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Adsorption aus wassrigen Losungen:
Vergleich theoretischer Ansatze zur
Vorhersage der Henry-Koeffizienten
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1 Problemstellung

Die Adsorption aus der fliissigen Phase hat in den letzten
Jahren zunehmend an Bedeutung gewonnen. So dienen
die Kenntnisse der Adsorptionsgleichgewichte u.a. zur
Auslegung von Adsorptionsanlagen, wie beispielsweise
zur Aufbereitung von Ab- und Grundwdssern zu Trink-
und Brauchwasser [1] oder zur adsorptiven Entfernung
von Spurenstoffen aus Fliissigkeiten (z.B. Wasser aus
THF). Hierbei wird vor allem Aktivkohle als Adsorbens ver-
wendet, da diese eine vergleichsweise hohe Sorptionskapa-
zitdt aufweist und relativ preiswert ist.

Die Erforschung von Adsorptionsvorgangen ist
aber ebenso zur Erklarung einer Vielzahl physikalischer
Phdnomene notwendig. Als Beispiele fiir weitere Anwen-
dungsbereiche seien hier die Kristallisation, die heterogene
Katalyse, die Stabilisierung von Nanopartikeln und die ge-
zielte Herstellung redispergierbarer Agglomerate genannt.
Bei diesen Anwendungen stellt die Adsorption einen wich-
tigen Schritt dar. Durch die Aufkldarung des Adsorptions-
schrittes liefen sich auch die Vorgdnge bei den oben ge-
nannten Anwendungen besser erkldren.

Da die experimentelle Erforschung des Adsorpti-
onsverhaltens duBerst zeitaufwendig und kostenintensiv ist,
wird versucht, Adsorptionsisothermen allein aufgrund der
Stoffeigenschaften von Adsorptiv, Adsorbens und Losungs-
mittel vorherzusagen. Das Hauptproblem zur Quantifizie-
rung des Adsorptionsverhaltens ist die fehlende Méglichkeit
zur Charakterisierung der Oberflachen von Feststoffen.

Das Hauptaugenmerk dieses Artikels gilt dem
Konzentrationsbereich, in dem das Henry'sche Gesetz gilt?:

nd = He, ¢ (1)

Es wird die auf die Masse des Adsorbens bezoge-
ne Adsorbatmenge der Komponente i als n}, der Henry-Ko-
effizient als He; und die Gleichgewichtskonzentration der
Komponente i (Adsorptiv) in der Losung als ¢; bezeichnet.
Da in diesem Konzentrationsbereich aufgrund des raum-
lichen Abstands die Wechselwirkungen zwischen den Ad-
sorbatmolekiilen vernachldssigbar klein sind und die Ad-
sorptionspldtze als energetisch gleichwertig angenommen
werden, nimmt 7§ linear mit steigender Gleichgewichtskon-
zentration zu. Zur Beschreibung der Adsorption aus der
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flissigen Phase wird hdufig auch die Gleichung nach
FREUNDLICH verwendet [1]:

n = Kg; (6)" (2)

Diese reduziert sich fiir ¢; — 0 nicht auf das
Henry'sche Gesetz, was eine — unter der Annahme ener-
getisch verschiedener Adsorptionspldtze — exaktere Be-
schreibung darstellt. Es werden jedoch zur Beschreibung
zwei Parameter benotigt. AuBerdem ist fiir ingenieurtechni-
sche Anwendungen die Annahme eines linearen Verlaufs
der Adsorptionsisotherme im Bereich sehr niedriger Kon-
zentration meist ausreichend.

Einige Gleichungen zur kompletten Beschrei-
bung der Adsorptionsisothermen, wie z.B. die nach LANG-
MUIR [1]:
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werden bei einer Grenzwertbetrachtung mit ¢; — 0 auf das
Henry'sche Gesetz reduziert. Diese Gleichungen sind empi-
risch und die Koeffizienten K; und o; werden angepasst.
M.y Stellt eine fiktive GroBe fiir die maximale Beladung
dar. Zur detaillierten Darstellung der jeweiligen Beschrei-
bungen sei auf die Literatur verwiesen. Die vorgestellten
Modelle sind zwar physikalisch verifizierbar, jedoch ist de-
ren wesentlicher Nachteil, dass die Parameter fiir jedes
Stoffsystem einzeln angepasst werden miissen. Die Para-
meter lassen sich auch nicht aufgrund der Stoffdaten von
Adsorptiv, Adsorbens und Losungsmittel vorhersagen.

2 Adsorption aus der Gasphase

Fiir die Adsorption aus der fliissigen Phase existiert derzeit
noch keine zuverldssige Vorhersagemoglichkeit fiir die Ko-
effizienten der Gln. (1) — (5). Wie in Abb. 1 dargestellt, ist es
jedoch fiir die Adsorption aus der Gasphase moglich, mit
Hilfe von kritischem Druck und kritischer Temperatur des
Adsorptivs den Henry-Koeffizienten von Einstoff-Gleichge-
wichten auf mikroporésen Adsorbentien a priori vorherzu-
sagen [2]. Dabei stellt man fiir die untersuchten Adsorptive
einen nahezu linearen Zusammenhang zwischen In(He;)
und T,/ /P.; fest. Der Quotient T/, /P ; ist direkt propor-
tional zur van der Waals'schen Wechselwirkungsenergie.
Lediglich flir Wasser ldsst sich keine Vorhersage treffen,
was mit den besonders starken polaren Wechselwirkungen
zu begrinden ist.

Dieser Zusammenhang ist auch physikalisch
verifizierbar [2]: Der Henry-Koeffizient He,,g; ist dabei
eine alleinige Funktion der Temperatur sowie der Wechsel-
wirkung zwischen Adsorptiv mit Adsorbens. Haupteinfluss-
groflen der Modellierung sind die Temperatur, die kritische
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Abbildung 1.
Vorhersage des Henry-Koeffizienten mit Hilfe von kritischem
Druck und kritischer Temperatur des Adsorptivs bei der Ad-
sorption aus der Gasphase [2] auf Aktivkohle.
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Temperatur und der kritische Druck als Adsorptivparameter
und die Hamaker-Konstante als Adsorbensparameter. Mit
der Hamaker-Konstanten wird der Feststoff quantitativ er-
fasst, was einen entscheidenden Fortschritt gegeniiber der
gangigen Modelle fiir die Gasphasenadsorption darstellt.
Bemerkenswert ist, dass die stark heterogenen Oberfla-
cheneigenschaften der Aktivkohle mit nur einem Parameter
erfasst werden konnen und dass dieser auch flr unter-
schiedliche Aktivkohlen gleich ist.

3 Adsorption aus der fliissigen
Phase

Um die verschiedenen theoretischen Ansatze zur Quanti-
fizierung der Adsorption aus wassrigen Losungen ver-
gleichen zu konnen, wurde eine umfangreiche Literaturre-
cherche durchgefiihrt. Die ausgewerteten Daten umfassen
ca. 80 Literaturstellen mit 23 verschiedenen Adsorptiven
und 10 verschiedenen Aktivkohlen. Die Versuchstempera-
turen lagen zwischen 293 K und 308 K. Da die Versuchs-
bedingungen (Art der Aktivkohle, Vorbehandlung der
Aktivkohle, Temperatur, Zeit bis zur Gleichgewichtsein-
stellung etc.) der verschiedenen Literaturstellen variieren,
kann diese Datenbasis lediglich fiir eine ndherungsweise
Korrelation verwendet werden.

Des weiteren wurden die Adsorptionsisothermen
einiger Adsorptive in Konzentrationsbereichen vermessen,
in denen das Henry'sche Gesetz nicht mehr giiltig ist. In
diesen Fallen ist der durch die Extrapolation bedingte Fehler
nicht vernachldssigbar.

3.1 Erweiterung des Ansatzes nach MAURER

Mit Hilfe der allgemeinen Gasgleichung und der Oberfldche
des Adsorbens kann der Henry-Koeffizient der Gasphase
auf die Flissigphase umgerechnet werden. Tragt man ana-
log zur Gasphasenadsorption den Henry-Koeffizient der
Flissigphasenadsorption ln(Hei %) gegen T,/ \/ﬁ auf,

Adsorption

so ist zundchst kein linearer Zusammenhang zu erkennen.
Ordnet man jedoch die Adsorptive nach ihrer funktionellen
Gruppe, so stellt man fest, dass die Adsorptive mit gleicher
funktioneller Gruppe jeweils auf einer Geraden liegen, was
auf die Koadsorption des Wassers zurilickzufiihren ist. Diese
Geraden verlaufen in etwa parallel zu der der Gasphasenad-
sorption. Zudem liegen alle Messpunkte unterhalb der Ge-
raden der Gasphasenadsorption.

Des weiteren stellt man fest, dass die Adsorptive,
deren Wechselwirkung mit Wassers grofler ist, einen ver-
gleichsweise kleineren Henry-Koeffizienten besitzen als
die, deren Wechselwirkung mit Wasser geringer ist. Diese
Sachverhalte sind in Abb. 2 dargestellt.

Anders als bei der Adsorption aus der Gasphase
wird die Adsorption aus der fliissigen Phase nicht nur von
den Wechselwirkungen zwischen Adsorptiv und Adsorbens,
sondern auch von den Wechselwirkungen zwischen Ad-
sorptiv und Losungsmittel und zwischen Losungsmittel
und Adsorbens beeinflusst. Bei der Adsorption aus wassri-
ger Losung ist zudem noch die Ausbildung von Wasserstoff-
briickenbindungen von entscheidender Bedeutung. Aus
diesen Griinden sind die oben angesprochenen Sachver-
halte auch physikalisch erklarbar.

Aus diesen Daten und aufbauend auf der Glei-
chung fiir die Gasphasenadsorption [2] ldsst sich eine em-
pirische Gleichung fiir die Berechnung des Henry-Koeffizi-
enten aus wassriger Losung an Aktivkohle bei einer Tempe-
ratur von 300 K entwickeln:

T.;/K
5?):&& i/

\/Dci/bar

Der Parameter k; ist ein Anpassungsparameter,
der physikalisch derzeit noch nicht erklart werden kann.
Er stellt aber ein MaR fiir die Wechselwirkungen des Ad-
sorptivs mit dem Losungsmittel dar. Die Ergebnisse sind
in Tab. 1 dargestellt.

—k | —9.68 (6)

In (Hei 3

Abbildung 2.
Korrelation zwischen T;/, /p;; und In ( He; % fiir Adsorpti-
ve mit verschiedenen funktionellen Gruppen (T ~ 300 K); L6-
sungsmittel: Wasser, Adsorbens: Aktivkohle.
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Tabelle 1.
Wechselwirkungsparameter k fiir einige funktionelle
Gruppen.

Funktionelle Gruppe Wechselwirkungsparameter k

Sduren 40
Alkohole 37
chlorierte Kohlenwasserstoffe 12
Ketone 36

3.2 Berechnung mit Hilfe von
Grenzflichenenergien

Die gesamte freie Enthalpie der Adsorption ldsst sich als
Summe der freien Enthalpie aufgrund von Lifshitz/van-
der Waals'schen Wechselwirkungen (LW) und der freien
Enthalpie aufgrund polarer Wechselwirkungen (AB) be-
rechnen [3]:

AgTRE = AgTW, + Agiws (7)

Aus diesem Zusammenhang folgt die Formel [3]:

\//LW PEW 4 \/yLW LW _ \/yLW W LW
agi5 =2 |\ (Vi oz Vo )+

+ Vw<\/7 \/E \/?v?) \/V1 V2 =\ 71 Vz

y™W bezeichnet dabei einen Parameter der Oberflichen-
spannung aufgrund der Lifshitz/van-der-Waals'schen
Wechselwirkungen, die Indices 1 und 2 bezeichnen Adsorp-
tiv und Adsorbens und der Index W steht fiir Wasser. y* und
y ~ sind die Elektronen-Akzeptor- und Elektronen-Donator-
Parameter der Oberflichenspannung. Zur detaillierten Her-
leitung sei auf die Literatur verwiesen [3]. Da man in der
Literatur dazu nur wenige Stoffwerte findet, muss man diese
uber Kontaktwinkelmessungen experimentell bestimmen.
Es wird die Benetzung des Feststoffes durch den Kontakt-
winkel 0, den die Flissigkeit mit der Oberfldche bildet, be-
schrieben. Es gilt [3]:

(1+c0s6) (f" +24/7i77) =2 (\/“/Ifw V%W+\/mz‘ +\/"/IV2+>
9)

Bestimmt man nun die Kontaktwinkel von drei
Flissigkeiten mit dem Feststoff, von denen man die Parame-
ter der Oberflichenspannung kennt, so erhdlt man drei
Gleichungen mit zwolf Parametern, von denen jedoch
neun bekannt sind. Somit kann man die drei unbekannten
Feststoffparameter errechnen. Analog geht man zur Cha-
rakterisierung noch nicht untersuchter Fliissigkeiten vor.
Ein groBer Unsicherheitsfaktor ist jedoch die experimen-
telle Realisierung der Randwinkelmessungen, die derzeit
noch sehr ungenau ist.

AgTQ? ist noch abhéngig von der Kontaktfliche S
der Molekile. Diese kann entweder aus der Literatur ent-
nommen werden [10] oder Uber den van-der-Waals'schen
Durchmesser d; abgeschitzt werden. Die Bestimmung dieser
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Kontaktflache stellt einen grofen Unsicherheitsfaktor dar,
da die in der Literatur angegebenen Werte stark variieren
und eine Abschdtzung sehr ungenau ist. Multipliziert man
AgTQF mit S, so erhélt man die freie Enthalpie AG,y, der Ad-
sorption in Joule.

Aus der Literatur wurden die Stoffwerte von finf
Adsorptiven (Butanon, Ethanol, Methanol, n-Octanol, To-
luol) tibernommen und In (He;) gegen AG,y, aufgetragen
(s. Abb. 3). Fiir die Korrelation wurden dabei statt der Kon-
taktflachen die Molektiloberflichen verwendet, da man an-
nimmt, dass diese proportional zu den Kontaktflichen sind.
Die Molekiiloberfliche kann bei Annahme kugelférmiger
Molekiile mit Hilfe des van-der-Waals'schen Radius berech-
net werden. Die Stoffwerte des Adsorbens konnten mangels
Literaturdaten nur abgeschatzt werden — daher konnte man
die Genauigkeit mit Hilfe experimenteller Daten wahr-
scheinlich noch verbessern. Auch die Verwendung der
(exakteren) Molekiiloberflachen, die mittels quantenchemi-
scher Bererechnungen bestimmt werden (s. Abschnitt 3.3),
erhoht die Genauigkeit erheblich.

3.3 Berechnung mit Hilfe eines dielektri-
schen Kontinuummodells

In den letzten Jahren ist durch die Leistungssteigerung der
Computer ein anderes Verfahren zunehmend ins Blickfeld
gertickt: die Verwendung eines dielektrischen Kontinuum-
modells. Es existiert eine Reihe von Ansdtzen auf dieser
Basis. Ubersichtsarbeiten wurden z.B. von TOMASI et al. [4]
und CRAMER et al. [5] verfasst.

Auf der Grundlage quantenchemischer Methoden
(Dichtefunktionalmethoden) benédtigen diese Ansdtze als
einzige Information die Molekiilgeometrie. Damit wird
eine Polygon-Oberflache um das Molektl, etwa im 1,2-fa-
chen van-der-Waal'schen Abstand, generiert. Grundlegende
Annahme ist, dass die Molekiile sich in einem Spezialfall des
dielektrischen Kontinuums befinden (¢ = 0), d.h. dass sich
das Losungsmittel als Dielektrikum auffassen ldsst — bei
Wasser als Losungsmittel ist diese Bedingung hinreichend
gut erfillt (e = 78). Das geloste Molekiil wird vom elektrosta-
tischen Feld des Losungsmittels polarisiert.

Abbildung 3.
Abschatzung der Henry-Koeffizienten aus der wassrigen L6-
sung bei 300 K an Aktivkohle mit Hilfe der freien Grenzfla-
chenenergie.
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Es bildet Abschirmungsladungen an der Kontakt-
oberfldache aus, welche wiederum das Potentialfeld fiir das
geloste Molekiil dndern und so seine Ladungsverteilung be-
einflussen. Die Differenz der Gesamtenergie des Molekiils
im perfekten elektrischen Leiter und im Vakuum ist die Ab-
schirmungsenergie. Diese und die Oberflaiche des Polygons
sind die wichtigsten Parameter zur Charakterisierung des
Stoffes. Weiterhin geht man tiber die dielektrische Nahe-
rung hinaus und benutzt die Haufigkeitsverteilung der La-
dungsdichten auf der Oberfldche der beteiligten Molektlar-
ten als Schliisselparameter zur Berechnung von Fliissig/
Fliissig-Verteilungskoeffizienten, (Grenz-) Aktivitdatskoeffi-
zienten und Dampfdriicken [6 - 8].

Bislang ist dies lediglich fiir einzelne Molekiile
moglich, d. h. die Abschirmfldchen heterogener Oberflachen
lassensichnochnichtbestimmen. AusderLadungsverteilung
und der Abschirmfldche wird dann die Haufigkeitsverteilung
der Ladungen bestimmt, die im Folgenden als o-Profil be-
zeichnetwerden. Hierzu seiangemerkt, dassmandas o-Profil
fiir ein Molekiil nur ein einziges Mal bestimmen muss.

In der Losung werden sich nun zwei Molekiile im
Idealfall so zueinander anordnen, dass die Ladungen der
sich beriihrenden Oberflichensegmente unterschiedliche
Vorzeichen, aber einen gleich groRen Betrag besitzen.
Dies ist jedoch im Realfall nicht moglich, und es tritt eine
grofe Anzahl von nicht-idealen Segment-Paaren auf. Die
reale Wechselwirkungsenergie kann ebenfalls quantifiziert
werden und wird als Misfit-Energie bezeichnet.

Freundlicherweise wurden uns von der Firma
COSMOlogic die o-Profile diverser Molekiile, die mit dem
Programm COSMO-RS errechnet wurden, zur Verfiigung
gestellt. Mit Hilfe dieses Programms ist es derzeit bereits
moglich, Dampf/Flissig-Gleichgewichte [7] und terndre
Phasengleichgewichte [9] zuverldssig vorherzusagen. Die
Datenbasis umfasst ca. 500 Molekiile und ldsst sich auf
alle gdngigen Adsorptive erweitern. Das o-Profil des Fest-
stoffes kann, im Gegensatz zu Fluiden, derzeit nicht ab initio
berechnet werden. Dies ist vor allem mit der heterogenen
Struktur der Feststoffe zu begriinden.

Aus der Haufigkeitsverteilung der Ladungen auf
der Abschirmfldche werden sog. o-Momente i-ter Ordnung
M wie folgt berechnet:

M =N [ do () o (10)

N ist dabei die Anzahl der Oberflachensegmente
und p(o) das flichenbezogene ¢-Profil. Betrachtet man die
og-Momente, so stellt man fest, dass M° die Abschirmfliche
und M! die Gesamtladung des Molekiils darstellt (bei elek-
trisch neutralen Molekiilen gleich 0). Die 6-Momente hoher-
er Ordnung kénnen zwar nicht mehr anschaulich gedeutet
werden, sie sind jedoch als Maf fiir die Kontaktwechsel-
wirkungen der Oberflaichensegmente zu betrachten. Mittels
linearer Regression wird aus den o-Momenten der Adsorp-
tive der Henry-Koeffizient berechnet:

In (He,) =) a; M +b (11)

Die Korrelation erfolgt dann empirisch iliber die
Anpassungvona; (i =0, 2, 3, 4) und b. Die Einfliisse von Fest-

Adsorption

stoff und Losungsmittel sind somit in den fiinf Anpassungs-
parametern enthalten. In Abb. 4 sind sowohl fir die Gas-
phase als auch fiir die wassrige Phase die experimentell er-
mittelten Henry-Keoffizienten gegen die theoretisch ermit-
telten aufgetragen. Es sei darauf hingewiesen, dass sich die
Daten liber einen Bereich von sieben Gréfenordnungen er-
strecken.

Somit kann man durch die Bestimmung von fiinf
Anpassungsparametern fiir ein fest definiertes Stoffsystem
(d.h. gleiches Losungsmittel; chemisch dhnliche Adsorben-
tien unterschiedlicher Herkunft) die Henry-Koeffizienten
vorhersagen. Die Bestimmung der Henry-Koeffizienten
von einigen wenigen Stoffen wire damit ausreichend, um
eine Vorhersage fiir andere Adsorptive (bei gleichem Lo-
sungsmittel und gleichartigem Adsorbens) treffen zu koén-
nen. Dieser Zusammenhang zeigt, dass dieses Verfahren
eine aussichtsreiche Moglichkeit zur Berechnung der Ad-
sorptionsgleichgewichte darstellt.

4 Schlussfolgerung und Ausblick

Adsorptionsgleichgewichte werden bisher rein empirisch
beschrieben, da die Einbeziehung des Feststoffeinflusses
nach dem heutigen Stand der Technik nicht moglich ist.
Die bisherige Darstellung zeigt, dass sowohl die Erweiterung
des Modells zur Gasphasenadsorption, die Berechnung mit
Hilfe der Grenzflichenenergien als auch die Quantifizie-
rung mit einem dielektrischen Kontinuummodell aussichts-
reiche Moglichkeiten zur Vorhersage von Adsorptions-
gleichgewichten darstellen. Ein Unsicherheitsfaktor bei
allen Verfahren ist jedoch die fehlende fundierte Datenba-
sis. Deshalb sollen experimentelle Daten mit identischen
Adsorbentien und exakt gleichen Versuchsbedingungen
aufgenommen werden, um so Fehler durch unterschiedliche
Rahmenbedingungen zu vermeiden.

Das aufwendigste Modell stellt die Verwendung
des Kontinuummodells dar, jedoch wiirde dieser Ansatz
vollig neue Wege zur Charakterisierung von Phasengleich-
gewichten an festen Grenzflachen er6ffnen. Die vorgestellte

Abbildung 4.
Korrelation der Henry-Koeffizienten fiir die Adsorption aus
der Gasphase und aus wassriger Lésung an Aktivkohle bei
T=300 K.
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Methode liefert nicht nur im Bereich sehr kleiner Konzen-
trationen auf einem bestimmten Adsorbens eine Vorher-
sagemoglichkeit, sondern besitzt zudem noch das Potential
fiir die Erweiterung auf weite Konzentrationsbereiche und
andere Adsorbentien. Daher scheint die Verwendung eines
Kontinuummodells zur Quantifizierung von Adsorptions-
gleichgewichten aus der fliissigen Phase besonders interes-
sant.

Die Autoren danken der Max-Biichner-Forschungsstiftung
und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die finanzielle
Unterstiitzung.

Eingegangen am 25. April 2000 [K 2713]
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Adsorption und Grenzflachen-
besetzungskinetik von nicht-ionischen
Tensiden an fluiden Phasengrenz-
flachen

ULRICH TEIPEL UND NURI AKSEL *

1 Problemstellung

In vielen technischen Prozessen spielen Grenzflachen zwi-
schen fluiden Phasen eine entscheidende Rolle, so zum
Beispiel bei der Herstellung, dem rheologischen Verhalten
und der Stabilitdit von Emulsionen, in der pharmazeuti-
schen, der chemischen, der kosmetischen oder der Lebens-
mittelindustrie. Fir derartige Mehrphasensysteme ist zur
gezielten Beeinflussung der Grenzflacheneigenschaften so-
wohl die Adsorption der Tensidmolekiile an der Phasen-
grenzflache als auch die Kinetik der Grenzflaichenbesetzung
von entscheidender Bedeutung.
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