod
lng?/ = + alCmod + OQC?nod =+ ...

k?/ = @ —I— olemod —f- aQO?nod +
Bei nichtlinearen Adsorptionsisothermen kénnen die auftretenden Effekte durch den Mo-
difier von komplexer Natur sein [Jan99al JanOI]. Der Einfluss des Modifiers kann da-
bei in den Adsorptionsisothermenparameter mittels empirische Funktionen erfasst wer-
den. Diese Funktionen kénnen ebenfalls vom Typ der Gleichungen [2.127] bis [2.132] sein
[Mel89, [Gueor02, [Ant03]. Dieses Vorgehen fiihrt zu folgendem Ausdruck fiir das Multi-

Langmuir-Isothermen-Modell:

A = i (Crnod) CEF
' 1+ 3 b;(Crioa) CEP

i=1.N—-2 (2.133)

Unter der Voraussetzung der Giiltigkeit von GI. [2.132| kann der Einfluss des Modifiers
auf die Adsorptionsisothermenparameter a; und b; durch die Einfiihrung der empirischen
Parameter a;,, a;p, Gic, bia, bip, und b;. von Parabelfunktionen erfasst werden:

ai(Cmod> = Qi + aimeod + aiaCQ od

m

bi(Cmod) == bic + bibcmod + biaCY2

mod

i=1.N—2 (2.134)

In dieser Arbeit wird spéter GI. in Kombination mit dem Multi-Langmuir-Modell,

Gl. [2.133] verwendet.

Eine andere Moglichkeit zur Erfassung der Einfluss des Modifiers auf die Parameter a;
und b; ist die Anwendung von GI. Dabei ergeben sich folgende Gleichungen fiir die

empirische Parameter a;1, a;9, b;1 und b;:

ai(Cmod) = (ailCmod)“” 1=1.N—-2 (2135)

bi(Criod) = (bi1Cmoa)?® i =1.N —2 (2.136)

Im manchen Féllen (z.B. bei htheren Modifier-Anteile) muss dieser Einfluss durch eigene
Adsorptionsisothermen fiir den Modifier quantifiziert werden [Dan01]. Eine weitere Mog-
lichkeit zur Erfassung seiner Wirkung ist dabei die Verwendung einer Kombination aus
einer Isotherme fiir den Modifier und empirischen Parameter, die seine Wirkung auf die

Adsorptionsisothermenparameter der weiteren Komponenten erfassen [Ant01].
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Im allgemeinen kann der Modifier die Retentionseigenschaften der Komponenten unter-
schiedlich beeinflussen. Es kénnen Abweichungen aus dem Gleichgewichtszustand auftre-
ten (e.g. [Papp06]). Verursacht kénnen diese konvektive Effekte durch [Sn98|: (a) nicht
ausreichende Aquilibrierung mit der anfinglichen Losungsmittelzusammensetzung (z.B.
bei reinem Wasser) [Sn98|; (b) Entmischung des Losungsmittels wiahrend des Gradienten;
(c) langsame Konformation der Alkyl-Gruppen auf der stationdren Phase infolge der Lo-
sungsmittelzusammensetzung e.g. [Jan04]; (d) langsame Konformation der Molekiile der

gelosten Substanzen infolge der Losungsmittelzusammensetzung e.g. [Han93|.

Beim Auftreten von Nichtidealitdten in der fliissigen und/oder stationdren Phase konnen
diese durch die Einfiihrung von Aktivitdtskoeffizienten erfasst werden (s. Kapitel 2.3.2).
In solchen Féllen kann z.B. die RAS-Theorie (Real Adsorbed Solution) [Myer83] zur An-
wendung kommen. In der Praxis sind allerdings die erforderlichen Aktivitatskoeffizienten

nicht immer verfiigbar und miissen experimentell bestimmt werden [Seid05].

Eine Beschreibung der Adsorptionsisothermen ist in solchen komplexen Systemen nicht
ohne experimentelle Untersuchungen moglich. Dabei ist zu berticksichtigen, dass die Tren-
nung eines bindren Gemisches bei Verwendung eines bindren Losungsmittels bereits ein

quarternéares System darstellt.

2.8 Numerische Losungsmethoden

Zur Losung des durch die Bilanzgleichung (Riihrkesselkaskadenmodell) beschriebe-
nen Systems gewohnlicher Differentialgleichungen stehen zwei numerische Methoden zur
Verfiigung. Die eine Methode verwendet klassische Verfahren zur numerischen Integrati-
on gewohnlicher Differentialgleichungen. Dazu ist die Uberfithrung der Gleichung in
folgende ODE-Standardform notig [Seid95]:

dx i
dt

= fi (x1, xo, ..., xpr, Parameter) i=1.N (2.137)

Das erfordert nach Einsetzen der Gl. 2.117] die numerische Losung eines linearen Glei-
chungssystems mit den unbekannten zeitlichen Ableitungen der Konzentrationen der ein-
zelnen Komponenten in der fliissige Phase. Es ergeben sich dann K - (N, — 1) zu integrie-

renden gewOhnlichen Differenzialgleichungen fiir die Fliissigphasenkonzentration:

dCHl
dt

k LP LP LP LP LP LP
- fZ (01717 ceey OLNZ7 02,1, ey 027Nz7 ON,17 ceey CN,Ng’ PaT’am@t@T) (2138)

1=1.N k=1.N,

Fiir chromatographische Probleme ist meistens die Anzahl der Zellen N, sehr gross und

der numerische Aufwand zur Losung des Gleichungssystems [2.138]ist hoch.
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Die zweite Methode zur Loésung der GI. beruht auf der Uberfiihrung der gewthn-
lichen Ableitungen nach der Zeit in Differenzenquotienten. Die Anwendung dieser Vor-
gehensweise wurde bereits im Kapitel 2.6.4 dargestellt. Die Anwendung eines Losungs-
mittelgradienten erfordert dabei dessen Einbeziehung in das verwendete Sdulenmodell.
Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird zur Nachrechnung der Elutionsprofile das Craig-
Modell verwendet. Das quantitative Erfassen von Gradienten wird deshalb hier genauer
aufgefiihrt.

Unter Verwendung des Langmuir-Isothermen-Modells kénnen die unbekannten Konzen-
C’Z.]j ,f 1 in jedem Gitterpunkt k& mit Hilfe einer Iteration berechnet werden. Gl.
zeigt die verwendete, aus Gl in Verbindung mit Gl. ableitbare Iterati-

onsvorschrift zur Berechnung einer verbesserten (n + 1)-ten Ndherung basierend auf einer

trationen

n-ten Naherung:

N
1—e, a(Cloar)Ciy _ oLPl
£t N i,k—1
E Pl
1+ bj (Cinod,k)cﬁk
LPi+1 j=1
Cottik = (2.139)

1+1 LP,l+1
C )cm

1+ 1_€t a’i( mod,k

N
+1 P,l+1
1+ § b; (Cmod,k)cj,k
j=1

i,j=1.N;  k=1.N,

Diese Vorschrift kann problemlos fiir jegliche funktionale Zusammenhénge der Adsorp-
tionsisothermenparameter von der Modifierkonzentration, a;(Ci,oq) und b;(Cpoq), ange-
wandt werden. Zur Initialisierung wird dabei der Wert des vorhergehenden Zeitschritts
iibernommen <C’ZL lf = C’f ,f ’l+1>. Die erforderlichen Randbedingungen fiir die Zielkompo-
nenten werden entsprechend der GI. eingegeben. Die Adsorptionsisothermenparame-
ter werden in Abhéngigkeit von der Losungsmittelzusammensetzung berechnet. Dies kann
z.B. durch Anwendung von GL. gemacht werden. Idealerweise gilt fiir die Anderung
des Losungsmittels die mit Gl. eingefiihrte Randbedingung. In der chromatographi-
schen Anlagen befinden sich normalerweise zusétzliche Verzogerungsvolumina wie Verbin-
dungskapillaren oder Mischkammern. Bei der Anwendung von Losungsmittelgradienten
konnen diese Volumina zu einer spiteren Einstellung der gewiinschten Losungsmittel-
zusammensetzung fithren. Abhéngig von ihrer Grosse sollten diese im mathematischen
Modell erfasst werden. Je nach ihrer Geometrie kann vereinfachend das Modell eines
idealen Durchflussriihrkessels oder idealen Stréomungsrohrs angenommen werden [Heu96].
In dieser Arbeit wurde der Einfluss der Mischkammer (s. Kapitel 3.3) auf die aktuelle
Losungsmittelzusammensetzung als Zeitverschiebung, ty5, in die Formulierung der Rand-
bedingungen fiir das Losungsmittel am Séuleneingang einbezogen. Anstelle von GI.

wurde folgende Randbedingung verwendet:
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t g thegin + tV,Q Cmod(t) — CBegin

mod
NS
$Begin 4t <t < ¢End O (f) = OPesin | (End _ Beginy ([t (2.140)
g +ive ST < g mod( ) — “mod +( mod mod ) ty ’
t> thnd Cmod(t) = CnErLchli

Im Fall einer isokratischen Trennung erfolgen keine Verédnderungen der Losungsmittelzu-

sammensetzung. Dementsprechend gilt fiir das Craig-Modell folgende Gleichung (verein-

fachte Form von GI. [2.139)):

LP,l
1—e a0y, _oLpi
€t N i,k—1
LP,l
1+§ bjoj,k'
LPI+1 j=1
Coitin = (2.141)
LP,I+1
1+ 1—e4 G‘ici,k

€t

N
LY b, CEP
j=1

i,j=1.N;  k=1.N,

Fiir die Zielkomponenten gilt als Randbedingung Gl. [2.125] In diesem Fall wird keine
Randbedingung fiir das Losungsmittel benotigt, da seine Zusammensetzung sowie die

Adsorptionsisothermenparameter wihrend des Prozesses konstant bleiben.



Kapitel 3

Versuchsaufbau, Stoffsystem,

Parameter

Der Vergleich zwischen Exzess und Beladungsisothermen und die Analyse der Chroma-
tographie beim Einsatz von verdnderlicher Losungsmittelzusammensetzungen erforderten
die experimentelle Aufnahme von Adsorptionsisothermen sowie von Chromatogrammen
unter isokratischen und Gradientenbedingungen. Dazu wurde zunéchst ein Modellstoff-
system gewédhlt. Die verwendeten Modellsubstanzen und Versuchsapparatur werden in
diesem Kapitel kurz beschrieben. Aufgefiihrt ist die Kalibrierung der Detektoren sowie
die Bestimmung aller Sdulenparameter und Totvolumina der Versuchsapparatur. Es wird
das Versuchsprogramm, die zur Gewinnung der notwendigen Adsorptionsisothermenpara-
meter zur Modellierung der chromatographischen Trennung unter Gradientenbedingungen
erforderlich ist, vorgestellt. Anschliessend wird eine Reihe von Experimente unter Gra-
dientenbedingungen festgelegt. Diese sollen im weiteren zur Uberpriifung der gemachten

theoretischen Vorausberechnungen, festgelegt in der Zielstellung der Arbeit, dienen.

3.1 Chromatographisches System

Fiir die experimentellen Untersuchungen wurde eine kommerziell erhéltliche Trennsaule
YMC-Pack SIL Typ SL12S21 eingesetzt. Die Saule ist mit Normalphasen Kieselgel, sphé-
risch mit Partikelgrosse d, = 20 pm und einer durchschnittlichen Porengrésse von 100
Angstrom gefiillt. Die geometrischen Abmessungen sind: L = 10 em, d = 0,6 ¢m . Das
Volumen der Saule ist Vg = 2, 826 cm?.

Als mobile Phase diente ein Gemisch aus n-Hexan und Ethylacetat (beide LiChrosolv,
Merck, Darmstadt) in unterschiedlichen Volumenverhéltnisse. In der folgenden Tabelle

sind die wichtigsten Angaben zu den Losungsmittel zusammengefasst.

61
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n-Hexan | Ethylacetat
Abkiirzung He EA
Summenformel CeHyy Cy1H3Os
Molmasse |g/mol] 86,172 88,102
Dichte |g/ml| 0,659 0,900
Siedepunkt (1013 hPa) 69°C 77°C
Polaritit E° (Si0, ) [Mey99] | 0,00 0,45

Tabelle 3.1: Zusammenstellung der chemisch-physikalischen Daten der Losungsmittel, die
als mobile Phase eingesetzt wurden.

Als Modellgemisch waren drei Cycloketone: Cyclopentanon, Cyclohexanon und Cyclohep-
tanon (alle Merck, Darmstadt) ausgewéhlt. Sie wurden als Einzelstoffe sowie als Gemisch

eingesetzt.

Die wichtigsten Angaben zu den Cycloketone und zu den verwendeten in dieser Arbeit
Abkiirzungen sind in der nachfolgende Tabelle [3.2] zusammengestellt.

Cyclopentanon | Cyclohexanon | Cycloheptanon
Abkiirzung Ch C6 c7
Summenformel C5H80 CGHH)O C7H120
Molmasse [g/mol] 84,120 98,15 112,17
Dichte [g/ml| 0,948 0,95 0,951

Tabelle 3.2: Zusammenstellung der Komponenten der Modellgemische.

Da die zur Durchfiihrung der experimentellen Untersuchungen eingesetzten Stoffe Fliis-
sigkeiten und keine geldsten Stoffe sind, erwies sich als notwendig eine Uberpriifung der
Volumenanderung bei deren Mischung. Dafiir wurden n-Hexan und Ethylacetat in ver-
schiedenen Volumenanteile bis zum Gesamtvolumen von 500 ml gemischt. Nach dem Zu-
sammenmischen der beiden Komponenten wurden diese fiir 30 min bei Zimmertempera-
tur gelassen. Danach wurde das Volumen der Mischung entnommen. Diese Experimente
wurden fiir Losungsmittelzusammensetzungen von He:EA=0,95:0,05; 0,90:10; 0,85:0,15;
0,80:0,20; 0,50:0,50 [Vol. — Ant.] durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden
Abb. graphisch dargestellt.

Es wurde festgestellt, dass keine signifikante Volumenédnderungen bei dem Zusammen-
mischen vorkommen. Diese liegen im Bereich dem Messfehler des verwendeten Messzy-
linders. Dementsprechend wurden fiir die nachfolgenden experimentellen Untersuchungen

Konzentrationen in [Vol. — Ant.] (Volumen Anteile) verwendet.
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Volumen [ml]
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Abbildung 3.1: Experimentell bestimmten Volumenénderungen bei Mischung der Lésungs-

mittel.

3.2 Aufbau der Versuchsanlage

Die experimentellen Untersuchungen wurden mit einer analytischen HPLC-Anlage HP
1100 (Agilent Technologies Deutschland GmbH, Waldbronn) durchgefiihrt. Die Anla-

ge besteht aus einem Vakuumentgaser, einer quaterndren Pumpe, einem automatischen

Probengeber, einer Trennséule in thermostatisierten Sédulenraum und einem UV-Dioden-

Array-Detektor. Die Erfassung der Messdaten erfolgte iiber einem PC mit der Software
HP ChemStation. In der nachfolgenden Abbildung|3.2|ist die Versuchsanlage schematisch

dargestellt.

ifil=
S

Solvent

Degaser

Misch-
kammer

Messwert-
er fassung

j D>
Gradienten- Pumpe L Trennsiule UV- Flow-
ventil ?I} erz ?;cltwns- Detektor meter

Sammel-
behilter

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der HP 1100 HPLC-Anlage.

Die von der Pumpe geférderte mobile Phase wird mittels einem Degaser zur Verhinderung
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unerwiinschter Blasenbildung entgast. Die Vierkanal-Gradientenpumpe (Arbeitsbereich
0,1-10 ml/min) besitzt ein Hochgeschwindigkeits-Proportionierventil (Gradientenventil)
und einen Pumpenkanal. Das Gradientenventil sorgt fiir die Gradientenerzeugung durch

Niederdruckmischung.

Der automatische Probengeber der Serie HP 1100 (Injektionsschleife 100 pl) dient zur

Aufnahme und zur Dosierung der Proben auf die Trennséule.

Fiir die Experimente wurde eine Trennsédule YMC-Pack SIL (s. Abschnitt 3.1) verwendet.
Um den Einfluss der Temperatur auszuschliessen, wurde die Saule in einem bei 25°C

thermostatisierten Sédulenraum eingebracht.

Die Detektion der Messergebnisse erfolgte tiber einen UV-Dioden-Array-Detektor (DAD,
Spektralbereich 190-950nm) bei 320nm. Die zeitliche Verldufe der Ausgangssignale des
UV-Dioden-Array-Detektors wurden von einem Personalcomputer mittels des Messwer-

terfassungsprogramm HP ChemStation aufgezeichnet.

Die Kontrolle des tatsidchlichen Volumenstroms erfolgte mit einem Flowmeter (Phase Sep,
Phase Separations Inc., Deeside, Clwyd, UK). Alle Messungen wurden bei einem Volu-

menstrom von 1ml/min durchgefiihrt.

3.3 Volumina der Verzogerungsstrecken

Bei der angegebenen im Abschnitt 3.2 Versuchsanordnung befinden sich zwischen den
Probengeber und den Sauleneingang sowie zwischen den Sdulenausgang und den Detektor
Verbindungskapillaren. Unter der Annahme einer vorliegenden Propfenstréomung verursa-
chen diese eine zeitliche Verschiebung des Detektorsignals. Fiir die Bestimmung dieser
Verzogerung, Vi1, wurde die Trennsaule durch ein totvolumenfreies Verbindungsstiick er-
setzt. Nach Aufgabe einer kleinen Probe wurde ihre Verzogerungszeit ¢y; gemessen und

mit dem eingestellten Volumenstrom, V', multipliziert.

Vig =tV (3.1)

Da die Gradientenerzeugung mittels Niederdruckmischung erfolgte, erreichten die Gra-
dienten der Sduleneingang und dem Detektor mit einer Zeitverschiebung ty. Fiir ihre
Bestimmung wurde die Sdule durch ein totvolumenfreies Verbindungsstiick ersetzt. Es
wurden fiir einen eingestellten Volumenstrom, V, lineare Gradienten mit einer Dauer von
ty = (0,5; 1; 2; 5) min gefahren. Die Zeit bei halber Plateauhdhe, t‘l/{ 2, wurde bestimmt
und davon die Hélfte der Gradientendauer subtrahiert [Hall02].

t

Vieo = tyaV = (ti/ﬁ - 59) 1% (3.2)
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Alle Verzoégerungsvolumina sind in der nachfolgende Tabelle aufgefiihrt.

Verzogerungsvolumen Bezeichnung | Grosse
Injektionsventil-Sduleneingang und Wi 0, 04ml
Saulenausgang-Detektor
Gradientenventil-Sauleneingang und Vva 1,02ml
Saulenausgang-Detektor

Tabelle 3.3: Verzogerungsvolumina in der Versuchsapparatur.

Damit beziehen sich die in dieser Arbeit verwendeten Parameter und Berechnungen nur
auf das reine Sdulenvolumen, d.h. theoretisch findet die Injektion einer Probe oder die
Aufpragung eines Gradienten direkt am Sauleneingang und die Detektion direkt am Sau-

lenausgang statt.

3.4 Kalibrierung der Detektoren

Die quantitative Analyse der experimentell aufgenommenen Chromatogramme erfordert
die Bestimmung des funktionalen Zusammenhangs zwischen der Substanzkonzentration
und der Detektorantwort. Um eine ausreichende Messempfindlichkeit zu gewéhrleisten
wird in der analytischen Chromatographie eine Wellenldnge mit mdglichst hoher UV-
Absorption gewahlt. Dagegen beim praparativen Anwendungen ist die Konzentration der
Komponenten am Sdulenausgang hoch und die gewihlte Wellenldnge ist im Spektralbe-

reich mit moglichst geringer Absorption.

In dieser Arbeit wird die Kalibrierung des Detektors mit dem Ziel der Auswertung expe-
rimenteller Chromatogramme sowie deren Vergleich mit Simulationsrechnungen durchge-
fithrt. Um den Séattigungsbereich des Detektors nicht zu erreichen und gleichzeitig einen
grossen linearen Bereich zu gewahrleisten, wurde eine Wellenldnge von A = 320 nm
gewahlt. Da viele der nachfolgenden experimentellen Untersuchungen bei unterschied-
lichen oder verédnderlichen Bedingungen in der mobilen Phase realisiert wurden, erfolgte
die Kalibrierung fiir vier Losungsmittelzusammensetzungen: He:EA=(0,95:0,05; 0,90:0,10;
0,85:0,15; 0,80:0,20; 0,70:0,30) [V ol. — Ant.]. Fiir die Durchfithrung der Experimente wur-
den drei Detektoren verwendet: HP1100 (1), (2) und Shimadzu. Die Kalibrierung erfolgte
fiir alle drei Detektoren und fiir die entsprechende Losungsmittelzusammensetzungen.

Zur Kalibrierung des Detektors wurden verschiedenen Kalibrierldsungen mit bekannter
inj

Vini = 0,02ml wurde konstant gehalten. Das spezifische injizierte auf der Siule Volumen,

Konzentration der Komponenten, x;* (in [V ol Ant.]), verwendet. Die Injektionsvolumina

V™ wurde wie folgt ermittelt:
Vid = v (3.3)
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Die auf das Retentionsvolumen bezogene Kalibrierfliche, A* (in mAU*ml), ergibt sich

APeak

aus der Multiplikation der vermessenen Peakfléache, , mit dem Volumenstrom, V.

Aft =V / SP(t)dt = VAT (3.4)
0

Eine ausfiihrliche graphische Zusammenfassung der experimentell ermittelten Kalibrier-
kurven fiir die drei Cycloketone sowie fiir alle verwendete Detektoren und Losungsmittel

ist im Anhang B zu finden.

Die Bestimmung der Kalibrierfaktoren, fy,;, erfolgte durch Anpassung mit einer Regres-

sionskurve erster Ordnung (Gl. mittels Minimierung der Fehlerquadratsummen.
Vial = frar A" (3.5)

Das Vorliegen von linearen Zusammenhinge zwischen der Peakfliche, A*, und der spezi-
fisch injizierten Volumen, V,j:lj , entsprechend Gl. 1) ermoglicht die direkte Umrechnung

von simulierten Konzentrations-Zeit-Verldaufe in Detektorsignale [BI97].

B 1
fkal

Die ermittelten Werte fiir die Kalibrierfunktionen sind im Anhang B Tab. aufgefiihrt.

S r = fix (3.6)

Fiir die verwendeten Losungsmittelzusammensetzungen ergeben sich verschiedene Kali-
brierfaktoren. Diese weisen jedoch nur geringe Unterschiede, die innerhalb Toleranzen
von 2% liegen. Dementsprechend wurden fiir alle Losungsmittelzusammensetzungen und
entsprechende UV-Detektoren, die in der nachfolgende Tabelle zusammengefassten

Kalibrierfaktoren, verwendet.

UV- Kalibrier- Kalibrier-
Detektor faktor fru faktor fi
[Vol. — Ant./mAU] | [mAU/Vol. — Ant.]
HP1100 | C5 0,00197 507
(1) C7 0,00309 324
Ch 0,00203 492
HP1100 | C6 0,00311 322
(2) C7 0,00210 477
Ch5 0,00168 595
Shimadzu | C6 0,00309 324
c7 0,00295 339

Tabelle 3.4: Zusammenstellung der Kalibrierfaktoren fiir die drei Cycloketone.

Da die Kalibrierfaktoren fiir die verwendeten Modellsubstanzen unterschiedlich sind, ist

prinzipiell eine Umrechnung der aufgenommenen Signalprofile in Konzentrationsprofile
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nur fiir die Einzelstoffe moglich. Die Umrechnung der theoretischen Konzentrationsprofile

in Signal erfolgt mit der nachfolgende Gleichung:

N
Signal™ (t) =Y C"(t) fy (3.7)

i=1
Zur einheitlichen Darstellung der gemachten Vergleiche von experimentellen mit berech-
neten Chromatogrammen werden weiterhin in dieser Arbeit die theoretischen Konzentra-

tionsprofile in Signal umgerechnet.

3.5 Parameter der chromatographischen Saule

3.5.1 Phasenverhaltnisse

Die Ermittlung des Phasenverhéltnisses einer Séule erfolgt iiber die Totzeit, ty. Dabei
werden sehr kleinen Mengen einer nicht retardierenden Substanz (z.B. eine der Kompo-
nenten des Losungsmittels) auf der Sdule aufgegeben. Die Lage des Peakmaximums bzw.
Peakminimums bestimmt die absolute Totzeit, 2%. In einigen Fillen kann die aufgegebe-
ne Stérung ein Signal zuerst in negative und nachfolgend in positive Richtung bewirken.
In solcher Falle wird der Durchgang der Detektorantwort durch die Nullinie als absolute

Totzeit bezeichnet.

In dieser Arbeit wurde n-Hexan verwendet. Es wurden Probenmengen von 5ul, 10ul und
20pl auf der Sdule bei einer mobilen Phase von He:EA=95:5 und 85:15 injiziert. Es wurde
bei einem Volumenstrom von 1ml/min gearbeitet. Die gewonnene absoluten Totzeit, t2%,
wurde mit dem Volumenstrom multipliziert und um das jeweilige Verzogerungsvolumen,
Vi1, (s. Abschnitt 3.3) verringert.

VP = gabsy v, (3.8)

Das sich daraus ergebenden Volumen der fliissigen Phase, V¥, der Séule ist 2, 19ml bzw.

die Totzeit (s.Gl. [2.93) to = 2, 19min.
Unter Einbeziehung der Gleichungen ([2.38) und (2.39) kann man die totale Porositidt und

somit das Phasenverhéltnis der Saule bestimmen, wobei das Volumen der Saule, Vg, wird
tiber ihre geometrischen Abmessungen berechnet (s. G1.[2.92)). Fiir das benutzte Packungs-

material betragt die totale Porositéat ¢, = 0, 7751. Damit ergibt sich ein Phasenverhélntnis

(s. G112.39) von F = 0,2902.
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3.5.2 Bodenzahlen

Ein Mass fiir die Trennleistung einer Saule ist die Zahl der theoretischen Béden, N,. Sie
beriicksichtigt alle kinetische Effekte in der Trennséule, wie die auftretende Riickvermi-
schung und Stofftransportwiderstinde. Je hoher die Bodenzahl ist, desto geringer ist der

Einfluss der kinetischen Effekte auf die Trennung.

In dieser Arbeit wurden alle Experimente mit einem Volumenstrom von 1ml/min durch-
gefiihrt und eine Bestimmung der Abhéngigkeit der Bodenzahl von der lineare Geschwin-
digkeit, u, erwies sich als nicht notwendig. Die experimentelle Bestimmung der Bodenzahl,
N, erfolgte durch die Auswertung von Elutionsprofile fiir sehr kleine Probenmengen. Un-
ter Beriicksichtigung der analytischen Retentionszeiten der gaukférmigen Peaks und der
Peakbreiten bei halber Hohe wurde mit Gleichung die Bodenzahlen berechnet. Die
Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengefasst.

Losungsmittel He:EA Bodenzahl
[Vol. — Ant.] Cs | C6 | C7
0,95:0,05 947 | 995 | 1156
0,85:0,15 1102 - 1083
0,80:0,20 1252 | 1364 | 1431

Tabelle 3.5: Zusammenstellung der Bodenzahlen fiir die drei Cycloketone und drei Lo-
sungsmittelzusammensetzungen.

Die Anwendung des numerischen Verfahrens zur Losung der auf dem Craig- Modell beru-
hende Stoftbilanz basiert auf der Annahme dhnlicher Bodenzahlen fiir alle Komponenten
im System. Wie aus der Tab. zu ersehen ist, sind alle fiir das Modellsystem bestimmte
Bodenzahlen &hnlicher Grosse. Dementsprechend wird weiterhin fiir alle drei Cycloketone

bei der Nachrechnung der Elutionsprofile eine Bodenzahl von 1100 verwendet.
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3.6 Versuchsprogramm

Nach der Bestimmung der Sdulen und Versuchsapparatur Parameter wurde eine Reihe
von Experimenten zur Gewinnung von Daten zur Modellierung der Gradientenchroma-
tographie durchgefiihrt. Es sollten Experimente zur Festlegung des Losungsmittelkon-
zentrationsbereichs sowie Experimente zum Untersuchen des Trennverhaltens (Adsorpti-
onsisothermen) der Modellsubstanzen bei verschiedene Losungsmittelzusammensetzungen
gemacht werden. Abschliessend sollten Experimente bei unterschiedlichen Gradientenbe-

dingungen durchgefiihrt werden.

3.6.1 Auswahl der Losungsmittelzusammensetzung

Die Durchfiihrung der geplanten Experimente erforderte die Bestimmung des Einflus-
ses des Losungsmittelzusammensetzung auf die Elution der einzelnen Komponenten. Da-
fiir wurden Elutionsprofile bei unterschiedlichen Losungsmittelzusammensetzungen aufge-
nommen. Die Auswertung der Trennleistung bei unterschiedlichen Bedingungen erfolgte
mittels den Trennfaktor a;; (Gl . Eine Zusammenfassung der Ergebnisse dieser Be-
wertung erfolgt im Kapitel 4.2.

3.6.2 Ermittlung der Adsorptionsisothermen

Die Kenntnis der Verteilungsgleichgewichte der gelosten Stoffe zwischen einer mobilen
und festen Phase ist (s. Kap. 2.3) die Voraussetzung zur quantitativen Beschreibung pré-
parativer chromatographischer Trennprozesse. Die experimentelle Bestimmung in dieser
Arbeit erfolgte durch die Anwendung von zwei der dynamischen Methoden: die Perturba-
tionsmethode und Elution am charakteristischen Punkt (Elution-By-Characteristic-Point-
Methode, ECP).

Perturbationsmethode

Die Perturbationsmethode wurde fiir Einzelstoffe sowie fiir Gemische angewendet. Eine
genauere Beschreibung ihrer Durchfiihrung und Auswertung ist im Kapitel 2.5.3 zu finden.
Die Messung der Adsorptionsisothermen wurde fiir bindre (EA/He; C7/He; C5/He), ter-
nire (C7/EA/He; C5/EA /He; C5/C7/He) und quarternére (C5/C7/EA/He; C5/C6/C7/
EA/He) Systeme durchgefiihrt.

ECP-Methode

Bei dieser Methode werden Elutionsprofile, die bei der Uberladung der Trennsiule aufge-

nommen werden, ausgewertet. Die Anwendung und die Vorgehensweise zur Auswertung
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der experimentellen Daten mit dieser Methode wurde ausfiihrlich im Kapitel 2.5.4 be-
schrieben. Die gemessenen Uberladungsreihen waren fiir Einzelstoffe und Lésungsmittel-

zusammensetzungen von He:EA=(0,95:0,05; 0,85:0,15; 0,80:0,20; 0,70:0,30) [Vol. — Ant.].

3.6.3 Experimente unter Gradientenbedingungen

Die wichtigste Voraussetzung zur Beschreibung der Chromatographie unter Gradienten-
bedingungen ist die Kenntnis der Verteilungsgleichgewichte der zu trennenden Substan-
zen. Die gewonnene mit beiden Methoden Daten zur Adsorptionsgleichgewicht sollten
weiterhin auf ihre Anwendbarkeit zur quantitativen Beschreibung der Gradientenchroma-
tographie tiberpriift werden. Dafiir wurde abschliessend eine Reihe von Chromatogram-
me unter isokratischen und Gradientenbedingungen aufgenommen. Bei der Durchfiithrung
der Experimente unter Gradientenbedingungen wurde die Fliessmittelstarke kontinuier-
lich verdndert. Es wurden lineare Gradienten mit einer Dauer von t, = 1; 2 und 5min
gefahren. Die Zusammenmischung der Losungsmittel erfolgte iiber zwei der Kanéle der
Gradientenpumpe im Abb. somit im Niederdruckbereich. Das Volumenstrom wurde
konstant auf 1ml/min gehalten. Die Zielkomponenten wurden im Losungsmittel, das der
Anfangsbedingungen entspricht, gelost. Die Probenaufgabe erfolgte nach Aquilibrieren
der Séule, unmittelbar am Séuleneingang. Es wurde so lange gewartet, bis alle Kompo-
nenten von der Séule eluiert wurden. Die Variation der Losungsmittelzusammensetzung
erfolgte in zwei Richtungen: von niedrige zu hohe EA-Konzentrationen und umgekehrt.
Aufgenommen wurden Elutionsprofile fiir Einzelstoffe (C5 und C7) sowie fiir Gemische
aus C5/C7/EA/He.



Kapitel 4
Ergebnisse

In diesem Kapitel erfolgt eine Zusammenfassung der experimentellen Daten. Als erstes
wird das Vergleich zwischen den Beladungs- und Exzesskonzepte zur Beschreibung der
Adsorption aus der fliissigen Phase am Beispiel der bindren Systeme prasentiert. Weiter-
hin wird die experimentelle und theoretische Bewertung der mit zwei Methoden gemesse-
nen Adsorptionsisothermen ausfiihrlich vorgestellt. Es werden Bewertungen und Aussagen
iiber die Anwendbarkeit dieser Methoden sowie iiber der mit den unterschiedlichen Bela-
dungsmodellen bestimmten Adsorptionsisothermenparameter getroffen. Nach Anwendung
der Modelle der Gradientenchromatographie erfolgt auf der Grundlage von Simulations-
rechnungen fiir isokratischen und Gradientenbedingungen eine Beurteilung der angewand-

ten Modelle (Sdulen- und Adsorptionsisothermen).

4.1 Auswahl des Konzepts zur Beschreibung der Gleich-

gewichte

Zur Bewertung der im theoretischen Teil vorgestellten Konzepte der Exzess- und Abso-
lutgréssen zur Adsorption aus der fliissigen Phase wird in diesem Kapitel ein Vergleich
zwischen beiden Konzepte gemacht. Dieses Vergleich zielt der Priifung der Aquivalenz
beider Konzepte. Anschliessend wird anhand von experimentell gewonnenen Gleichge-

wichtsdaten ein Konzept fiir die weiterfithrenden Untersuchungen gewihlt.

4.1.1 Exzess-Isothermen-Modell

Zur Bewertung der im theoretischen Teil aufgefithrten Beladungs- und Exzesskonzepte
zur Adsorption aus der fliissigen Phase wurden als Beispiel drei binédre Systeme (He/EA,
He/C7, He/C5) gewahlt. Als Exzess Modell wurde das Modell vorgestellt von [Mink73|
und in der Form eingefithrt mit GI. verwendet. Die Messung der Adsorptionsi-

sothermen erfolgte mittels der Perturbationsmethode, vorgestellt im Kapitel 2.5.3. Die

71
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Anwendung dieser Methode erforderte die Messung von Retentionszeiten aufgenommen
auf unterschiedlichen Konzentrationsniveaus (Gleichgewichtsniveaus) der beiden Kom-
ponenten (s. Kapitel 2.5.3). Die Experimenten wurden bei einem Volumenstrom von
1 ml/min durchgefithrt. Auf den unterschiedlichen Gleichgewichtsniveaus wurde reines
EA mit V;,; = 2pnl aufgegeben. Die bewirkten durch diese Stérungen Retentionszeiten
wurden gemessen. Diese sind fiir die drei binédre Systeme in der Tabelle zusammenge-

fasst.

Aus diesen Zeiten wurden weiterhin die Parameter fiir das Langmuir- und Exzess-Isothermen-
Modelle angepasst. Aus Griinden der Wiederholung wird hier keine ausfiihrliche Darstel-
lung der Anpassung fiir das Langmuir-Modell beschrieben. Die fiir dieses Modell ange-
wendete Vorgehensweise ist im Kapitel 4.4 zusammengefasst. Fiir das Exzess-Isothermen-
Modell erfolgte die Anpassung der Isothermenparameter mittels einer nichtlinearen Re-
gression nach Marquardt. Das Ziel ist, die optimale Anpassung der experimentellen, ¢37”,
an der berechneten, t{" Retentionszeiten bzw. die Minimierung der Standardabwei-

chung o nach GI.

1 Npaten t%e_or' — t}f{fl_’ 2
g = ﬁ (Lte‘pr> np = 1..Npaten (4.1)
( Daten — Par) np=1 R,i

Die Berechnung der theoretischen Retentionszeiten fiir dieses Modell erfolgte

Cga tR,EA
Vol. — Ant] [mm] Ccr tr,c7 Ccs tr,c5
[Vol. — Ant.] | [min] [Vol. — Ant.] | [min]

0,00 3.308
0,0004 15,850 0,0004 15,850

0,05 2,838
0,001 9,820 0,001 9,860

0,10 2,508
0,002 9,720 0,002 9,853

0,15 2,478
0,004 6,537 0,004 6,825

0,20 2.358
0,006 5.368 0,006 5.708

0,30 2.308
0,008 4757 0,008 5,108

0,40 2,258
0,01 4385 0,01 4736

0,50 2,258
0,012 4,123 0,012 4,486

0,60 2,258
0,014 3,919 0,014 4,271

0,70 2,208
0,016 3,774 0,016 4,116

0,80 2,208
0,018 3642 0,018 3.980

0,90 2.208
0,02 3.543 0,02 3.874

1,00 2,208

a) b) c)

Tabelle 4.1: Experimentell ermittelten Retentionszeiten fiir die bindren Systeme: a)
He/EA; b) C7/He; ¢) C5/He.

nach Gl.[2.99] hier nocheinmal aufgefiihrt:
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1+ed f’A ,
tri(CFP) =t (1 + . tdgLP |CLP> i=1.N (4.2)

Bei der Anwendung des Exzess-Isothermen-Modells wurde im Anlehnung, der im Anhang
G zusammengefassten Abhéngigkeit der Ableitungen, folgender Zusammenhang verwen-

det:
gy dCy

= 4.
aCFF = acy? 43)

Ausfiihrlich sind die Anwendung der Methode, die Auswertung der experimentellen Daten
und Anpassung der Parameter in den Kapiteln 2.5.3 und 4.4 beschrieben. Die angepassten
fiir die drei bindren Systeme Parameter sind in der nachfolgenden Tabelle 4.2 zusammen-

gestellt.

| | He / EA | He / C7 | He / C5 |

Ko |- 0,241 5 5
K [ - 0,049 | 0,043
my 0,038 0,0115 0,014
Mo 0,479 - -
ms - 0,830 0,880
Mittlere % Abweichung 1,4 7,7 8,4
Standard Abweichung, [%] 0,02 0,85 0,93

* 1-He; 2-EA; 3-C5 oder C7

Tabelle 4.2: Parameter bestimmt fiir die binidre Systeme mit dem Exzess-Isothermen-

Modell (GI1. 2-60).

Die Adsorptionsisotherme fiir das System He/EA wurde fiir das gesamte Konzentrations-
bereich von EA 0 bis 1 [Vol. — Ant.] gemessen. Fiir die restlichen zwei Systemen wurden
Daten fiir Konzentrationen von C5 und C7 bis zum 0,02 [Vol. — Ant.] aufgenommen.
Die verwendeten experimentellen Retentionszeiten sind in der Tab. zusammengefasst.
Die berechneten mit den ermittelten Parameter Adsorptionsisothermen sind im Abb.
dargestellt.

Die entsprechenden Isothermen bestimmt mit dem Langmuir-Modell (Gl sind in
der nachfolgende Abb. dargestellt. Die Bestimmung der Parameter der Komponenten
fiir dieses Modell erfolgte wieder mittels Auswertung der experimentellen Daten gemessen
nach der Perturbationsmethode (Tab. . Die Anpassung der Adsorptionsisothermenpa-
rameter wurde in Analogie der mit dem Exzess-Isothermen-Modell verwendete Vorgehens-
weise durchgefiihrt. Da im Kapitel 4.4 eine ausfiihrliche Darstellung der Vorgehensweise
erfolgt, wird hier diese nicht weiter erlautert. Die verwendeten Parameter sind in Tab.

zusammengefasst und hier nicht nocheinmal aufgefiihrt.
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Abbildung 4.1: Adsorptionsisothermen gemessen mit der Perturbationsmethode und Pa-
rameter bestimmt mit dem Exzess-Isothermen-Modell fiir die bindren Systeme: a) fir He

/ EA; b) He / C5 und He / C7 .

Charakteristisch fiir die Komponente EA und beide Typen von Isothermen ist der steile
Anstieg bis zu einer Konzentration von 0,2 [Vol. — Ant.]. Fiir die Komponente C5 und
C7 wurden die Daten nicht im gesamten Konzentrationsbereich aufgenommen. Die expe-
rimentellen Punkte und die errechnete Beladungen bzw. Werte fiir den Exzess sind auf
die entsprechende Abbildungen markiert. Charakteristisch fiir beide Typen von Isother-
men ist der sehr steile Anstieg. Die Beladungsisothermen fiir die Cycloketone weisen eine
nahezu rechteckigen Form auf, was einer sehr schnellen Sattigung der stationédren Pha-
se entspricht. Bei den Exzessisothermen ist dies durch die ausgepréigten Dreieckform der
Isothermen zu erkennen. Diese deutet auf eine starke “Affinitat” der stationdren Phase ge-
geniiber der Komponenten C5 und C7 auf. Dieses Effekt kommt sehr stark zum Ausdruck,

da es bei sehr niedrigen Konzentrationen der Komponenten gemessen wurde.
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Abbildung 4.2: Adsorptionsisothermen gemessen mit der Perturbationsmethode und Pa-
rameter bestimmt mit dem Langmuir-Isothermen-Modell fiir die bindren Systeme: a) He

/ EA; b) He / C5 und He / C7 .

Die Bestimmung der Adsorptionsisothermen bei Systemen mit mehr als zwei Komponen-
ten ist im Allgemeinen mit der Perturbationsmethode kompliziert. Die Losung des Glei-
chungssystem zur Bestimmung der Isothermenparameter erfordert eine iterative Losung
(s.Kapitel 2.5.3). Im Hinsicht der Anwendung von Beladungsisothermen, eine Kompo-
nente ist inert - das nicht adsorbierbare Losungsmittel. Im Gegensatz, beim Konzept der

Exzessgrossen soll auch dieser in Betracht genommen werden.

Eine weitere ausfiihrliche Analyse der Parameterbestimmung fiir Mehrkomponenten Sy-

steme bei der Anwendung von Exzessisothermen ist kein Gegenstand dieser Arbeit.
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4.1.2 Umrechnung von Beladungs- und Exzess-Isothermen

Die mogliche Umwandlung von Beladungs- ins Exzessmodelle, angesprochen und gezeigt
an einem theoretischen Beispiel (s. Kapitel 2.2.4 und 2.3.3), wird hier anhand eines der
experimentellen Systeme (He/EA) iiberpriift. Als typischer Beladungsmodell wurde das
Langmuir-Modell (GI. herangezogen. Laut das Konzept der Beladungsgrossen ist
das Losungsmittel He nicht adsorbierbar. Als Exzess-Modell wurde das Modell vorge-
stellt von [Mink73] und in der Form eingefiihrt mit GlI. verwendet. Die ermittelten
Parameter fiir das Langmuir- und Exzess-Modelle sind in der nachfolgenden Tabelle

zusammengefasst.

Weiterhin wurde das Parametersatz fiir das Langmuir-Modell verwendet, um nach GI.
die Parameter fiir das Exzess Modell zu berechnen. Die Umrechnung der Parameter
erfolgte fiir drei Schnittpunkte der Isothermen. Aus den bekannten fiir diese Punkte Be-
ladungen erfolgt die Berechnung der entsprechende Exzesswerte und nachfolgend werden
die drei unbekannten Parameter der Exzessisothermenmodells bestimmt. Mit auf dieser

Weise ermittelten Parameter wurden die Exzess-Adsorptionsisothermen berechnet. Diese

sind im Abb. dargestellt.

Langmuir- Isothermen-Modell
aga bra Mittlere Standard
prozentuelle | Abweichung
[—] [1/Vol. — Ant.] | Abweichung %]
1,767 7,3 0,743 0,027
Exzess-Isothermen-Modell
Ky Ko my mo
0,241 | 4,148 | 0,038 | 0,479 1,352 0,077
* 1-He; 2-EA.

Tabelle 4.3: Parameter bestimmt fiir das System He:EA mit dem Langmuir- (Gl. [2.48))
und Exzess-Isothermen-Modelle (Gl. [2.60)).

4.1.3 Priifung der Aquivalenz und Auswahl des Konzepts fiir wei-

tere Untersuchungen

Zur Uberpriifung der Parametersitze wurden die theoretischen Retentionszeiten fiir das
binére System He/EA berechnet. Fiir die Nachrechnung der Retentionszeiten wurden die
Parameter bestimmt fiir das Langmuir- und Exzess-Isothermen-Modelle aus der Pertur-
bationsmethode verwendet. Die Parameter dieser Modellen sind entsprechend in Tab.
und Tab. 4.2| aufgefiihrt. Die so berechneten Retentionszeiten wurden mit der aus der Per-
turbationsmethode gemessenen Retentionszeiten verglichen. In Abb. ist der Vergleich

zusammengefasst.
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Aus den berechneten theoretischen Retentionszeiten ist zu ersehen, dass die Anwendung
der beiden Isothermen zur &hnlichen Ergebnisse fithrt. Die mit den Parameter des Exzess-
Isothermen-Modells berechneten Zeiten zeigen im hoheren Konzentrationsbereich von EA
grossere Abweichungen von den experimentell ermittelten Retentionszeiten. Die Widerga-
be dieser Zeiten mit dem aus dem Langmuir-Isothermen-Modell bestimmten Parameter
erfolgte genauer. Dementsprechend kann zusammengefasst werden, dass es fiir die wei-
terfiihrende Untersuchungen einer der Konzepte (Beladungs- oder Exzessgrossen) und die
dazugehdrigen Modelle fiir Adsorptionsisothermen gewéhlt werden konnen. Als solches
wird in der vorliegenden Arbeit das Konzept der Beladungsgréssen und Beladungsiso-

thermenmodelle gewéhlt und weiter verwendet.
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Abbildung 4.3: a) Adsorptionsisothermen fiir das System He/EA, Parameter bestimmt
mit dem Langmuir-Modell und Umgerechnet fiir das Exzess-Modell; b) Vergleich der
experimentellen und nachgerechneten Retentionszeiten fiir EA berechnet mit Parameter
der Langmuir- und Exzess-Isothermen-Modelle.
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4.2 Auswahl des Losungsmittelbereichs

Zur Auswahl des Losungsmittelbereichs wurde eine Reihe von Elutionsexperimenten unter
isokratischen Bedingungen bei verschiedenen Losungsmittelzusammensetzungen im Be-
reich von He:EA=0,95:0,05 [Vol. — Ant.] bis He:EA= 0,50:0,50 [V ol. — Ant.] gemacht.
Es wurde ein Gemisch aus den drei Cycloketone (C5, C6, C7) mit Konzentrationen von je
0,02 [Vol. — Ant.] und V™ = 2ul bei einem Volumenstrom von 1ml/min auf der Sdule
injiziert. Die Trennleistung wurde mittels den Trennfaktor a;; (GL bewertet. Da-
fir wurden die Retentionszeiten (Zeiten der Peakmaxima) der einzelnen Komponenten
bestimmt. In der nachfolgenden Tabelle sind die ermittelten Retentionszeiten und

Selektivitdten zusammengefasst.

Losungsmittel tr Qi
He:EA [min] [—]

[Vol. — Ant.] C7 \ C6 \ C5 | C7/C6 \ C6/Ch \ C7/Ch
0,95:0,05 6,236 | 6,952 | 8,366 | 1,115 1,203 1,342
0,90:0,10 5,590 | 6,021 | 6,699 | 1,077 1,113 1,198
0,88:0,12 5,181 | 5,576 | 6,285 | 1,076 1,127 1,213
0,86:0,14 4,812 | 5,110 | 5,820 | 1,062 1,139 1,209
0,85:0,15 4,579 | 4,844 | 5,490 | 1,058 1,133 1,199
0,84:0,16 4,492 | 4,731 | 5,404 | 1,053 1,142 1,203
0,82:0,18 4,232 | 4,462 | 5,042 | 1,054 1,130 1,191
0,80:0,20 3,976 | 4,174 | 4,727 | 1,050 1,132 1,189
0,78:0,22 3,662 | 4,142 | 4,142 | 1,131 1 1,131
0,75:0,25 3,619 | 3,760 | 4,172 | 1,039 1,109 1,153
0,65:0,35 3,297 | 3,637 | 3,637 | 1,103 1 1,103
0,50:0,50 2,954 | 3,187 | 3,187 | 1,079 1 1,079

Tabelle 4.4: Ubersicht der Retentionszeiten und der Trennfaktoren fiir die drei Cycloketone
bei verschiedenen Fliessmittelzusammensetzungen.

Fiir den untersuchten Losungsmittelbereich nehmen mit steigenden Modifier-Gehalt die
Retentionszeiten und Trennfaktoren ab. Zu beobachten ist, dass die bestimmten Trennfak-
toren fiir alle Losungsmittelzusammensetzungen und Komponenten in dhnlicher Grossen-
ordnung (zwischen 1 und 1,3) liegen. Sogar bei niedrigeren Mengen von EA (0,05 [V ol. — Ant.])
konnte eine Basislinientrennung der drei Komponenten nicht festgestellt werden. Eine
graphische Darstellung der erhaltenen Chromatogrammen fiir sechs Losungsmittelzusam-

mensetzungen ist im Abb. [£.4] gezeigt.
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Abbildung 4.4: Einfluss der Losungsmittelzusammensetzung auf die Elution von C7, C6,
und C5.

Zusammenfassend wurden aus die erzielten Ergebnisse die Losungsmittelbereiche zur Mes-
sung der Adsorptionsisothermen und zur Durchfithrung der Experimente unter Gradien-
tenbedingungen festgelegt. Gewéhlt wurden Losungsmittel mit einem Gehalt an EA im
Bereich zwischen 0,15 und 0,05 [Vol. — Ant.]. Eine ausfiihrliche Auflistung der verwen-
deten Losungsmittelzusammensetzungen ist bei den jeweiligen Typ von Experimenten

aufgefiihrt.

4.3 Bestimmung der Beladungsisothermen mit der ECP-
Methode

Eine Moglichkeit zur Bestimmung der Adsorptionsisothermen fiir Einzelstoffe gibt die
ECP-Methode (s. Kapitel 2.5.4). Mit dieser Methode erfolgte die Auswertung der Kon-
zentrationsiiberladungsreihen zusammengefasst im Anhang C. Bei der Durchfiihrung der
Experimente wurden die Loésungsmittelzusammensetzung sowie der Volumenstrom von
Iml/min konstant gehalten. Bei der Aufnahme der Konzentrationsiiberladungsreihen
wurde die chromatographische Saule zuerst mit der fliissigen Phase dquilibriert. Danach
erfolgte die Aufgabe der Probe mit den Zielsubstanzen. Die zu trennenden Stoffe waren
im selben Losungsmittel gelost. Nach Verlassen der Séule wurden die Substanzen durch
einen UV-Detektor registriert. Es wurden fiir die Einzelstoffe (C5, C6, C7) und folgen-
der Losungsmittelzusammensetzungen Uberladungsreihen gemessen: He:EA=(0,95:0,05;
0,85:0,15; 0,80:0,20; 0,70:0,30) [V ol. — Ant.]. Als Beispiel sind in Abb. [4.5]die Konzentrati-
onsiiberladungsreihen fiir C5 bei zwei Losungsmittelzusammensetzungen von He:EA=0,95:0,05

[Vol. — Ant.] (Abb. [£.5h) und He:EA=0,70:0,30 [Vol. — Ant.] (Abb. [£.5p) dargestellt.
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Charakteristisch fiir die Elutionsprofile allen drei Komponenten waren eine schérfere Ad-
sorptionsfront und eine Tailing aufweisende Desorptionsfront. Mit der zunehmender Uber-
ladung der Trennsaule verringerten sich die Retentionszeiten und die dispersen Riickfron-
ten fielen zusammen. Dabei fiel das zeitliche Ende der Elutionpeaks fiir unterschiedlichen
Injektionsmengen mit der Retentionszeit der analytischen (sehr geringen) Probenmen-
ge zusammen. Die Auswertung der experimentellen Daten erfolgte mit dem Langmuir-
und dem Bi-Langmuir-Adsorptionsisothermenmodelle. Die genauere Vorgehensweise der
Auswertung ist im Kapitel 2.5.4 zusammengefasst. Ausgehend von den ermittelten Boden-
zahlen fiir die einzelnen Substanzen wurde bei allen Losungsmittelzusammensetzungen die
disperse Riickseite des Elutionsprofils der hochsten Injektionskonzentration ausgewertet.
Im folgenden sind die mit beiden Adsorptionsisothermenmodellen bestimmten Parameter

im einzelnen zusammengefasst.
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Abbildung 4.5: Gemessene Elutionsprofile der Uberladungsreihen fiir C5 bei a)
He:EA=0,95:0,05 [Vol. — Ant.] und b) He:EA=0,70:0,30 [Vol. — Ant.]. V™ = 20ul,
C'™ =1[Vol. — Ant.] bis 40 [Vol. — Ant.], Wellenldnge A = 320 nm.
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4.3.1 Langmuir-Isothermen-Modell

Die Bestimmung der freien Parameter des Langmuir-Isothermen-Modells erfolgte bei Uber-
fithrung der Steigung der Adsorptionsisothermen in den jeweiligen Zeitwerte analog der
Gl. [2.106] Die erste Ableitung des Langmuir-Isothermen-Modells ist:

dg>4 a

dCTP ~ (14 bCLP)? (4.4)

Fiir die Anpassung der Parameter wird die disperse Desorptionsfront in einer Vg — C'
Diagramm (oder entsprechend in ¢tz —C') iibertragen. Aus dem Angleich der Ableitung des
Isothermenmodells erfolgt die Bestimmung der Parameter (s. Gl. . Zur Anpassung
dieser wurde die Software “ORIGIN” und einer nichtlinearen Regression nach Levenberg-
Marquardt [Marq63| verwendet. Die Zielgrosse der Anpassung war die Minimierung der

Fehlerquadratsumme, F'Q)S, der experimentellen und theoretischen Isothermenanstiege,
dg>4 /dC LP,

— 1 Npaten Npar qu’A — _qu’A
FQS = Npaten—Npar Z”D:1 Z"le Wnpnp dCL¥ exp AC ) theor

np = 1--NDaten; np = ]-‘-NPzzr

(4.5)

In dieser Gleichung ist np = 1..Npgsen die Anzahl der experimentellen Daten, np = 1..Np
die Anzahl der Modellparameter und w;,,,, die Wichtung. Fiir alle Parameter wurde

Wy pnp = 1 verwendet.

Bei dieser Anpassungen wurde das Isothermenanstieg, a, (bzw. Sittigungsbeladung ¢4 =
a/b) fir die unterschiedlichen Losungsmittelzusammensetzungen nicht festgelegt. In der
nachfolgenden Tabelle sind die erhaltene fiir das Langmuir-Isothermen-Modell Para-

meter zusammengefasst.

4.3.2 Bi-Langmuir-Isothermen-Modell

Die Auswertung der experimentellen Daten mit diesem Adsorptionsisothermenmodell er-
folgte nach der gleichen Vorgehensweise wie mit dem Langmuir-Modell. Die erste Ablei-
tung des Bi-Langmuir-Modells ist:

dgSA ol ol

dOLP — (1 + bICLPY? T (1 + bIICLPY? (4.6)

Der Angleich dieser Ableitung an die disperse Desorptionsflanke diente zur Bestimmung
der Adsorptionsisothermenparameter. Die Parameter sind in der Tab. [£.6] zusammenge-

fasst.
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Losungsmittel-

zusammen- Cc7 C6 C5

setzung

He : EA a b a b a b

= [1/Vol. — Ant.] -] [1/Vol. — Ant.] = [1/Vol. — Ant.]

0,95 : 0,05 11,83 39,90 12,65 45,39 14,61 61,84
0,85 : 0,15 3,832 10,87 4,232 13,23 4,776 16,50
0,80 : 0,20 3,052 12,92 3,226 10,10 3,896 13,09
0,70 : 0,30 2,734 7,381 3,057 8,528 3,544 10,82

Tabelle 4.5: Adsorptionsisothermenparameter des Langmuir-Isothermen-Modells be-
stimmt nach der ECP Methode.

In Abb. sind als Beispiel die Ergebnisse der Parameteranpassung bei einer Losungs-
mittelzusammensetzung von He:EA=0,95:0,05 [V ol. — Ant.] mit dem Langmuir- und dem
Bi-Langmuir-Isothermen-Modelle dargestellt. Die Ubereinstimmung der experimentellen
mit dem berechneten Werte ist im allgemeinen relativ gut. Das Bi-Langmuir-Isothermen-
Modell beschreibt besser die experimentellen Daten als das Langmuir-Modell. Bei der
Anpassung der Parameter war nicht moglich einheitliche Parameter fiir den Anfangsan-
stieg der Isothermen, a/, a], (bzw. der Séttigungsbeladung ¢!, = a//b] und ¢} = a]"/b]")
und jede Komponente zu bestimmen. Daher sind Aussagen iiber das Vorliegen von einem

oder zwei Adsorptionszentren nicht relevant.

Weiterhin wurden mit diesen Parameter die jeweiligen Adsorptionsisothermen nach GI.
und GI. berechnet. In der nachfolgende Abb. sind diese fiir die drei Modell-

substanzen C5, C6, C7 und vier Losungsmittelzusammensetzungen dargestellt.

Die mit beiden Modellen berechneten Adsorptionsisothermen fiir die einzelnen Kompo-
nenten liegen dhnlich, jedoch fallen nicht fiir alle Losungsmittelzusammensetzungen zu-
sammen. Beim Vorliegen von hoheren Anteile von He ist eine Abweichung zu beobach-
ten. Diese ist grosser insbesondere fiir, die am besten adsorbierbare Komponente C5 und
He:EA=0,95:0,05 [Vol. — Ant.]. Bei den niedrigeren Anteile von He (He:EA=0,80:0,20;
0,70:0,30) [Vol. — Ant.] liegen die Isothermen fiir die einzelnen Komponenten sehr Nah.
Insgesamt liegen die Isothermen des Bi-Langmuir-Modells iiber die bestimmten mit dem
Langmuir-Modell. Fiir beide Isothermenmodelle ist der Einfluss des Modifiers deutlich zu

ersehen, je grosser der Anteil des Modifiers EA, desto kleiner ist der Isothermenanstieg.
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Tabelle 4.6: Adsorptionsisothermenparameter des Bi-Langmuir-Isothermen-Modells bestimmt

nach der ECP Methode.
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Abbildung 4.6: Vergleich der experimentell bestimmten Ndherung der Isothermenablei-
tung dg>4/dC*’ (Langmuir- und Bi-Langmuir-Isothermen-Modelle) bei einer Losungs-

mittelzusammensetzung von He:EA=0,95:0,05 [Vol. — Ant.] fiir a) C5; b) C6; ¢) CT7.



KAPITEL 4. ERGEBNISSE 85

0,16
----EA0,95
{| ——EA0,85
—-—EA0,80
042 | oo EA 0,70 L ."'_,»l‘
— L . -
< L w
D 008 JEE
2 Lot
< A
? - - P ettt
& L I o
= e
0,04 4 LS g
i 1=
B —
- e
-
0,00 : T T
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
Xes [Vol.-Ant.]
a)
0,16
0,12
by
(=
<
°
2, 0,08
<
@ 3
O
o
0,04
0,00 4= . T ,
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
X, [Vol.-Ant.]
0,16
0,12 e
-
= e
c .-
< e
3 .’
0,08 d
2
< -
[}
~
o -
0,04 - . M,,_,,,«}w*‘“" ¥
i = i
- e
- gl
’ .‘\“W
. e
0,00 = : . : : : :
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020

x, [Vol.-Ant.]

c)

Abbildung 4.7: Vergleich der Adsorptionsisothermen fiir C5 (a), C6 (b) und C7 (c) be-
stimmt mit der ECP Methode und dem Langmuir- (Linie+Symbol) und Bi-Langmuir-

Isothermen-Modelle (Linie).
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4.4 Bestimmung der Beladungsisothermen mit der Per-

turbationsmethode

Eine andere Methode zur Messung von Adsorptionsisothermen ist die in Kapitel 2.5.3
vorgestellte Perturbationsmethode. Die Anwendung dieser Methode ist nicht nur auf Ein-
zelstoffe begrenzt. Die Bestimmung der Adsorptionsisothermenparameter erfolgt durch
die Auswertung der experimentellen Retentionszeiten der Komponenten im System (s.
Kapitel 2.5.3). Dafiir wurden Versuchsreihen mit unterschiedlichen Systemen (Variati-
on der Komponentenanzahl und der Losungsmittelzusammensetzung) durchgefiihrt. Da
der Volumenstrom fiir alle Experimente 1ml/min war, wurden die Retentionszeiten nicht
in Retentionsvolumen umgerechnet. Es wurden die Retentionszeiten fiir die folgenden
Systeme gemessen: bindre (EA/He; C7/He; C5/He), terndre (C7/EA/He; C5/EA /He;
C5/C7/He) und quarternire (C5/C7/EA /He; C5/C6/C7/EA/He). Die Losungsmittelzu-
sammensetzungen war je nach Komplexitiat des Systems (bei der anschliessende Betrach-
tung der einzelnen Systemen genauer aufgefiihrt) wie folgt: He:EA= (0,95:0,05; 0,90:0,10;
0,85:0,15; 0,80:0,20) [Vol. — Ant.].

Die chromatographische Saule wurde zuerst mit dem entsprechenden Losungsmittel aqui-
libriert und in einem Gleichgewichtszustand gebracht. Danach wurde die Probe mit den
Zielsubstanzen injiziert. Das Injektionsvolumen der Proben betrug 2pl/ und die Konzen-
tration war je 0,02 [Vol. — Ant.| von der einzelnen Komponenten fiir das entsprechende
System. Die Retentionszeit der aufgebrachten Storung wurde gemessen. Nach Beendigung
der Messung wurde die Konzentration stufenweise erhéht und bis Einstellung der Gleichge-
wicht des entsprechenden Konzentrationsniveaus gehalten. Die Erhéhung der Plateaukon-
zentrationen erfolgte durch mischen der Losungen in Schritten von 0,01 [Vol. — Ant.|, wo-
bei die erste Stufe 1 [Vol. — Ant.| Losungsmittel und 0 [Vol. — Ant.] z.B. 0,02 [V ol. — Ant .|
C5/C6/C7/EA /He war. Auf jedem Gleichgewichtsplateau wurden 2yl reines Losungs-
mittel injiziert. Diese bewirkten je nach System unterschiedliche Anzahl von Stérung,
dessen Retentionszeiten gemessen wurden. Die praktische Durchfiihrung des Losungsmit-
telsmischens erfolgte fiir das System C5/C6/C7/EA/He mittels der Gradientenpumpe
(Abb.. Fiir alle anderen Systemen wurden die Losungen fiir jede einzelne Konzentra-
tionsstufe separat (Verdiinnung) hergestellt. In der folgenden Abb. ist graphisch eine
Messung fiir das System C5/C6/C7/EA /He bei He:EA=0,95:0,05 [V ol.— Ant.] dargestellt.

Weitere Abbildungen fiir He:EA=(0,85:0,15; 0,80:0,20) [Vol. — Ant.] sind im Anhang
D zu finden. Eine tabellarische Zusammenfassung der gemessenen Retentionszeiten der

Storungen fiir alle o.g. Systeme ist auch im Anhang D zu finden. Fiir die bindre Systeme
sind diese Zeiten in der Tab. [4.2] aufgefiihrt.

Die Bestimmung der Isothermenparameter erfolgte fiir das Langmuir- und Bi-Langmuir-
Isothermen-Modelle mittels Anpassung durch nichtlinearen Regression nach Marquardt

[Marq63]. Fiir alle drei Isothermenmodelle wurden die Parameter zunéchst fiir die binéren
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a) Anwendung der Perturbationsmethode fiir ein Gemisch aus

0,02 [Vol. — Ant.] C5/C6/C7/EA/He in He:EA=0,95:0,05 [Vol. — Ant.]; b) Detektor-
Antwortsignal der Stérung bei 1[Vol. — Ant.] (reines) Losungsmittel; ¢) Detektor-
Antwortsignal der Stérung bei 0,60 [Vol. — Ant.] Losungsmittel und 0,40 [V ol. — Ant.]
von 0,02 [Vol. — Ant.] C5/C6/C7/EA/He.

Systeme (C5/He, C7/He, EA/He) angepasst. Im folgenden wurden diese zum Vorausbe-

rechnen der Retentionszeiten fiir die ternéire und quarternére Systeme verwendet. Im Falle

einer schlechten Widergabe der experimentellen Daten erfolgte eine Anpassung der Pa-
rameter fiir ternére Systeme (C5/EA/He, C7/EA/He, C5/C7/He). Analog wurden diese
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zum Vorausberechnen der Retentionszeiten fiir bindre und quarternire Systeme einge-
setzt. Als letzte Stufe wurden die Parameter fiir das quarternire System C5/C7/EA/He
angepasst. Fiir das System C5/C6/C7/ EA/He erfolgte keine Anpassung der Parame-
ter, da wie aus der Abb. und Tab. (Anhang D) zu entnehmen ist, konnten die
Retentionszeiten fiir die einzelnen Komponenten nicht eindeutig bestimmt werden (vgl.
auch Tab. [1.4)). Insbesondere fiir die hoheren Konzentrationen von Ethylacetat (0,15 und
0,20 [Vol. — Ant.]) ist ein Zusammenfallen der Peaks fiir die Komponenten C7 und C6

zu beobachten.

Bei der Durchfithrung der experimentellen Untersuchungen wurde festgestellt, dass auch
der Modifier Ethylacetat in kleinen Mengen adsorbiert wird. Die Retentionszeiten von EA
fiir alle betrachteten Systemen waren im Bereich der Totzeit, tq, der verwendeten chro-
matographischen Séule. Diese Zeiten wurden auch in der Auswertung der experimentellen
Daten miteinbezogen. In der folgenden Abbildung erfolgt eine graphische Darstellung
der gemessenen Retentionszeiten fiir alle Systeme. Die Darstellung zeigt eine eindeutige
Tendenz der Abnahme der Retentionszeiten mit zunehmenden Anteile an Ethylacetat.
Die so ermittelten Daten wurden anschliessend mit den Langmuir- und Bi-Langmuir-

Isothermen-Modelle korreliert.

4.4.1 Langmuir-Isothermen-Modell

Die in der Experimenten ermittelten Retentionszeiten wurden fiir die Anpassung der Pa-
rameter des Langmuir-Isothermenmodells verwendet. In der folgenden Tabelle sind
die Parameter fiir die betrachteten Systeme zusammen-gefasst. Deren Bestimmung er-
folgte fiir jedes bindres, terndres und quarterndres System mit Hilfe des Marquardt-
Optimierungsverfahrens [Marq63]. Die Anzahl der experimentellen Daten, Npgen, die
in der jeweiligen Optimierung einbezogen worden sind sowie die Anzahl der freien Para-
meter, Np,,., ist ebenfalls eingegeben. Das Ziel der Optimierung war, die Anpassung der

experimentellen , 57, an die theoretischen, t1¢" Retentionszeiten bzw. die Minimierung

der Standardabweichung o, Gl. [4.1] hier nochmal aufgefiihrt:

2
R,i
16D : > np = 1~~NDaten (4.7)

Npaten t%le_or _ t&”i"
K
R,i

1
o= _—
(NDaten - NPa'r)

np=1

Bei der Anpassung der Parameter war es nicht moglich eine einheitliche Sattigungsbela-
dung, qi’iA = a;/b;, zu bestimmen. Daher wurden fiir die einzelnen Systeme die Anfangs-
anstiege der Isothermen, a;, frei gegeben. Fiir die terndren und quarterndren Systemen
wurden Parameter fiir ausgewéhlte Losungsmittelzusammensetzungen (s.Tab. SO-
wie einheitliche Parameter fiir alle drei Losungsmittelzusammensetzungen angepasst. Fiir
beide terndre Systeme wurden zum Einem fiir jedes System die Parameter ermittelt. In

einer nachfolgender Optimierung wurden die experimentellen Daten fiir beide Systeme
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betrachtet und zusammenhéngenden Parameter (fiir alle Komponenten) ermittelt. In der

nachfolgende Tabelle sind alle Parameter sowie die Anzahl der einbezogenen in einer

Optimierung Daten und angepassten Parameter zusammengefasst.
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Abbildung 4.9: Zusammenfassung der gemessenen Retentionszeiten fiir die Systeme: a)
C5/He, C7/He; b) C5/EA /He; ¢) C7/EA/He; d) C5/C7/He; ) C5/C7/EA /He. Losungs-
mittelzusammensetzungen He:EA=(0,95:0,05; 0,90:0,10; 0,85:0,15); f) C5/C6/C7/EA /He
Losungsmittelzusammensetzungen He:EA=(0,95:0,05; 0,85:0,15; 0,80:0,20).

Die angepasste fiir das Langmuir-Isothermen-Modell Parametersiatze weisen wesentliche
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Unterschiede in den einzelnen Parameterwerte auf. Ein Vergleich der Parametersétze allein
kann zu keinen Zusammenschliissen fiithren. Inwieweit die Wirkung dieser Parameterun-
terschiede ist, kann anhand der berechneten Adsorptionsisothermen und den nachgerech-
neten Elutionsprofile beurteilt werden. Auf diesem Vergleich wird im Kapitel 4.6 néher

eingegangen.

Die so bestimmten Adsorptionsisothermenparameter wurden weiterhin fiir die Berechnung
der theoretischen Retentionszeiten der einzelnen Komponenten fiir entsprechende Systeme

eingesetzt. Dafiir wurde folgende Vorgehensweise verwendet:

e Anpassung der Parameter fiir das binére (bzw. ternére oder quarternire) System;

e Nachrechnung der theoretischen Retentionszeiten fiir das binére (bzw. ternére oder

quarternére) System mit den so bestimmten Parameter;

e Anwendung dieser Parameter zur Vorausberechnung der Retentionszeiten fiir die
restlichen zwei Systeme e.g. ternir und quarternér (bzw. bindr und quarternér oder

bindr und ternér);

e Vergleich der so vorausberechneten mit den fiir das entsprechenden System experi-

mentellen Retentionszeiten.

Als erstes Beispiel ist in Abb. ein Vergleich zwischen experimentellen und vorausbe-
rechneten mit den aus den bindren Systeme bestimmten Adsorptionsisothermenparameter
Retentionszeiten gezeigt. In Abb. a) und b) sind die experimentellen und berechneten
Retentionszeiten fiir die bindre Systeme dargestellt. Diese Parameter wurden weiterhin
zur Vorausberechnung der Retentionszeiten fiir die terndre Systeme eingesetzt. In Abb.
[1.10]c) und d) sind die experimentell bestimmten (Punkte) und vorausberechneten (Linie)
mit diesen Parameter fiir ternédre Systeme Retentionszeiten zusammengefasst. Die Bilder
zeigen, dass eine schlechte Ubereinstimmung zwischen Experiment und Vorausberechnun-
gen zu beobachten ist. Die Ubertragung binir-ternér ist mit aus den bindren Systeme
und das Langmuir-Isothermen-Modell bestimmten Parameter nicht moglich. Damit kon-
nen nicht die auftretende Effekte der Konkurenzadsorption bei den ternadren Systemen

beschrieben werden.

Als néchstes Beispiel ist in Abb. das Vergleich zwischen experimentellen und vor-
ausberechneten fiir die terndren und quarternéren Systeme Retentionszeiten gezeigt. Die
Parameter wurden mit dem Multi-Langmuir-Isothermen-Modell (Gl fiir die zwei
terndre Systeme C5/EA/He und C7/EA/He in einer Optimierungsprozedur angepasst.
Die berechneten mit diesen Parameter Retentionszeiten fiir das quarternére System sind
in Abb. c¢) zusammengefasst. Von den Abbildungen ist zu ersehen, dass die Para-
meteriibertragung ternér - quarterniar mit dem Multi-Langmuir- Isothermen-Modell mit

relativ guter Genauigkeit moglich ist. Die Anwendung von dieses Modell erméglicht eine
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gute Erfassung der auftretenden Effekte der Konkurenzadsorption zwischen den einzel-
nen Komponenten im System. Im weiteren ist dies eine Voraussetzung fiir eine einfachere
Bestimmung der Adsorptionsisothermen Parameter und ihre Anwendung fiir Mehrkom-

ponentensysteme.

Weitere Abbildungen fiir die angepassten Retentionszeiten fiir die drei bindre Systeme
(He/EA, He/C5, He/CT7) mit Parameter bestimmt aus den terndren und quarterniren
Systeme sind im Anhang (Abb. [D.2) zu finden.
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Tabelle 4.7: Angepasste fiir das Langmuir-Isothermen-Modell (Gl. [2.48]) Parameter.
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Abbildung 4.10: Vergleich zwischen der Retentionszeiten bestimmt von experimentellen
Untersuchungen (Parameter bestimmt aus den bindren Systemen (a), (b)) und mit diesen
Parameter fiir die ternére Systeme (c) und (d) vorausberechneten Retentionszeiten.
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Abbildung 4.11: Vergleich zwischen der Retentionszeiten bestimmt von experimentellen
Untersuchungen (Parameter bestimmt aus den ternéren Systemen (a), (b)) und mit diesen
Parameter fiir die quarternére Systeme (c) vorausberechneten Retentionszeiten.

In beiden Féllen liegen die fiir das entsprechende System vorausberechneten Retentions-
zeiten hoher als die experimentell bestimmten Zeiten. Weiterhin sind in Abb. a)
und b) die mit aus dem quarterniren System bestimmten Parameter berechneten fiir
die terndren Systeme Retentionszeiten dargestellt. Bei diesen Typ von Parameteriibertra-
gung (vom Mehrkomponentensystem auf einfacheres System) werden die experimentellen
Retentionszeiten iiberschéitzt. Dies ist der Komplexitit der verwendeten Parameter zu-
riickzufiihren. Sie beinhalten Effekte der Zusammenwirkung zwischen den Komponenten,

die bei den einfacheren Systemen nicht vorhanden sind.

Als letztes Beispiel (Abb. d) sind die mit Parameter bestimmt aus den binéren Sy-
steme vorausberechneten fiir das quarternéire System Retentionszeiten zusammengefasst.
Auch in diesem Fall funktionierte die Parameteriibertragung von einem bindren System

auf einen Mehrkomponentensystem nicht.
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4.4.2 Bi-Langmuir-Isothermen-Modell

Die Retentionszeiten aus der experimetellen Versuchsreihen wurden weiterhin zur Bestim-
mung der Adsorptionsisothermenparameter des Bi-Langmuir-Isothermen-Modells verwen-
det. In Analogie zum Langmuir-Isothermen-Modell wurden auch hier Parameter fiir die
bindren, terndren und quarterniren Systeme angepasst. Die ermittelten Isothermenpara-
meter sind in der nachfolgende Tabelle zusammengefasst. Die Korrelation mit diesem
Modell war nicht méglich unter Verwendung von einheitlichen Parameter fiir den Isother-

I I B
i Qs = @

menanstieg af, a!’ bzw. ¢! ; = al /b I/pIT. Daher wurden die Isothermenanstiege
in der Regressionen frei gegeben. Fiir die terndren und quarterniren Systeme wurden die
Parameter fiir alle drei Losungsmittelzusammensetzungen in einer Optimierungsprozedur
bestimmt. Fiir die terndren Systemen (C5/EA/He und C7/EA/He) erfolgte zum Einem
die Anpassung fiir jedes System separat. Zum Anderen wurden in einer anschliessenden
Optimierung alle experimentelle Daten einbezogen und zusammenhéngenden Parameter
fiir beide Systeme bestimmt. Die Anzahl der freien Parameter sowie die Anzahl der in
jeder Optimierung erfassten experimentellen Retentionszeiten sind in der Tabelle ein-

gegeben.

Ahnlich der mit dem Langmuir-Isothermen-Modell bestimmten Parametersitze gibt es
auch bei diesem Modell Unterschiede in der Parameterwerte. Aus einem Vergleich zwi-
schen den Parameterwerte konnen keine Zusammenschliisse gemacht werden. Die Bewer-
tung der Parametersidtze wird im nachfolgenden Kapitel 4.6 mittels einen Vergleich der
Adsorptionsisothermen und der berechneten mit experimentell aufgenommenen Elutions-

profile gemacht.

Die fiir das Bi-Langmuir-Isothermen-Modell korrelierten Parameter wurden weiterhin zur
Vorausberechnung von theoretischen Retentionszeiten verwendet. Analog der mit dem
Multi-Langmuir-Isothermen-Modell gemachten Studie wurde auch bei diesem Modell die
gleiche Vorgehensweise (s. Kapitel 4.4.1) angewandt. Als erstes wurden die Parameter
fiir die drei bindren Systemen ermittelt. In Abb. a) und b) sind die experimentel-
len (Punkte) und nachgerechneten (Linie) Retentionszeiten graphisch dargestellt. Ferner
wurden diese Parameter zur Vorausberechnung von theoretischen Retentionszeiten fiir
die terndren Systeme eingesetzt. Zusammengefasst sind diese Zeiten in Abb. ¢) und
d), wobei mit Punkte die experimentell bestimmten und mit durchgezogene Linie die

errechneten Zeiten gezeigt sind.

Ahnlich der mit dem Langmuir-Isothermen-Modell erhaltenen Ergebnisse war auch mit
diesem Modell die Parameteriibertragung von bindren in terndren System nicht moglich.
Die aus den bindren Systeme ermittelten Parameter konnten nicht die bei den komplexeren

Stoffsysteme auftretenden Effekte beschreiben.
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Tabelle 4.8: Parameter bestimmt mit dem Bi-Langmuir-Isothermen-Modell (GI. [2.50)).

Weiterhin erfolgte eine Anpassung der Adsorptionsisothermenparameter fiir die ternéren

und quarterndren Systeme. In der nachfolgenden Abb. a) und b) sind die mit Pa-

rameter bestimmt aus den ternédren Systeme (C7/EA/He und C5/EA/He) experimentell
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ermittelten (Punkte) und theoretischen (Linie) Retentionszeiten. Die Anzahl der in der
Optimierung einbezogenen Daten war 60 und die Anzahl der zu bestimmenden Para-
meter 12. Diese Parameter wurden weiterhin zur Vorausberechnung der Zeiten fiir die
quarterndren Systeme eingesetzt. In Abb. c) ist dieser Vergleich der Retentionszeiten
zusammengefasst. Die mit diesen Parameter berechneten theoretischen Retentionszeiten
widergeben gut die experimentellen Retentionszeiten fiir alle Losungsmittelzusammenset-
zungen und Komponenten. Zusammen-fassend kann vermerkt werden, dass die Parame-
teriibertragung ternér - quarterndr mit dem Bi-Langmuir-Isothermen-Modell mit guter

Genauigkeit moglich ist.

Im Anhang, Abb. [D.4] sind weiterhin die fiir die bindren Systeme mit Parameter aus den
terndren (He/EA/C7, He/EA/C5) und quarternéren System vorausberechneten Retenti-
onszeiten zusammengefasst. Die Parameteriibertragung vom quarterniren System in die
ternére Systeme sowie von den bindren Systeme (He/EA, He/C5, He/C7) in das quar-
terndre System sind im Abb. dargestellt. Bei diesen Systemen gibt es keine Uberein-
stimmung der berechneten mit experimentell aufgenommenen Retentionszeiten. Mit dem

Bi-Langmuir-Modell ist auch nur eine begrenzte Parameteriibertragung moglich.

Die Anwendung dieser Vorgehensweise zur Vorausberechnung von Retentionszeiten war
mit dem Ziel einer einfacheren Bestimmung der Adsorptionsisothermen beim Einsatz der
Perturbationsmethode. Eine mogliche Parameteriibertragung wiirde die Messung und die
nachfolgende Auswertung von experimentellen Daten, insbesondere fiir Mehrkomponen-
tensysteme, vereinfachen. Betrachtet man vergleichsweise die mit dem Multi-Langmuir
(GL und dem Multi-Bi-Langmuir-Modellen (Gl. bestimmten Parameter, ist die
Widergabe der fiir die entsprechenden Systeme experimentell ermittelten Retentionszeiten
mit relativ guter Genauigkeit moglich. Im weiteren wurden die korrelierten Parameter zur
Vorausberechnung der Retentionszeiten fiir die restlichen verfiigharen Systeme angewandt.
Eine erfolgreiche quantitative Vorausberechnung war mit beiden Isothermen-Modelle nur

fiir das quarternére System mit Parameter bestimmt aus den terndren Systemen moglich.

Abschliessend kann zusammengefasst werden, dass die Uberpriifung der Genauigkeit bei
der Parameteriibertragung von terndren auf quarterndren Systeme zu einem besseren
Ergebnis mit dem Langmuir-Isothermen-Modell fiihrte. Ein weiterer Vergleich von expe-

rimentell aufgenommenen mit berechneten Chromatogrammen erfolgt im Kapitel 4.6.
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Abbildung 4.12: Vergleich zwischen der Retentionszeiten bestimmt von experimentellen
Untersuchungen (Parameter bestimmt von den binédren Systemen (a), (b)) und vorherge-

sagten mit diesen Parameter Retentionszeiten fiir die ternére Systeme (c¢) und (d).
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Abbildung 4.13: Vergleich zwischen der Retentionszeiten bestimmt von experimentellen
Untersuchungen (Parameter bestimmt von den ternéren Systemen (a), (b)) und vorher-
gesagten mit diesen Parameter Retentionszeiten fiir die quarternére Systeme (c).

4.5 Bewertung der Methoden zur Messung der Adsorp-

tionsisothermen

Die Bestimmung der Adsorptionsisothermen erfolgte nach zwei dynamischen Methoden
(s. Kapitel 2.5) - Elution by characteristic point und Perturbationsmethode. Es wurden
fiir zwei Beladungsmodellen die Adsorptionsisothermenparameter - Langmuir und Bi-
Langmuir - bestimmt. Hier soll ein Vergleich der mit beiden Methoden bestimmten Iso-
thermen gemacht werden. Im Hinsicht der Gradientenchromatographie wurden fiir diesen
Vergleich zwei Losungsmittelzusammensetzungen gewéhlt: He:EA=(0,85:0,15; 0,95:0,05)
[Vol.— Ant.]. Da bei der Anwendung der ECP-Methode eine Restriktion beziiglich der Zel-
lenzahl der Séule gilt (Nz>>1000), geht man von einer grosseren Ungenauigkeit bei der
verwendeten chromatographischen Saule aus. Die im folgenden vorgestellten Vergleiche
sind fiir die zwei Losungsmittelzusammensetzungen und die zwei Komponenten (C5 und
C7) gemacht worden. Die fiir die Perturbationsmethode verwendeten Parameter sind in
Tab. im Anhang E zu finden. Die mit der ECP-Methode verwendeten Parameter sind

fiir das Langmuir- und Bi-Langmuir-Isothermen-Modelle entsprechend in den Tabellen

und [4.6] zusammengefasst.

In der nachfolgenden Abb. ist das Vergleich zwischen der Isothermen berechnet mit
dem Langmuir-Isothermen-Modell und bestimmt nach beiden Methoden dargestellt. Es
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ist zu erkennen, dass fiir die betrachteten Bedingungen die Isothermen nicht zusammen-
fallen. Fiir den untersuchten Konzentrationsbereich liegen die Isothermen fiir beide Kom-
ponenten C5 und C7 sowie beiden Losungsmittelzusammensetzungen Nah an einander.
Die Adsorptionsisothermen bestimmt nach der ECP-Methode liegen iiber die nach der

Perturbationsmethode bestimmten Isothermen.
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Abbildung 4.14:  Vergleich zwischen den Adsorptionsisothermen bestimmt fiir das
Langmuir-Isothermen-Modell und gemessen nach der ECP- und Perturbationsmethode
und zwei Losungsmittelzusammensetzungen He : EA= (0,95:0,05; 0,85:0,15) [Vol. — Ant.]
fir a) Ch; b) CT7.

Abb. stellt diesen Vergleich fiir das Bi-Langmuir-Isothermen-Modell. Die mit der
ECP-Methode verwendeten Parameter sind in Tab. zusammengefasst. Die Parameter
fir die Perturbationsmethode sind in Tab. im Anhang D zu finden.

Es wird deutlich, dass fiir die betrachteten Bedingungen die mit dem Bi-Langmuir-Modell
berechneten Isothermen nicht zusammenliegen. Fiir die beide Losungsmittelzusammenset-

zungen sind die Unterschiede zwischen den nach beiden gemessenen Isothermen signifi-
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Abbildung 4.15: Vergleich zwischen den Adsorptionsisothermen bestimmt fiir das Bi-
Langmuir-Isothermen-Modell und gemessen nach der ECP- und Perturbationsmethode
und zwei Losungsmittelzusammensetzungen He : EA= (0,95:0,05; 0,85:0,15) [Vol. — Ant.]
fir a) C5; b) CT.

Zur Bewertung der verwendeten Methoden wurden weiterhin experimentell aufgenomme-
nen Elutionsprofile herangezogen. Zur Berechnung der theoretischen Profile wurde das
Craig-Modell verwendet. Die Zellenzahl war N, = 1100 und gleich fiir alle Komponenten.
Die Losungsmittelzusammensetzungen waren He:EA= (0,95:0,05;0,85:0,15) [Vol. — Ant.].
Es wurden Elutionprofile fiir die Einzelstoffe C5 und C7 sowie fiir Gemische nachgerech-

net.
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Abbildung 4.16: Vergleich zwischen experimentellen und nachgerechneten mit dem
Langmuir-Isothermen-Modell Elutionsprofile und gemessen nach der ECP und Perturba-
tionsmethode fiir zwei Losungsmittelzusammensetzungen He : EA= (0,95:0,05; 0,85:0,15)
[Vol. — Ant.] fiir V™" = 20 nl: a) C5; b) C7; CZY = C&d = 0,02 [Vol. — Ant.]; c)
C5; d) C7 ; C& = C2 = 0,80 [Vol. — Ant.]; Ein Gemisch aus C5 : C7 =1 : 1 ¢)
Ot = C% = 0,02 [Vol. — Ant.]; f) CZY = CZ¥ = 0,40 [Vol. — Ant.].
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Grundsatzlich wurden alle simulierten Elutionsprofile durch die Kalibrierfaktoren im Si-
gnal umgerechnet (s. Gl. , da eine Darstellung der experimentellen Profile in Konzen-
tration nur fiir die Einzelstoffe mdglich ist. Die verwendeten in den Simulationen Parame-
ter fiir das Langmuir- (Gl und Bi-Langmuir- (Gl Isothermen-Modellen waren
die Gleichen wie fiir die dargestellten in den Abb. und Adsorptionsisothermen. In
der Abb. sind die experimentellen und berechneten Profile mit dem Langmuir-Modell
gezeigt.

Insgesamt unabhéngig von der Messmethode widergibt das Langmuir-Isothermen-Modell
gut die Form der Profile. Im allgemeinen liefern die Isothermen gemessen nach der ECP-
Methode hohere Beladungen. Eine direkte Auswirkung dieser ist nicht bei den simulierten
Profile, unabhéngig von der Komponente und ihrer Konzentration, zu beobachten. Bei der
niedrigeren Zusammensetzung des Losungsmittels (He:EA= 0,95:0,05 [ Vol.-Ant.] ) ist ein
Vorlauf der theoretischen Profile berechnet mit Parameter aus der Perturbationsmetho-
de zu beobachten. Bei den mit Parameter aus der ECP-Methode berechneten Profile ist
ein Nachlauf der Elutionsprofile bei dieser Losungsmittelzusammensetzung. Dieser kann
Ungenauigkeiten der bestimmten Parameter zuriickgefiihrt werden. Die Ungenauigkeiten
der Parameter aus der ECP-Methode festgestellt bei der Einzelstoffe sind auch bei dieser
Losungsmittelzusammensetzung und die Gemische zu sehen. Unabhéngig von der Kompo-
nentenkonzentration ist der Nachlauf der Elutionsprofile zu verzeichnen. Bei den héheren
EA Konzentrationen ist eine sehr gute Widergabe der fiir beide Messmethoden nachge-
rechneten experimentellen Profile unabhéangig von der Komponente, ihrer Konzentration

und Einzelstoffe oder Gemisch zu vermerken.

Die mit dem Bi-Langmuir-Modell berechneten Elutionsprofile sind in Abb. zusam-

mengefasst.

Auch mit diesem Isothermen Modell wurden dhnliche Effekte beobachtet. Die Peakform
wurde gut widergegeben. Bei der hoheren EA Konzentrationen im Losungsmittel wird
mit der ECP-Methode unabhéngig fiir Einzelstoffe oder Gemische die Wanderung der
Peakmaxima iiberschétzt. Die mit der Perturbationsmethode bestimmten Parameter un-
terschitzen das Retentionsverhalten der Komponenten. Es ist ein Vorlauf bei allen berech-
neten Elutionsprofile zu beobachten. Bei den héheren Konzentration der Komponenten im
Gemisch sowie der Losungsmittelzusammensetzung von He:EA= (0,95:0,05) [V ol. — Ant.]
fithren diese Ungenauigkeiten der Parameter bestimmt mit beiden Methoden zu falschen

Konzentrationsprofile.
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Auch mit diesem Isothermen Modell wurden dhnliche Effekte beobachtet. Die Peakform
wurde gut widergegeben. Bei der hoheren EA Konzentrationen im Losungsmittel wird
mit der ECP-Methode unabhingig fiir Einzelstoffe oder Gemische die Wanderung der
Peakmaxima iiberschétzt. Die mit der Perturbationsmethode bestimmten Parameter un-
terschétzen das Retentionsverhalten der Komponenten. Es ist ein Vorlauf bei allen berech-
neten Elutionsprofile zu beobachten. Bei den hoheren Konzentration der Komponenten im
Gemisch sowie der Losungsmittelzusammensetzung von He:EA= (0,95:0,05) [V ol. — Ant.]
fiihren diese Ungenauigkeiten der Parameter bestimmt mit beiden Methoden zu falschen

Konzentrationsprofile.

Die Abweichungen der nach beider Methoden gemessen Adsorptionsisothermen kénnen
zum Einen kleinen Messfehler, zum Anderen der vorliegenden Begrenzungen bei ihren
Anwendung zuriickgefithrt werden. Fiir die ECP-Methode ist eine durch die erforderliche
hohe Bodenzahl, N, der Séule begrenzte Anwendbarkeit typisch. Fiir die Perturbations-
methode ist auch eine begrenzte Anwendbarkeit fiir komplexere Gemische charakteristisch.
Die Auswertung der experimentellen Retentionszeiten wird dabei durch die Losung der
sich ergebenden komplexen Gleichungen héherer Ordnung (notwendig fiir die Berechnung
der theoretischen Retentionszeiten, s. Kapitel 2.5.3) erschwert. Zu verzeichnen ist, dass bei
der Perturbationsmethode eine Anpassung von einheitlichen Parameter fiir die Anfangs-
anstiege der Adsorptionsisothermen nicht moglich war. Fiir die ECP-Methode wurden die
Anfangsanstiege der einzelnen Komponenten und die unterschiedlichen Losungsmittelzu-

sammensetzungen nicht festgelegt.

Eine Analyse der mit beiden Methoden zur Messung von Adsorptionsisothermen erzielten

Ergebnisse liefert folgende Aussagen:

e Die Auswertung der experimentellen Daten mit der ECP-Methode ist einfacher als
mit der Perturbationsmethode. Die Anwendung der Perturbationsmethode bei mehr
als einer adsorbierbaren Komponenten wird durch die anschliessenden Auswertung

der experimentellen Daten erschwert.

e Die Adsorptionsisothermen bestimmt nach der ECP-Methode liefern fiir das un-
tersuchte Modellsystem (Sdule/Komponenten) eine relativ schlechte Widergabe der
experimentell aufgenommenen Chromatogrammen. Mit der Perturbationsmethode
lassen sich relativ zuverlassige Abschédtzungen zum Elutionsverhalten der Kompo-

nenten machen. Dies wurde schon in fritheren Arbeiten gezeigt [Heu96, [BI97, [Lis00].

e Zu verzeichnen ist eine grossere Ungenauigkeit bei der Losungsmittelzusammenset-
zung von He:EA= 0,95:0,05 [V ol. — Ant.] und die Perturbationsmethode. Diese liegt
vor allem an der nicht festgelegten Anfangsanstiegen der Adsorptionsisothermen
bei der Parameteranpassung. Bei dieser Losungsmittelzusammensetzung weisen die

Isothermen bestimmt nach der ECP Methode noch gréossere Ungenauigkeit auf.
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Aufgrund der besseren Widergabe der experimentellen Elutionsprofile werden weiterhin
in dieser Arbeit die mit der Perturbationsmethode gewonnenen Adsorptionsisothermen-

parameter verwendet.

4.6 Auswahl des Beladungsisothermenmodells

Anhand der im vorherigen Abschnitt gemachte Bewertung der Methoden zur Messung
von Adsorptionsisothermen wurde als solche die Perturbationsmethode gewéhlt. In diesem
Abschnitt soll ein Vergleich zwischen den mit dieser Methode verwendeten Adsorptions-
isothermenmodelle (Langmuir- und Bi-Langmuir-Isothermen-Modelle) gemacht werden.
Fiir das Langmuir- (GL und Bi-Langmuir-Isothermen-Modelle (Gl. wurden
unterschiedlichen Parametersétze angepasst. Diese widergeben die fiir die entsprechenden
Systeme experimentell ermittelten Retentionszeiten mit relativ guter Genauigkeit (s. Ka-
pitel 4.4). Hier soll eine Validierung der verschiedenen Parametersitze gemacht werden.
Fiir beide Isothermen-Modelle wurden im Hinsicht des weiteren Einsatzes von Gradienten
zwei Parametersitze aus den terndren Systemen (He/EA/C7, He/EA /C5; Parametersét-
ze 1 und 2) sowie einen Parametersatz aus dem quarterniren System (Parametersatz 3)
bestimmt. Fiir diese Bewertung werden im weiteren experimentell aufgenommenen mit
berechneten Chromatogrammen verglichen. Die zwei Losungsmittelzusammensetzungen
waren He:EA= (0,85:15 und 0,95:0,05) [Vol. — Ant.]. Fir die Simulation der theoreti-
schen Profile wurde das Craig-Modell mit einer Zellenzahl von N, = 1100 verwendet. Es
wurden Profile fiir die Einzelstoffe sowie fiir die Gemische bei Variation der aufgegeben

Konzentration nachgerechnet.

Parametersatz 1

In die folgende Tabelle sind die Parameter dieses ersten Isothermenparametersatzes

bestimmt fiir die zwei terndren Systemen nochmal zusammengefasst.

Zum Vergleich der Parametersiatze bestimmt mit beiden Modellen wurden zunéchst die
Adsorptionsisothermen fiir die Komponenten C5 und C7 berechnet. Graphisch sind die
entsprechenden Isothermen in der nachfolgenden Abb. dargestellt.

Fiir beide Cycloketone fallen bei den niedrigeren Modifier-Anteilen die Adsorptionsiso-
thermen nicht zusammen. Fiir die Komponente C5 liegt die Isotherme nach dem Langmuir-
Isothermen-Modell iiber dieser nach dem Bi-Langmuir-Isothermen-Modell. Fiir die Kom-
ponente C7 ist der umgekehrte Trend zu beobachten. Bei einem Anteil an EA von 0,15
[Vol. — Ant.] fallen die Isothermen berechnet nach beiden Modellen zusammen. Zu ver-
merken bei dieser Losungsmittelzusammensetzung ist, dass das Bi-Langmuir-Isothermen-

Modell fiir beide Komponenten nahezu lineare Isothermen vorausberechnet.
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Da mit beiden Modellen und fiir die zwei terndren Systeme keine einheitlichen Parameter
fir EA bestimmt werden konnten, konnen die Parametersétze in Tab. nur fiir die
Simulation von Einzelstoffprofile eingesetzt werden. In der nachfolgen Abb. sind die

mit beide Beladungsmodelle nachgerechneten Elutionsprofile dargestellt.

| System | He/EA/C7 | He/EA/C5 |
Komponente EA \ C7 H EA \ C5
Langmuir-Isothermen-Modell
a; [—] 20,77 | 33,27 || 10,96 | 28,40

b; [1/Vol. — Ant.] | 56,53 | 168,0 || 34,36 128,8
Bi-Langmuir-Isothermen-Modell

al ] 1,308 [ 0,507 || 322,8 | 5038
b 1/Vol. — Ant.] | 4,860 | 7,382 || 999,4 | 4850
all -] 10,71 | 122,1 || 1,120 | 1,945

b1 [1/Vol. — Ant] | 262,8 | 497,8 | 3,998 | 12,65

Tabelle 4.9: Adsorptionsisothermenparameter bestimmt aus den terndren Systeme
He/EA/CT7 und He/EA/C5 mit dem Langmuir- (Gl [2.48) und Bi-Langmuir-Isothermen-

Modelle (GI.[2.50) (s. auch [£.7 und Tab. [4.§).

Aus diesen Simulationen lassen sich folgende Aussagen machen:

e bei der hoheren Komponentenkonzentrationen liefern beide Modelle eine gute Wi-

dergabe der Experimente;

e unter linearen Bedingungen wird von das Langmuir-Isothermen-Modell das Eluti-

onsverhalten, insbesondere fiir die Komponente C5, iiberbewertet;

e die Peakform wird relativ gut von beiden Isothermen-Modellen widergegeben. Die
Peakhohe wird allerdings iiberbewertet, was mdglichen Ungenauigkeiten der Kali-

brierfunktionen zuriickgefithrt werden kann;

e bei der Losungsmittelzusammensetzung He:EA=(0,95:0,05) [V ol.— Ant.] ist ein Vor-
lauf der unter analytischen Bedingungen berechneten Chromatogrammen zu ver-

zeichnen.
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Abbildung 4.18: Vergleich der Adsorptionsisothermen berechnet mit Parametersatz 1 fiir
das Langmuir- und Bi-Langmuir-Isothermen-Modelle und gemessen nach der Perturba-
tionsmethode fiir die Losungsmittelzusammensetzungen He : EA= (0,95:0,05; 0,85:0,15)
[Vol. — Ant.] fir a) C5; b) C7. Parameter zusammengefasst in Tab.
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Abbildung 4.19:  Vergleich zwischen experimentell aufgenommenen und mit dem
Langmuir- und Bi-Langmuir-Isothermen-Modelle (Tab. berechneten Elutionsprofi-
le fiir die Systeme He/EA/C5 und He/EA/C7. Losungsmittelzusammensetzungen He :
EA= (0,95:0,05; 0,85:0,15) [Vol. — Ant.]; V;,; = 20pl; a) C5; b) C7, Cad = Cf =
0,02 [Vol. — Ant.]; ¢) C5; d) CT; Cod = Ci = 0,80 [Vol. — Ant.).

Parametersatz 2

Eine andere Moglichkeit zur Anpassung der Adsorptionsisothermenparameter gibt die
im Kapitel 4.4 aufgefiihrte zusammenfassende Betrachtung der beiden ternédren Syste-
men. Dafiir wurden fiir beide Isothermen-Modelle jeweils in einer Optimierung Parameter
angepasst. In der folgenden Tabelle sind die erhaltenen Parametersidtze nochmal

zusammengefasst.

Die mit diesen Parameter berechneten Adsorptionsisothermen sind in Abb. zusam-

mengestellt.

Die Adsorptionsisothermen fiir die Komponente C7 sowie beide Modelle haben einen
verhéltnismassig geringer Unterschied. Fiir die Komponente C5 ist dieser Unterschied bei

den niedrigeren Anteile von EA relativ gross. Bei den hoheren Modifier Anteilen liegen die
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Isothermen fiir beide Modelle nahezu zusammen. Jedoch ist die nach dem Bi-Langmuir-
Modell berechneten Adsorptionsisotherme im untersuchten Konzentrationsbereich linear.
Betrachtet man die Standardabweichungen als Mass fiir die Anpassungsgiite der Para-
meter, sind diese fiir beide Modelle gleicher Grossenordnung (s. Tab. und . Die
Bestimmung von einen einheitlichen Parameter fiir den Modifier EA ermoglicht im wei-
teren den Einsatz dieser Parametersidtze zur Nachrechnung der Elutionsprofile auch fiir

Gemische. Das Vergleich zwischen experimentellen und theoretischen Profile ist im Abb.

dargestellt.

He/EA/CT7 und He/EA/C5

| EA | C7T | C5
Langmuir-Isothermen-Modell

a; [—] 14,96 | 27,21 | 34,58

b; [1/Vol. — Ant.] | 44,19 | 124,6 | 167,7

Bi-Langmuir-Isothermen-Modell

al [-] 60,57 | 100,2 | 157,6
b [1/Vol. — Ant] | 316,5 | 1,250 | 1000
all [-] 1,076 | 1,250 | 1,039

T [1/Vol. — Ant] | 3,965 | 12,50 | 4,747

Tabelle 4.10: Adsorptionsisothermenparameter bestimmt aus den terndren Systeme
He/EA/C7 und He/EA/C5 mit den Langmuir- (Gl. [2.48)) und Bi-Langmuir-Isothermen-
Modelle (Gl. 2.50) (in einer Optimierungsprozedur, s. auch Tab. [£.7 und Tab. [£.8).

Der Vergleich zwischen Experiment und Simulation fiihrt fiir Parametersatz 2 zu den

folgenden Schlussfolgerungen:

e unter analytischen Bedingungen und EA=0,05 [V'ol. — Ant.] ist ein Vorlauf der mit
dem Langmuir-Isothermen-Modell simulierten Peaks. Bei dieser Lésungsmittelzu-
sammensetzung erfolgt mit diesem Modell eine schlechte Widergabe der Desorpti-

onsflanke bei den Einzelstoffe.

e die mit dem Bi-Langmuir-Isothermen-Modell berechneten Elutionsprofile iiberschét-
zen unabhéngig von der Komponentenkonzentration sowohl fiir die Einzelstoffe als

auch fiir die Gemische die Retentionszeiten der Cycloketone;

e das Langmuir-Modell liefert fiir die gewahlten Bedingungen eine sehr gute Wider-

gabe der experimentellen Ergebnisse.
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Abbildung 4.20: Vergleich der Adsorptionsisothermen berechnet mit Parametersatz 2 fiir
das Langmuir- und Bi-Langmuir-Isothermen-Modelle und gemessen nach der Perturba-
tionsmethode fiir die Losungsmittelzusammensetzungen He : EA= (0,95:0,05; 0,85:0,15)
[Vol. — Ant ] fiir a) C5; b) C7. Parameter zusammengefasst in Tab. [4.10]
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Ant.]; ¢) C5; d) C7;, Cid = O = 0,80 [Vol. — Ant.]; €) C

f) CpY = 0,40 [Vol. — Ant.].
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Vergleich zwischen experimentell aufgenommenen und mit dem
Langmuir- und Bi-Langmuir-Isothermen-Modelle (Tab. berechneten Elutionsprofile
fiir die Systeme He/EA /C5 und He/EA /C7. Losungsmittelzusammensetzungen He : EA=
(0,95:0,05; 0,85:0,15) [Vol. — Ant.]; Vi,; = 20nl; a) C5; b) C7; Cgf = Cd = 0,02 [Vol. —

= C8 = 0,02 [Vol. — Ant.];
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Parametersatz 3

Weiterhin werden die nach beiden Modellen aus dem quarterndren System He/EA /C5/C7
bestimmten Parameter auf ihre Anwendbarkeit iberpriift. Zusammengefasst sind die ver-

wendeten Parameter in der nachfolgenden Tabelle [4.11]

Mit diesen Parameter wurden die Adsorptionsisothermen fiir zwei Losungsmittelzusam-
mensetzungen (He:EA= (0,95:0,05; 0,85:0,15) [Vol. — Ant.]) berechnet. Fiir beide Kom-
ponenten C5 und C7 sind diese in Abb. dargestellt.

Die nach beiden Modelle bestimmten Adsorptionsisothermen liegen fiir die Komponente
C7 zusammen. Fiir die Komponente C5 sind grossere Unterschiede bei ihren Verlauf zu
vermerken. Insgesamt liegen fiir diese Komponente die mit dem Bi-Langmuir-Isothermen-
Modell berechneten Isothermen iiber die mit dem Langmuir-Isothermen-Modell berech-
neten Adsorptionsisothermen. Die Unterschiede zwischen die Isothermen sind deutlicher

bei den hoheren Substanzkonzentrationen.

Die nach der beiden Modelle bestimmten Parameter wurden weiterhin zur Berechnung
von Elutionsprofile fiir Gemische und Einzelstoffe eingesetzt. Das Vergleich zwischen den
berechneten und experimentellen Profile ist in Abb. présentiert.

He/EA/C7/C5

| EA | C7 | C5
Langmuir-Isothermen-Modell

a; [—] 17,50 | 31,02 | 38,82

b; [1/Vol. — Ant.] | 54,73 | 144,3 | 150,6

Bi-Langmuir-Isothermen-Modell

al -] 10-° | 68,31 | 73,25
I [1/Vol. — Ant.] | 139,3 | 96,09 | 563,1
aT -] 2,514 | 10°° | 2,643

b1 [1/Vol. — Ant] | 12,93 | 10,63 | 1,586

Tabelle 4.11: Adsorptionsisothermenparameter bestimmt aus den quarterndren Systeme
He/EA/C5/C7 mit den Langmuir- (Gl. [2.48)) und Bi-Langmuir-Isothermen-Modelle (Gl.

2.50) (s. auch Tab. [£.7 und Tab. [£.8).

Die zwischen den experimentellen und theoretischen Chromatogramme gemachte Verglei-

che fiihren fiir Parametersatz 3 zu folgenden Aussagen:

e Die fiir beide Modelle nicht festgelegten Anfangsisothermenanstiege der Adsorp-
tionsisothermen fiithren zur Berechnung von falschen Komponentenprofile fiir die

Gemische;

e unabhéngig von der Konzentration der Komponente C5 (als Einzelstoff und im Ge-
misch) und der Losungsmittelzusammensetzung beschreiben beide Modelle ihr Elu-
tionsverhalten nur eingeschrénkt. Es ist ein regelméssiger Vorlauf der berechneten

Elutionsprofile zu beobachten;
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e das Retentionsverhalten der Komponente C7 wird sehr gut vom Langmuir-Isothermen-
Modell widergegeben; vom Bi-Langmuir-Isothermen-Modell wird die Retention der

Komponente tiberschitzt;

Abschliessend lésst die gemachte Studie zur Validierung des Adsorptionsisothermenmo-
dells folgenden Aussagen iiber die Anwendbarkeit der beiden Beladungsmodelle und der

mit der Perturbationsmethode ermittelten Parametersatze zu:
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Abbildung 4.22: Vergleich der Adsorptionsisothermen berechnet mit Parametersatz 3 fiir
das Langmuir- und Bi-Langmuir-Isothermen-Modelle und gemessen nach der Perturba-
tionsmethode fiir die Losungsmittelzusammensetzungen He : EA= (0,95:0,05; 0,85:0,15)
[Vol. — Ant.] fiir a) C5; b) C7. Parameter zusammengefasst in Tab. [4.11]
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Abbildung 4.23: Vergleich zwischen experimentell aufgenommenen und mit dem
Langmuir- und Bi-Langmuir-Isothermen-Modelle (Tab. berechneten Elutionsprofile
fiir die Systeme He/EA /C5 und He/EA /C7. Lésungsmittelzusammensetzungen He : EA=
(0,95:0,05; 0,85:0,15) [Vol. — Ant.]; Vin; = 20pl; a) C5; b) C7; Cd = Cid = 0,02 [Vol. —
Ant.]; ¢) C5;d) C7; Cgd = C&? = 0,80 [Vol. — Ant.]; e) Cid = Cevd = 0,02 [Vol. — Ant.];
f) Cod = Crd = 0,40 [Vol. — Ant.].
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e Fiir das Modellstoffsystem liefert das Langmuir-Isothermen-Modell bessere Simulati-
onsergebnisse als das Bi-Langmuir-Modell, obwohl die fiir das Bi-Langmuir-Modelle
angepassten Parameter kleinere Standard- und mittlere prozentualen Abweichun-
gen bei der Nachrechnung des Perturbationspeaks aufweisen. Dementsprechend wird

weiterhin das Langmuir-Isothermen-Modell verwendet.

e Mit dem Parametersatz 2 des Langmuir-Isothermen-Modells ist eine bessere Uber-
einstimmung der berechneten mit den experimentellen Elutionsprofile gelungen. Im

weiteren wird dieser Parametersatz favorisiert.

e Die durchgefiihrten Nachrechnungen von experimentellen Elutionsprofile zeigen die
relativ gute Eignung des einfachen Zellenmodells zur mathematischen Beschreibung

von in chromatographischen Festbetten ablaufenden Trennungen.

Fiir die Simulation der Elutionsprofile unter Gradientenbedingungen sollte ein Adsorpti-
onsisothermenmodell als universell giiltige thermodynamische Funktion gewéhlt und an-
gewandt werden. In dieser Hinsicht wurden in den Kapiteln 4.5 und 4.6 zwei Methoden
zur Messung von Adsorptionsisothermen und zwei Beladungsmodelle untersucht und ver-
glichen. Fiir die weiterfithrenden Simulationsrechnungen wurden die mit der Perturba-
tionsmethode gemessenen Adsorptionsisothermen und das Langmuir-Isothermen-Modell

gewahlt. Hinsichtlich der Parametersétze wird weiterhin das Parametersatz 2 favorisiert.

4.7 Modelle zur Beschreibung der Gradientenchroma-

tographie

Um die Anwendbarkeit des Multi-Langmuir-Isothermen-Modells zur Beschreibung der
Gradientenchromatographie zu untersuchen, werden im folgenden die Adsorptionsisother-
menparameter einer weitergehenden Analyse unterzogen. Zur Vereinfachung der Bezeich-

nungen werden folgenden Benennungen eingefiihrt:

e Modell A bewertet alle adsorbierbaren Komponenten in System (inkl. Modifier)
mit eigenen Isothermen (Parametersatz 2, Kapitel 4.6). Fiir alle Komponenten gilt
das Langmuir-Isothermen-Modell mit Gl. [2.48] hier noch einmal aufgefiihrt:

S,A aiCiLP
qi —_=
S

Jj=1

i,j=1.N—-1 (2.48)

e Modell B bezeichnet die Analyse der Adsorptionsisothermenparameter mit Gl.
2.134] hier noch einmal aufgefiihrt:

_ 2
ai<Cmod> — aiacmgd + aibcmod + a;e

1=1.N -2 2.134
bi(Cmod) = biacgqod + bimeod + bic ( )
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Fiir den Adsorptionsisothermenmodell in GI. sind die Parameter abhingig von der
Losungsmittelzusammensetzung (Modifier nicht adsorbierbar) und es gilt Gl. [2.133] hier

noch einmal dargestellt:

% Cmo CLP

ot = a](v 1)C — i,j=1.N—2 (2.133)
14> i1 0i(Crnoa) Cj

Im nachfolgenden Kapitel werden diese Modelle zur Nachrechnung der experimentell auf-

genommenen Chromatogrammen eingesetzt.

4.7.1 Bewertung der Modelle unter isokratischen Bedingungen

Modell A

Eine Moglichkeit zur Erfassung der Einfluss des Modifiers EA auf die Adsorptionsiso-
thermen der Zielkomponenten C5 und C7 bietet die zusammenfassende Betrachtung der
beiden ternéren Systeme He/EA/C5 und He/EA /C7 und aller Losungsmittelzusammen-
setzungen. Der Modifier EA wird &hnlich der Zielkomponenten als dritte adsorbierbare
Komponente betrachtet. Die auf dieser Weise bestimmten Parameter (Parametersatzes
2, Kapitel 4.6) sind im Tab. zusammengefasst und hier noch einmal im Tabelle
aufgefiihrt.

Komponente a; b;
-] | [1/Vol. — Ant.]
EA 14,96 44,19
C7 27,21 124.5
Ch 34,58 167,7

Tabelle 4.12: Parameter des Langmuir-Isothermen-Modells.

Die fiir beiden Cycloketone (C5 und C7) und fiir unterschiedlichen Lésungsmittelzusam-

mensetzungen mit dem Parametersatz 2 berechneten Adsorptionsisothermen sind in Abb.

dargestellt.
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Abbildung 4.24: Adsorptionsisothermen von C5 (a) und C7 (b) bestimmt mit dem Multi-

Langmuir-Isothermen-Modell (Gl. 2.48)) und den Parameter in Tab. [4.12]

Modell B

Die Anwendung dieses Modells erforderte eine Analyse der Parameter bei unterschiedli-

chen Losungsmittelzusammensetzungen. Dafiir wurden Parameter fiir die ternéren Gemi-
schen He/EA /C5 und He/EA/CT7 (experimentelle Daten aus der Perturbationsmethode)

angepasst. Die Anpassung erfolgte fiir jedes System und jede Losungsmittelzusammen-

setzung separat. Dabei wurden keine Parameter fiir das Modifier EA bestimmt. Der Mo-
difier wurde als nicht adsorbierbar betrachtet. In der nachfolgenden Tabelle sind

die Adsorptionsisothermenparameter fiir drei Losungsmittelzusammensetzungen und die

Komponenten C5 und C7 zusammengefasst.
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Losungsmittel- a; b;
zusammensetzung [—] [1/Vol. — Ant]
He/EA C7 | C5 | C7 | G5
85:15 3,427 | 4501 | 11,41 | 17,71
90:10 0,364 | 6,777 | 22,54 | 27,33
95:5 9,923 | 12,28 | 36,88 | 50,05

Tabelle 4.13: Adsorptionsisothermenparameter des Multi-Langmuir-Isothermen-Modell
(Gl. [2.48)) bestimmt fiir drei Losungsmittelzusammensetzungen.

Bei den ermittelten Parameter ist der Einfluss des Modifiers ersichtlich. Um den Zusam-
menhang zwischen den beiden Adsorptionsisothermenparameter a;(Ci,oq) und b;(Chy,0q) fiir
die unterschiedlichen Losungsmittelzusammensetzungen zu erfassen, wurden diese ansch-
liessend mit einer Parabelfunktion (Gl. korreliert. Die sich ergebenden empirischen
Parameter sind in Tabelle zusammengefasst.

Cr C5

ay; b a2; bai
a14=0,052 | b1,—=6,4.107% | a9,—0,066 | byy—0,003
a1p=-8,790 | b1,=-0,090 | agp=-11,18 | byp—-0,439
a1.=37L,7 | 1,=3,133 | a2.=475,1 | by.—18,59

Tabelle 4.14: Parameter der Parabelfunktion (Gl. [2.134)).

Eine graphische Darstellung dieser funktionellen Zusammenhénge erfolgt in Abb.

Die Anwendung der Parabelfunktion ermoglicht die Berechnung der Isothermenparameter
fir jede Losungsmittelzusammensetzung im Bereich von He:EA=0,95:0,05 [Vol. — Ant.]
bis He:EA=0,85:0,15 [V ol. — Ant.]. Weiterhin wurde die Giiltigkeit dieser Adsorptionsiso-
thermenparameter iiber einen breiteren Konzentrationsbereich des Losungsmittels nicht

iiberpriift.

Die sich ergebenden Adsorptionsisothermen fiir C5 und C7 und drei Losungsmittelzusam-
mensetzungen sind in Abb. dargestellt.

Die Simulation der Konzentrationsprofile und der anschliessende Vergleich mit experimen-
tell aufgenommenen Chromatogrammen ist der kritische Test fiir die mit den unterschied-
lichen Modelle zur Bewertung der Einfluss der Losungsmittelszusammensetzung erzielte

Anpassungsgiite.
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Abbildung 4.25: Funktionelle Zusammenhénge der Adsorptionsisothermenparameter a;

und b; korreliert mit GI. [2.134]
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Abbildung 4.26: Adsorptionsisothermen von C5 (a) und C7 (b) bestimmt mit dem Multi-
Langmuir-Isothermen-Modell (Gl. 2.48)) und den Parameter in Tab. [4.13]

Berechnete Chromatogramme

Zur Validierung der Modellen werden zunéchst unter isokratischen Bedingungen aufge-
nommenen Profile fiir die Einzelstoffen und der Gemischen berechnet. Zur Simulation der
Elutionsprofile wurden das Craig-Modell und die entsprechenden Adsorptionsparameter
verwendet. Bei den Simulationen wurde eine Porositéit von ¢, = 0, 7751 und eine Totzeit
von ty = 2, 19min benutzt. Auf Grund der experimentell bestimmten Bodenzahlen wurde
eine mittlere (fiir alle Komponenten) Bodenzahl von N, = 1100 angenommen. Fiir die Si-
mulation der Profile wurde das Langmuir-Isothermen-Modell verwendet. Der Einfluss des
Losungsmittels wurde mittels den Modellen A und B erfasst. In der nachfolgenden Abb.
sind die nachgerechnete Chromatogramme fiir die Losungsmittelzusammensetzung
He:EA=0,95:0,05 [Vol. — Ant.] und beide Cycloketone als Einzelstoffe zusammengefasst.

Aus den in Abb. dargestellten Chromatogramme ist eine relativ gute Widergabe der
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Experimente zu sehen. Fiir die Komponente C7 ist ein Vorlauf der mit beiden Modelle si-
mulierten Peak zu beobachten. Die Ursachen fiir diesen Vorlauf wurden bereits im Kapitel
4.6 diskutiert und sind der Ungenauigkeiten bei der Bestimmung der Adsorptionsisother-

menparameter zuriickzufiihren.

Als néchstes Beispiel sind die unter isokratischen Bedingungen fiir ein Gemisch aus C5
und C7 (Konzentrationsverhéltnis 1:1) bei zwei Losungsmittelzusammensetzungen expe-

rimentell aufgenommenen und simulierten Elutionsprofile zusammengefasst.

Bei den in Abb. dargestellten Vergleiche ist erneut eine gute Ubereinstimmung zwi-
schen Experiment und Simulation zu sehen. Die Peakform wird von beiden Modelle gut

widergegeben.

Fiir die Losungsmittelzusammensetzung He:EA= 0,85:0,15 [Vol. — Ant.] ist ein Vorlauf
der mit dem Modell B simulierten Elutionsprofile zu beobachten. Mit Modell A ist die

Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten sehr gut.
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Abbildung 4.27: Vergleich zwischen den unter isokratischen Bedingungen experimentell
aufgenommenen und mit den Modellen A und B berechneten Elutionsprofile fiir die Syste-
me a) He/EA/C5 und b) He/EA/C7. Losungsmittelzusammensetzung He:EA=0,95:0,05
[Vol. — Ant.]; Cy,; = 0,40 [Vol. — Ant.], Vi,; = 20pl.
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Abbildung 4.28: Vergleich zwischen den unter isokratischen Bedingungen experimen-
tell aufgenommenen und mit den Modellen A und B berechneten Elutionsprofile fiir das
System He/EA/C5/C7. Losungsmittelzusammensetzungen a) He:EA=0,85:0,15 [Vol. —
Ant.]; b) He:EA=0,95:0,05 [Vol. — Ant.]; Cid = C2¥ = 0,40 [Vol. — Ant.]; V™ = 20pl.
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4.7.2 Bewertung der Modelle zur Beschreibung der Gradienten-

chromatographie

Ein abschliessender Vergleich erfolgt durch die Gegeniiberstellung von unter Gradienten-
bedingungen experimentell aufgenommenen und berechneten Profile. Bei der durchge-
fiihrten Modellierung ist die Mischkammer der Gradientenpumpe im Sdulenmodell nicht
erfasst. Diese wurde als Zeitverschiebung in die Randbedingung des Modells (Gl
einbezogen. In erster Linie war hier das Ziel eine qualitative Berechnung von Elutionspro-

file unter Gradientenbedingungen zu realisieren.

Allgemein beeinflusst die Anwendung von Gradienten das Retentionsverhalten der Kom-
ponenten. Typische damit verbundene Effekte sind die Aufkonzentrierung und die Re-
duzierung der Retentionszeiten der Substanzen und somit Reduzierung der Zykluszei-
ten. In dieser Arbeit wurden Losungsmittelgradienten mit unterschiedlichen Steilheiten
und Richtungen angewandt. Fiir die Realisierung der Experimenten wurde die Losungs-
mittelzusammensetzung linear gedndert. Die verschiedene Steilheiten wurden durch die
Veranderung der Zeitdauer eines Gradienten erreicht. Angewandt wurden Gradienten
mit einer Dauer von 1, 2 und 5 min. In der nachfolgenden Abb. sind als Bei-
spiel fiir die Wirkung eines Gradienten experimentelle Chromatogrammen fiir das System
C5/C7/EA/He dargestellt. Diese wurden bei zwei konstante Losungsmittelzusammenset-
zungen He:EA=0,95:0,05 und 0,85:0,15 [Vol. — Ant.] und Gradienten von 0,05 bis 0,15

[Vol. — Ant.] EA mit unterschiedlichen Steilheiten aufgenommen.

Der Einfluss des Losungsmittels ist deutlich insbesondere bei dem zwei Grenzféllen unter
isokratischen Bedingungen zu ersehen. Zum FEinen wirkt der Gradient auf die Form der
erhaltenen Peaks. Bei einem Anteil von 0,05 [Vol. — Ant.] EA ist der experimentelle Peak
breiter im Vergleich zu dem bei 0,15 [V ol. — Ant.] EA aufgenommenen Peak. Zum Anderen

fithrt die Wirkung des Gradienten zur reduzierten Retentionszeiten der Komponenten.

Bei der Anwendung der mit unterschiedlichen Steilheiten gemessenen Gradienten kann
man die schon erwéhnten typischen Effekte erkennen. Mit Erhohung der Gradienten-
dauer werden die Peaks breiter und werden der Peak bei der niedrigeren Losungsmittel-
zusammensetzung dhnlich. Die steilen Gradienten verursachen eine Peakkomprimierung
und dadurch erfolgt eine Aufkonzentrierung der zu trennenden Komponenten. Durch die
schnelle Einstellung des Gleichgewichtszustands bei der neuen Losungsmittelzusammen-
setzung wird die Peakform dementsprechend beeinflusst und wird der Peakform bei der

hoheren Modifieranteile dhnlich.

Im weiteren wurde eine Reihe von Chromatogrammen unter Gradientenbedingungen auf-
genommen. Insgesamt wurden Elutionsprofile fiir drei Steilheiten und zwei Richtungen des
Gradienten (von 0,05 zu 0,15 [V ol.— Ant.] und von 0,15 zu 0,05 [V ol.— Ant.] EA) gemessen.
Unter diesen Bedingungen wurde die Injektionsmenge und die Aufgabekonzentration der

Komponenten variiert. Im folgenden werden nur ausgewéhlte experimentelle Ergebnisse



KAPITEL 4. ERGEBNISSE 129

vorgestellt. Diese sollten einen anschliessenden Vergleich mit berechneten Elutionsprofile
dienen. Zur Nachrechnung der experimentellen Konzentrationsverldufe und zur Berech-
nung der Isothermenparameter fiir die aktuelle Losungsmittelzusammensetzung wurden
erneut die Modelle A und B verwendet. Als Beispiel sind in der nachfolgenden Abb.
und Abb. Vergleiche zwischen experimentellen und nachgerechneten Chromatogram-
men fiir Gemische und Gradienten von 0,05 bis 0,15 [Vol. — Ant.] EA dargestellt. Die
Signalprofile wurden bei einem konstanten Injektionsvolumen unter Variation der Sub-

stanzkonzentration sowie der Steilheit des Gradienten aufgenommen.

Weitere Vergleiche zwischen experimentellen und nachgerechneten Chromatogrammen fiir

die Einzelstoffe C5 und C7 sind im Anhang E.1 zusammengefasst.
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Abbildung 4.29: Experimentell aufgenommene Elutionsprofile fiir das System
He/EA/C5/CT unter isokratischen Bedingungen (EA 0,05 und 0,15 [Vol. — Ant.]) und
Gradienten von EA 0,05 bis 0,15 [Vol. — Ant.] mit einer Dauer von t, = 1; 2; 5min;
C&d = C% = 0,40 [Vol. — Ant.], V™l = 20pl.

Aus den durchgefiihrten Vergleiche konnen folgende Zusammenschliisse gemacht werden:

e beide angewandten Isothermenmodelle (A und B) beschreiben in Verbindung mit
dem Craig-Zellenmodell die Elution der betrachteten Komponenten unter Gradien-

tenbedingungen qualitativ;
e im allgemeinen wird die Form der Peaks von beiden Modellen gut widergegeben;

e die vereinfachende Erfassung der Mischkammer fiihrte zu einer guten Widergabe

des Retentionsverhaltens der Komponenten unter Gradientenbedingungen;



KAPITEL 4. ERGEBNISSE 130

e bei den berechneten Chromatogrammen ist ein Vorlauf unter analytischen Bedin-
gungen zu beobachten. Dieser systematischer Vorlauf ist bei den flacheren Gradi-
enten zu beobachten (t, = 5min) und liegt bei ca. 0,5min. Dieser kann auf die
im Sdulenmodell nicht einbezogene Mischkammer der Gradientenpumpe und der
Ungenauigkeiten der Adsorptionsisothermenparameter bei 0,05 [Vol. — Ant.] EA

zuriickgefithrt werden;

e fiir eine quantitative Vorhersage miissen alle Verzogerungsvolumina der experimen-
tellen Einrichtung (Elemente der HPLC-Anlage) in das Sdulenmodell einbezogen

werden.

Die fiir die Gemische ermittelten Effekte sind auch bei den im Anhang présentierten

Einzelstoffprofile zu vermerken.

Als Néchstes sind in der nachfolgenden Abb. und Abb. dhnliche Vergleiche
zwischen experimentellen und berechneten Profile fiir Gradienten von 0,15 zu 0,05 [V ol. —
Ant.] EA zusammengefasst. Es wurden wieder die Steilheit des Gradienten sowie die
injizierte Substanzkonzentration variiert. Die Variation der Steilheit erfolgte durch der
Gradientendauer. Realisiert wurden Gradienten mit einer Dauer von ¢, = 1; 2 und 5min.
Im folgenden sind die Vergleiche fiir die Gemische dargestellt. Eine Zusammenstellung fiir
die Einzelstoffe ist im Anhang E.2 zu finden. Dort sind die mit den Isothermenmodelle A

und B berechneten sowie die experimentell aufgenommenen Elutionsprofile aufgefiihrt.

Die fiir die Gradienten von 0,15 zu 0,05 [Vol. — Ant.| gemachten Vergleiche fithren zu

folgenden Aussagen:

o die verwendeten Isothermenmodelle A und B sowie das Saulen-Modell beschreiben

die experimentellen Konzentrationsprofile der Komponenten erneut qualitativ;
e im allgemeinen wird die Form der Profile besser von Modell A widergegeben;

e bei den mit Modell A berechneten Elutionsprofile ist ein Vorlauf der Komponente C5
und den flacheren Gradienten (¢, = 5min) zu vermerken. Die Abweichungen sind
im Bereich der niedrigen Injektionskonzentrationen. Verursacht ist dieser Vorlauf
durch die Ungenauigkeit der bestimmten Parameter bei der Losungsmittelzusam-
mensetzung He:EA=0,95:0,05 [Vol. — Ant.] und die vereinfachende Erfassung des

Einflusses der Mischkammer;

e die Anwendung eines steilen Gradienten von 0,15 auf 0,05 [Vol. — Ant.] EA fiihrt im
Bereich hoherer Injektionskonzentrationen zur stéarkeren Kompression der Desorpti-
onsflanke (Abb. [4.33h). Dieser Effekt wird durch die schnelle Einstellung der neuen

Losungsmittelzusammensetzung verursacht und besser von Modell B widergegeben.
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Abbildung 4.30: Experimentell aufgenommene Chromatogramme fiir ein Gemisch aus
C5:C7=1:1 (a) bei der Anwendung eines linearen Gradienten von 0,05 zu 0,15 EA mit
Gradientendauer von 1min, 2min und 5min. Nachgerechnete Elutionsprofile mit: b) Modell
A; ¢) Modell B. C’gf,f = Cg;j =0,02 [Vol. — Ant.], V™ = 20pl.
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Abbildung 4.31: Experimentell aufgenommene Chromatogramme fiir ein Gemisch aus
C5:C7=1:1 (a) bei der Anwendung eines linearen Gradienten von 0,05 zu 0,15 EA mit
Gradientendauer von 1min, 2min und 5min. Nachgerechnete Elutionsprofile mit: b) Modell

A; ¢) Modell B. C¢ = CZY = 0,40 [Vol. — Ant.], V"I = 20pl.
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Abbildung 4.32: Experimentell aufgenommene Chromatogramme fiir ein Gemisch aus
C5:C7=1:1 (a) bei der Anwendung eines linearen Gradienten von 0,15 zu 0,05 EA mit
Gradientendauer von 1min, 2min und 5min. Nachgerechnete Elutionsprofile mit: b) Modell

A; ¢) Modell B. ¢ = CZY = 0,02 [Vol. — Ant.], V"I = 20pl.
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Abbildung 4.33: Experimentell aufgenommene Chromatogramme fiir ein Gemisch aus
C5:C7=1:1 (a) bei der Anwendung eines linearen Gradienten von 0,15 zu 0,05 EA mit
Gradientendauer von 1min, 2min und 5min. Nachgerechnete Elutionsprofile mit: b) Modell
A; ¢) Modell B. ¥ = C&7 = 0,40 [Vol. — Ant.], V™ = 20ql.
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Fiir eine abschliessende Uberpriifung der angewandten Modelle wurden Elutionsprofile fiir
eine grossere Variation der Losungsmittelzusammensetzung d.h. ausserhalb den Messbe-
reich der Adsorptionsisothermen gemessen. Das Gehalt an Modifier EA wurde von 0,05
[Vol. — Ant.] bis 0,30 und bis 0,50 [Vol. — Ant.] variiert. Fiir den Gradient von 0,05
zu 0,30 [Vol. — Ant.] EA wurden experimentelle Chromatogramme bei unterschiedlichen
Steilheiten und injizierten Konzentration der Komponenten als Einzelstoffe und Gemische
gemessen. Fiir den Gradient von 0,05 zu 0,50 [V ol. — Ant.| wurde nur die Steilheit des Gra-
dienten variiert. Es wurden Elutionsprofile fiir Einzelstoffe und Gemische bei iiberladenen
Bedingungen aufgenommen. Zur Nachrechnung aller Konzentrationsverlaufe wurde das
Isothermenmodell A verwendet. Damit wurde eine mogliche Extrapolation der Parameter
iiber einen breiteren Konzentrationsbereich des angewandten Losungsmittels tiberpriift.
Die graphische Darstellung der gemachten Vergleiche fiir die Gemische und beide Endlo-
sungsmittel ist in Abb. zusammengefasst. Die Vergleiche fiir die Einzelstoffe bei den
Gradienten bis 0,30 [Vol. — Ant.] EA sind im Anhang E.3 zu finden. Fiir den Gradienten
bis 0,50 [Vol. — Ant.] EA sind diese Vergleiche im Anhang E.4 zusammengestellt.

Das Vergleich zwischen experimentelle und berechneten Elutionsprofile bei einer Extra-
polation der Adsorptionsisothermenparameter iiber einen breiteren Losungsmittelkonzen-

trationsbereich fithrt zu den folgenden Schlussfolgerungen:

e im allgemeinen fiihrt die Extrapolation der Adsorptionsisothermenparameter auf
einen breiteren Losungsmittelsbereich zu einer guten Widergabe des Retentionsver-

haltens der Komponenten.
e die Peakform wird gut widergegeben;

e die Breite der Elutionsprofile wird gut widergegeben. Bei den flacheren Gradienten
(ty = dbmin) ist eine Kompression der Desorptionsfront der berechneten Chromato-

grammen zu beobachten.
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Abbildung 4.34: Experimentell aufgenommene Chromatogramme fiir ein Gemisch aus
C5:C7=1:1 bei der Anwendung eines linearen Gradienten von 0,05 zu 0,30 [Vol. — Ant.]
EA (a) und von 0,05 zu 0,50 [Vol. — Ant.] EA (c) mit Gradientendauer von lmin, 2min
und 5min. Nachgerechnete Elutionsprofile mit: b) Modell A und Gradient von 0,05 zu
0,30 [Vol. — Ant.] EA; d) Modell A und Gradient von 0,05 zu 0,50 [Vol. — Ant.] EA;.
Cpd = Cg? = 0,40 [Vol. — Ant.], V"I = 20pl.



Kapitel 5
Zusammenfassung

Mit der vorliegenden Arbeit werden Beitrage zur Zusammenstellung und Bewertung bei-
der Konzepte zur Beschreibung des Gleichgewichts bei der Adsorption aus der fliissigen
Phase und zur Beschreibung der praparativen Chromatographie unter Gradientenbedin-

gungen geleistet.

Im ersten Teil wurden zunéachst die Konzepte der Exzess- und Beladungsgrossen bei der
Adsorption aus der fliissigen Phase eingefiihrt und erldutert. Dabei wurden die méglichen
Phasenaufteilungen und die theoretischen Zusammenhénge zwischen diesen Konzepten
betrachtet. Ausgearbeitet wurde eine einfache Vorgehensweise zur Umrechnung zwischen
Exzess- und Beladungsisothermen. Die beidseitige Umrechnung wurde anhand eines Bei-
spiels bei Verwendung spezifischer Beladungs- und Exzess-Adsorptionsisothermenmodelle
theoretisch gezeigt. Eine Umrechnung wurde auch fiir ausgewéhlte Daten eines experi-
mentellen Systems gemacht. Dafiir wurden die fiir bindre Systeme mit der Perturbations-
methode gemessene Gleichgewichtsdaten verwendet und die Adsorptionsisothermenpara-
meter fiir das Langmuir- und Exzess-Isothermen-Modell bestimmt. Fiir das Zweikom-
ponentensystem He/EA wurde die Aquivalenz zwischen beiden Modellen anhand eines
Vergleichs von experimentellen und mit den Langmuir- und Exzess-Isothermen-Modelle
berechneten Retentionszeiten gezeigt. Eine weiterfithrende Demonstration der Aquivalenz
der beiden Modellen bzw. der entsprechenden Konzepte fiir Mehrkomponentensysteme
war nicht mehr Gegenstand dieser Arbeit und kann weiterfiihrend untersucht werden. Im
weiteren Verlauf der Arbeit wurden das Konzept der Beladungsgrossen und die entspre-

chenden Adsorptionsisothermenmodelle verwendet.

Die fiir eine quantitative Beschreibung der praparativen Gradientenchromatographie not-
wendigen Adsorptionsgleichgewichte konnen nicht ohne experimentelle Untersuchungen
gewonnen werden. Als Modellstoffsystem wurde die Trennung zweier Cycloketone auf ei-
ner NP-Sillca-Phase mit Hexan-Ethylacetat-Gemische als mobile Phase untersucht. Die
Messung der Adsorptionsisothermen fiir das Modellstoffsystem erfolgte mittels zwei dy-
namische Methoden (Elution by Characteristic Point, ECP und die Perturbationsmetho-
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de). Dabei lag der Schwerpunkt bei der Anwendung der Perturbationsmethode. Diese
Methode wurde zur Gewinnung von Gleichgewichtsdaten fiir bis zu drei adsorbierbaren
Komponenten in einem binédren Losungsmittelgemisch verwendet. Zur Auswertung der
experimentellen Daten wurden zwei Beladungsmodelle - das Langmuir- und Bi-Langmuir-
Isothermen-Modell - verwendet. Fiir beide Modelle wurden Adsorptionsisothermenpara-
meter bestimmt. Um diese Parameter zu bewerten, erfolgte ein Vergleich zwischen experi-
mentell aufgenommenen mit berechneten Elutionsprofile. Fiir die Simulationsrechnungen
wurde das klassische Zellenmodell nach Craig verwendet. Eine bessere Widergabe der ex-
perimentellen Chromatogramme wurde dabei mit den aus der Perturbationsmethode ge-
wonnenen Parameter erzielt. Im Anschluss erfolgte eine Bewertung der mit dieser Metho-
de fiir zwei Beladungsmodelle (Langmuir und Bi-Langmuir) bestimmten Parametersétze.
Trotz der besseren Widergabe des Perturbationspeaks mit dem Bi-Langmuir-Isothermen-
Modell fiihrte der Vergleich von berechneten mit experimentellen Elutionsprofile zu einem
besseren Ergebnis bei der Verwendung des einfacheren Langmuir-Isothermen-Modells. Die
Parameter dieses Modells wurden deshalb im weiteren zur Beschreibung der praparati-
ven Gradientenchromatographie verwendet. Der Einfluss des Modifiers (Ethylacetat) im
bindren Losungsmittel wurde dabei mittels zweier Modelle erfasst. Zum einen wurde der
Modifier als separat adsorbierbare Komponente (Modell A) und zum Anderen empirisch
{iber Parabelfunktionen (Modell B) erfasst. Zur Uberpriifung des Erfolgs wurden experi-
mentelle Elutionsprofile unter Gradientenbedingungen gemessen. Dabei wurden die Steil-
heit bzw. Dauer des Gradienten und seine Richtung variiert. Die experimentellen Eluti-
onsprofile wurden den mit den zwei Modellen nachgerechneten Profile gegeniibergestellt.
Unabhéngig von der Dauer und Richtung des Gradienten wurde mit beiden Modellen (A

und B) eine gute Widergabe der Experimente erzielt.

Da mit von der Betriebsbedingungen grosser werdenden Abweichungen die Genauigkeit
der Parameterschiatzung abnimmt und die Modellungenauigkeit grosser wird, wurden des-
weiteren die Parameter des Modells A auf einen breiteren Losungsmittelbereich extrapo-
liert. Unter dieser Bedingungen wurde das Retentionsverhalten der Komponenten gut

widergegeben.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Schwerpunktméssig die Wirkung thermodynamischer
Einfliisse auf chromatographischer Trennungen untersucht. Im weiterfithrende Arbeiten
soll das verwendeten Sdulenmodell genauer betrachtet werden. Eine wichtige Ursache der
beobachteten Modelldiskripanzen liegen auch in der beschrankten Giiltigkeit des Craig-
Modells.

Abschliessend kann zusammengefasst werden, dass durch diese Arbeit ein Beitrag zur
Bewertung und Umrechnung der Exzess- und Beladungsisothermenmodelle sowie zur Be-

schreibung der praparativen Gradientenchromatographie geleistet wurde.
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Symbolverzeichnis

Lateinische Buchstaben

a;

Qiq, Aibs Gic
A

Akal
APeakz

bi

biaa biba bic
C;

Ci

Cmod

D

3

m2

mAU * ml
mAU * ml
l/mol

mol /1

mol /1

m2

mAU/Vol. — Ant.
Vol. — Ant./mAU

m

g/mol
mol

Parameter der Langmuir-Isotherme,

Parameter der Parabelfunktion, Gl.
Querschnittflache der Saule
Kalibrierflache, Gl.

Peakfliche, Gl.

Parameter der Langmuir-Isotherme,

Parameter der Parabelfunktion, GI.

Gl. [2.48

2.134]

Gl. [2.48

2.134

Molare Konzentration der Komponente ¢

Konzentrationsbezogener Exzess
Konzentration des Modifiers
Innendurchmesser der Saule
Kalibrierfaktor, GI.
Kalibrierfaktor, Gl. |3.5
Phasenverhéltnis, Gl [2.39

Hohe eines theoretischen Bodens, GI. [2.89

Kapazitéatsfaktor, Gl. [2.84
Gleichgewichtskonstante, GI. [2.54
Henry Konstante, GI. [2.47

Saulenlange

Masse

Anzahl der Molen von Komponente i in der monomolekulare

Schicht pro Einheit Menge an Adsorbens

Molare Masse

Stoffmenge
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Wi
W

Oberflachen Exzess

Anzahl der Komponenten

Bodenzahl (Anzahl der theoretischen Stufen), GI. [2.88
Anfangsbeladung der festen Phase

Beladung der festen Phase
Sattigungskapazitit der festen Phase Gl. |2.48
Totzeit

Injektionszeit

Dauer eines Gradienten
Retentionszeit

Zeitverzogerung verursacht durch die Mischkammer GI.
Lineare Fliessgeschwindigkeit
Volumenstrom

Volumen der Adsorbat Phase
Injektionsvolumen

Volumen des Adsorbensskeletts
Volumen der Poren

Volumen einer Zelle

Saulenvolumen

Volumen der Kapillaren GI.
Volumen der Michkammer GI.
Volumenanteile der Komponente ¢
Anfangsmolanteile der Komponente i

Molanteile der Komponente %

Extensive Grosse

2.140

Anfangsmolanteile der Komponente ¢ in der festen Phase

Molanteile der Komponente ¢ in der festen Phase

Ortskoordinate der Saule in axialer Richtung
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Griechische Buchstaben

2.87]

2.55

144

Energie der Immersion des Adsorbens in den reinen Komponenten, Gl. [2.55

Bezogen auf erstes Adsorptionszentrum, [2.50

Bezogen auf zweites Adsorptionszentrum, |2.50

« - Fliissige Phase
Qg - Selektivitéit, Gl. [2.85
I6; - Feste Phase, Adsorbens
Y - Aktivitatskoeffizient
e - Externe Porositét
Sint - Interne Porositat
€ - Gesamtporositét
Lt min 1. Absolutes Moment, [2.86
* g/l Modifizierter Spreitungsdruck
p g/l Dichte
p  mol/l Molare Dichte
o %  Standardabweichung, Gl.
o min® 2. Zentrales Moment (Varianz), Gl.
[0) J Freie Benetzungsenthalpie, GI.
¢ J
Index
1
17
A Adsorbat Phase
Begin Anfang eines Gradienten
e Exzess
End Ende eines Gradienten
exp Experimentell
gem Gemisch
1 Laufvariable Komponente
J Laufvariable Komponente
mnj Injektion
k Laufvariable Zelle

Laufvariable Zeit
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L
LP
LPA
mod
N

P
real
ref
S

theor

\Y%

Fliissigkeit

Fliissigkeit in den Poren, Exzessgrossen Weqg 1
Fliissigkeit in den Poren, Absolutgrossen
Modifier

bezogen auf Komponente N

Poren

Reales System

Referenzsystem

Adsorbensskelett

Theoretisch

Verzoégerungsvolumen

Sonstige Abkiirzungen

Ch
C6
c7
EA
He

Cyclopentanon
Cyclohexanon
Cycloheptanon
Ethylacetat

n-Hexan
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Anhang A

Ableitung der Gleichungen 2.44 und
2.45

A.1 Gleichung [2.44| (Weg 1)

Ausgehend von der Definition fiir den Adsorptionsexzess (Gl. [2.14]) und nach einsetzen

der jeweiligen Konzentrationen in Molanteile ergibt sich:

rechte Seite:

S LP LpP 0,8
n%S _ nS(n_z AL ) +nO,S(ni o )
i nS  pLP nLP 0.8

linke Seite:

Nach Division mit V* gilt:

rechte Seite: 5
nd  nd n® nkP pltPp0s

(3 7

Vs~ Vs T ysqLr

0,8
n;

vS nLP + VS

linke Seite:

S 0,L 0,L
nf’ ni7 VO’L niLP ni7 VO’L VLP

VS — VS VYOoL VS pLP /0L V/LP

(A.4)

Laut der entsprechenden Definitionen der Konzentrationen und der Stoffmengen in den

jeweiligen Phasen und deren Anwendung folgt:

rechte Seite:

N N 0,8
(Zhia - )
N
YLl

=+ S+

157

(A.5)
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oder

N N 08
(ij1qf_zg 1495 )

e,S 0,8
Cr®=q —q” - Cl" S i (A.6)
j=1"j
linke Seite: -
C(;i,s — (5—) (COL _ CZLPZ’L 1CLP> (A?)
1 — & Zz 1 C

A.2 Gleichung [2.45) (Weg 2)

Nach Anwenden der Definitionen fiir Konzentrationen in Molanteilen in der Gleichung

fiir Adsorptionsexzess bekommt man:

rechte Seite:

not = np(ﬁ - n_f> + nO’P(n—ZL — ﬁ) (A.8)
i nP  nk nk 0P
linke Seite:
noP — oL (n?’L _ n_zL> (A.9)
i noL L
Nach Division mit V¥ folgt:
rechte Seite: - op oL L oop 0.p
of i nib bl a0)

VvP  yP " yPpL VP L VP

linke Seite:
nf’P ng,L 1 0.L nZL noL 1/Ly0.L A
VP~ VP VoL VP pL VLYOL (A.11)

Nach Einsetzen der entsprechenden Definitionen fiir Molarekonzentrationen und die Stoff-

mengen gilt:

rechte Seite:

(S - s ar)

cr =cof 4+ 0% 4 oF a——
> i1 C;

(A.12)

oder

N P __ N 0,P
cof = oF — " ¢t <Zj:1 < _ 2= G )
2 OF

0,L
O;,P: ( €t ) COL_OLZZ 1CL (A.14)
€t e ZZ 10

(A.13)

linke Seite:



Anhang B
Kalibrierung der Detektoren

Fiir die quantitativen Auswertung der gemessenen Signale wurden die verwendeten DAD-
Detektoren bei einer Wellenldnge von 320nm kalibriert. Fiir alle drei Detektoren (vgl.
Tab. |B.1|) konnte eine lineare Funktion angepasst werden.

UV- Losungsmittel Kalibrier- Kalibrier- Vertrauens-
Detektor HE:EA faktor f faktor fy bereich
[Vol. — Ant.] [Vol. — Ant./mAU] | [mAU/Vol. — Ant.] -]
95:5 C5 0,0000202 49505 +1,6E-6
Cc7 0,0000301 33223 +3,4E-6
HP1100 90:10 C5 0,0000197 50761 +5,5E-6
(1) Cr7 0,0000314 31847 +2,3E-6
85:15 C5 0,0000193 51813 +6,3E-6
Ccr7 0,0000311 32154 +2,7E-6
C5 0,0000206 48543 +5,5E-6
95:5 C6 0,0000281 35587 +1,0E-5
Ccr 0,0000205 48780 +8,4E-6
C5 0,0000205 48780 +1,0E-6
HP1100 85:15 Co6 0,0000326 30674 +6,1E-6
(2) C7 0,0000214 46728 +2,4E-6
C5 0,0000198 50505 +6,3E-6
80:20 C6 0,0000330 30303 +1,0E-5
C7 0,0000340 29412 +2,4E-6
C5 0,0000166 60386 +2,0E-7
95:5 Co6 0,0000290 34471 +2,0E-7
Cc7 0,0000290 34542 +1,7E-7
C5 0,0000171 58548 +2,0E-7
Shimadzu 80:20 C6 0,0000321 31201 +2,0E-7
Ccr7 0,0000295 33875 +21E-7
Cb 0,0000167 59808 +1,0E-7
70:30 C6 0,0000318 31416 +1,3E-7
Cc7 0,0000300 33344 +2,6E-7

Tabelle B.1: Zusammenstellung der experimentell ermittelten Kalibrierfaktoren fiir die
drei Cycloketone und verwendete Losungsmittelzusammensetzungen.
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ANHANG B. KALIBRIERUNG DER DETEKTOREN

B.1 Kalibrierung von HP 1100 (1)
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Abbildung B.1: Detektorkalibrierung fiir die HP1100(1)-HPLC-Anlage bei 320nm: a) und
b) fiir C5; ¢) und d) fiir C7. V" = 20pl, C™ = 0,01 [Vol. — Ant.] bis 0,10 [Vol. — Ant.]
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B.2 Kalibrierung von HP 1100 (2)
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Abbildung B.2: Detektorkalibrierung fiir die HP1100(1)-HPLC-Anlage bei 320nm: a) und
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B.3 Kalibrierung von Shimadzu
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Abbildung B.3: Detektorkalibrierung fiir die Shimadzu-HPLC-Anlage bei 320nm: a) und
b) fiir C5; ¢) und d) fiir C6; ) und f) fiir C7. V™™ = 50pl, C*™ = 0,01 [Vol. — Ant.] bis
0,10 [Vol. — Ant.] .



Anhang C

Konzentrationsuberladungsreihen

Cyclopentanon (C5)
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Abbildung C.1: Konzentrationsiiberladungsreihen von C5 bei 320nm: a) He:EA=0,95:0,05;
b) He:EA=0,85:0,15; ¢) He:EA=0,80:0,20; V™ = 20pl, C*™ = 0,01[Vol. — Ant.] bis
0,40 [Vol. — Ant.]; d) He:EA=0,70:0,30, Vi = 50pl, C"™ = 0,01[Vol.— Ant.] bis
0,10 [Vol. — Ant.].
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ANHANG C. KONZENTRATIONSUBERLADUNGSREIHEN
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ANHANG D. PERTURBATIONSMETHODE

Anhang D

Perturbationsmethode

D.1 Experimentelle Chromatogrammen

Abbildung D.1:

Detektorsignal [ mAU ]
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ANHANG D. PERTURBATIONSMETHODE

D.2 Erhaltene Primardaten

D.2.1 Ternare Systeme

Ccr tR,EA tr,c7
[Vol. — Ant.] [min] [min]

[ [ 0,85:0,15 | 0,90:0,10 [ 0,95:0,05 | 0,85:0,15 | 0,90:0,10 [ 0,95:0,05 |
0,002 2,485 2,608 2,770 4,228 5,104 7,219
0,004 2,474 2,581 2,759 4,164 4,869 6,820
0,006 2,488 2,571 2,754 4,113 4,710 6,326
0,008 2,462 2,550 2,739 4,004 4,590 5,911
0,01 2,460 2,547 2,717 3,948 4,463 5,562
0,012 2,459 2,545 2,714 3,806 4,358 5,285
0,014 2,457 2,538 2,608 3,838 4,260 5,047
0,016 2,456 2,539 2,603 3,791 4,164 4,844
0,018 2,455 2,538 2,685 3,745 4,076 4,658
0,02 2,447 2,538 2,682 3,698 4,002 4,502

168

Tabelle D.1: Retentionszeiten fiir die Versuchreihe mit dem terndren System C7/EA /He
bei drei verschiedene Losungsmittelzusammensetzungen.

Cer tR,EA tR,C5
[Vol. — Ant.] [min] [min]

[ [ 0,85:0,15 | 0,90:0,10 [ 0,95:0,05 | 0,85:0,15 | 0,90:0,10 [ 0,95:0,05 |
0,002 2,490 2,556 2,749 4,894 5,858 8,161
0,004 2,476 2,555 2,741 4,796 5,508 7,200
0,006 2,475 2,550 2,725 4,698 5,114 6,523
0,008 2,444 2,541 2,699 4,409 5,038 6,027
0,01 2,444 2,525 2,689 4,2998 4,851 5,658
0,012 2,443 2,519 2,678 4,203 4,690 5,349
0,01 2,440 2,515 2,666 4,117 4,549 5,071
0,016 2,443 2,508 2,649 4,041 4,431 4,865
0,018 2,440 2,501 2,639 3,968 4,314 4,661
0,02 2,430 2,498 2,629 3,897 4,213 4,501

Tabelle D.2: Retentionszeiten fiir die Versuchreihe mit dem ternéren System C5/EA /He
bei drei verschiedene Losungsmittelzusammensetzungen.

Cer=Ccs | trer | tres
Vol. — Ant.] | [min] | [min]
0,0004 15,750 | 15,750
0,001 9,758 | 9,758
0,002 6,620 | 6,620
0,004 1013 | 4,913
0,006 1267 | 4,267
0,008 3,920 | 3,920
0,01 3,701 3,701
0,012 3,546 | 3,546
0,014 3,434 | 3,434
0,016 3333 | 3,333
0,018 3,261 3,261
0,02 3,197 | 3,197

Tabelle D.3: Retentionszeiten fiir die Versuchreihe mit dem ternéren System C7/C5/He.
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D.2.2 Quarternare Systeme

169

Cc7 =Ccs tR.EA tr,c7 tr,C5
[Vol. — Ant.] [min] [min] [min]

[ [ 0,85:0,15 [ 0,90:0,10 [ 0,95:0,05 | 0,85:0,15 | 0,90:0,10 | 0,95:0,05 | 0,85:0,15 | 0,90:0,10 | 0,95:0,05
0,000 2,410 2,480 2,582 4,230 5,210 7,7007 4,870 6,070 8,925
0,002 2,450 2,520 2,740 4,080 4,920 6,750 4,65 5,670 7,809
0,004 2,450 2,540 2,740 3,940 4,640 5,738 4,45 5,300 6,739
0,006 2,440 2,530 2,710 3,780 4,460 5,308 4,250 5,100 6,365
0,008 2,430 2,520 2,700 3,640 4,290 4,880 4,090 4,910 5,940
0,01 2,420 2,520 2,667 3,540 4,150 4,578 3,960 4,760 5,620
0,012 2,430 2,520 2,657 3,450 4,016 4,345 3,830 4,630 5,390
0,014 2,420 2,510 2,643 3,360 3,900 4,145 3,760 4,500 5,160
0,016 2,410 2,510 2,640 3,300 3,800 3,990 3,690 4,390 4,980
0,018 2,410 2,510 2,640 3,250 3,710 3,860 3,610 4,290 4,780
0,02 2,390 2,510 2,630 3,190 3,630 3,750 3,530 4,200 4,590

Tabelle D.4: Retentionszeiten fiir die Versuchreihe mit dem quarterniren System

C5/C7/EA/He bei drei verschiedene Losungsmittelzusammensetzungen.
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Tabelle D.5

bei drei verschiedene Losungsmittelzusammensetzungen.
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D.3 Angepasste und vorhergesagte Retentionszeiten

D.3.1 Multi-Langmuir-Isothermen Modell
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Abbildung D.2: Vorausberechnete Retentionszeiten fiir die bindren Systeme mit Parame-
ter (s. Tab. bestimmt aus: a) und b) ternére Systeme He/EA/C5 und He/EA /CT; c)

und d) quarternéres System He/EA/C5/CT7.
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He/EA/C5 mit Parameter

bestimmt aus He/EA/C5/C7; ¢) He/EA/C5/C7 mit Parameter bestimmt aus den drei

(s. Tab. 4.7)) bestimmt aus He/EA/C5/C7; b) He/EA/C7 mit Parameter (s. Tab. [4.7)
bindren Systeme He/EA, He/C5, He/C7.

Abbildung D.3: Vorausberechnete Retentionszeiten fiir: a)
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D.3.2 Bi-Langmuir-Isothermen-Modell
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Abbildung D.4: Vorausberechnete Retentionszeiten fiir die bindren Systeme mit Parame-
ter (s. Tab. bestimmt aus: a) und b) terndre Systeme He/EA /C5 und He/EA /CT7; ¢)
und d) quarternéres System He/EA/C5/C7
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Abbildung D.5: Vorausberechnete Retentionszeiten fiir: a) He/EA/C5 mit Parameter

(s. Tab. 4.8)) bestimmt aus He/EA/C5/C7; b) He/EA/C7 mit Parameter (s. Tab. 4.8

bestimmt aus He/EA/C5/C7; ¢) He/EA/C5/C7 mit Parameter bestimmt aus den drei

bindren Systeme He/EA, He/C5, He/CT7.
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Losungsmittel 0,85:0,15 0,95:5
Komponente c7 ‘ Ch Cr ‘ Ch
Langmuir-Isothermen-Modell
af—] 3,427 | 4,591 | 9,923 12,28

b; [1/Vol. — Ant.] | 11,41 | 17,71 | 36,88 50,05
Bi-Langmuir-Isothermen-Modell

@i =] 2444 | 3,871 [ 5,067 | 9,995
by [1/Vol. — Ant.] | 6,909 | 30,19 | 77,85 | 29,65
@ [—] 0,706 | 0,457 | 3,665 | 0,658

bis [1/Vol. — Ant.] | 7,698 | 0,001 | 12,25 | 0,001

Tabelle D.6: Parameter bestimmt mit dem Langmuir-Isothermen-Modell (Gl. [2.48) und
Bi-Langmuir-Isothermen-Modell (Gl. [2.50) aus die terndren Systeme He/EA/C7 und
He/EA/C5 bei zwei Losungsmittelzusammensetzungen He:EA=0,85:0,15; 0,95:0,05.



Anhang E

Gradienten

E.1 Von 0,05 EA zu 0,15 EA
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Abbildung E.1: Experimentell aufgenommenen und berechneten Elutionsprofilen fiir C5
C"™ = 0,02 [Vol. — Ant.]; V™ = 20ul und Gradient von 0,05 [Vol.-Ant.| EA zu 0,15
[Vol.-Ant.| EA fiir: a) experimentell b) Modell A; ¢) Modell B.
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Abbildung E.2: Experimentell aufgenommenen und berechneten Elutionsprofilen fiir C5

C™™ = 0,80 [Vol. — Ant.];

[Vol.-Ant.| EA fiir: a) experimentell b) Modell A; ¢) Modell B.

Vi = 20ul und Gradient von 0,05 [Vol.-Ant.| EA zu 0,15



ANHANG E. GRADIENTEN

3
£ £
o EEE
. [ o
bl "
| 1
-2
.—00
—_ el
- T -
=
<| sl
-~ ___llge
O @ T T —_—]
=
n
-
o - <
2
o
0
S
o - N
c
o
>
<
w
T T T T T T T T T T T T °
o o o o =} =} =] =3 ©
p<) ~ © 0 < 32} N -
[nvw] jeuBisiopjelag
NS
£ £
o EEE
. 1
bl c
| 1
-2
’-f.f__ i
=~
o

{ EA von 0,05 bis 0,15 [Vol.-Ant.]

T T T T T T T T
o o o o o
© o < @ N

[nvw] jeuBisiopyaleq

80
704
10

2)

t_[min]

t_[min]

80

[nvw] jeuBisiopjaleq

c)

3
£cEc
o EEE
L -
. "o .
| o
[ 1
Fe
- "
e L o
------ ~|
—
-
: ______________________
< e
- - ©
S errssmmm—o= :
b ST
—1
n
s
@ - <
2
e}
n
=3
o =N
=
o
>
<
w
T T T T T T T T T . ; °
o o o o o o < J
~ © B =] =3 S o

179

t_[min]

Abbildung E.3: Experimentell aufgenommenen und berechneten Elutionsprofilen fiir C7

C™™ = 0,02 [Vol. — Ant.];

[Vol.-Ant.| EA fiir: a) experimentell b) Modell A; ¢) Modell B.

Vi = 20ul und Gradient von 0,05 [Vol.-Ant.| EA zu 0,15
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Abbildung E.4: Experimentell aufgenommenen und berechneten Elutionsprofilen fiir C7

C™™ = 0,80 [Vol. — Ant.];

Vi = 20pl und Gradient von 0,05 [Vol.-Ant.] EA zu 0,15
[Vol.-Ant.| EA fiir: a) experimentell b) Modell A; ¢) Modell B.
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Abbildung E.5: Experimentell aufgenommenen und berechneten Elutionsprofilen fiir C5
Vi = 20pl und Gradient von 0,15 [Vol.-Ant.] EA zu 0,05
[Vol.-Ant.| EA fiir: a) experimentell b) Modell A; ¢) Modell B.

C™™ = 0,02 [Vol. — Ant.];
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Abbildung E.6: Experimentell aufgenommenen und berechneten Elutionsprofilen fiir C5
C"™ = 0,80 [Vol. — Ant.]; V™ = 20ul und Gradient von 0,15 [Vol.-Ant.| EA zu 0,05
[Vol.-Ant.| EA fiir: a) experimentell b) Modell A; ¢) Modell B.
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Abbildung E.7: Experimentell aufgenommenen und berechneten Elutionsprofilen fiir C7
C"™ =0,02 [Vol. — Ant.]; V™ = 20ul und Gradient von 0,15 [Vol.-Ant.| EA zu 0,05
[Vol.-Ant.| EA fiir: a) experimentell b) Modell A; ¢) Modell B.
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Abbildung E.8: Experimentell aufgenommenen und berechneten Elutionsprofilen fiir C7
C"™ = 0,80 [Vol. — Ant.]; V™ = 20ul und Gradient von 0,15 [Vol.-Ant.| EA zu 0,05
[Vol.-Ant.| EA fiir: a) experimentell b) Modell A; ¢) Modell B.
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Experimentell aufgenommenen und berechneten Elutionsprofilen fiir

C5 V™ = 20pl und Gradient von 0,05 [Vol.-Ant.] EA zu 0,30 [Vol.-Ant.] EA fiir: a)
experimentell b) Modell B C;"™/ = 0,02 [Vol. — Ant.]; c) experimentell; d) Modell B
O = 0,40 [Vol. — Ant.).
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Abbildung E.10: Experimentell aufgenommenen und berechneten Elutionsprofilen fiir

C7 C™ = 0,02 [Vol. — Ant.];

Vi = 20pl und Gradient von 0,05 [Vol.-Ant.] EA zu

0,30 [Vol.-Ant.] EA fiir: a) experimentell b) Modell B C;™ = 0,02 [Vol. — Ant.]; c)
experimentell; d) Modell B C}"™ = 0,40 [Vol. — Ant.].
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Abbildung E.11: Experimentell aufgenommenen und berechneten Elutionsprofilen fiir C5

(a,b) und C7 (c,d) C™ = 0,40 [Vol. — Ant.];

Vi = 20ul und Gradient von 0,05 [ Vol.-

Ant.] EA zu 0,50 | Vol.-Ant.| EA fiir: a) C5 experimentell b) Modell B; ¢) C7experimentell;

d) Modell B.



Anhang F

Zusammenhange zwischen der
partiellen Ableitungen von Beladungs-

und Exzess-Isothermen-Modelle

Eine direkte Verbindung zwischen Beladungs- und Exzessgrossen gibt Gl. oder in der
Form von GI. [2.69] hier nochmal aufgefiihrt:

N N 0,8
I <Zj:1 QJS - Zj:l 4; )

Ci=¢ —4" = C, 5 (F.1)
> =1 CFF
Bei Verwendung der Schliessbedingung fiir die festen Phase (Gl. [2.71)):
N - N N N-1
@ = CJ?’SﬂLTE(ZC?’L—ZCfP)—ZCIf (F.2)

=1 i=1 i=1 1=1

Nach Anwendung der Schliessbedingung in Gleichung bekommt man folgender Aus-
druck:

N N N N-1 N-1 N
(3o ey S S $)
j=1

i=1 i=1 =1 =1 J=1

N
S

Cr=a? — - I

)

und damit gilt fiir Cf:
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ANHANG F. ZUSAMMENHANGE ZWISCHEN DER PARTIELLEN ABLEITUNGEN VON BELAD

N
0,L
> .C
S 0,S &t LP i=1

Ci=q —q" — P B | F.4

Nach Differentiation von GI. nach dem Beladung ¢”* oder nach dem Exzess C¢
konnen die folgende Zusammenhénge fiir die partiellen Ableitungen beim Vorliegen des

entsprechenden Modells definiert werden:

0% le=1 bei i=j
ace | . (F.5)
Em lce=—1 bei i#]
dementsprechend gilt auch:
0 |pe=1 bei i=]j
aaq-Cj " L, (F.6)
a_c}' = —1 bei 1 j

Nach Anwendung der GI. und ein Exzess-Isothermen-Modell miissen folgende Bedin-
gungen beachtet werden:
dgi = g; dC; = OCF dC,

b _ _
T aa T &acac, T 4 ac; dac,

N N -
bei i j dgi _ %d_C] — %d_cﬂ

dC; 4= 09C;dC; 4= 9C; dC;
7j=1 7j=1

(F.7)

Die Bedingungen in GI. sollen bei der Anwendung der Perturbationsmethode und die

Berechnung der Retentionszeiten bei mehr als zwei Komponenten beriicksichtigt werden.

Fiir das Modell der Riihrkesselkaskade (GI. [2.113| bis Gl. 2.117]) sollen die folgenden Be-

dingungen bei Anwendung eines Exzess-Isothermen Modells beachtet werden:

in,k al &]i,k de,k . al 8Cie,k deJ«

bei i—j - -
di ~ 24 0C, dt 2200, di
N N
. dg; x 0¢ir dCj 0CE), dCy .
b k] — El ]7 — 3 J7 F.8
“iti Ty £ 9C, dt ;acj,k at (F:8)

Diese ergeben sich aus einer Differentiation von Gl. [F.4 nach der Zeit t.



Anhang G

Perturbationsmethode - Losung der
Gleichungen und partielle Ableitungen

fiir das Langmuir-Isothermen-Modell
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Multi-Langmuir-Isothermen-Modell

Drei adsorbierbare Komponenten (N=3)

Fiir ein ternares System gilt:

aC.
G o123
9 1+>°b,C, /
j
Die totale Differentiale fiir N=3
dg, _ 0q, n dq, dC, n dq, dC,
dC, oC, oC, dC, aC, dC,
dq, _ aq, " dq, dC, " dq, dC;

dCc, o0C, oC, dC, oC,dC,
dq, _ 0q, n dq, dC, " dq, dC,

dC, oC, oC, dC, oC, dC,

- (dc.Y'
& [ 2 ij=1N
dc, | dc,

Es gilt allgemein:

Damit gibt es zunachst 3 Unbekannte: ac, , 4¢, , %
dcC,’ dC,’ dC,

Weiterhin gilt ebenfalls allgemein: dc, _ dG, / ac,
dc; dC, dC,

1,j=1,N

und die Kohdrenzbedingung;: dq, _ dg, _ 44,

dC, dC, dC,
Damit sind die drei Unbekannten bestimmbar.
. dC, 0q, oq,
neue Symbolik: x=—2L; L =¢q.; —=¢q..
a ac,” ac, 1 e, T

nach Anwendung der Kohirenzbedingung und Bearbeitung bekommt man:

ax* +bx* +ex? +dx =0 wobei:

a = qy925955 — 990925 + 495 — 4543

b=—4,91392 — 419292 + 402925 — 938295 + 409295 — 919295 — 92921925 + 24139292 —
~ 435 + 201392395

¢ =~4959n + 2919129 — 939095 + 419395 — 9292395 — 92939 — 929093 + Indis —
— 4593 + 2413995

d = G129 = 41291392 + 9291395 — 91395

Die Losung der Gleichung erfolgt mit der Hilfe der Cardanischen Formel

Es gilt die folgende Substitution: Z = x — b

3a
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Man bekommt die Gleichung: Z° + pZ +¢ =0

. 3ac b’ 2b° bc d
wobei: p = 5 und ¢ = —
3a 274° 3d>  a

Dabeisind: Z, = 2r.cos§ Z, = 2r.cos(% + 120°J Z, =2r. COS(% + 240°j

wobei: r= _P und CcosQ = _13
\ 3 2r

Die Gleichung hat die folgenden Wurzeln:

Gz -t -z, -L -z L
3a 3a 3a
dC,
ac, ‘]13_‘1230,76,2(36153625363)
_(xlaxzaxg): C
ac; Gy =Gy — (X0, X5, X3) = ¢y — o
2 ~ 4 dc, 15X, X3 1 dc, A
dc, 15 X2, X3

dC,/dC(x,,x,,x;)
dC,/dC,(x,,x,,x;)

dC
d_Cz(xlvxzaxs):
& d
Z‘Rl(x1>x2>x3):to(l+_i( XpsXps X )]
e dC
1-¢ dg
te (X,%,,x;) =1, 1+ 2 (X;,%,,X
(X, X5, %) o( gdcz(lzz.)J

l-¢ dq
tp, (%), Xy, %) = (1+ . f(xl,xz,)g)]

Partielle Ableitungen der Isothermen

0q, _ a1(1+sz2 +b3C3) oq, _ a2(1+b1C1 +b3C3)
oC, (1+b,C, +b,C, +b,C, Y oC, (1+bC, +b,C, +b,C,)
g, _ —a,b,C, 94, _ —a,bC,

oC, (1+bC, +b,C, +b,C,) oC, (1+b,C, +b,C, +b,C,)
oq, —a,b,C, oq, - a,b,C,

oC,  (1+b,C, +b,C, +b,C,) oC,  (1+b,C, +b,C, +b,C,)

oq; a3(1+b1C1 +b2C2)
oC;  (1+b,C, +b,C, +b,C,)

04, _ —a;b,C,
oC,  (1+b,C, +b,C, +b,C, )
04, _ - a;b,C,

8C,  (1+b,C, +b,C, +b,C, )
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