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Zusammenfassung

Die Aufkonzentrierung geloster, ionischer Susbtanzen mittels elektrochemischer Adsorpti-
onsprozesse bietet einige Vorzlige im Vergleich zu anderen chemischen oder thermischen
Verfahren. Die Hauptvorteile sind die Unabhangigkeit von Chemikalien zur Elution, die
einfache Regeneration der Elektroden nach der Entladung, eine hohe Modularitat mit
einfacher Skalierbarkeit und der geringe Energieverbrauch. Insbesondere bei der Nutzung
von Kohlenstoffmaterialien als Elektroden ergeben sich weitere Vorteile. Unter ande-
rem verfligen Kohlenstoffelektroden iiber eine hohe Oberflache bei geringem Gewicht
und Volumen, was fiir die Elektrosorption, die an der Grenzflache der Elektrode und
der sie umgebenden Loésung stattfindet, von Bedeutung ist. AuBerdem sind Kohlenstoff-
materialien chemisch stabil, giinstig in der Anschaffung und seht gut leitfahig. Da die
Aufkonzentrierung geladener Zielmolekiile in zahlreichen Industriezweigen von Bedeutung
ist und in den entsprechenden Produktionsverfahren oftmals einen groBen Kostenpunkt
darstellt, ist ein stetiger Fortschritt und die Untersuchung von alternativen Prozessen

gefragt.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte die Anwendbarkeit der Elektrosorption fiir die Aufkon-
zentrierung kleiner, mehrfachprotonierter, organischer Sauren untersucht und simuliert
werden. Dazu wurde u.a. ein kommerzielles Laborsystem, das fiir Untersuchungen der
Wasserentsalzung entwickelt wurde, verwendet. Zu Beginn der Arbeit wurden die Kohlen-
stoffelektroden des kommerziellen Systems sowie weitere Kohlenstoffmaterialien, die zur
Untersuchung der potentialfreien Adsorption eingesetzt wurden, charakterisiert. Anhand
von BET-Messungen konnte fiir die Kohlenstoffelektroden eine spezifische Oberflache
von 1692 m2/g und eine mittlere Porenweite von 1,9 nm gemessen werden, woraufhin
die Kohlenstoffelektroden auf Grund der MolekiilgroBe der untersuchten Zielmolekiile
als fir die Elektrosorption einsetzbar identifiziert werden konnte. Durch die zyklische
Voltammetrie wurde eine elektrische Kapazitat der Kohlenstoffelektroden zwischen 45
und 70 F/g bestimmt. AuBerdem wurden die Kohlenstoffmaterialien unter anderem an-
hand einer Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie auf Art und Menge der vorhandenen

Oberflachengruppen hin untersucht.

Nachdem die potentialfreie Adsorption als unerwiinschter Nebeneffekt fiir die Elektrosorp-

tion organischer Stoffe eine entscheidende Rolle spielt, wurden zur naheren Untersuchung



der potentialfreien Adsorption von Maleinsdure und Phenylalanin, Adsorptionsversuche
durchgefiihrt. Dabei konnte auf Grund der Dissoziation der Zielmolekiile ein enger Zu-
sammenhang zwischen dem eingestellten pH-Wert und der Beladung festgestellt werden.
Dieser Zusammenhang konnte durch den Einsatz des Moreau-Modells und die Anpas-
sung der Parameter durch einen selbst entwickelten genetischen Algorithmus mit Be-
stimmtheitsmaBen von bis zu 0,98 wiedergegeben werden. Durch eine Erweiterung des
Moreau-Modells um Massenbilanzen und Reaktionsgleichgewichte konnten auBerdem
die pH-Wert-Veranderungen, die wahrend der Adsorption auftreten, nachvollzogen wer-
den. Durch die Untersuchung mehrerer Zielmolekiile konnte dabei die Nutzbarkeit des
entwickelten experimentellen und numerischen Vorgehens fiir ungeladene, monovalente,

divalente und zwitterionische Molekiile belegt werden.

Zur Auswertung der Elektrosorptionsversuche wurde ein Skript geschrieben, dass unter
Beriicksichtigung der Aktivitat der lonen die Konzentrationen der Spezies unterschiedlicher
Ladung der organischen Saure auf Grundlage des pH-Werts, der Leitfahigkeit sowie der
bekannten Dissoziationskonstanten errechnet. Der Einfluss der Valenz der lonen und der
potentialfreien Adsorption konnte auf Grundlage mehrerer Versuchsreihen verdeutlicht

werden.

Zur Vorhersage essentieller KenngroBen der Elektrosorption wurde das aus der Litera-
tur bekannte modified Donnan Modell durch die Integration des Moreau-Modells um
die pH-Wert-Abhangigkeit und die Anwendbarkeit fiir mehrprotonige Molekiile erweitert.
AuBerdem wurde das Modell um die Beriicksichtigung parasitarer Redoxreaktionen und
weitere, potentialverringernde Einfliisse, wie dem Potentialabfall in der Lésung durch den
Elektrolytwiderstand, erweitert. Das Modell kann hierdurch auch fiir die Vorhersage im
Fall einer Constant Current Betriebsweise, d.h. dem Betrieb der Elektrosorptionszelle mit
konstantem Stromfluss aber kontinuierlich steigendem Zellpotential, eingesetzt werden.
Da dieses explizite Modell auf der Basis weniger stoffspezifischer Parameter und ohne
Kalibrierung durch Adsorptions-Desorptionsversuche eingesetzt werden kann, ist damit
eine schnelle Abschatzung der reversibel adsorbierbaren Stoffmenge, der Stromausbeute
sowie kinetischer Parameter, wie der Adsorptionsrate und der Produktivitat des Elektro-
sorptionsprozesses, moglich. Dadurch kann mit geringem Aufwand die Leistungsfahigkeit

und ein guter Betriebspunkt fiir einen Elektrosorptionsprozess ermittelt werden.

Die Qualitat dieser Vorhersage wurde durch die Entwicklung eines zweiten, auf der objek-
torientierten Software OpenModelica beruhenden, dynamischen Modells zur Simulation
der Elektrosorption organischer Sauren weiter verbessert. Fiir dieses Modell wurde fiir den
eingehend untersuchten Fall der Elektrosorption von Maleinsiure eine gute Ubereinstim-
mung zwischen simulierten und experimentell ermittelten potentialfreien und potential-
getriebenen Beladungen erzielt. Hierdurch konnten mit Hilfe des Modells unter anderem
ganze Ragone-Plots erstellt werden, die eine rasche Ermittlung optimaler Betriebspunkte

ermoglichen.



Anhand der experimentell ermittelten Stromausbeute von 25% und der reversiblen po-
tentialgetriebenen Adsorptionsrate von 0,001 mmol/g/min fiir Maleinsaure auf Kohlen-
stoffelektroden wurde eine Kostenabschatzung durchgefiihrt, welche die Elektrosorption
von Maleinsaure als Alternative fiir die Aufkonzentrierung qualifiziert. Dabei wurde un-
ter Beriicksichtigung der Betriebs- und Investitionskosten ein Preis von ca. 0,29 €/kg
ermittelt.






Abstract

The concentration of dissolved, ionic susbtances by means of electrochemical adsorption
processes offers several advantages compared to other chemical or thermal processes. The
main advantages are the independence from chemicals for elution, the easy regeneration of
the electrodes after discharge, a high modularity with easy scalability and the low energy
consumption. Especially when using carbon materials as electrodes, there are further
advantages. Among other beneficial qualities, carbon electrodes have a high surface area
with low weight and volume, which is important for the electrosorption that takes place at
the interface of the electrode and the surrounding solution. In addition, carbon materials
are chemically stable, cheap to purchase and very good conductors. Since concentrating of
charged target molecules is an important process in many industries and often represents
a major cost factor in the corresponding production processes, constant progress and the

investigation of alternative processes is required.

In the context of this work, the applicability of electrosorption for the concentration of
small, multiprotonated, organic acids was investigated and simulated. Beside other mate-
rials, a commercial laboratory system developed for investigations of water desalination
was used. At the beginning of the work, the carbon electrodes of the commercial system
as well as other carbon materials used for the investigation of potential-free adsorption
were characterised. Based on BET measurements, a specific surface area of 1692 m?/g
and a mean pore width of 1.9 nm could be measured for the carbon electrodes, where-
upon the carbon electrodes could be identified as applicable for electrosorption based on
the molecular size of the investigated target molecules. Cyclic voltammetry was used to
determine an electrical capacitance of the carbon electrodes of between 45 and 70 F/g.
In addition, among other methods, X-ray photoectron spectroscopy was used to examine

the carbon materials for the type and quantity of present surface groups.

Since potential-free adsorption plays a decisive role as an undesirable side effect for
the electrosorption of organic substances, adsorption experiments were carried out to
investigate the potential-free adsorption of maleic acid and phenylalanine in more detail.
Due to the dissociation of the target molecules, a close correlation between the adjusted
pH value and the loading could be determined. This correlation could be reproduced with

coefficients of determination of up to 0.98 by using the Moreau model and adjusting the



parameters using a self-developed genetic algorithm. By extending the Moreau model to
include mass balances and reaction equilibria, it was also possible to reproduce the pH
value changes that occur during adsorption. By investigating several target molecules,
the usability of the developed experimental and numerical procedure could be proven for

uncharged, monovalent, divalent and zwitterionic molecules.

For the evaluation of the electrosorption experiments, a script was written that calculates
the concentrations of the species of different charge of the organic acid on the basis
of the pH value, the activity coefficients, the conductivity and the known dissociation
constants. The influence of the valence of the ions and the potential-free adsorption

could be clarified on the basis of several series of experiments.

To predict essential parameters of electrosorption, the modified Donnan model, known
from the literature, was extended by integrating the Moreau model to include pH de-
pendence and applicability for multi-protonated molecules. In addition, the model was
extended to take into account parasitic redox reactions and other potential-reducing
influences, such as the potential drop in the solution due to the electrolyte resistance.
The model can thus also be used for prediction in the case of constant current operation,
i.e. operation of the electrosorption cell with constant current flow but continuously
increasing cell potential. Since this explicit model can be used on the basis of a few
substance-specific parameters and without calibration by adsorption-desorption experi-
ments, it enables a rapid estimation of the reversibly adsorbable substance quantity, the
charge efficiency as well as kinetic parameters such as the adsorption rate and the produc-
tivity of the electrosorption processes. Thus, the performance and an optimal operating

point for an electrosorption process can be determined with little effort.

The quality of this prediction was further improved by the development of a second
dynamic model for the simulation of the electrosorption of organic acids based on the
object-oriented software OpenModelica. For this model, good agreement was achieved
between simulated and experimentally determined potential-free and potential-driven
loadings for the case of the electrosorption of maleic acid, which was investigated in
detail. One of the opportunities given by this model is to create entire ragone plots,

which enable a rapid determination of an optimal operating point.

Based on the experimentally determined current yield of 25% and the reversible potential-
driven adsorption rate of 0.001 mmol/g/min for maleic acid on carbon electrodes, a
cost estimate was carried out which qualifies the electrosorption of maleic acid as an
alternative for concentration. A price of approx. 0.29 € /kg was determined, taking into

account the operating and investment costs.
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1. Einleitung und Zielsetzung

Die kapazitive Adsorption ist ein elektrochemischer Prozess, der an der Grenzflache zwi-
schen Elektroden und einer sie umgebenden wassrigen Lésung stattfindet. Ublicherweise
wird dafiir eine ionische Losung durch eine elektrochemische Zelle mit mindestens zwei
Elektroden geleitet. Wie in Abbildung 1.1 dargestellt, sind die Elektroden in der Regel
durch eine wasserdurchlassige Schicht in einem geringen Abstand von ungefahr 100 bis
300 pum voneinander getrennt [1]. In Abbildung[1.1/ A ist der Gleichgewichtszustand in
einer elektrochemischen Zelle, die hier auch als [CDI+Zelle (CDI, engl.: Capacitive deioni-
zation) bezeichnet wird, dargestellt. Dabei stellt sich im potentialfreien Zustand, ohne die
Wirkung einer externen Spannung, ein Gleichgewicht zwischen dem Kohlenstoffmaterial
und der es umgebenden Lésung ein. Die Zulaufkonzentration (cL;,,) entspricht in diesem
Zustand auch der Ablaufkonzentration (c.s). Durch Interaktionen zwischen den lonen
oder geladenen Molekiilen und dem Kohlenstoff sammeln sich diese bereits in der Region
der elektrochemischen Doppelschicht im Kohlenstoff an. Sobald eine Spannung angelegt
wird (Abbildung B), werden durch die Elektroden jeweils die lonen oder Molekiile
mit entgegengesetzter Ladung angezogen und in der elektrochemischen Doppelschicht
akkumuliert. Gleichzeitig werden die lonen oder Molekiile gleicher Ladung abgestoBen und
gelangen in die Losung zwischen den Elektroden. Durch die Kombination dieser beiden
Vorgange wird der Ladungstransport im Bereich der elektrochemischen Doppelschicht
(EDL) erreicht. Uberwiegt die Akkumulation in der EDL, sinkt die Ablaufkonzentrati-
oN [Cyys und ist kleiner als @,;,, d.h. der Ablauf der [CDI-Zelle ist an lonen abgereichert.
Dieser Zustand kann solange aufrecht erhalten werden, bis die Kapazitat der Elektroden
ausgeschopft ist und keine weiteren lonen mehr gebunden werden kénnen. Da es sich
bei der Elektrosorption um eine reversible Bindung handelt, kdnnen die geladenen Mole-
kiile wieder desorbiert werden. Die Desorption kann durch das Umpolen der Elektroden,
Herabsetzen der Spannung oder einen Kurzschluss nach der Beladung der Elektroden

realisiert werden. Durch die rasche Desorption ist [c,,s groBer als(c.;,, d.h. der Ablauf ent-
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halt ein Konzentrat der zuvor abgetrennten lonen und die Elektroden werden regeneriert
(Abbildung C). Durch das Anlegen einer Spannung von 0 V kann die Zelle so

nach einiger Zeit wieder in den urspriinglichen Gleichgewichtszustand gebracht werden.

A Gleichgewicht B Adsorption ® C Desorption

Spacer @ Anion € Kation v+ Ad-/Desorptionsaffinitdt 1) Stromabnehmer 2) Elektrode

Abbildung 1.1.: Schematische Darstellung der lonenverteilung in einem [CDI-System in ver-
schiedenen Stadien des Prozesses. A: Gleichgewichtszustand ohne extern angelegtes elektrisches
Potential; B: Potentialgetriebene Elektrosorption; C: Desorption durch Entfernung des externen
Potentials. A: Wahrend der anfinglichen Aquilibrierung reichern sich Kationen und Anionen
aufgrund physikalischer Adsorption und der Bedingung der makroskopischen Elektroneutralitat
in beiden Elektroden gleichermaBen an. B: Durch Anlegen eines externen elektrischen Potentials
werden Gegenionen zur entgegengesetzt geladenen Elektrode hingezogen, wahrend die Coionen
in die Losung zuriickgedrangt werden. Nach einiger Zeit beginnt die Gegenionenanziehung
zu dominieren und die Lésung im mittleren Kanal verarmt an lonen. C: Wird das Potential
ausgeschaltet, kehrt sich der Prozess um, was zu einer hohen Konzentration an desorbierten
lonen im Abfluss fiihrt. Gleichzeitig werden wieder Coionen adsorbiert und das System wird
wieder ins Gleichgewicht gebracht.

Kohlenstoffbasierte Materialien, wie z.B. Aktivkohle, sind fiir diese Anwendung auf Grund
ihrer Eigenschaften, wie vergleichsweise niedrige Materialkosten, einer hohen Oberflache
bei geringem Gewicht, der guten Leitfahigkeit und der chemischen Stabilitat, die mit
Abstand am haufigsten genutzte Materialklasse zur Herstellung der Elektroden. Obwohl
fur die Elektrosorption nicht die komplette innere Oberflache genutzt wird, werden mit
Kohlenstoffen hohe Beladungen erreicht [2] (3].

Obwohl die kapazitive Adsorption ein vielseitig einsetzbares Verfahren ist, wird sie bislang
vor allem fiir die Entsalzung von Wasser oder die Reinigung von Abwassern genutzt .
Die Entsalzung von Wasser mittels kapazitiver Adsorption an hochporésen Elektroden
wird bereits seit den 1960er Jahren untersucht und ist in der Wissenschaft ein stetig
wachsendes Gebiet [2H4] 23H25]. In der Abwasserreinigung kann das Verfahren zum
Beispiel zur Entfernung organischer und anorganischer Chemikalien verwendet werden,
die in industriellen oder stadtischen Abwassern vorkommen [9] [12].

Wichtige Vorteile des Verfahrens sind ein geringer Energieverbrauch und der Verzicht auf
Chemikalien fiir die Desorption der adsorbierten geladenen Molekiile bzw. die Regenerati-
on der Elektroden, was die laufenden Kosten des Prozesses gering halt. Auf Grund dieser

vorteilhaften Aspekte handelt es sich bei der elektrochemischen kapazitiven Adsorption



um ein Verfahren, das auch fiir die Aufreinigung und Aufkonzentrierung von Produkten
von Interesse ist [10] [11} [19] [26H29]. Ein weiterer Vorteil elektrochemischer Prozesse im
Vergleich zu Verfahren, die auf einem Wechsel chemischer oder thermischer Bedingungen
beruhen, ist die gute Skalierbarkeit und Modularitat. Zudem kann durch die einfache Re-
generation der Molekile im Vergleich zu lonenaustauschern der Produktverlust verringert
werden .

Ein industriell interessanter, potentieller Einsatzzweck stellt die Nutzung der kapaziti-
ven Adsorption als Teilschritt des Aufreinigungsprozesses kleiner Carbonsauren dar. Als
Beispiel kann hier die Maleinsaure genannt werden, die mit einer jahrlichen Produktion
von Uber 1,8 Millionen Tonnen (Stand 2007) und einem entsprechenden Umsatz
von ungefahr 2,9 Milliarden €bereits einen groBen Markt bietet, der von Jahr zu Jahr
noch weiter wachst . Die Herstellung von Maleinsaure basiert aktuell (iberwiegend
auf petrochemischen Prozessen. Da die natiirlichen Rohdélvorkommnisse begrenzt sind,
wird die Herstellung von Maleinsaure auf Basis von erneuerbaren Rohstoffen verstarkt
untersucht [32H35]. Durch die niedrigen Produktkonzentrationen und Nebenprodukte, die
bei biotechnologischen Fermentationsprozessen entstehen, ist die Aufreinigung aufwandig
und kann zwischen 50 und 70% der Produktionskosten ausmachen 39]. Im Vergleich
zur petrochemischen Herstellung ist die Fermentation deshalb haufig nicht wirtschaft-
lich [38]. Um den Bedarf der Produkte zu decken und gleichzeitig die Nachhaltigkeit
zu verbessern, kann die Reduzierung der Kosten des Downstream Processings daher ein
essentieller Schritt sein [40].

Um die Kosten der Aufreinigung mittels der elektrochemischen kapazitiven Adsorption
zu minimieren, ist eine Optimierung des Prozesses notwendig, was haufig langwierige
und kostenintensive Untersuchungen voraussetzt. Eine Moglichkeit, diese Kosten zu re-
duzieren, ist die Entwicklung von Modellen und entsprechender Softwareprogramme, die
die wichtigsten physikalischen Zusammenhange des Verfahrens korrekt erfassen. Dafiir
ist ein grundlegendes Verstandnis der ablaufenden Reaktionen notwendig. Eine wichtige
Erkenntnis in diesem Zusammenhang ist zum Beispiel, dass sich eine Vorbeladung der
Elektroden mit lonen durch die teilweise Repulsion dieser lonen nach dem Anlegen einer

elektrischen Spannung energetisch nachteilhaft auswirkt und zu einer Verringerung der

adsorbierbaren Nettostoffmenge fiihrt [2, 6] 8] [21] .

Beziiglich der potentialfreien Adsorption organischer kleiner Molekiile gibt es eine Vielzahl
an Publikationen 52]. Auch die potentialgetriebene Adsorption organischer Molekiile
wurde bereits mehrfach experimentell untersucht 28, [53]. Allerdings beschranken sich

die publizierten Modelle, die eine Elektrosorption an Kohlenstoffelektroden beschreiben

https:/ /www.icis.com /explore/resources/news,/2013/04/21/9660668 / price-and-market-trends-us-maleic-
acid-contracts-dip-and-buyers-seek-further-decreases/, Zugriff: 16.02.2021

2https://www.industryarc.com/Report,/16059 /maleic-acid-market.html, Zugriff: 17.02.2021

3https://www.pharmiweb.com/article/maleic-anhydride-market-business-analysis-scope-size-overview-and-
forecast-2014-2025, Zugriff: 17.02.2021
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[6] 54H58] [58H66], bislang auf die Adsorption anorganischer, starker und meist einfach
geladener Elektrolyte.

Ziel dieser Dissertation war es daher, den Elektrosorptionsprozess fiir kleine, organische,
mehrfach protonierte Molekiile zu untersuchen und ein Modell zu erstellen, anhand dessen
die Nutzbarkeit des Prozesses fiir die Produktaufreinigung dieser Molekiile abgeschatzt
sowie eine Optimierung des Prozesses erzielt werden kann. Ein wichtiger Aspekt ist
hierbei die potentialfreie Adsorption, d.h. die Anlagerung der Molekiile an die Kohlenstof-
felektroden bereits ohne Einfluss eines elektrischen Feldes. Daher sollten zunachst die
Elektrodenmaterialien detailliert charakterisiert und die Adsorptionsprozesse daran unter-
sucht werden. Da es sich bei den im Fokus stehenden Molekiilen, wie z.B. Maleinsaure,
um schwache Sauren handelt, war hierbei auch insbesondere der Einfluss des pH-Werts
auf den Dissoziationsgrad der Molekiile und die daraus resultierende Veranderung der

Molekulinteraktion zu untersuchen.

Das mit Hilfe der experimentellen Daten validierte Modell sollte anschlieBend genutzt wer-
den, um ein besseres Verstandnis der dominierenden thermodynamischen und kinetischen
Effekte zu erlangen und eine Optimierung der elektrochemischen Prozesse durchfiihren
zu konnen. Ausgehend von den Erkenntnissen dieses komplexen, dynamischen Modells,
sollte zudem eine Methodik entwickelt werden, mit der anhand weniger Informationen
uber die verwendeten Materialien und Zielmolekiile, charakteristische KenngréBen eines
Elektrosorptionsprozesses vorhergesagt werden konnen. AbschlieBend sollte abgeschatzt
werden, ob eine wirtschaftliche Nutzung dieses Prozesses aus diesem Prozess fiir kleine,

organische, mehrfach protonierte Molekiile aussichtsreich erscheint.



2. Theoretische Grundlagen

2.1. Potentialfreie Adsorption

Der Prozess der Anlagerung von Molekiilen auf einer Oberflache an einer Phasengren-
ze wird als Adsorption bezeichnet [67) [68]. In wassriger Losung kénnen zwischen dem
Adsorptiv, d.h. dem Molekiil in der Lésung, und dem Adsorbens, d.h. der Festphase, un-
terschiedliche Wechselwirkungen auftreten, die zur Adsorption fiihren [67, [68]. Nach der
Adsorption des Molekiils wird das Adsorptiv auch als Adsorpt bezeichnet [69] [70]. Bei den
Adsorptionsmechanismen wird zwischen chemischen, elektrostatischen und physikalischen
Wechselwirkungen unterschieden [67]. Zu den chemischen Wechselwirkungen zéahlen ne-
ben den kovalenten auch die Wasserstoffbriicken-Bindungen. Findet die Adsorption eines
geladenen Molekiils oder eines lons statt, sind elektrostatische Krafte ausschlaggebend,
was ebenso fiir Molekile mit Dipolcharaker gilt. Am Beispiel des Kohlenstoffs konnen diese
Wechselwirkungen zum Beispiel auf ein Elektronenungleichgewicht durch die unvollstandi-
ge Koordination der duBeren Kohlenstoffatome zuriickzufiihren, wodurch die Oberflache
eine elektrische Ladung und damit ein elektrisches Potential aufweist [71]. Physikalische
Wechselwirkungen sind in der Regel schwacher und treten vor allem bei nicht-ionischen
und hydrophoben organischen Stoffen auf. Sie beruhen auf Van der Waals- bzw. London-
Dispersions-Kraften, zu welchen u.a. die Dipol-Dipol-Wechselwikungen zéhlen [67]. Eine
weitere entscheidende Eigenschaft der Adsorption, insbesondere im Falle einer Dominanz
physikalischer Wechselwirkungen, ist ihre Reversibilitat. Diese ist bei chemischen Wech-
selwirkungen nicht unbedingt gegeben, da diese zu Veranderungen der Molekiilstruktur
fihren konnen [72]. Weil die Oberflache eines Adsorbens als Vielzahl an Bindestellen
angesehen werden kann, ist eine groBe Oberflache von Vorteil. Da eine Mehrfachbindung
pro Bindestelle nicht moglich ist, kann man im Falle der Adsorption von einem kompeti-
tiven Prozess ausgehen [68]. Dementsprechend stellt sich ein Adsorptionsgleichgewicht
in Abhangigkeit der verfiigbaren Oberflache des Adsorbens, der Adsorptkonzentration
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und der Temperatur ein [73]. Der dann entstehende Gleichgewichtszustand, in dem auf
makroskopischer Ebene keine Stoff- oder Energieumsatze mehr stattfinden, kann lber
die thermodynamischen ZustandsgroBen des betrachteten Systems beschrieben werden

:

2.1.1. Thermodynamische Beschreibung der Adsorption

Die Adsorption eines Stoffes an eine Kohlenstoffoberflache kann thermodynamisch als
chemische Reaktion angesehen werden, die einen Gleichgewichtszustand im betrachteten
System anstrebt [75]. Diese Reaktion lauft so lange ab, bis sich ein Reaktionsgleichgewicht
einstellt [70]. Der Adsorptionsprozess kann in Abhéngigkeit vom Druck p, der Temperatur
[T}, und der Stoffmenge m (mit i=1...k) tber die Gibbs'sche Fundamentalgleichung fir
Mehrstoffsysteme, wie in Gleichung beschrieben werden 7.

dG = Vdp — SdT + 2L judn; (2.1)

Dabei ist [dG das totale Differential der molaren freien Ethalpie (J/mol), [V]das Volumen
(m?),lSldie Entropie (J/(K-mol)) und iz das chemische Potential (J/mol) der betrachteten
ionischen Spezies in der Losung. Im Folgenden soll dies anhand einer Beispielreaktion,
die in Gleichung dargestellt ist, veranschaulicht werden [76].

VaAA < vpB (2.2)

Die Reaktion stellt das Gleichgewicht der Substanzen A und B mit den jeweiligen sto-
chiometrischen Koeffizienten (x=A, B) dar. Vor Beginn der Reaktion, wenn sich
das Gleichgewicht noch nicht eingestellt hat, kann die Reaktionsgeschwindigkeit [vg] als
die Stoffmenge, die pro Zeiteinheit und Volumen umgesetzt wird, beschrieben werden
(Gleichung (2.3)) [78].

1 dCA
VR —= —— =

1 dCB
va dt vy dt

(2.3)

Das Volumen wird in der dargestellten Gleichung durch die Konzentration [@ einbezogen,
welche die Stoffmengen der Stoffe A und B auf das Volumen, in dem sie geldst sind,
bezieht. Entsprechend ist die MaBeinheit der Reaktionsgeschwindigkeit der Quotient der
Konzentration zur Zeit und dem Volumen [78]. Des Weiteren kann fiir die Reaktion eine
Reaktionslaufzahl £ eingeflihrt werden. Die Reaktionslaufzahl ist durch das Verhaltnis der
Stoffmenge m, die bei dieser Reaktion von Stoff A zu Stoff B umgesetzt wird, zu dem
stéchiometrischen Koeffizienten v, definiert (Gleichung (2.4)).

(== (2.4)

_‘Vm|
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Die Reaktionslaufzahl €| gibt den Fortschritt der Reaktion an; zu Beginn einer Reaktion
ist sie gleich Null und bei vollem Umsatz entspricht sie dem Wert Eins. Um hierbei
eine Unabhangigkeit vom betrachteten Stoff zu erlangen, miissen die stéchiometrischen
Koeffizienten der Produkte negativ in die Gleichung eingehen. Ziel hiervon ist es, dass
die Abnahme der Stoffmenge, die zu einem negativen Wert fiir dn fihrt, ausgeglichen
werden kann [76]. Somit gilt Gleichung (2.5)):

_dny _ dnp (2.5)

VA %]

dg

Findet die Reaktion bei konstantem Druck und konstanter Temperatur statt, fallen die
ersten beiden Terme der Gibbs'schen Fundamentalgleichung weg und man erhalt
unter Beriicksichtigung der stochiometrischen Koeffizienten v; und der Reaktionslaufzahl
den direkten Zusammenhang zwischen der freien Reaktionsenthalpie |A,G|und den Po-
tentialen. Der treibende Faktor der Reaktion ist also die freie Reaktionsenthalphie, die
im Gleichgewichtszustand den Wert Null annimmt [76].

AG =S8 pvde (2.6)

Um das chemische Potential eines Stoffes in einer Losung zu bestimmen, kann die
Abweichung des chemischen Potentials vom chemischen Potential des Reinstoffes (iber
die Aktivitat @; berechnet werden. Diese Abweichung wird in einem realen Gemisch
durch Wechselwirkungen zwischen den lonen bzw. Molekiilen und dem Wasser, sowie,
im Falle geladener Stoffe, den Coulomb‘schen Wechselwirkungen zwischen den lonen
untereinander hervorgerufen [70] [76].

Um diesen Einfluss in Betracht zu ziehen und die Aktivitdt zu bestimmen, kann der
Aktivitatskoeffizient[y; als Vorfaktor fiir die Konzentration eines Stoffes eingesetzt werden

:

Mit steigender Konzentration nimmt die Anzahl der Wechselwirkungen zwischen den
lonen zu, wodurch die freie Beweglichkeit der lonen und damit auch die thermodyna-
mische Wirksamkeit sinkt [70] (76, [79]. Dementsprechend ist der Aktivitatskoeffizient
fir niedrige Konzentrationen ¢ — 0 gleich Eins und sinkt bei steigender Konzentration
beziehungsweise steigender lonenstarke |/,| in Anwesenheit unterschiedlicher lonenarten,
wie es in Abbildung 2.1| dargestellt ist [78].
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Abbildung 2.1.: Logarithmische Auftragung der Aktivitatskoeffizienten nach Davies fiir ein-
wertige und zweiwertige lonen fiir einen Konzentrationsbereich von 10~° mol/I bis 1 mol/I.

Die lonenstarke unterscheidet sich von der Konzentration insofern, dass die Ladungszahlen
der lonen in Betracht gezogen werden. Sie gibt damit nicht die Stoffmenge in einem
Volumen, sondern ihre wirksame lonenladung an (Gleichung (2.8)) [73| [80].

1
I, = 3" DA e (2.8)

Das chemische Potential wird dann wie in Gleichung (2.9) dargestellt, definiert.

pi =+ R-T - In(a;) (2.9)

Mit dieser Formulierung des chemischen Potentials kann (2.6) zu (2.10) umgeschrieben

werden:

AG=F (W +R-T-In(a;)) =S8 w1 + R-TSF v, - In(a;)

(2.10)
=A,G° + RTIn(IT%_,a")

Dabei ist die freie Standard-Reaktionsenthalpie [76]. Fir das Gleichgewicht gilt:
A,G = 0, woraus fiir den Gleichgewichtszustand folgt:

k Vi
ITha;”
Mpa”

AGY = —R-T-In(IF_al)=—-R-T-In < ) =—-R-T-In(K) (2.11)

Wie in Gleichung (2.11) zu sehen, kann das Argument des Logarithmus, das aus den
Aktivitaten der Produkte und Edukte besteht, zu der Gleichgewichtskonstante der
Reaktion zusammengefasst werden [76) [81] (82].
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Neben der thermodynamischen Beschreibung iiber Reaktionsgleichgewichte, wurden ma-
thematische Modelle erstellt, die unter bestimmten Bedingungen die Adsorptionsgleichge-
wichte widerspiegeln konnen. Eine Auswahl dieser Isothermen-Modelle wird im Folgenden

naher betrachtet.

2.1.2. Isothermen-Modelle

Seit Jahrhunderten wird die Adsorption von Substanzen an Phasengrenzen untersucht.
Bereits 1854 wurde die frei werdende Warme der Adsorption von Favre untersucht
und zu Beginn des 20 Jahrhunderts wurde die Adsorption von Gasen beschrieben [84].
Das Interesse an einer theoretischen Beschreibung der Vorgange wuchs und sogenannte
Isothermen-Modelle, die dazu in der Lage sind, den Zusammenhang zwischen der Menge
an gebundenem Adsorptiv und dessen Konzentration fiir eine bestimmte Temperatur zu
erfassen, wurden entwickelt [85]. Herbert Freundlich, der seine Theorie zur Adsorption als
Erster hauptsachlich auf die Festphase bezog, prasentierte 1907 eine empirische Gleichung,
die bereits fir einen groBen Temperatur- und Druckbereich gute Ergebnisse lieferte. Aller-
dings war dieser Ansatz weder physikalisch noch thermodynamisch konsistent, woraufhin
Michael Polanyi 1916 die Potentialtheorie veroffentlichte. Diese wurde vorerst jedoch
nicht angenommen, da sie nicht mit der Theorie intermolekularer Wechselwirkungen auf
Grundlage von elektrischen Kraften vereinbar ist. Durch ihre spatere Weiterentwicklung
wurde sie dann jedoch zu einem bis heute akzeptierten Modell. Eine weitere, auf einer
diskretisierten, molekularen Ansicht beruhende, Theorie wurde von Irving Langmuir 1916

vorgestellt und in den darauf folgenden Jahren weiterentwickelt [84].

2.1.2.1. Langmuir-Modell

Das Langmuir-Modell wurde urspriinglich zur Beschreibung der Adsorption von Gasen
auf Festkorpern entwickelt und beruht auf einigen grundlegenden Annahmen. Zum einen
wird fiir dieses Modell angenommen, dass im Gleichgewicht die Stoffmenge an adsorbie-
rendem Adsorptiv der Stoffmenge an desorbierendem Adsorpt entspricht [68] [85]. Zum
anderen kann die Adsorption ausschlieBlich an entsprechenden Bindungsstellen des Sor-
bens stattfinden, die alle identisch sind und nur einfach belegt werden kdnnen [68] [85].
Dementsprechend ist die Bindungsstarke jedes Adsorptivs gleich groB und es finden keine
Interaktionen zwischen den adsorbierten Molekiilen statt [67] [85] [86]. Die Langmuir Iso-
therme ergibt sich durch das Gleichsetzen der Kinetiken der Adsorption und der Desorption,
wobei der Langmuir-Sorptionskoeffizient das Verhaltnis zwischen der Adsorptionsge-
schwindigkeit und der Desorptionsgeschwindigkeit (siehe Gleichung (2.3)) ist [73]. Der
Bedeckungsgrad |©) des Adsorbens wird auch durch das Verhaltnis der aktuellen Beladung
iqa (belegte Bindestellen) zur Maximalbeladung [Gnaz) (Anzahl an Bindestellen) definiert.
Alternativ kann [©] auch durch das Verhaltnis der adsorbierten Stoffmenge [N]4 und der

maximal adsorbierbaren Stoffmenge [N,,q.| dargestellt werden (Gleichung (2.12)) [67 [73].
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Die resultierende Langmuir-lsotherme (siehe Abbildung [2.2 A) beschreibt das Verhalt-
nis zwischen der Gleichgewichtskonzentration der Molekiile (A) in Losung ¢’ und der

Beladung des Sorbent [gls.

N Kpa-c
o= 44 _ a4 ALaAC (2.12)
Amazx Nmax 1+ KL,A : C:kq

Der Sorptionskoeffizient sowie die Maximalbeladung kénnen auch grafisch bestimmt wer-
den, da die Gleichgewichtskonzentration bei halber Maximalbeladung dem Kehrwert des
Sorptionskoeffizienten entspricht, wenn die Beladung tber die Gleichgweichtskonzentrati-
on aufgetragen wird [84]. Zwischen dem Inversen der Beladung und der Gleichgewichts-
konzentration besteht ein lineares Verhaltnis [73]. Bestimmt man die zugehérige Gera-
dengleichung, erhalt man tber den y-Achsenabschnitt das Inverse der Maximalbeladung,
wie in Abbildung 2.2 A dargestellt.

A 1,2 B
1 - 61
o >
2 o0sf E 7
£ 2y
> 06} g
cl .- S 31
S 59maz | e
© 04Lf: (_U
(o] 3 H (0]
° o 2
D 9o T
Gmax
0 H L L L 0 L L L L L
0% 0,5 1 15 2 0 10 20 30 40 50
N (mol/L) 1/cA (L/mol)

Abbildung 2.2.: A: Bestimmung der Maximalbeladung durch die Auftragung des Inversen
der Beladung liber der Gleichgewichtskonzentration. B: Darstellung einer typischen Langmuir-
Isotherme mit eingezeichnetem ¢4, (gestrichelte Linie) und der grafischen Auswertung fiir
K1, (gepunktete Linien). Die Isotherme wurde mit folgenden Werten erstellt: K = 10-L,

mol’
Gmaz = 172 und ¢ = 0,001 bis 2732

In der praktischen Anwendung weist die Langmuir-Isotherme einige Schwachen auf, die
beriicksichtigt werden sollten. So beschreibt sie fiir niedrige Konzentrationen einen linearer
Anstieg der Beladung, welcher mit steigender Konzentration in eine Sattigung lauft, bis
die Beladung ein Maximum erreicht und alle Bindungsstellen belegt sind. Durch die
Annahme einer monomolekularen Adsorption auf dem Adsorbens ist somit keine weitere
Erhohung der Beladung durch eine Steigerung der Gleichgewichtskonzentration moglich,
was die Anwendbarkeit des Modells einschrankt [73].

10
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2.1.2.2. Kompetitives Multikomponenten Langmuir-Modell

Eine Weiterentwicklung des Langmuir-Modells ist das Multikomponenten-Modell bezie-
hungsweise auch kompetitives Modell (Gleichung (2.13)) von Butler und Ockrent von
1930 [87H91], das eines der ersten Isothermen-Modelle war, mit dem die Adsorption meh-
rerer Spezies (X = A, B) in einem Stoffsystem betrachtet werden konnte [92]. Auch
diese Form der Langmuir-Isotherme kann iiber die Reaktionskinetiken oder (iber einen
thermodynamischen Ansatz erhalten werden, indem das Minimum der freien Energie im
Gleichgewicht im idealen System bestimmt wird, wie Fowler bewies 95].

o Na _ 94 _ Krpa-cy
Nma:v Amazx 1+ ZX KL,X ' C_’S(

(2.13)

Da die Bindestellen in diesem Modell alle gleich sind und entsprechend von allen Adsorp-
tiven belegt werden konnen, wird durch die Adsorption einer Spezies die Anzahl freier
Bindestellen fiir die anderen Spezies reduziert, wodurch das Modell seinen kompetitiven
Charakter erhalt [49, [84) [88H90] (94]. Auf Grund seiner Einfachheit wird es weiterhin hau-
fig verwendet, obwohl es Einschrankungen aufweist. In diesem Modell wird unabhangig
von der Anzahl an Adsorptiven oder der Konzentration der einzelnen Adsorptive ein kon-
stanter Sorptionskoeffizient fiir jede Spezies angenommen, was nicht immer die Realitat
widerspiegelt [92].

2.1.2.3. Teilkompetitives Multikomponenten Langmuir-Modell

Unter der Annahme, dass fiir zwei Komponenten, die unterschiedlich gut adsorbieren, Bin-
destellen auf der Oberflache des Adsorbens existieren, die nicht durch beide Komponenten
belegt werden kénnen, stellten Jain und Snoeyink 1973 eine Weiterentwicklung des
kompetitiven Modells von Butler und Ockrent vor [88H91]. Die exklusive Verfiigbarkeit
der Bindestellen fiir ein Adsorptiv wird durch die chemische Natur der Bindestellen des
Adsorbens oder durch die Erreichbarkeit der Bindestellen eingeschrankt, falls ein Adsorptiv
zu groB ist, um in alle Poren des Adsorbens zu gelangen [90]. Dementsprechend wer-
den fiir beide Komponenten Maximalbeladungen ¢4 4 und G4z, 5 bestimmt, wobei die

Stoffmenge, die ohne kompetitiven Einfluss adsorbiert, der Differenz aus ¢42.4 — Gmaz.B

entspricht (fir ¢maz.a4 > Gmaz.5) (Gleichung (2.14)) 90].

maz,A — Ymaz K - max - K -
(q A—(q ,B) LA Cy qmaz,B LA Cy (2.14)

a= L+ Kpa-ch L+ Kpa-cy+Kpp-cg

Der Anteil an gy,42,4, der in Konkurrenz mit Komponente B adsorbiert, entspricht nun
der Maximalbeladung ¢4, und wird als zweiter Term zu der Beladung addiert. Fiir
Komponente B gilt hingegen eine rein kompetitive Adsorption, wie sie durch Gleichung
beschrieben wird [88H91]. Obwohl es auf keiner fundierten thermodynamischen
Grundlage basiert, liefert das Modell in biologischen Systemen gute Anniherungen [89].

11
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2.1.2.4. Moreau-Modell

Bei diesem Modell wird unter der Annahme identischer Bindestellen davon ausgegangen,
dass mehr als ein Adsorptiv pro Bindestelle adsorbiert werden kann. Wenn an einer Bin-
destelle zwei Molekiile adsorbieren, treten Wechselwirkungen zwischen den Adsorpt auf.
Diese konnen repulsiv oder attraktiv wirken, weshalb es auch als kooperatives Modell
bezeichnet wird [84]. Moreau et al. verdffentlichten diesen statistischen Ansatz 1991, der
im Fall eines einkomponentigen Adsorptivs, dessen Molekiile nicht miteinander interagie-
ren, auf das einfache Langmuir-Modell zuriickgefithrt werden kann [96]. Moreau erlangte
die Beziehung tber die kanonische Zustandssumme, in die der Zustand des adsorbier-
ten Molekiils der Komponenten A, B (zx mit X=A,B) potenziert mit der Anzahl an
adsorbierten Molekiilen N einflieBt (Gleichung (2.15))). Des Weiteren wird die Anzahl
der unterscheidbaren Anordnungsmaglichkeiten der Molekiile Y'(a; ;) auf den Sorptions-
platzen berlicksichtigt und durch einen Boltzmann-Faktor gewichtet, der den Kontakt
zwischen der Komponente A und B einbezieht. Y ist hierbei eine Funktion der Stoffmenge
a; ;, wobei die Indizes i und j fiir die Komponenten A und B stehen [96] 97].

Z =2 2yP8,, Yay,) - e it Wi s (2.15)

Den Interaktionen zwischen zwei Molekiilen wird je eine Interaktionsenergie (W) zuge-
ordnet, |3 ist das Inverse des Produkts aus der Boltzmann-Konstante [k, der Avogadro-
Konstante in 1/mol und der Temperatur in Kelvin und ist ein MaB fiir die durch-
schnittliche Energie eines Molekiils. Um die Kombination zu bestimmen, in der ein Sorp-
tionsplatz am wahrscheinlichsten besetzt ist, kann man (ber die Methode der Lagrange-
Multiplikatoren die Helmholtz-Funktion, die eine Kombination aus der inneren Energie
und der Entropie darstellt, ermitteln und ihr Minimum suchen. Dieser Term muss partiell
nach der jeweiligen Komponente beziiglich der Stoffmenge und der Sorptionsplatzbele-

gung abgeleitet werden, um abschlieBend die adsorbierte Stoffmenge berechnen zu kénnen
[96].

Wird der Fall betrachtet, dass es sich bei den adsorbierenden Molekiilen um die gleiche
Molekiilart handelt und ausschlieBlich binare Interaktionen auftreten, kann die Beladung
uber Gleichung bestimmt werden. Die Interaktion wird dabei iber den Boltzmann-
Faktor e #"Wxx einbezogen (Die Indizes XX stehen fiir eine beliebige Kombination an
Molekiilen A und B mit W44 als der Interaktionsenergie zwischen dem adsorbierten
Molekil A mit einem zweiten Molekil A [84] [96].

O — Na 44 Q'KA-CZ—FZ-KE‘-CZZ.e*B'WAA
_Nmar—qmaz—1+2'KA'CZ+-K%-622.6—5'WAA

(2.16)

Soll die Beladung eines Adsorptivs (A) bestimmt werden, das in Interaktion mit einem

weiteren Adsorptiv (B) steht, muss die Gleichung entsprechend erweitert werden (2.17)).

12
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Na qa 2K qcq + 24 K2 e PWaa
Nz Gmaz 1+ 204K 4 + AK3eWaa + 2cpKp + 3 K3e=fWes ™
+2c4 K gcg K gePWaB
+20AKACBKBB_5WAB

(2.17)

Die Gesamtbeladung des Adsorptiv kann durch die Addition der beiden Terme fiir die
gesonderte Betrachtung der Stoffe A und B bestimmt werden (2.18)).

O = Nat Np _ Yges :2KACA +2c4 K3e PWaa  4ey K qcp Kpe PWas
Noax Amazx 1+2CAKA—|—C K2 —BWaa + 2cpKp
+2K e + 2CBK% —BWaB

B KRePWes 4 2¢4 K qcp Kge PWan

(2.18)

Bei diesem Modell sind negative Interaktionsenergien W x < 0 reprasentativ fir attraktiv
wirkende Interaktionen und entsprechend positive W x > 0 fiir repulsive Interaktionen.
Entspricht die Ineraktionsenergie Null, tritt der zuvor beschriebene Fall ein, dass keine
Interaktion stattfindet und sich das Modell auf ein einfaches Langmuir-Modell reduziert

:

Die vorgestellten Modelle sind noch einmal grafisch in Abbildung[2.3] veranschaulicht.

o ‘20 00 00
¥ ¥ N\ Y v O+0O

N Sl

Abbildung 2.3.: Ubersicht iiber die Adsorptionsmechanismen der Isothermen-Modelle (nach
[84]). Durch die Kugeln werden Adsorptive und durch die Kulen Bindestellen am Kohlenstoff
symbolisiert. Unterschiedliche Farben der Adsorptive stellen unterschiedliche Molekiilarten und
bei den Bindestellen spezifische Oberflachenguppen dar. Die Pfeile geben die Adsorptionsmég-
lichkeiten an, wobei an den schmalen Bindestellen lediglich ein Adsorptiv, an den breiten zwei
adsorbieren kénnen. Der breite Pfeil bei D) steht firr attraktive oder repulsive Wechselwirkungen
zwischen den Adsorptiven. A) Langmuir-Modell, B) Kompetitives Multikomponenten Langmuir-
Modell, C) Teilkompetitives Multikomponenten Langmuir-Modell, D) Moreau-Modell

2.2. Potentialgetriebene Adsorption

Die potentialgetriebene Adsorption bzw. Elektrosorption von geladenen Molekiilen wird
in der elektrochemischen Verfahrenstechnik als eine der Grundoperationen zur Trennung

von Stoffen auf Grund der wirkenden elektrischen Krafte eingesetzt [78]. Im Folgenden

13
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soll naher auf die der potentialgetriebenen Adsorption zugrundliegenden Prozesse der

Elektrochemie eingegangen werden.

2.2.1. Grundlagen elektrochemischer Zellen

Elektrochemische Reaktionen kénnen fiir industrielle Anwendungen oder im experimen-
tellen MaBstab in elektrochemischen Zellen durchgefiihrt werden. Ein typischer Aufbau
fur eine elektrochemische Zelle mit zwei Elektroden ist in Abbildung [2.4] dargestellt.

Abbildung 2.4.: Aufbau einer elektrochemischen Zelle im Zweielektrodenaufbau (nach [78}98]).
1) Anode; 2) Kathode; 3) Anion; 4) Kation; 5) Elektrolyt-Lésung; 6) Adsorption; 7) Repulsion

Eine elektrochemische Zelle besteht aus den Elektroden, der positiv geladenen Anode
und der negativ geladenen Kathode, sowie dem Elektrolyt und einer Spannungsquelle.
Eine solche elektrochemische Zelle ist tiber drei GroBen mess- und regelbar. Neben der
Spannung (U) zwischen den Elektroden, kann der durch die Zelle flieBende Strom (1) und
der Widerstand des elektrischen Leiterkreises gemessen und beeinflusst werden [78]. Der

allgemeine Zusammenhang der drei MessgroBen wird durch das Ohm’sche Gesetz (siehe

Gleichung (2.19)) definiert [78] 98] [99].

U=R-I (2.19)

In einem realen System treten auf Grund der Widerstande Spannungsverluste auf, die unter
anderem durch Reaktionswiderstande, wie die elektrochemische Kinetik, Widerstande
durch den Elektrolyten, Transporthemmungen und den Stromkreis selbst bedingt sind [78]
98]. Entsprechend des Ohm’schen Gesetzes ist das AusmaB des Spannungsverlusts eines
Systems maBgeblich von der Stromstarke abhangig, wobei der Gesamtspannungsverlust
als Summe der einzelnen Verluste bestimmt wird [78].

14
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Da im Elektrolyt im Gegensatz zu den Stromleitern keine Elektronen flieBen konnen,
wird der Stromfluss durch den lonentransport realisiert [78]. Findet kein lonentransport
(I = 0) statt, befindet sich das System im Gleichgewicht und die anliegende Spannung
wird als Gleichgewichtsspannung [Uy| bezeichnet. Die Zellspannung, ist von dem Strom-

fluss abhangig und weicht dementsprechend von der Gleichgewichtsspannung ab, da der

Gesamtspannungsverlust (AU,.) beriicksichtigt werden muss (2.20).

AUZ(I) = Uy — AU, (2.20)

Der Gesamtspannungsverlust setzt sich nach dem Ohm’schen Gesetz aus den Spannungs-

verlusten in den einzelnen Bauteilen des Systems zusammen (2.21)).

AUges == Esz . I (221)

Weitere Stromverluste treten durch die Repulsion von potentialfrei adsorbierten lonen auf,
die auf Grund ihrer Ladung von den Elektroden gleicher Ladung abgestoBen werden. Eine
Reduzierung der potentialfreien Adsorption ist durch mehrere Ansatze moglich. Unter
anderem kdnnen die Oberflachen der Kohlenstoffe so modifiziert werden, dass sich die
potentialfreie Adsorption verringert [8, (43} [45]. Eine weitere Moglichkeit ist es, lonen-
austauschmembranen zwischen den Elektroden und dem Spacer zu platzieren [100H102].
Allerdings ist diese Methode durch die GroBe organischer Molekiile in dieser Arbeit nicht
anwendbar. Durch die Variation der Spannung kann bei konstantem Elektrodenabstand

unter anderem die Geschwindigkeit des lonentransports zu den Elektroden verandert
werden, da sie direkten Einfluss auf das elektrische Feld [E] hat (Gleichung (2.22)) [78]:

U
E=—
d

(2.22)
Zur Be- und Entladung der Elektroden mit lonen kann die Stromstarke (Constant Current
) oder die Spannung (Constant Voltage ) auf einen konstanten Wert gesetzt
werden. Entsprechend der Verfahrensart andert sich nach dem Ohm’schen Gesetz (2.19)

bei einem CC Versuch die Spannung und umgekehrt. Die fiir die Verfahrensarten typischen
Verlaufe der Stromstérke und der Spannung sind in Abbildung 2.5| dargestellt.

15
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Stromstarke CV
Stromstarke CC

Stromstarke (A)
Spannung (V)

— Spannung CV
— Spannung CC

0 > 0 >

Zeit (s) Zeit (s)

Abbildung 2.5.: Veranschaulichung des Verlaufs der Spannung und der Stromstérke wahrend
eines Adsorptionsexperiments (nach [2]).

Fir den Adsorptionsvorgang liefern die beiden Betriebsarten unterschiedliche Vor- bzw.
Nachteile. Im [CCLVerfahren ist der Energieverbrauch pro Mol adsorbierter lonen geringer
als im [CV-Modus, da im [CV-Modus die Stromstarke zu Beginn der Adsorption sehr
hoch ist und der Anteil der Leistung [P, der durch Dissipation verloren geht, quadratisch
mit der Stromstarke steigt. AuBerdem kann im [CC-Modus theoretisch eine konstante
Adsorptionsrate erzielt und durch den kurzen Zeitraum, in dem die hdchsten Spannungen

auftreten, unerwiinschte Redoxreaktionen minimiert und die Elektroden geschont werden.

[7, 103]

2.2.2. lonentransport im elektrochemischen System

Ein elektrisches Feld bedingt die Akkumulation von lonen in der diffusen Schicht. Der
Vorgang der Bewegung der lonen dorthin wird ebenfalls durch das elektrische Feld be-
einflusst und wird auch als Migration bezeichnet [1044106]. Eine der gebrauchlichsten
Gleichungen zur Bestimmung der resultierende Stoffstromdichte |J] ist die Nernst-Planck
Gleichung [104H108]. Sie wurde unter der Annahme hergeleitet, dass die Auspra-
gung der Stoffstromdichte eines lons proportional zum elektrochemischen Potential ist,

wobei das verwendete Losemittel berlicksichtigt werden muss [105].

Z;€C;

i =—D;- (Vg
J, (Ve + T

V6) + e, (2.23)

Dabei sind die Diffusionskoeffizienten [D}, die Konzentrationen [¢;, den Ladungszahlen iz -
jeweils bezogen auf die Komponente i-, die Elementarladung eines lons (e, die Boltzmann-
konstante|kp| die Temperatur(T|und die Stromungsgeschwindigkeit 7;. Die Nernst-Planck
Gleichung kann in drei Terme aufgeteilt werden, die jeweils spezielle Einfliisse auf die
Stoffstromdichte darstellen. Hierbei ist die Konvektion durch den Term c¢;v, beriicksich-
tigt, die Diffusion anhand des Fick'schen Gesetzes —D; - V¢; und die Migration bzw. die
Bewegung der lonen im elektrischen Feld iiber —D; 3% - V. [104] 105 (108, [109]
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2.2. Potentialgetriebene Adsorption 17

2.2.3. Elektrochemische Doppelschicht

Erreichen die durch die Losung migrierten lonen die geladene Oberflache der Elektroden,
kommt es zu einer Akkumulation der gegeniiber dem Elektrodenpotential entgegengesetz
geladenen lonen (der Gegenionen) im Bereich der Oberflache. Eine Besonderheit dieser
elektrochemischen Adsorption ist, dass kein direkter Kontakt zwischen dem Adsorptiv und
dem Adsorbens besteht. Wie bei einem Kondensator wird der GroBteil der adsorbierten
lonen in einer elektrochemischen Doppelschicht (EDL) gespeichert [2] [78] [104, [110].
Diese wird beim Aufeinandertreffen zweier Phasen ausgebildet [71], [78], welche
in diesem Fall die Aktivkohle und die Versuchslésung sind. Um die Ladung der unter
Potentialeinfluss stehenden Elektrodenoberflaiche zu kompensieren und ein Gleichgewicht
zwischen den zwei Phasen auszubilden, sammeln sich lonen entgegengesetzter Ladung
aus der angrenzenden Lésung in der Nahe der Kohlenstoffoberflache [71] [78]. Dieser
Prozess wird bei der Elektrosorption ausgenutzt, um die Konzentration geladener Spezies

in Lésungen zu reduzieren.

Im letzten Jahrhunderten wurden dazu mehrere Theorien entwickelt, um diese elektro-
chemische Doppelschicht und den damit verbundenen Potentialverlauf im Bereich der
Oberflache bestimmen zu kénnen. Eine Theorie wurde von Helmholtz im 19. Jahrhun-
dert entwickelt [111], der annahm, dass der Potentialausgleich durch die Adsorption
der Gegenionen direkt an der Oberflache mit dem Abstand der Hydrathiille des lons
stattfindet. AuBerdem nahm er an, dass fiir jedes Elektron, das von einer zur anderen
Elektrode transportiert wird, ein Kation an der Kathode und ein Anion an der Anode
adsorbiert. Das wiederum wiirde in einem 1:1 Elektrolyt eine Stromausbeute von 100%
entsprechen, was in der Realitat bisher nicht umgesetzt werden konnte. AuBerdem kann
durch die Kondensation von Gegenionen keine Ausbildung einer Doppelschicht erklart
werden. Das Gouy-Chapman-Modell [112] hingegen beschreibt die Ausbildung einer
diffusen Doppelschicht durch den Potentialausgleich durch Gegenionen, die zwar in der
Nahe der Elektrodenoberflache sind, jedoch diffus verteilt vorliegen. Im Gegensatz zur
Helmholtz-Theorie gibt es bei der Gouy-Chapman-Theorie eine zweite Moglichkeit, einen
Potentialausgleich zu erlangen. Neben der Adsorption von Gegenionen in der EDL, fiihrt
auch das AbstoBen von Coionen zu einer Verringerung des Potentials. Dieser Effekt (ibt
sich negativ auf die Stomausbeute der kapazitiven Adsorption aus und senkt die mogliche
Stromausbeute auf 60 bis 80%.[2] Im Gleichgewichtszustand kann die lonenverteilung
durch die Boltzmann-Verteilung angenahert werden. Dafiir muss angenommen werden,
dass die lonen dimensionslose, punktuelle Ladungen sind, die Oberflachenladung gleich-
maBig verteilt ist und die Elektrolytlosung eine konstante Dielektrizitatszahl hat. Dann
erklart sie den Zusammenhang zwischen dem elektrischen Potential und der lonendichte
114H116]. Eine Erweiterung beziehungsweise eine Kombination der beiden Modelle ist die
Gouy-Chapman-Stern Theorie, die beide Modelle vereint und sowohl von der Ausbildung

einer Schicht an Gegenionen an der Elektrodenoberflache, als auch einer diffusen Schicht
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18 2. Theoretische Grundlagen

ausgeht [10] [117] [118]. Eine entsprechende Darstellung ist fiir eine flache Elektrode in
Abbildung aufgefiihrt. Die diffuse Schicht ist durch eine an der Kohlenstoffoberflache
angrenzende Schicht, die Stern- oder innere Helmholtz-Schicht (IHS), getrennt. Im Ge-
gensatz zur diffusen Schicht enthélt die Stern-Schicht keine Ladung. Der Potentialabfall
innerhalb dieser Schicht kann bis zu 80% betragen [2], fallt mit zunehmender Entfernung
von der Oberflache linear ab und erstreckt sich iiber eine Entfernung von der halben
Hydrathille der lonen [2, (78] [119]. Dieser Potentialabfall bedeutet allerdings nicht, dass
entsprechend viel Energie verloren geht, da sie beim Desorptionsvorgang teilweise wieder
freigesetzt wird [120H122]. Auf Grund des Potentialunterschieds und der damit verbunde-
nen Anziehung der lonen, sammeln sich in der ndheren Umgebung der Oberflache weitere
lonen an, die dem Potentialausgleich dienen und die Uberschussladung kompensieren, bis
das Potential hinter der lonenschicht dem Potential der Elektrolytldsung entspricht [78].
Die Reichweite der diffusen Doppelschicht in den Elektrolyten ist jedoch nicht konkret
definiert, weshalb als MaB dieser Schicht das Absinken des Potentials auf das %—fache

definiert wird. Dieser Abstand ist das Ende der sogenannten duBeren Helmholtz-Schicht

(AHS) [71] [78].
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Abbildung 2.6.: Schematische Darstellung der Ausbildung der diffusen Doppelschicht beim
Phaseniibergang von Kohlenstoff zu einem Elektrolyt und die entsprechende Abnahme des
Potentials mit zunehmendem Abstand zur Kohlenstoffoberflache. Dabei wird zwischen (¢ k),
dem Potential an der Kohlenstoffoberflache, dem Potential der inneren Helmholtzschicht
und dem Potential des Elektrolyten unterschieden. (Nach [78])
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2.2. Potentialgetriebene Adsorption 19

Die Ausdehnung der duBeren Helmholtz-Schicht ist (iber die Debye-Lange /| definiert
(Gleichung (2.24)), die von der Konzentration des Elektrolyten, der Permittivitat &, der
lonenstarke (Gleichung (2.8)) und der Temperatur abhangig ist [123].

eRT
=4/ 3P (2.24)

Im Gegensatz zur Darstellung in Abbildung[2.6]sind die Mikroporen zahlreicher kohlen-

stoffbasierter Materialien mit Durchmessern von ungefahr 2 nm jedoch sehr klein, so dass

die Elektrodenoberflache keinen ausreichenden Abstand zur gegeniiberliegenden Flache

hat, um die diffuse Schicht vollkommen auszubilden.

Die elektrische Ladung|Q)] (As), die in der elektrochemischen Doppelschicht gespeichert
werden kann, wird entsprechend der Kondensatorgleichung als das Produkt aus der Stoff-
menge 1 (mol), der elektrischen Ladungszahl und der Faraday-Konstanten [F] (96485
C/mol) definiert, wobei die Faraday-Konstante der Ladungsmenge eines Mols Elektronen
entspricht [78]. Aus dem Quotienten der Ladung und der Spannung kann damit die

Kapazitat [C);| berechnet werden (Gleichung (2.25)) [78].

c== (2.25)

Eine hohe Kapazitat des Materials kann auf eine gute Elektrosorptionskapazitat hindeu-
ten, was wiederum fiir die Aufkonzentrierung essentiell ist. Die Kapazitat ist also von der
Ausbildung der elektrochemischen Doppelschicht auf der fiir lonen zugénglichen Oberfla-
che des Elektrodenmaterials, deren Uberlappung in den Mikroporen und somit von der
MikroporengroBe abhangig. Dadurch wird der Einfluss des Elektrodenmaterials auf den

Prozess deutlich ersichtlich.

2.2.4. Nebenreaktionen

In einer elektrochemischen Zelle kdnnen beim Anlegen eines Potentials neben der ge-
wiinschten Adsorbtion weitere Prozesse parallel dazu ablaufen, welche zu Energieverlusten
und damit geringen Effizienzen oder zu langfristigen Schaden an den Elektroden fiihren
kénnen [124][125]. Dabei wird zwischen zwei Kategorien unterschieden, den Faraday’schen
und den nicht Faraday'schen Prozessen [2] [126] [127].

Zu den nicht Faraday’'schen Prozessen gehoren die gewiinschte Adsorption und Desorption
von lonen, in der elektrochemischen Doppelschicht [61} [123] [127], sowie die Interaktion
der lonen mit Oberflachengruppen auf dem Kohlenstoff [2]. Allgemein beschreiben diese
Prozesse die Speicherung der Ladung, das heiBt die Elektronen passieren die Phasengrenze
zwischen Elektrode und Elektrolyt nicht [123] 126] [128]. Die Anhaufung der Ladung hat

jedoch ihre Grenzen in Form der Kapazitat der Elektrode, welche die maximal adsorbierbare
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20 2. Theoretische Grundlagen

Menge an lonen pro Gramm Elektrodenmaterial beschreibt. Aus diesem Grund werden
diese Vorgange auch als kapazitive Prozesse bezeichnet [126].

Faraday'sche Nebenreaktionen treten vorwiegend bei hohen Potentialen auf und kénnen
als Redoxreaktion beschrieben werden. Diese fiihren zum Beispiel zur Wasserelektroly-
se, reversiblen Reaktionen der Oberflachengruppen des Kohlenstoffs oder irreversiblen
Oberflachenreaktionen, wie der Oxidation der Kohlenstoffelektroden durch die Reduk-
tion des Sauerstoffs aus der Losung [2, [61] [124]. Bei Faraday'schen Reaktionen wird
die Phasengrenze von den Elektronen tiberschritten und sie fiihren zu einer strukturel-
len Veranderung des beteiligten Molekiils. Teilweise ist die Redoxreaktion mit einem
Phasenwechsel verbunden, so dass ein Gas oder im Fall der Abscheidung von Metallen
ein Feststoff entsteht. Da somit keine Kapazitat ausgeschopft wird, kann dieser Prozess
so lange ablaufen, bis kein Edukt mehr verfiigbar ist [126]. Man kann allerdings viele
Faraday'sche Reaktionen vermeiden, indem man die anliegende Spannung gering halt,
zum Beispiel unter 1,23 V, um die Hydrolyse von Wasser zu vermeiden [1] (2, (129 [130].
Mit manchen Elektroden ist es moglich, fiir kleine Potentialbereiche ohne das Auftreten

von Faraday'schen Reaktionen zu arbeiten, diese werden auch als ideal polarisierbare
Elektroden bezeichnet [127].

2.3. Systeme zur kapazitiven Deionisation

Die kapazitive Adsorption von geladenen lonen ist eine zunehmend auch kommerziell
genutzte Methode, deren bekannteste Anwendung die Deionisierung/Entsalzung von
Wasser ist [131]. Die ersten Untersuchungen hierzu wurden bereits in den 1960er Jahren
durchgefiihrt. Diese Technologie wurde in den letzten 60 Jahren stark weiterentwickelt und
ist inzwischen zu der kosten- und energieeffizientesten Methode geworden, um Wasser
mit Salzgehalten von unter 10 g/L zu entsalzen [1] [2, [120]. Weitere Vorteile dieser
Methode sind, dass sie bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden kann, keine hohen
Driicke aufgebracht werden miissen, niedrige Potentiale ausreichen [1] und eine
Desorption ohne den Zusatz von Chemikalien méglich ist [1].

2.3.1. Prozessfiihrung der kapazitiven Deionisation

Um das Prinzip der kapazitiven Entsalzung bzw. der kapazitiven Adsorption zu optimieren,
wurden mehrere Ansatze verfolgt, wie die Veranderung der Anordnung der Elektroden, der
Prozessfiihrung und der Elektroden. Eine Auswahl an entwickelten Elektrodenanordnungen
ist in Abbildung [2.7| dargestellt.
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2.3. Systeme zur kapazitiven Deionisation 21

A B

Feed (cein)>

C
Feed (Cein) aus

Abbildung 2.7.: Schematische Darstellung der Anordnungsmoglichkeiten von Elektroden in
CDI-Systemen. A: Flow between CDI, B: Flow through CDI, C: Elektrostatische lonenpumpe
(nach [1 [2]), 1: Elektrodenmaterial, 2: Spacer zur Trennung der Elektroden

Beim ersten Prozesstyp (Abbildung[2.7] A) flieBt der Feedstrom zwischen zwei Elektroden
hindurch, welche entweder in ausreichendem Abstand zueinander fixiert sind oder durch
eine porose Trennschicht, d.h. einen Separator, voneinander ferngehalten werden. Der
Anspruch an einen Separator ist, dass er durchlassig fiir die Feedlosung ist, nicht leitfahig,
da er einen Kurzschluss zwischen den Elektroden vermeiden soll und méglichst diinn,
da sonst die Diffusion einen groBeren Einfluss auf die Adsorptionsgeschwindigkeit des
Systems hat und der Zellwiderstand steigt. Eine weitere Art der Prozessfiihrung erfolgt
nach dem Flow through Prinzip (Abbildung 2.7| B), wobei der Feedstrom direkt durch die
porosen Elektroden hindurch gepumpt wird. Durch diesen Aufbau findet keine Limitierung
durch die Diffusion innerhalb der Makroporen statt und deutlich héhere Adsorptionsraten
konnten realisiert werden [1} 2]. Die elektrostatische lonenpumpe (siehe Abbildung
C) ist eine semikontinuierliche Methode bei der zwei Zuldufe zum Inneren der
Zelle fihren, in der senkrecht zu den Zulaufkanalen ein Elektrodenstapel fixiert ist. Die
Volumenstrome der Zuldufe sind getrennt voneinander ansteuerbar, was es ermoglicht,
die Feedlosung auf unterschiedlichen Wegen zwischen den Elektroden hindurch zu leiten.
Als Ablauf wird jeweils das diagonal gegeniiberliegende Ventil des Zulaufs geoffnet. Legt
man wahrend des Prozesses ein Potential an den Elektroden an, wird entsalztes Wasser
produziert, das am Ende eines Zulaufkanals durch das offene Ventil ausgelassen werden

kann. AnschlieBend werden dieses Ventile verschlossen und die anderen geoffnet. Beim
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22 2. Theoretische Grundlagen

Ausschalten der Spannung wird ein Konzentrat erzeugt, das liber das zweites Ventil am
Auslauf entnommen werden kann [} 2} [132].

2.3.2. Messverfahren und KenngroBen der Elektrosorption

Um Experimente, die unter unterschiedlichen Bedingungen oder mit unterschiedlichen
Materialien durchgefiihrt wurden, zu vergleichen, werden unterschiedliche KenngroBen

genutzt. Einige dieser KenngroBen werden im Folgenden naher erlautert.

2.3.2.1. Adsorptionskapazitat

Das wichtigste Merkmal eines elektrosorptiven Trennungsprozesses ist der Riickhalt von
lonen oder geladenen Molekiilen, um diese in einem Konzentrat zu gewinnen oder das
Losungsmittel zu reinigen. Fiir kapazitive Prozesse ist diese Eigenschaft, wie bereits in
Kapitel beschrieben, von dem Material und von der Ausbildung der elektrochemi-
schen Doppelschicht sowie deren Kapazitat abhangig. Ein Parameter, der einen Prozess
im Hinblick darauf charakterisiert, ist die Adsorptionskapazitat (SAC) engl.: ,Salt adsorp-
tion capacity"). Hierbei wird die adsorbierte Masse oder die mit der Valenz gewichtete

Stoffmenge des Adsorptivs ins Verhaltnis zur eingesetzten Kohlenstoffmenge gesetzt.

Zur Bestimmung der Adsorptionskapazitat in einem kontinuierlichen System mit konstan-
ten Zulaufkonzentrationen ¢y und sich andernden Konzentrationen [@,,,s am Auslass, einer
beliebigen Anzahl an betrachteten Komponenten (i) mit individuellen Valenzen [z, muss
die Adsorptionskapazitat tiber das Integral der Konzentrationsdifferenz berechnet werden
(2.26).

Y f(;t 2i(Coi — Causyi) - vt
— .

SAC

(2.26)

AuBerdem wird hier der Volumenstrom der Feedlosung, die Dauer der Adsorption ¢
und die Elektrodenmasse mpg einbezogen [130, [131].

Neben dem Einfluss der verwendeten Elektroden, der Adsorptionszeit und der Desorpti-
onsphase, wird die SAC unter anderem auch davon beeinflusst, ob die Adsorption im
oder [CV-Modus durgefiihrt wird. Die hochsten Adsorptionskapazitaten kénnen erzielt
werden, wenn eine konstante Spannung angelegt wird und die Adsorption erst endet,
wenn sich ein Gleichgewicht eingestellt hat [131].

2.3.2.2. Adsorptionsrate

Neben der Adsorptionskapazitat wird haufig auch die mittlere Adsorptionsrate (ASAR,
engl.: ,Average salt adsorption capacity") zur Charakterisierung kapazitiver Prozesse
eingesetzt. Hierbei wird betrachtet, welche Stoffmenge des Adsorptivs im Durchschnitt

pro Minute und Gramm Elektrodenmaterial wahrend der Adsorptionsphase adsorbiert
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2.3. Systeme zur kapazitiven Deionisation 23

wurde. Dementsprechend wird die Adsorptionskapazitat zur Bestimmung der Adsorptions-
geschwindigkeit durch die Adsorptionsdauer dividiert [122] [130]. Nachdem die Berechnun-
gen in direktem Zusammenhang stehen, ist es sinnvoll, beide zusammen zu betrachten
[122] [133]. Zum Beispiel kann die Adsorptionskapazitat gesteigert werden, indem der
Adsorptionsprozess bei konstanter Spannung bis zum vollstandigen Erreichen des Gleich-
gewichts fortgefiuihrt wird. Dafiir ware jedoch viel Zeit nétig und die Adsorption wiirde
gegen Ende des Prozesses nicht mehr effizient laufen, wodurch die Adsorptionsrate sin-
ken wiirde [103]. Darum wurde von Kim und Yoon zur Evaluierung der Ergebnisse der
Ragone Plot, wie in Abbildung fur eine [CDI-Zelle mit lonenaustauschmembranen
(MCDI) dargestellt, etabliert. Bei dem Ragone Plot werden die Adsorptionsrate und die
Adsorptionskapazitat logarithmisch gegeneinander aufgetragen [122] [129].

Adsorptionsrate (mmol/g/s)

Adsorptionskapazitat (mmol/g)

Abbildung 2.8.: Im Ragone-Plot wird die Adsorptionsrate (iber die Adsorptionskapazitat aufge-
tragen. Dargestellt ist ein schematischer Verlauf fiir CDI-Zellen mit lonenaustauschmembranen.
Die variierende Konzentration ist durch den Graustufenverlauf symbolisiert, wobei eine intensive-
re Farbung einer hdheren Konzentration entspricht. Die Variation der Stromstarke fiihrt zu dem
typischen Kurvenverlauf mit niedrigen Adsorptionsraten und hohen Kapazitaten bei niedrigen
Stromstarken und niedrigen Kapazitdten bei hohen Adsorptionsraten fiir hohe Stromstarken

(nach [122]).

Zur Erstellung des Ragone-Plots dienen in der Regel Versuchsreihen mit variierenden
Stromstarken unter ansonsten konstanten Bedingungen. Durch die Darstellung von meh-
rerer Versuchsreihen mit z.B. variierender Zulaufkonzentration kann ein optimaler Be-
triebspunkt ermittelt werden .

2.3.2.3. Stromausbeute

Um die Stromausbeute eines kapazitiven Systems zu untersuchen, muss ein Zusammen-

hang zwischen adsorbierter Stoffmenge und dem geflossenen Strom hergestellt werden.
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24 2. Theoretische Grundlagen

Hierfir kann das Gesetz von Faraday (Gleichung (2.27)) verwendet werden [78, [99] [123]
134].

Mit der Faradaykonstanten [F', der Stoffmenge des adsorbierten Stoffes m und der La-
dungszahlz des lons kann somit die minimal notwendige Ladung |Q},.;,, bestimmt werden,
die fiir die Elektrosorption bendtigt wird. Zur Bestimmung der Stromausbeute wird dann
die minimal notwendige Ladungsmenge durch die tatsachlich verbrauchte Ladungsmenge

dividiert. Die real verbrauchte Ladungsmenge berechnet sich dabei aus dem Integral des
tber die Adsorptionsdauer flieBenden Stroms (Gleichung (?2.28))).

Qeup = /0 Idt (2.28)

Wie bei der Adsorptionskapazitat sind demnach mehrere zeitabhangige GroBen bei der
Bestimmung der Stromausbeute im kontinuierlichen System zu beriicksichtigen. Entspre-

chend ergibt sich die Stromausbeute in Prozent wie folgt:

% Jy zilcoq — ceq) -Vt F

A t
JE1at

100 (2.29)

Auch hier hat die Betriebsart der [CDI-Zelle einen groBen Einfluss auf das Ergebnis, da
der Betrieb bei konstanter Spannung im Vergleich zum Betrieb bei konstanter Strom-
starke hohere Verluststrome mit sich bringt [7]. Allerdings kann auch beim Anlegen der
konstanten Stromstarke eine deutliche Verbesserung erzielt werden, indem ein geringes

Potential bei der Desorption aufrecht erhalten wird, um eine potentialfreie Adsorption
wahrend der Desorption zu vermeiden [5)], [42].

2.3.2.4. Porositat

Die Porositat ist ein wichtiger Parameter zur Charakterisierung poréser Materialien. Sie
steht in direktem Zusammenhang mit der Oberflache des Adsorbens, wobei haufig mit
steigender Porositat das Verhaltnis der Oberflache zum Materialgewicht steigt [135]. Da
die Adsorption an der Phasengrenze zwischen dem Elektrolyt und dem Kohlenstoffmaterial

stattfindet, ist eine hohe Porositat fiir den Einsatz als Adsorbens vorteilhaft.

Zur Beschreibung der Porositat wird zwischen den spezifischen Volumina des gesamten

Partikels [V,4, des Hohlraums des Partikels [Vp,,., des Feststoffs des Partikels
und dem Volumen zwischen den Partikeln bei einer Partikelschiittung, sowie dem

Gesamtvolumen der Partikelschiittung V.| unterschieden (Abbildung 2.9) [69, 136, [137].
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EEED - RS-
DD - T

Abbildung 2.9.: Betrachtete Volumina zur Bestimmung der Porositdt mit Vj,; als Volumen
zwischen den Partikeln, dem Volumen der Festphase des Partikels V,;;4, dem Porenvolumen
Vpore und dem Volumen des Adsorbens V45 (nach [69]).

Die innere Porositat eines Kohlenstoffpartikels ergibt sich aus dem Verhaltnis zwischen

dem Porenvolumen und dem Partikelvolumen (2.30).

VPore
V:zds

(2.30)

€Part =

AuBerdem kann eine auBere Porositat fiir die gesamte Elektrode bestimmt werden, bei

der die Hohlraume zwischen den einzelnen Partikeln beriicksichtigt werden (2.31)).

V;nt
= mt 2.31
Chlek ‘/ads + ‘/;nt ( )

AbschlieBend kann die Gesamtporositat der Elektrode aus der Kombination der inneren

und der duBeren Porositat berechnet werden (siehe Gleichung (2.32)) [69] 136} [137].

€ges = €Elek T €Part * (1 - 6Elek) (232)

Da die spezifischen Volumina dem Inversen der Dichte der Materialien entsprechen, sofern
die Fillung der Hohlraume nicht zur Masse des Materials beitragt, kann die Porositat
auch lber die Dichte bestimmt werden [137 [138].

2.3.3. Simulation der kapazitiven Deionisierung

Mit der Entwicklung der kapazitiven Deionisierung wurden zunehmend Modelle erarbeitet,
die zur Darstellung der ablaufenden Prozesse genutzt werden kénnen. Wahrend einige
Modelle auf der Nutzung von Ersatzschaltbildern als Kombination aus Widerstanden
und Kondensatoren aufbauen [7] [64] (139 [140], wurden ebenso Modelle entwickelt, die
auf einer Beschreibung der elektrochemischen Doppelschicht aufbauen, um die maximale
Beladung der Elektroden zu bestimmen. Dabei muss zwischen einer moglichst genauen
Darstellung der physikalischen Phanomene und der sinnvollen Anwendbarkeit des Modells
in groBeren Systemen abgewogen werden. Eines der Modelle, die gut fiir eine Implementie-

rung in einem groBeren System genutzt und fiir eine Beschreibung der elektrochemischen
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26 2. Theoretische Grundlagen

Doppelschicht genutzt werden kann, ist das Gouy-Chapman-Modell, das in mehreren
Publikationen verwendet wurde [6], 54] 55]. Allerdings ist es lediglich fiir die Nutzung
fur Elektroden ausgelegt, deren Porenoberflache einen im Verhaltnis zur Debye-Léange
groBen Abstand zur gegeniiber liegenden Oberflache aufweist [2]. Die untersuchten
Zellen mussten also Elektroden mit groBen Porendurchmessern aufweisen. Als Grenzfall
der komplexen Poisson-Bolzmann-Theorie fiir sich stark iiberlappende Doppelschichten
wurde die Donnan-Theorie eingefiihrt, die vom Porenvolumen abhangig ist. Es konnte
gezeigt werden, dass sich der Potentialunterschied zwischen der Elektrodenoberflache
und der Lésung mit sinkendem Abstand zwischen den Elektroden verringert, bis ein nahe-
zu konstantes Potential vorliegt [141]. Durch die sich tiberlappenden elektrochemischen
Doppelschichten in Elektroden mit geringen Porendurchmessern unter 2 nm und damit
geringem Abstand zwischen den Elektrodenoberflachen, kann der Potentialunterschied
zwischen den Mikro- und Makroporen als konstant angenommen werden [2] [59] [131].
Die Form der Poren und die Oberflache haben bei der Donnan-Theorie hingegen keinen
Einfluss mehr auf das Potential. Das modified Donnan-Modell enthalt zusatzlich die
Sternschicht, die einen Potentialabfall verursacht. Eine weitere GroBe ist ji44, welche
eine chemische Anziehungskraft zwischen der Kohlenstoffoberflache und den Adsorptiven
reprasentiert und so eine potentialfreie Beladung des Kohlenstoffs einbezieht, die fiir An-
ionen, wie Kationen gleichgesetzt wird [2] (57 [65]. Dabei entspricht ji,; der Differenz der
freien Enthalpien der gelosten und der adsorbierten lonen. Da in Kohlenstoffelektroden
haufig kleine Porenweiten vorliegen, ist die Annahme einer Uberlappung des Potentials
sinnvoll, weshalb das modified Donnan-Modell fiir die Untersuchung elektrochemischer
Adsorptionen mit Kohlenstoffelektroden besser geeignet ist. Hierbei ist aber zu beach-
ten, dass das Modell fiir hohe lonenstarken nur bedingt nutzbar ist, da die Debye-Lange
von der Konzentration abhangig ist und fiir hohe Konzentrationen entsprechend sinkt
[2]. Die folgende Beschreibung des Modells ist fiir ein Elektrolyt mit zwei monovalenten

lonenarten 3.

Das Verhaltnis zwischen der lonenkonzentration in den Mikroporen (c¢; ar;) und der Zu-
laufkonzentration, die der Konzentration in den Makroporen (ci7Ma) gleicht, wird im

Gleichgewicht durch eine Boltzmann-Verteilung berechnet.

Ci,Mi = CiMa - €TP (=2 - YD + [att) (2.33)

Wobei die Valenz der Elektronen z; und ¢p der entdimensionierten Spannung, die durch
die Normalisierung der Donnanspannung A¢p durch den Faktor R-T'/F' bestimmt werden
kann, entspricht. Die Donnanspannung ist ein Potential, das aus der Poisson-Boltzmann-
Theorie durch die Molekularfeldtheorie angendhert werden kann. Durch die Zuordnung
der chemischen Anziehungskraft zu diesem Term, kann ihr eine elektrostatische Wechsel-

wirkung zugeschrieben werden.
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2.3. Systeme zur kapazitiven Deionisation 27

In den Makroporen wird Elektroneutralitit angenommen, wodurch die Konzentration der
monovalenten Anionen und der Kationen gleich sein muss. Dadurch kann die lonenkon-
zentration in den Mikroporen direkt bestimmt werden. Ersetzt man die Konzentrationen
durch (2.33) und die Konzentration der einzelnen Spezies i durch die allgemeine Makro-

porenkonzentration kann die Ladungsdichte auch gekiirzt dargestellt werden.

Clonen,mi = CKation,mi + CAnion,mi = 2- Ci,Ma * exp(,uatt) . COSh(ASOD) (234)

Die ionische Ladungsdichte in den Mikroporen in mol/m3 (G 1onen.mi) ergibt sich wiederum,
wie in Gleichung (2.36]) dargestellt, aus der Differenz der lonenkonzentrationen in den
Elektroden.

Omi = CKation,mi — CAnion,mi = -2 Ci Ma * emp(,uatt) ' Slnh(A@D) (235)

Zwischen der ionischen Ladungsdichte und dem Sternpotential Apg; ist mit der volu-
metrischen Sternschichtkapazitat Clsy o in F/m? ein Zusammenhang nach Gleichung

gegeben.

Omi * F = CSt,vol . A@St . R . T/F (236)

Durch die Sternschicht kann eine zusétzliche Ladungsspeicherung erfolgen, die unabhangig
von der Adsorption oder der Repulsion von lonen stattfindet, wodurch die Stromausbeute
zusatzlich verringert wird [2]. Damit kann die Stromausbeute aus der gesamten lonenkon-
zentration in den Mikroporen abziiglich der Mikroporenkonzentration im potentialfreien

Zustand ¢}, ,n; relativ zur Ladungsdichte der Poren bestimmt werden.

Clonen,mi — CO i A
A = onenmi — Clonenami. _ o, 22D (2.37)
Omi

Fiir eine symmetrische Zelle, deren Elektroden die gleiche Masse haben, kann die
SAC mit dem spezifischen Mikroporenvolumen vy, durch Gleichung (2.38) bestimmt

werden.

SAC = ; UM (Clonen,mi — C?onen,mi) (238)

AuBerdem kann die insgesamt Ubertragene Ladung X (iber Gleichung (2.39) berechnet

werden.
Y =—= 'F'UM'Umi (239)
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28 2. Theoretische Grundlagen

Anhand des Quotienten aus der SAC und X kann wieder die Stromausbeute A errechnet
werden. Eine weitere Voraussetzung, die neben der Symmetrie der Elektroden fiir die
Anwendbarkeit der Gleichungen (2.38) und (2.39) erfiillt sein muss, ist die gleiche Vorbela-
dung von Anionen und Kationen. Die angelegte Zellspannung ergibt sich fiir dieses Modell
aus dem Donnanpotential und dem Sternpotential durch V;/(2-R-T/F) = |A¢p+A¢psi]

2.

2.4. Evolutiondrer Algorithmus

Da in allen Bereichen der Wirtschaft und Forschung immer wieder Optimierungsprobleme
auftreten, wurden zu ihrer Losung unterschiedliche Ansatze entwickelt. Einer dieser Ansat-
ze wurde 1956 von Friedmann genutzt, um Schaltkreise zu entwickeln [143]. Dafir
empfand er die natirliche Selektion in biologischen Systemen nach, weshalb das Gebiet
unter der Bezeichnung evolutionarer Algorithmus bekannt wurde. Wie es der Name
erahnen lasst, wurde er nach dem Vorbild der evolutiondren Entwicklung biologischer
Populationen, wie sie in der Genetik vorzufinden sind, kreiert [143]. Der Grundstein fir
das Teilgebiet der genetischen Algorithmen, mit denen komplexe Probleme gelost werden
konnen, wurde 1969 von John Holland mit seiner mathematischen Analyse selbst-
anpassender, adaptiver Systeme gelegt [143] [145]. Zur Funktionsanpassung wurde der
genetische Algorithmus erstmals 1975 von De Jong eingesetzt [143] [145) (147 [148].
Allgemein beruht ein auf dem Prinzip, dass wiederholt mehrere Losungen einer Pro-

blemstellung verglichen und durch Selektion, Rekombination und Mutationen neue L6-
sungen generiert werden [147] [149H152]. Der Zusammenhang zur Natur kann vereinfacht
dargestellt durch die Merkmale einer Population beschrieben werden, die an das Genom,
also das Erbgut gekoppelt sind. Die Untereinheiten des Genoms werden als Chromoso-
me bezeichnet, die eine Vielzahl an Genen enthalten, welche wiederum zur Ausbildung
unterschiedlicher Merkmale fiihren kdnnen. Dabei wird ein einzelnes Merkmal als Allel
bezeichnet und alle Allele fiihren zusammen zu einer Merkmalkombination, dem Phanotyp.
Als Individuum wird letztlich das Chromosom und der zugehorige Phanotyp bezeichnet.
Bei der Fortpflanzung wirken Evoulutionsmechanismen auf den genetischen Code ein, so
dass die Chromosome verandert werden konnen und zu Individuen mit unterschiedlichen
Phanotypen in einer Gruppe von Individuen (Population) fiihren, welche in ihrer Haufigkeit
variieren konnen [143]. Im Algorithmus entspricht das Chromosom dem Variablensatz,
mit dem eine zu optimierende Gleichung geldst werden kann und die Gene den einzelnen
Variablen, die zur Anpassung der Gleichung an vorgegebene Daten dienen. Die zu opti-
mierende Gleichung fiihrt dann abschlieBend zur Umsetzung des Variablensatzes zu einer
Losung, die dem Phanotypen in der Evolution entspricht [151] [153]. Eine Auswahl an
Evolutionsfaktoren und deren Ubertragung auf die Lésung von Optimierungsproblemen

wird im Folgenden naher erlautert.
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2.4.1. Rekombination/Crossing-over

Eine Rekombination der Gene findet bei der sexuellen Fortpflanzung statt. Fiir den Nach-
wuchs stehen zwei vollstdndige Genome der Eltern zur Verfiigung, aus denen ein Genom
mit der einfachen Chromosomenzahl gebildet wird. Die Auswahl, welche Chromosome
von welchem Elternteil vererbt werden, ist hier zufallig [143]. Als Crossing-Over wird ein
Rekombinationsvorgang auf kleinerer Ebene bezeichnet, bei dem Genabschnitte zwischen
zwei Chromosomen bei der Reifeteilung ausgetauscht werden [143] [151]. Bei diesen Evo-
lutionsfaktoren werden die Chromosome nicht verandert, weshalb es zu keiner Ausbildung
neuer Merkmale kommt. Dafiir entstehen neue Kombinationen der bestehenden Merkma-
le [143]. Zur Analogie der Ubertragung von biologischen Prozessen auf den genetischen
Algorithmus passt das Crossing-over hier besser, allerdings wird in der Literatur der iiber-
geordnete Begriff Rekombination haufig als Synonym verwendet [143] [151]. Bei dem
Crossing-over konnen die Variablen (Gene) von zwei Variablensitzen genutzt werden,
um einen neuen Variablensatz mit dhnlichen Eigenschaften (Merkmalen) zu erzeugen
[143] [148] (151} [153]. Das Crossing-over wird mit unterschiedlichen Elternkombinationen
durchgefiihrt, bis die nachfolgende Generation an Variablensatzen den gleichen Umfang
der vorherigen angenommen hat [143] [153].

2.4.2. Mutation

Fir die Zellteilung eines Organismus wird das Genom vervielfaltigt, wobei in den einzelnen
Gensequenzen Fehler auftreten konnen, deren Auswirkungen verschwindend gering, aber
auch groB sein konnen [143]. Da fiir die Erzeugung der Keimzellen fiir einen Nachkommen
ebenfalls die Zellteilung vollzogen wird, konnen die Nachkommen eine Abweichung der
Merkmale aufweisen. Durch die Mutationen wird so fiir die Diversitat einer Population
gesorgt. Ubertragen auf den genetischen Algorithmus werden die Variablen nach dem
Crossing-over mit einer variablen oder festgesetzten Wahrscheinlichkeit durch zufallig
generierte Zahlen ersetzt (mutiert). Dazu werden Zahlenbereiche definiert, in denen die
Parameter der anzupassenden Funktion erwartet werden. Die Zufallszahlen werden so
generiert, dass sie in dem definierten Bereich liegen miissen [143]. Durch die Mutation
wird gewahrleistet, dass alle Punkte im Suchraum iberpriift werden kdnnen und somit

die Wahrscheinlichkeit, ein lokales Optimum des Suchraums als Ergebnis auszugeben

vermindert [148) 149].

2.4.3. Selektion und natiirliche Selektion

In der Natur kann eine Selektion zum Beispiel auf Grund der Uberlebenschancen der
Individuen oder ihrem Durchsetzungsvermogen gegeniiber ihren Konkurrenten erfolgen.
Entsprechend wird der Fitnesswert eines Individuums als Quotient aus der Anzahl seiner

Nachkommen geteilt durch die Anzahl des Individuums mit den meisten Nachkommen
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30 2. Theoretische Grundlagen

bestimmt. Der Wert sagt also aus, wie gut sich das Individuum an die vorliegenden Be-
dingungen angepasst hat [143]. Auf Grund der natiirliche Selektion pflanzen sich nicht
alle Individuen aus einer Population fort, da diejenigen, deren Genotyp unpassend ist,
vorzeitig ausscheiden [145] [150]. Im Fall des wird mit allen Variablensatzen die zu
optimierende Gleichung geldst und die Ergebnisse mit einer Objekt- oder Bewertungsfunk-
tion qualitativ eingeordnet, wobei die Qualitat der Fitness des Variablensatzes entspricht
[143] [149] [152]. Im Hinblick auf den wird auch von der Fittnessfunktion gesprochen,
wenn die Bewertungsfunktion auf einen Wertebereich von 0 bis 1 normalisiert ist [150].
Der Variablensatz mit der hochsten Qualitat wird anschlieBend am haufigsten fiir die

Generierung der neuen Variablensatze verwendet, wahrend Variablensatze, die sich als
unpassend erwiesen haben, geldscht werden [145)] [148) [150].

2.4.4. Ubertragung auf die Prozessoptimierung

Der Ablauf eines Optimierungsprozesses mit einem genetischen Algorithmus kann gut
in einem Kreisdiagramm veranschaulicht werden, da es sich um ein iteratives Verfahren
handelt. Schematisch ist dies in Abbildung dargestellt. Zu Beginn der Losungsfin-
dung wird die ersten Generation an Variablensatzen vorgegeben und direkt durch die
Objektfunktion bewertet [143] (148, [150~153]. Falls ein Abbruchkriterium genutzt wird
und einer der Variablensatze dieses direkt erfiillt, wird das Ergebnis ausgegeben [143, [150].
Andernfalls werden entsprechend der Fitness der Variablensatze die besten ausgewahlt
und durch Crossing-over neue Variablensitze erzeugt [143, (149, [151H153]. Diese kon-

nen zusatzlich durch die darauf folgende Mutation verandert werden. Alternativ kénnen

Variablensatze auch rein durch Mutation erstellt werden oder direkt ohne Verande-
rung in die nachste Generation iibernommen werden [143] (148 [151-153]. AbschlieBend
folgt die Bewertung der neuen Generation und der Kreislauf beginnt von Neuem, bis ein

Abbruchkriterium erfillt ist [143] 153].
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Initialisierung Ausgabe
ja/" nein
Bewertung Terminierungs- Paarungs-
bedingung selektion
Selektion Rekombination
Bewertung Mutation

Abbildung 2.10.: Schematische Darstellung des Optimierungszyklus eines evolutoniren Algo-
rithmus (nach [143]). Neben den tiblichen Wegen der Rekombination sind weitere Moglichkeiten,
wie die direkte Mutation der ausgewahlten Elterngeneration oder die unveranderte Ubernahme
eines Parametersatzes in den nachsten lterationszyklus moglich.

Der genetische Algorithmus ist ist eine Form des evolutionaren Algorithmus, der hauptsach-
lich das Crossing-over als Suchoperator nutzt. Um moglichst schnell ein gutes Ergebnis
zu erlangen, wird die Auswahl der Eltern entsprechend ihrer Fitness durchgefiihrt, um
passende Variablensatze fiir den nachsten lterationsschritt zu erzeugen. Die Mutations-
wahrscheinlichkeit hingegen wird haufig gering gehalten und sorgt lediglich dafiir, den
kompletten Suchraum absuchen zu kénnen [143]. Unterschieden wird zwischen dem
Standard-GA, bei dem die Variablensitze nach jedem iterativen Schritt komplett ersetzt
werden und dem Steady-State-GA, bei dem nur ein Teil der Variablensatze durch rekom-
binierte ersetzt werden [143) [148] [153]. In der Regel ist ein Steady-State-GA allerdings
effektiver und effizienter [148].
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3. Materialien und Methoden

3.1. Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien und die jeweiligen Hersteller sind in Tabelle [3.1] aufgelistet.

Tabelle 3.1.: Auflistung der verwendeten Chemikalien.

Chemikalien Hersteller
Chlorwasserstoff, 1M Merck
L-oc -Phenylalanine Merck
Maleinsaure Merck
Natriumchlorid Merck

Natriumhydroxid, 2M  Merck

3.2. Software

In Tabelle ist die Software aufgelistet, die zur Durchfiihrung der Elektrosorptionsver-

suche und fiir die Simulationsrechnungen verwendet wurde.

Tabelle 3.2.: Auflistung der verwendeten Software.

Software Entwickler

Gamry Framework 6.33.4707 Gamry

Matlab 2020b The MathWorks, Inc.

Unicorn 5.3 GE Healthcare

OpenModelica OMEdit v1.12.0 Open Source Modelica Consortium (OSMC)
RedLab E 1608 Meilhaus Electronics
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3.3. Verbrauchsmaterialien und Gerate

In Tabelle[3.3|sind die Verbrauchsmaterialien und Gerate sowie deren Hersteller aufgelistet,

die fur die Versuche verwendet wurden.

Tabelle 3.3.: Auflistung der verwendeten Verbrauchsmaterialien und Gerdte mit den entspre-

chenden Herstellern.

Gerate Laborzubehor und Software Hersteller
Ag/AgCl Referenzelektrode ALS Co., Ltd
Tokyo Japan Akta Purifier UPC 10 GE Healthcare
Becherglaser Schott

BET-Messung - Gemini VII

BET-Messung - Autosorb-6

CDI-Einheit - Ecomite U

Einmalspritzen Injekt® Solo 5 mL, 2-teilig
Environmental Scanning Electron Microscope XL30 ESEM-FEG
ICP-OES Messung - Optima 8300DV

Partikelanalysator CL100-S

Fittings 1/8", PEEK

pH-Elektrode - InLab Micro

pH-Elektrode - SJ 114

K-Alpha+ XPS Spektrometer

Konduktometer - Konduktometer 703

Kohlenstoffpartikel - Carbopal SC11

Leitfahigkeitssensor - CDC-314

Magnetriihrer - IKA RH basic 2

Peristaltikpumpe - Masterflex L/S

pH-Meter - pH-Meter 766 Calimatic

Pipetten - Research, diverse GroBen

Pipettenspitzen

Potentiostat - Reference 600

ReaktionsgefaBe (2 mL) - Eppendorf Tubes LLG-Micro Tubes
Reinstwasseranlage -Water Purifier MPure Q2 Arium pro
Spritzenvorsatzfilter SPHEROS, PTFE, 13 mm
ThermoMixer® comfort

TOC-Messung - Sievers M9

UV-Platten - 96 Well UV-Star® Microplatte
UV-vis-Spektrometer - Multimode Plate Reader Enspire
Waage - Analysewaage Adventurer

Micromeritics Instrument Corp.
Quatachrome Instruments
Pure Echem Ltd.

B. Braun

Philips

Perkin Elmer

Ankersmid

CS Chromatographie
Mettler Toledo

VWR

ThermoFisher

Knick

Donau Carbon
Radiometer Copenhagen
IKA

Cole-Parmer

Knick

Eppendorf

Eppendorf

Gamry Instruments
Eppendorf Lab Logistics Group
Millipore Sartorius

LLG

Eppendorf

GE Instruments

greiner bio-one

Perkin Elmer

OHAUS

3.4. Verwendete Modellsubstanzen

Als Modellsubstanzen wurden zwei wirtschaftlich relevante Molekiile gewahlt, die in drei

Protonierungsstufen vorliegen kdnnen. Zum einen wurde Maleinsaure untersucht, die zu

den Dicarbonséuren zahlt und mit einer Molaren Masse von 116.1 g/mol zu den kleinen

organischen, zweifach protonierten Molekiilen gehort . Wie der Reaktionsgleichung zu

entnehmen ist, liegt Maleinsaure im sauren Milieu ungeladen mit zwei Carboxygruppen vor.

Die erste Saurekostante (pKg1) von Maleinsaure liegt bei 1,92, was nach ihrer Definition
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3.5. Kohlenstoffcharakterisierung 35

bedeutet, dass bei einem pH-Wert von 1,92 bereits jeweils 50% der Maleinsauremolekiile
ungeladen bzw. einfach negativ geladen vorliegen. Entsprechendes gilt fiir die zweite
Carboxygruppe, deren Saurekonstante (pKs2) bei 6,23 liegt [154].

C=C c=C N c=C
HO—¢~ “o—oH *o—c/ No—on =2 *o—c/ \c—of
A\ Y N 4 A %

o o 0 0O o o

+

Als zweites Molekiil wurde die Aminosaure L-Phenylalanin gewahlt, die mit einer Mo-
laren Masse von 165,2 g/mol, einem Benozolring und einer Kohlenstoffkette aus drei
Kohlenstoffen deutlich groBer als Maleinsaure ist. Auf Grund der basischen und sauren
Eigenschaften von Aminosauren, liegt Phenylalanin, wie im folgenden Reaktionsschema
dargestellt, im sauren Milieu durch die basische Aminogruppe einfach positiv geladen
vor. Der pKg-Wert der sauren Carboxygruppe liegt bei 2,20 und hat zur Folge, dass die
Carboxygruppe bei pH-Werten tiber dem pK g negativ geladen vorliegt, wahrend die Ami-
nogruppe positiv geladen bleibt [154]. Die Ladungen der Aminoséure gleichen sich also
aus, wodurch das Molekiil in Ladungsbilanzen einem ungeladenen Molekiil gleichzusetzen
ist. Da gleichzeitig positive und negative Ladungen auftreten, werden Aminosauren auch
als Zwitterionen bezichnet [155]. Bei héheren pH-Werten als p K 5=9,31 wird die basische
Aminogruppe deprotoniert und liegt ungeladen vor, weshalb Phenylalanin insgesamt durch
die Carboxygruppe negativ geladen ist [154].

OH

NHF NHF NH,

3.5. Kohlenstoffcharakterisierung

Die fiir Adsorptionsversuche verwendeten Kohlenstoffmaterialien wurden auf ausgewahlte
systemrelevante Parameter hin untersucht. Durch die charakteristischen Eigenschaften

der Kohlenstoffe lassen sich Unterschiede im Adsorptionsverhalten erklaren.

3.5.1. Bestimmung der spezifischen Oberflache

Fir Adsorptionsprozesse ist die Oberflache des Adsorbens ein entscheidender Faktor, un-
abhangig davon, ob die Adsorption durch ein angelegtes elektrisches Potential verursacht
wird oder nicht. Die Bestimmung der spezifischen Oberflache von Kohlenstoffen kann tiber
die nach Brunauer, Emmett und Teller benannte BET-Messung erfolgen [156]. Hierfir
wird die Adsorptionsisotherme von einem nicht reaktiven Gas, wie Stickstoff oder Argon,
auf dem Probenmaterial bei einer Temperatur von 87 K bestimmt [157]. Die Materialpro-
be wird hierfiir unter Vakuum und erhohter Temperatur entgast, um bereits adsorbierte

Molekiile von der Kohlenstoffoberflache zu entfernen. Zuerst wird der Sattigungsdruck
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bestimmt, also der Druck, bei dem kein weiteres Gas an der Probe adsorbiert wird. Als
Referenz, um potentielle Temperaturgradienten im Stickstoffbad auszugleichen, wird in
einen identischen Probenbehalter der gleiche Druck eingestellt. Um einen Punkt auf der
Isotherme zu messen, wird nun in beiden Probenbehaltern der gewiinschte Druck einge-
stellt. Der Druck wird in der Regel als das Verhaltnis zwischen dem aufgebrachten Druck
in Relation zu dem Sattigungsdruck angegeben. Da das Gas von der Probe adsorbiert
wird, wird die Gaszufuhr in diesen Probenbehalter so eingestellt, dass das zustromende
Gas die Adsorptionsrate ausgleicht. Der Zustrom wird erst gestoppt, wenn das eingestellte
Verhaltnis zwischen dem Gleichgewichtsdruck und dem Sattigungsdruck im Probenbe-
halter konstant bleibt [158]. Die Adsorptionsisotherme kann anschlieBend linearisiert und
die Beladung fiir die Monolage bestimmt werden [157] [158]. Uber eine Anpassung eines
DFT-Modells (engl.: Density Functional Theory) kann neben der Oberflache auch das

Porenvolumen und der Porendurchmesser bestimmt werden [158].

Die Messung der BET-Isothermen der verwendeten Kohlenstoffpulver wurde in einem
Gemini VIl (Micromeritics Instrument Corp., Norcross, GA, USA) mit Stickstoff durch-
gefliihrt. Zur Auswertung wurde eine Neun-Punkt-Isotherme mit relativen Driicken von
0,05; 0,075; ...; 0,25 erstellt. Die Untersuchung der Kohlenstoffelektrode einer Ecomite U
[CDI+Einheit (Pure Echem Ltd., Chungcheongbuk-do, South Korea) wurde mit Argon mit
dem Autosorb-6 (Quatachrome Instruments, Boynton Beach, Florida, USA) durchgefiihrt.
Um die leitende Schicht der Elektrode nicht in die Messung einzubeziehen, wurde die
porose Kohlenstoffschicht davon getrennt. Hierbei wurden zehn Punkte von relativen
Driicken von 0,05 bis 0,275 vermessen. Der Kohlenstoff wurde bei einer Temperatur von
95 °C fur 24 Stunden entgast.

Mit dem Porenvolumen kann mit Gleichung die Partikelporositat bestimmt werden.
Hierfiir wurde angenommen, dass das Volumen der Festphase anhand der Dichte von
Graphit von 2,26 g/cm? bestimmt werden kann. Das Volumen des Adsorbens
setzt sich somit aus dem Porenvolumen und dem Volumen der Festphase zusammen.

Fir die verwendeten Elektroden kann zusatzlich die Elektrodenporositat (2.31) und die
Gesamtporositat (2.32) bestimmt werden.

3.5.2. Bestimmung der PartikelgroBenverteilung

Die Bestimmung der PartikelgroBenverteilung wurde mit einem optischen Analysegerat
(CIS 100-S, Ankersmid, Nijverdal, Niederlande) durchgefiihrt. Bei diesem Gerat wird die
PartikelgroBe tiber einen schnell rotierenden Helium-Neon-Laserstrahl mit einer Wellenlan-
ge von 660 nm gemessen. Die Rotation des Laserstrahls wird dabei durch ein rotierendes
Prisma erreicht. Der Laserstrahl durchtritt hinter dem Prisma eine Kivette, in der die
zu untersuchenden Partikel suspendiert vorliegen und hinter der Kiivette auf einen CCD-
Detektor (Charged Coupled Device) projiziert. Durch die suspendierten Partikel wird

der rotierende Laserstrahl fiir kurze Zeit unterbrochen, wenn er sie passiert. Mit dem
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CCD-Detektor kann die Verweilzeit der Partikel im Laserstrahl erfasst und in Kombination
mit der Bewegungsgeschwindigkeit des Laserstrahls, der Partikeldurchmesser berechnet

werden. Uber dieses PartikelgréBenmessgerat kénnen Partikel mit einer PartikelgroBe von
0,5 bis 1000 um untersucht werden [160] 161].

Bei der Messung wird die PartikelgroBe der Probe untersucht und als Verteilungssumme
ausgegeben. Das bedeutet, dass fiir jeden Partikeldurchmesser der Mengenanteil der Par-
tikel angegeben wird, die einen kleinen Partikeldurchmesser haben, als der betrachtete.
Entsprechend startet der Mengenanteil bei Null und endet bei einem Wert von Eins, wenn
keine groBeren Partikel in der Suspension vorzufinden sind. Der Mengenanteil kann auf
verschiedene Arten bestimmt werden. Neben der Anzahlverteilung der Partikel wird haufig
auch die Langen-, die Oberflachen- oder Volumenverteilung betrachtet. Die Volumenver-
teilung entspricht auch der Massenverteilung, falls die Dichte des Materials unabhangig
von der PartikelgroBe ist [136] [162]. In diesem Fall wurde die PatikelgroBenverteilung
bezogen auf das Volumen zur Bestimmung der PartikelgroBenverteilung verwendet.

Fir die Messung wurde eine Spatelspitze des Kohlenstoffpulvers in Reinstwasser suspen-
diert und 1 mL davon in die Kiivette des Messgerats pipettiert. Um eine homogene
Suspendierung der Partikel aufrechtzuerhalten, wurde die Suspension kontinuierlich mit
einer Pipette aufgezogen und wieder in die Kiivette pipettiert. Das Instrument fiihrt drei
Messungen von einer Dauer von 60 s durch und bestimmt hierbei die PartikelgroBenver-

teilung, sowie den mittleren Partikeldurchmesser.

3.5.3. Rasterelektronenmikroskopie

Bei der Rasterelektronenmikroskopie (ESEM, engl.: “Environmental Scanning Electron
Microscopy") wird ein Elektronenstrahl erzeugt, der durch Magnetspulen auf einen spe-
zifischen Punkt der Probe zentriert und gebiindelt wird [163]. Durch das Auftreffen
der Elektronen auf dem Probenmaterial treten mehrere Interaktionen auf, die generell
als Streuereignisse (“scattering events") bezeichnet werden. Hauptsachlich findet eine
Energieabgabe im Probenmaterial, sowie eine Richtungsanderung der zuvor gerichte-
ten Elektronen statt. Dabei werden Elektronen reflektiert, Licht- und Rontgenquanten
emittiert, die Informationen (iber die Probenoberflache enthalten und durch Detektoren
interpretiert werden konnen [164] [165]. Da die Untersuchung punktweise durchgefiihrt
wird, werden die Proben Zeile fiir Zeile abgescannt und aus den Punkten ein vollstandiges
Bild zusammengesetzt [163], wobei eine Fokussierung der Elektronen auf einen Punkt
von 50 bis 200 A Durchmesser moglich ist [164]. Um Interaktionen und die damit ein-
hergehende Streuung der emittierten Spezies durch Molekiile in der Luft zu minimieren,
wird die Untersuchung im Ultrahochvakuum (10~® mbar) durchgefiihrt [165]. Fir die

Aufnahmen wurde eine Beschleunigungsspannung von 15 kV angelegt.
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3.5.4. Rontgen-Photoelekronen-Spektroskopie

Bei der Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS, engl.: “X-ray photoelectron spec-
troscopy") handelt es sich um eine oberflachensensitive Analysemethode, bei der Wech-
selwirkungen zwischen monochromer Rontgenstrahlung und den Elektronen der Probe
untersucht werden. Die auftretenden Wechselwirkungen werden auch als der photoelektri-
sche Effekt bezeichnet. Durch das Auftreffen des Photons auf ein Atom der Probe, wird
die Energie des Photons auf ein Elektron des Atoms iibertragen, wodurch dieses die Probe
als Photoelektron verlassen kann. Die Bindungsenergie kann anhand der kinetischen Ener-
gie bestimmt werden, nachdem Einstein den Zusammenhang feststellte, dass die Summe
der kinetischen Energie und der Bindungsenergie des Elektrons im Atom der Energie des
Photons entspricht. Die Bindungsenergie hangt von der Abschirmung der Kernladung und
somit von der Elektronenkonfiguration des Elements in dessen elementaren Zustand ab.
Ein weiterer Faktor, der die Bindungsenergie des Elektrons beeinflusst, ist die chemische
Bindung des Atoms mit anderen Atomen. Somit ist es moglich, verschiedene Bindungen
eines Elements zu unterscheiden. Da die Photoelektronen mit Molekiilen im Gas intera-
gieren konnen und die Probenoberflache teilweise belegt werden kann, wird auch diese
Untersuchung im Ultrahochvakuum durchgefiihrt [166].

Die Messung wurde mit einem K-Alpha+ XPS Spektrometer (ThermoFisher, East Grinds-
tead, UK) durchgefiihrt. Die Datenerfassung und -verarbeitung mit der Thermo Avantage-
Software ist an anderer Stelle beschrieben. Alle Proben wurden mit einer mikrofokussierten,
monochromatischen Al Ka -Réntgenquelle (400 um Fokussierung) analysiert. Wahrend
der Analyse wurde das K-Alpha+ Ladungskompensationssystem eingesetzt, das Elektro-
nen mit einer Energie von 8 €V und Argon-lonen mit niedriger Energie verwendet, um eine
lokale Ladungsanreicherung zu verhindern. Die Spektren wurden mit einem oder mehreren
Voigt-Profilen gefittet (BE-Unsicherheit: +0,2 eV) und Scofield-Empfindlichkeitsfaktoren
zur Quantifizierung angewendet [167]. Alle Spektren wurden auf den C 1s-Peak (sp2) bei
284,4 eV Bindungsenergie bezogen, der mit Hilfe der bekannten Photoelektronenpeaks

von metallischem Cu, Ag bzw. Au kontrolliert wurde.

3.5.5. Untersuchung des Sorbens-induzierten pH-Shifts

Fir die Bestimmung des allein durch die Kontaktierung einer Versuchslosung mit den
Sorbenspartikeln induzierten pH-Shifts wurden Titrationsversuche im Batch durchgefiihrt.
Der Ablauf dieser Versuche ist in Abbildung [3.1] schematisch dargestellt.

1) 2) 3) 4) 5)

— || e— | e— E ——

Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung der Durchfiihrung eines Titrations- oder Adsorpti-
onsversuchs im Batch-Verfahren. 1) Zugabe des Kohlenstoffs in das ReaktionsgeféaB; 2) Zugabe
der Testlosung; 3) Inkubation; 4) Zentrifugation; 5) Filtration
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3.5. Kohlenstoffcharakterisierung 39

Fir die Versuche wurden wassrige Losungen eines bestimmten pH-Werts durch die Zuga-
be von NaOH ((2M, Titripur®, Merck, Darmstadt, Deutschland) oder HCI (1 M, Titripur®
Reag. Ph Eur, Reag. USP, Merck, Darmstadt, Deutschland)) angesetzt. Der pH-Wert
wurde mit einer SJ 114 pH-Elektrode (VWR, Radnor Pennsylvania, USA) in Kombination
mit einem 766 Calimatic pH-Meter (Knick, Berlin, Deutschland) gemessen. AnschlieBend
wurden jeweils 1,5 mL der Lésung mit einer Masse von 20 mg des Kohlenstoffmaterials,
die mit einer Analysewaage Adventurer (OHAUS, Nanikon, Schweiz) abgewogen wurden,
in einem 2 mL Eppendorf Reaktionsgefal gemischt. Das Gemisch wurde 24 Stunden
lang bei Raumtemperatur in einem Thermomixer bei 1000 rpm inkubiert. AnschlieBend
wurden die Proben bei 8000 rpm fiir eine Minute zentrifugiert und der Uberstand mit
einer Spritze aufgenommen. AnschlieBend wurde die Losung mit einem 0,45 um Sprit-
zenvorsatzfilter aus PTFE filtriert und der resultierende pH-Wert der Losung bestimmt.
Fir die Bestimmung des pH-Werts von Volumina unter 2 mL wurde eine InLab Micro
(Mettler Toledo, Columbus Ohio, USA) pH-Elektrode verwendet.

3.5.6. Titration

Die Bestimmung der molaren Leitfahigkeiten von Maleinsdure wurde iiber den pH-
Wertbereich zwischen 2 und 10 durchgefiihrt. Dazu wurden Loésungen mit einem Vo-
lumen von 1 L und Konzentrationen von 5, 10, 20 und 50 mmol/L hergestellt. Durch
die Auflosung der Maleinsaure in Reinstwasser stellten sich dabei automatisch pH-Werte
von ungefahr 2 ein. Fiir die Durchmischung der Lésung wurde mit einem Magnetriihrer
(Basic 2, IKA, Staufen im Breisgau, Deutschland) gesorgt, wahrend durch den Titra-
tor (702 SM Titrino, Metrohm, Schweiz) schrittweise eine 2M NaOH-Lésung zutitriert
wurde. Die Maleinsaure-Lésung wurde durch eine Peristaltikpumpe (Masterflex L/S, Co-
le Parmer, lllinois, USA) mit einer Flussrate von 15 mL/min durch die Leitfahigkeits-
und die pH-Messzelle gepumpt, um die Veranderung der Leitfahigkeit und des pH-Werts
online zu erfassen. Zur Bestimmung des pH-Werts und der Leitfahigkeit wurden ein pH-
Meter von Knick (Typ 766 Calimatic, Knick, Berlin, Deutschland) mit einer pH-Sonde
(SJ 114, Avantor, Pennsylvania, Vereinigte Staaten) und ein Konduktometer von Knick
(Typ Konduktometer 703, Knick, Berlin, Deutschland) mit einer Leitfahigkeitsmesszel-
le von Radiometer Copenhagen (Typ: CDC-314, Kopenhagen, Danemark) verwendet.
Die Titrationslosung wurde bei der Maleinsaurekonzentration mit 5 mmol/L mit einem
Volumenstrom von 0,05 mmol/min und bei den restlichen Lésungen mit 0,5 mL/min

zugegeben.

3.5.7. Leaching Versuche

Auf Grund des Herstellungsprozesses von Aktivkohle aus kohlenstoffhaltigen Rohstoffen
durch Pyrolyse konnen neben dem Kohlenstoff andere Atome im Aktivkohlepulver ent-
halten sein [168]. Mit diesen Versuchen sollte bestimmt werden, welche Mengen welcher
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Kationen auf dem Kohlenstoffmaterial gebunden sind und bei Versuchen, neben den

Testsubstanzen, in der Losung vorzufinden sein konnten.

Ein analytisches Verfahren, das hierfiir genutzt werden kann, ist die optische Emmissi-
onsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) (engl.: Inductiv coupled
plasma optical emission spectrometry). Hierbei wird die Probelésung mit einer Peristal-
tikpumpe in die Zerstauberkammmer gepumpt, wo sie zu einem Aerosol zerstaubt wird.
Die feinen Tropfchen werden anschlieBend in das Plasma transportiert. Durch das Plasma
werden Elektronen aus dem Normalzustand angeregt und auf ein hoheres Energieniveau
angehoben. Sobald die Elektronen auf ihren Ausgangszustand zuriickfallen, werden Pho-
tonen emittiert, die fiir jedes Element charakteristisch sind [169]. Die Plasmabetrachtung
erfolgte sowohl radial als auch axial und wurde mit einem Monochromator durchgefiihrt,
der aus 2 SCD Detektoren (enlg.: segmented-array charge-coupled devide) besteht, deren
Echelle-Optik stickstoffgespiilt ist. Diese haben eine Auflésung von < 6 pm bei 200 nm
170].

Von den Kohlenstoffpartikeln wurden jeweils ca. 160 mg abgewogen und in 10 mL Reinst-
wasser suspendiert und fiir 48 Stunden inkubiert. Als Referenz wurde ein ReaktionsgefaB
ausschlieBlich mit Wasser befiillt. Die Uberstinde wurden auf die Anwesenheit von Alu-
minium, Calcium, Eisen, Kalium, Magnesium, Natrium, Schwefel, Silizium und Phosphor
untersucht. Die Analyse der Kationen wurde mittels ICP-OES mit einem Optima 8300DV
Spektrometer (Perkin EImer Waltham, Massachusetts, USA) durchgefiihrt.

3.6. Potentialfreie Experimente
3.6.1. Batchexperimente

Die Durchfiihrung der potentialfreien Experimente wurde nach dem in Abbildung 3.1
dargestellten und in Kapitel |3.5.5/ beschriebenen Schema durchgefiihrt. Von den zu un-
tersuchenden Losungen wurden jeweils 30 mL hergestellt. Dazu wurde die entsprechende
Menge der Testsubstanz mit einer Analysewaage abgewogen und in einen Messzylinder
uberfiihrt. Der Messzylinder wurde mit Reinstwasser auf 28 mL aufgefiillt, die Testsub-
stanz darin aufgelost und der pH-Wert mit NaOH oder HCI eingestellt. AnschlieBend
wurde das Volumen auf 30 mL aufgefiillt und der pH-Wert noch einmal gemessen. Nach-
dem die Inkubation abgeschlossen war, wurde der pH-Wert des Uberstands gemessen
und die Konzentration der Testsubstanz bestimmt. Eine quantitative Bestimmung der
Konzentration ist unter anderem photometrisch moglich. Hierbei wird ausgenutzt, dass
Substanzen in Losung bei bestimmten Wellenlangen Licht absorbieren, streuen und reflek-
tieren [171]. Die Lichtenergie, die ein Lichtstrahl beim Durchqueren einer Probe durch
diese Mechanismen verliert, wird auch als Extinktion (E)) bezeichnet [171]. Im Falle
verdinnter Losungen besteht ein linearer Zusammenhang zwischen der Extinktion des

Lichts und der Konzentration (c) der Substanz in der Lésung, sofern die Schichtdicke (d)
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3.6. Potentialfreie Experimente 41

der Probe konstant ist. Die Extinktion ist spezifisch fiir die untersuchte Substanz und
die verwendete Wellenlange des Lichts (A) und wird durch den molaren Absorptionskoef-

fizienten (e,) definiert. Dieser Zusammenhang wird durch das Lambert-Beersche Gesetz

(3.1) beschrieben [99, [171] 172].

E)\:aE)\'C'd (31)

Fir die Kalibrierung des Systems wurde eine Verdiinnungsreihe der jeweiligen Losung
hergestellt und bei der entsprechenden Wellenlange photometrisch vermessen. Von diesen
Extinktionswerten wurde anschlieBend die Extinktion des reinen Losemittels abgezogen,
um dessen Einfluss auf die Absorption zu eliminieren. Anhand dieser Daten kann eine
Regressionsgerade erstellt werden, deren Steigung dem molaren Adsorptionskoeffizienten
entspricht. Damit konnte die Konzentration der Proben unbekannter Konzentration durch
Interpolation bestimmt werden. Dazu wurde der Uberstand mittels UV-VIS Spektrosko-
pie mit einem Multimode Plate Reader Enspire (Perkin Elmer, Waltham, Massachusetts,
USA) untersucht. Fir die Quantifizierung der Aminosauren wurde die Absorption bei
einer Wellenlange von 230 nm gemessen und fiir Maleinsaure bei 254 nm. Fiir die Messun-
gen wurden 96 Well-Platten (UV-Star, greiner bio-one, Kremsmiinster, Oberésterreich)

verwendet.

3.6.2. Stufenweise Isothermenbestimmung

Die Bestimmung von Adsorptionsisothermen der Elektrodenmaterialien wurde ebenfalls in
Batchversuchen durchgefiihrt. Allerdings wurde hierfir direkt mit der[CDI-Zelle gearbeitet
und nicht mit Teilen der Elektroden in gesonderten ReaktionsgefaBen. Durchgefiihrt
wurden die Versuche, indem zwei Lésungen angesetzt wurden, eine mit einer Konzentration
von 5 mmol/L und ein Konzentrat mit 200 mmol/L, wobei fir beide Lésungen der
gleiche pH-Wert eingestellt wurde und sie jeweils eine Minute mit Stickstoff entgast
wurden. Vor dem eigentlichen Versuchsstart wurde die[CDI-Zelle mit Reinstwasser gespiilt
und wahrenddessen mit mehreren Adsorptions- und Desorptionszyklen gereinigt, bis die
Leitfahigkeit des Reinstwassers am Ausgang der [CDI-Zelle konstant war. AnschlieBend
wurde das Wasser aus dem System entfernt, um eine spatere Verdiinnung der Testlésung
auszuschlieBen. Die Messung des ersten Punkts der Isotherme wurde gestartet, indem 50
mL der Lésung mit einer Analytenkonzentration von 5 mmol /L mit einer Peristaltikpumpe
im Kreislauf durch die [CDI-Zelle mit einem Volumenstrom von 10 mL/min gepumpt
wurde. Wahrend des Versuchs wurde der Vorlagebehalter luftdicht verschlossen, um einen
Kontakt der Lésung mit der Luft und die damit verbundene Kohlenstoffdioxidaufnahme
zu vermeiden. Um den Gleichgewichtszustand feststellen zu konnen, wurden hinter dem
Ausgang der [CDI-Zelle sowohl die Leitfahigkeit, als auch der pH-Wert gemessen. Als

Kriterium fir das Erreichen eines Adsorptionsgleichgewichts innerhalb des Systems wurde

41



42 3. Materialien und Methoden

eine Konstanz der Leitfahigkeit (iber einen Zeitraum von 5 min genutzt. Um eine gute
Durchmischung der vorgelegten Losung zu gewahrleisten, wurde diese kontinuierlich
durch einen Magnetriiher (IKA RH basic 2, IKA, Staufen im Breisgau, Deutschland)
gemischt. Sobald sich ein Gleichgewichtszustand einstellte, wurden 4 mL der Probe der
Lésung entnommen und durch das gleiche Volumen des Konzentrats mit gleichem pH-
Wert wie die initiale 5 mM Losung ersetzt. Insgesamt wurde die Konzentration fiinf mal
erhoht und somit wurden sechs Gleichgewichtszustande pro pH-Wert gemessen. Die somit
eingestellten Verhaltnisse zwischen Maleinsaure und Kohlenstoffmasse betrugen 0,075 bis
1 mmol/g bzw. 8,7 bis 117,8 mg/g. Hieraus resultieren Gleichgewichtskonzentrationen
von ungefahr 1 bis 60 mmol/L. Die Auswertung der Maleinsaurekonzentration in den
entnommenen Proben erfolgte iiber die Bestimmung des Kohlenstoffgehalts (Typ: Sievers
M9, GE Instruments, Boulder, USA) (engl. Total organic carbon, TOC) in der Lésung.
Dazu wurden die Proben 5 min mit Stickstoff entgast, um gelostes CO, aus der Losung

auszutreiben und somit eine Verfalschung der Messung zu vermeiden.

Die Beladung wurde im ersten Schritt aus der Differenz der eingesetzten Stoffmenge an
Maleinsdure (caz4,0- V') abziiglich der Stoffmenge im Gleichgewichtszustand (cj/4 01+ V)
und dividiert durch die Gesamtmasse der beiden Kohlenstoffelektroden (Gleichung
(3.2)) bestimmt.

AoV — CyuaeqV
¢ = MAeql (3.2)
mg

Fir die folgenden Schritte wurde die Ausgangskonzentration entsprechend der Proben-

nahme und der Zugabe des Konzentrats mit der Konzentration cjs4 xon. Nach Gleichung

(3.3) bestimmt.

CMAy—1 " (V - 4) + CM A, konz * 1
V

(3.3)

CMAy =

Wobei y fiir die fortlaufende Nummer der Schritte bzw. Konzentratzugaben steht, mit

y= 2, 3,..., 6. Die Gleichgewichtsbeladungen der Schritte 2 bis 6 kénnen iiber Gleichung
(3.4) berechnet werden.

Qy = Qy—1 + (3.4)

3.7. Potentialgesteuerte Experimente
3.7.1. Elektrosorptionsversuche

Zur Bestimmung der Stoffmenge, die durch kapazitive Effekte adsorbiert werden kann,
wurde eine kommerziell erhaltliche [CDI-Zelle im Zwei-Elektrodenaufbau genutzt (Ab-
bildung [3.2). Die zwei Elektroden sind gegeniiberliegend angeordnet und bestehen aus
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einem leitenden Tragermaterial aus Graphit und einer porésen Aktivkohleschicht, die
quadratisch auf eine Flache von 99 mm x 99 mm aufgebracht ist. In der Mitte der Elek-
trode befindet sich eine Aussparung mit einem Durchmesser von 16 mm?, durch welche
die Flussigkeit zum Ablauf gelangt. Um Kurzschlisse zu vermeiden, sind die Elektroden
durch ein Nylongeflecht mit einer Dicke von 0,1 mm und einer Maschenweite von 150 pm
voneinander getrennt, das zudem die Moglichkeit eines Flissigkeitstransports zwischen
den Elektroden sicherstellt. Da das leitfahige Tragermaterial der Elektroden aus Graphit
besteht und dementsprechend briichig ist, wurde ein Rahmen konstruiert, auf dem die
Kontakte der Elektroden durch ein Kupferblech angedriickt wurden. Die Kontaktierung
der Elektroden ist dadurch iiber die Kupferbleche moglich und die Krokodilklemmen des

Potentiostaten konnten am Kupferblech angeschlossen werden.

Abbildung 3.2.: Die CDI-Zelle “Ecomite U" ist in zusammengesetztem Zustand, als Quer-
schnitt und in einer Explosionszeichnung zur detaillierten Darstellung des Aufbaus abgebildet. 1:
Elektrode, 2: Zulauf, 3: Ablauf, 4: Boden- und Deckplatte, 5: Gummidichtungen, 6: Teflonspacer
(Dicke nicht maBstabsgetreu), R: Reaktionsraum

Wiahrend der Versuche wurde das Potential durch einen Potentiostaten der Marke Gamry
Instruments (Typ: Reference 600, Warminster, Vereinigte Staaten) reguliert und die Ver-
suchslésung durch einen Magnetriihrer (Basic 2, IKA, Staufen im Breisgau, Deutschland)
durchmischt. Abgesehen von diesen Elementen, die immer eingesetzt wurden, wurden
unterschiedliche Versuchsaufbauten genutzt. Ein System (Abbildung 3.4) wurde mit einer
Peristaltikpumpe (Masterflex L/S, Cole Parmer, lllinois, USA), einem pH-Meter von Knick
(Typ 766 Calimatic) betrieben und zur Messung der Leitfahigkeit wurde ein Kondukto-
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meter (Typ Konduktometer 703, Knick, Berlin, Deutschland) eingesetzt. Als Messsonden
wurden eine SJ 114 pH-Elektrode und Leitfahigkeitsmesszelle von Radiometer Copen-
hagen (Typ: CDC-314, Kopenhagen, Danemark) verwendet. In der Arbeit wird dieses
System auch als Versuchsaufbau Nr.1 referenziert.

Abbildung 3.3.: Versuchsaufbau fiir elektrochemische Versuche. 1: pH-Meter, 2: Kondukto-
meter, 3: Behalter mit Versuchslosung, 4: Peristaltikpumpe, 5: Potentiostat, 6: Leitfdhigkeits-
messeinheit, 7: pH-Elektrode, 8: Magnetriihrer, 9: CDI-Zelle

Beim zweiten Versuchsaufbau wurde die Messung des pH-Werts und der Leitfahigkeit,
sowie das Pumpen der Lésung durch eine Akta Purifier UPC 10 (GE Healthcare, Chicago,
lllinois, USA) realisiert.
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Abbildung 3.4.: Versuchsaufbau fiir elektrochemische Versuche. 1: pH-Elektrode, 2: Leit-
fahigkeitsmesseinheit, 3: Behalter mit Versuchslosung, 4: Pumpenmodul, 5: Potentiostat, 6:
CDI-Zelle mit Rahmen zur Kontaktierung der Elektroden, 7: Magnetriihrer

Welcher Versuchsaufbau fiir die Erhebung der Ergebnisse genutzt wurde, wird an den

entsprechenden Stellen kenntlich gemacht.

3.7.2. Zyklische Voltammetrie

Die zyklische Voltammetrie ist eine quasistationare Methode, die im drei Elektroden-
aufbau durchgefiihrt wird. Dabei wird langsam und zyklisch das Potential zwischen der
Arbeitselektrode und der Referenzelektrode zwischen zwei definierten Potentialen, den
Umkehrpotentialen, gesteigert oder erniedrigt. Auf Grund des dabei entstehenden Verlaufs
des Potentials tiber die Zeit, wird diese Methode auch Dreiecksspannungsmethode genannt
[78]. Mit der vorgegebenen Potentialvorschubgeschwindigkeit und der gemessenen
kapazitiven Stromstérke Iy, kann diese Methode unter anderem dazu eingesetzt werden,

um die Doppelschichtkapazitat [Cyl von Elektroden zu bestimmen (3.5)) [78, [108].

Cp = Lo (3.5)
Vev
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Die Umkehrpotentiale sollten dabei so gewahlt werden, dass keine Elektrolyse des Wasser
stattfindet. Ein weiterer Punkt, der bei der Messung der Kapazitat vermieden werden
sollte, ist die Ausbildung starker Potentialunterschiede, nachdem die insgesamt flieBende
Stromstarke sich aus der Redoxstromstarke und der kapazitiv genutzten Stromstarke
zusammensetzt und hohe Potentialdifferenzen zu Redoxreaktionen fiihren [108]. Entspre-
chend sollte der Potentialvorschub fiir die Bestimmung der Doppelschichtkapazitat gering
gewahlt werden, um einen Einfluss Faradayscher Reaktionen auf die gemessene Stromstar-
ke zu vermeiden. Fiir diesen Fall ist ein entsprechendes Diagramm des Potentialverlaufs
und des resultierenden zyklisches Voltammogramms fiir geringe Amplituden in Abbildung
3.5/ dargestellt.

A

W™

Potential /V
Stromstarke /A

Zeit /s Potential /V

Abbildung 3.5.: Zyklisches Voltammogramm eines reversiblen kapazitiven Prozesses. A: Verlauf
des Potentials B: Zyklisches Voltammogramm (nach [78, und [108])

Das dargestellte Voltamogramm zeigt den typischen, beinahe rechteckigen Verlauf fiir
eine Elektrode mit konstanter Kapazitat in einem kapazitiven Prozess, an der dementspre-
chend keine Redoxreaktionen stattfinden [127, [173] [174]. Trotz weiterer Steigerung des
Potentials ist die Steigung der resultierenden Stromstarke gleich Null. In diesem Zustand
kann die Kapazitat der Elektrode bestimmt werden [127].

Fir die CV-Messungen wurde von der Kohlenstoffelektrode ein runder Ausschnitt mit
einem Durchmesser von 16 mm in einen Rahmen zusammen mit einem Golddraht zur
Kontaktierung eingespannt. Zusammen mit einer Silber-Silberchlorid Referenzelektrode
(Typ: RE-3VT, ALS Co., Ltd, Tokyo, Japan) und einer platinierten Titan-Elektrode als
Gegenelektrode, wurde die Kohlenstoffelektrode als Arbeitselektrode in einen Behalter
mit einer 50 mM NaCl Loésung als Elektrolyt eingesetzt. Die platinierte Titanelektrode
wurde aus einem Streckblech mit einer Maschenweite von 1,5 mm als Ausschnitt mit
einem Durchmesser von 18 mm hergestellt und (iber einen 1 mm dicken Titandraht
mittig kontaktiert. Zu Beginn wurde das Open Circuit Potential gemessen und das
Potential von dort aus um + 0,1 V mit einem Spannungsvorschub von 0,1 mV/s in

einer Dreifachbestimmung variiert. Die Konzentration der NaCl Lésung wurde mit 50
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mM hoch und der Spannungsvorschub langsam eingestellt, um zu vermeiden, dass der
Stofftransport den kapazitiven Vorgang limitiert und sich eine Grenzschicht mit geringer

Konzentration ausbildet.

Um den Gesamtwiderstand des Systems und der Zuleitungen einzubeziehen, wurde die
Auswertung durch die Anpassung eines Ersatzschaltbilds an die experimentellen Ergebnisse
durchgefiihrt. Dafiir wurde die simulierte Eingangsstromstérke (I.) in Abhéngigkeit von
der Eingangasspannung (U.) durch die Variation der Kapazitat und des Widerstands in
Gleichung (3.6) Uber ein Matlab Skript an die gemessene Stromstérke angepasst.

Uo — U )

Co vor R (3.6)

Ie(Ue) =Cp-vey + (Io —Cp- ch) - exp (
Dabei sind U, die Spannung des Open Circut Potentials und |y die Ausgangsstromstarke,
die sich aus dem Quotenten von U, und dem Widerstand des Aufbaus R ergibt.

Anhand der bestimmten Kapazitat wurde die spezifische Kapazitat durch die Normierung
auf das Gewicht des eingesetzten Elektrodenmaterials bestimmt. Das Matlab Skript zur

Auswertung wurde von Dominik Hiimmer ibernommen [175].
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In den folgenden Abschnitten sind die Ansatze beschrieben, die gewéhlt wurden, um die

Auswertung und Simulation der in der Arbeit untersuchten Vorgange zu realisieren.

4.1. Berechnung der Konzentration und Speziesverteilung aus pH-
Wert und Leitfahigkeit

Die Auswertung der Adsorptionsversuche in den [CDI-Zellen sollte online und dementspre-
chend in kurzen Zeitabstanden ausgefiihrt werden. Hierfiir wurde eine Auswertungsmetho-
de entwickelt, mit der aus einer Kombination aus der Leitfahigkeit der Versuchslésung und
deren pH-Wert die Konzentration der Testsubstanz berechnet werden kann. Im Folgenden
ist dargestellt anhand welcher Zusammenhange, theoretischer Ansatze und Gleichungen

die Auswertung der gewonnen Rohdaten realisiert wurde.

4.1.1. Dissoziationsgrad

In dieser Arbeit wurden Sauren untersucht, deren chemische Reaktionen in der Lésung
ausschlieBlich reversibler Natur sind. Die stattfindende Reaktion (4.1) ist in diesem Fall
die Dissoziation der protonierten Saure (HA) zu deren Dissoziationsprodukten, der de-
protonierten Saure (A~) und Wasserstoff (H™).

HAS A+ HY (4.1)

Allgemein kann das chemische Gleichgewicht einer Reaktion in wassrigen Losungen durch
die Dissoziationskonstante K als Produkt der Konzentrationen der Produkte dividiert
durch das Produkt der Konzentrationen der Edukte dargestellt werden. So kann auch fiir

Sauren das Verhaltnis zwischen der undissoziierten Spezies und deren dissoziierten Spezies
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bestimmt werden. Fiir eine Sdure mit zwei Dissoziationsstufen kdnnen dementsprechend

zwei Reaktionsgleichungen aufgestellt werden und es werden zwei Gleichgewichtskonstan-

ten bendtigt (4.2), [78] 82].

= AL w2
[A2] - [HY]
Kgo = THA (4.3)

Die insgesamt vorliegende Stoffmenge der eingesetzten Saure setzt sich jeweils aus der
Summe der Konzentrationen der Produkte und Edukte zusammen (4.4), (4.5). Im Fol-
genden wird die Dissoziation der Saure in einem konstanten Volumen betrachtet, wobei
zwischen den Gesamtkonzentrationen der an den jeweiligen Dissoziationsstufen beteilig-
ten Spezies und der totalen Gesamtkonzentration aller Spezies unterschieden wird. Die
totale Gesamtkonzentration wird unabhangig von der Dissoziationsstufe der Zielsubstanz
im Gleichgewichtszustand mit [A,] dargestellt. Fir die Annahme, dass lediglich zwei
Spezies gleichzeitig in der Losung vorhanden sind, wird die Gesamtkonzentration durch
/' markiert, wenn sie auf die erste Dissoziationsstufe bezogen ist, bzw. mit ,”*, wenn die
Gesamtkonzentration auf die zweite Dissoziationsstufe bezogen ist. Diese Unterscheidung

ist fur die Herleitung nétig, um die (ibliche Definition des Dissoziationsgrades einzuhalten.

(A, = [HoA] + [HA™] (4.4)

[Ag)" = [HA] + [A*] (4.5)

Im Reaktionsgleichgewicht stellt sich entsprechend (4.2) und fur eine konstante
H*-Konzentration (also einem konstanten pH-Wert) ein konstantes Verhaltnis zwischen
der dissoziierten Spezies und der zugehorigen Gesamtkonzentration ein. Dieses Verhaltnis
wird im Weiteren als der Dissoziationsgrad o« bezeichnet, wobei der Index fiir die erste
bzw. zweite Dissoziationsstufe der Saure steht [78] [82].

Die Konzentrationen der einzelnen Spezies lassen sich durch die Gesamtkonzentration im
Zusammenhang mit den Dissoziationsgraden beschreiben (Gleichungen (4.6) - (4.8)).

[H2A] = [Ag]"- (1 — n) (4.6)

[HAT] =[Ay]) - a3 und [HAT] = [A,]" - (1 — aa) (4.7)

50



4.1. Berechnung der Konzentration und Speziesverteilung aus pH-Wert und Leitfahigkeit 51

[A%7] = [Ay]" - az (4.8)
Die in Gleichung (4.7) dargestellte Beziehung lasst sich umstellen zu Gleichung (4.9).

[Ag)" - on = [A]" - (1 — az) ~ [[jjli;]],’/ 1 (_ylozg (4.9)

Nachdem in beiden Reaktionsgleichgewichten die Spezies H A~ vorkommt, taucht beim
Aufstellen einer Massenbilanz anhand der beiden Reaktionen die Stoffmenge H A~ doppelt
auf. Dementsprechend ergibt sich die Massenbilanz zu (4.10), wobei die Gleiche Beziehung

fur die Konzentrationen giltig ist.

AV =[A)) -V +[A)]"-V—-[HAT]-V (4.10)

Setzt man die Beziehung aus (4.9)) in (4.10) ein, erhalt man (4.11)

(651

[Ag] = [Ag]/ +

1—ay [Ag) = an - [A]

(4.11)
. 1—042—|-041-Oz2‘[A ],
— g

1—0[2

Umgestellt erhalt man auch den Zusammenhang zur Beschreibung der Gesamtkonzentra-
tion anhand der Dissoziationsgrade fir (4.4) und auf dquivalentem Weg auch fir (4.5)).
Dies fiihrt zu (4.12) und (4.13).

(4.12)

(@31

. 4.13
1—0(2+051'CY2 ( )

Setzt man nun (4.12) und (4.13)) in bis ein und kiirzt, erhalt man die Gleichung
(4.14) bis (4.16).

(4.14)

(4.15)
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1—0&1>‘(1—042)
1—0&24‘0&1‘0&2

4] = (4, - (4.16)

Hat man also oy und &y bestimmt, kann man anhand dieser Gleichungen und der Ge-

samtkonzentration die Konzentrationen der einzelnen Spezies berechnen.

Zur Berechnung der Dissoziationsgrade werden in (4.2) und (4.3) die Gleichungen (4.14)
bis (4.16) eingesetzt und die Terme gekiirzt. Daraus ergibt sich Gleichung (4.17) und
(4.18):

K1

- S5t 417

W Ko + H;OF (4.17)
Kso

SR L E - 4.18

YT K+ H;OF (4.18)

Somit ist lediglich der pH-Wert nétig, um die Dissoziationsgrade einer zweiprotonigen

S3ure zu bestimmen.

4.1.2. Aktivitat nach Davies

Da auch die lonenstarke und mit ihr die Aktivitat einen Einfluss auf die Gleichgewichtslage
der Dissoziation sowie auf die Leitfahigkeit haben, muss sie in der Berechung der Konzen-
trationen beriicksichtigt werden. Eine Moglichkeit, die Aktivitat von Salzen in verdiinnten
Losungen abzuschatzen, wurde von Cecil Davies veroffentlicht und weiterentwickelt
[177]. Die Untersuchungen zur Uberpriifung der berechneten Aktivititen wurden bei
25 °C mit Cadmium- sowie Zinksulfat ber Leitfahigkeitsmessungen durchgefiihrt und
ergaben fiir Konzentrationen bis 0,1 mol/L eine durchschnittliche Abweichung von 2%.
Die Anwendbarkeit der Anndherung geht bis zu einer lonenstérke von 0,5 mol/L [178].
Zur Bestimmung der Aktivitatskoeffizienten y; einer Spezies ¢ in einer Losung mit der

lonenstarke |/, kann folgende Gleichung genutzt werden:

I
toga) =05 7 -0 (4.1)

Durch z; sowie die lonenstarke wird die Ladung des betrachteten lons einbezogen, wobei
die lonenstarke wie in (2.2.3) dargestellt berechnet werden kann.

4.1.3. Leitfahigkeit

Die Leitfahigkeit wird gemessen, indem an zwei Elektroden, die sich in einem konstanten
Abstand zueinander befinden, eine Wechselspannung angelegt wird. Durch diese wird ein

Stromfluss erzeugt, der im Elektrolyten durch die Wanderung von lonen realisiert wird. Da
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die Beweglichkeit der lonen in einer Losung stoffspezifisch ist, werden fiir unterschiedliche
Stoffe bei gleicher Konzentration unterschiedliche Stromstarken gemessen. Der lonen-
wanderung wirkt dabei der Elektrolytwiderstand dem Ohmschen Gesetzt entsprechend
entgegen. Dieser Widerstand kann in einer quaderformigen Zelle auch lber den Abstand
der Elektroden [d, die Flache der Elektroden A und einen spezifischen Widerstand [ in
Q-cm berechnet werden (vgl. Gleichung (4.20)).

U d
RElektrolyt = T = QZ (4-20)

Der spezifische Widerstand ist dabei nach Definition der Widerstand eines wiirfelformigen
Leiters mit 1 cm Kantenlange. Die spezifische Leitfahigkeit ist (] und wird als das Inverse
des spezifischen Widerstands bestimmt. Anhand von Gleichung ergibt sich zur
Bestimmung der spezifischen Leitfahigkeit Gleichung (4.21)).

1

d
R 421
A RElektrolyt ( )

K

Bei einer Messung kann der Widerstand des Elektrolyten direkt bestimmt werden. Der
Vorfaktor aus dem Abstand und der Oberflache der Elektroden ist fiir jede Messeinheit
konstant und kann im Fall einer Abweichung von einer ideal wiirfelformigen Messzelle
durch einen Faktor angepasst werden. Zusammengefasst wird der zellspezifisch an das
Volumen angepasste Elektrodenabstand und die Elektrodenflache als Zellkonstante be-
zeichnet und kann durch eine Kalibrierung festgestellt werden. Um eine Uberlagerung
des Stromflusses durch Reaktionen an der Elektrodenoberfliche zu vermeiden, wird die

Messung zudem unter dem Einsatz von Wechselspannung durchgefiihrt [78] 99]. Die
s

spezifische Leitfahigkeit ~ in > eines Elektrolyts ist entsprechend der Beweglichkeit der

lonen von der Konzentration ¢ und der Temperatur 1" abhangig. Durch die Einfiihrung

S-cm?
mol

der molaren Leitfahigkeit Ay, in wird die Konzentrationsabhangigkeit normiert und

eine Riickrechnung von der Konzentration einer Losung auf deren Leitfahigkeit moglich

(#22). 78, 134

K

Ay = 4.22
= (4.22)

Die spezifische Leitfahigkeit einer Losung mit mehreren Elektrolyten setzt sich aus der
Summe der spezifischen Leitfahigkeiten der einzelnen Elektrolyte zusammen (4.23)) [78|
[134]. An dieser Stelle sollte ebenfalls die Aktivitat der gelosten lonen ¢ beriicksichtigt

werden.
/'iges = EiCi “ Y AZ (423)
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Dementsprechend kann die gemessene Leitfahigkeit zur Bestimmung der Konzentrationen

von lonen in einer Elektrolytldsung verwendet werden [78].

4.1.4. Bestimmung der Konzentration

Wie in beschrieben, sind zur Bestimmung des Dissoziationsgrades von Maleinsaure
die Konzentrationen oder vielmehr die Aktivitaten der OH™ bzw. H3O"-lonen (H30"
wird im Folgenden durch HT verkiirzt dargestellt) notig. Die Aktivitaten dieser Spezies
sind direkt lber die logarithmische Beziehung zwischen dem pH-Wert und der Aktivitat

bestimmbar.

pH = —log(a(H™)) (4.24)

Die Aktivitat der OH™-lonen kann dann (iber das lonenprodukt des Wassers mit der Gleich-
gewichtskonstanten von Kyw=10"1* mol?/L? fiir eine Temperatur von 25°C bestimmt

werden.

Ky =10"" =a(H")-a(OH") (4.25)

Neben H* und OH~ liegen in den Versuchslésungen die Spezies der untersuchten orga-
nischen Saure mit unbekannter Konzentration vor. Durch die Bestimmung des Dissozia-
tionsgrades anhand des pH-Werts ist jedoch bekannt, in welchem Verhéltnis die Spezies
der organischen Saure zueinander vorliegen. SchlieBlich resultiert aus der pH-Einstellung
der Losung eine weiteren lonenart. Entweder sind Chloridionen in der Losung, wenn Séure
zur Einstellung des pH-Wertes zugegeben wurde, oder Natriumionen, wenn Lauge zuge-
geben wurde. In beiden Fallen kann die Konzentration des entsprechenden lons liber die
Bedingung der Elektroneutralitat bestimmt werden. Im Falle einer Laugezugabe lautet

diese zum Beispiel:

0= Z0H- [OH_] +Zga- - [HA_] + Z42- - [A2_] + zZg+ - [H+] + ZNgt+ - [NCL+] (426)

Anhand der Gleichungen (4.14), (4.15), (4.16), (4.26), Gleichung (4.19) fir die Aktivi-
tat von ein- und zweiwertige lonen, Gleichung (4.23) zur Bestimmung der spezifischen
Leitfahigkeit und Gleichung (2.8)) fiir die lonenstarke kann ein nichtlineares Gleichungs-

system mit acht Gleichungen und acht Unbekannten aufgestellt werden. Die Losung

des Gleichungssystems wurde mit dem in Matlab integrierten Befehl fsolve durchgefiihrt.
Zur Berechnung wurde der Standard “interior-point” Algorithmus auf Grund der Ro-
bustheit gegeniiber lterationsschritten, die zu keinem Ergebnis fiihren, verwendet. Die
Function-, Step- und Optimalitytolerance wurden auf einen Wert von 1073° gesetzt, um

eine moglichst gute Annaherung zu erhalten.
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4.2. Simulation der potentialfreien Adsorption

Fir mehrfach protonierte organische Sauren wurden Ansatze zur Untersuchung der poten-
tialfreien Adsorption erstellt und weiterentwickelt. Diese beruhen unter anderem auf den
Langmuir-Isothermen, die von Swenson und Stadie zusammengefasst und beschrieben
wurden [84]. Getzen und Ward verwendeten das Multikomponenten Langmuir-Modell
und bewiesen die damals umstrittene Annahme, dass geladene und ungeladene organische
Molekiile an Kohlenstoffmaterialien adsorbieren [179]. AnschlieBend untersuchten sie den
Einfluss des pH-Wertes auf die Adsorption und zeigten, dass sich Oberflachengruppen
auf dem Kohlenstoffmaterial dnderten und die Adsorption beeinflussten [46]. Weitere
Isothermen-Modelle, wie die Theorie ideal verdinnter Losungen (Ideal Dilute Solution -
IDS), die von Miiller et al. erweitert wurde, um von der Adsorption einzelner lonen auf die
kompetitive Adsorption mehrerer lonen schlieBen zu kénnen, kamen zum Einsatz [47) [48].
Husson und King stellten spater einen Vergleich mit dem Multikomponenten Langmuir-
Modell fiir zweifach protonierte schwache Sauren dar [49]. Weitere Isothermen-Modelle,
wie die Polanyi-Adsorptionspotentialtheorie wurden zur Bestimmung der Beladung orga-
nischer Molekiile auf Aktivkohle eingesetzt und weiterentwickelt, um kompetitive
Adsorptionsvorgange beschreiben zu konnen und um die pH-Wert-Anderung wih-
rend der Adsorption organischer Substanzen bei Anwesenheit einer weiteren Substanz zu
beschreiben [52].

Das in dieser Arbeit verwendete Modell beinhaltet die Interaktion zwischen den Molekiilen,
was allerdings zur Folge hat, dass diese Parameter ebenfalls angepasst werden miissen.
Im folgenden Abschnitt wird der genetische Algorithmus beschrieben, der zur Anpassung

der Isothermen an die experimentell bestimmten Beladungen genutzt wurde.

4.2.1. Parameterbestimmung der Moreau-Isotherme

Die Untersuchung der potentialfreien Beladungen des Kohlenstoffmaterials mit der Zielsub-
stanz ist im Falle eines Molekiils mit mehreren Dissoziationsstufen eine Herausforderung,
da sich die Adsorptionsaffinitat des Molekiils mit der Deprotonierung andert und die
Molekiile bei den meisten pH-Werten in unterschiedlichen Protonierungsstufen vorlie-
gen. AuBerdem findet wahrend der Adsorptionsvoriange eine Anderung des pH-Werts in
Abhangigkeit der Konzentration statt, wodurch es schwer ist, eine Isotherme fiir einen
bestimmten pH-Wert zu bestimmen. Es ist also sinnvoll, eine Methode zu wahlen, die alle
unbekannten Parameter parallel und unter der Berlicksichtigung der Versuchsbedingungen
bestimmt. Dafiir wurde der in Kapitel beschriebene genetische Algorithmus genutzt,

mit dem auch eine groBe Anzahl an unbekannten Parametern untersucht werden kann.

Als Isothermenmodell, an das die Parameter angepasst wurden, dient das in Kapitel
beschriebene Moreau-Modell. Allerdings besitzen die untersuchten Molekiile zwei
Dissoziationsstufen, wodurch das Modell zunachst fir den Fall von drei adsorbierenden
Spezies formuliert werden muss (Gleichung (4.27)):
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qges B 2K qcq4 + ZC%Kie_BWAA + 4CAKACBKBG_5WAB + 2K pcg
e 1+ 204K+ 4K PWan + 2c5 K + ¢ K3e Vs + 2cc Ko™
+2023K]236_5WBB +4egKpeoKoe VB 4+ 2K oco + QC%K%e_ﬁ‘/VCC
' +20AKACBKB€_BWAB + 2CBKBCCK06_BWBC + C%K%G_BWCC

(4.27)

Diese Gleichung umfasst neun Unbekannte, die Maximalbeladung ¢°, ., drei Sorptions-
koeffizienten K der Spezies A, B, C und fiinf Interaktionsparameter W zwischen den
adsorbierten Molekiilen. Im Folgenden wird der Beladung ¢ eine hochgestellte Null zur

Verdeutlichung der potentialfreien Natur beigefiigt.

Zu Beginn der Anpassung werden diese Konstanten zufallig gewahlt und anhand von
Gleichung die Beladungen fiir die Gleichgewichtskonzentrationen, die bei den
Experimenten gemessen wurden, berechnet. Der Dissoziationsgrad der Zielsubstanz wurde
anhand des pH-Wertes im Gleichgewicht angepasst, wodurch Gleichung den pH-
Wert indirekt enthalt. Die berechneten Beladungen ¢3,,,..., wurden mit den experimentell

ermittelten Beladungen ¢2,,, durch das BestimmtheitsmaB R” als Fit-Funktion evaluiert

[180, [181].

o _ 0 N2
R2 -1 ZNezp (qea:p,z q]\{oreau,z) (428)

=1
' (qup,i - qoe:vp) 2

Dabei steht N, fiir die Anzahl der durchgefiihrten Experimente und cfoexp fir den
Mittelwert aller experimentell bestimmten Beladungen. Fiir hohe Ubereinstimmungen der
Vorhersage zum experimentell ermittelten Ergebnis, nihert sich R* dem Wert Eins und
fiir eine geringe Ubereinstimmung geht der Wert gegen Null. Mit dem BestimmtheitsmaB
wurde die Gute von jeweils zehn Parametersatzen bestimmt und fiir die Generierung neuer
Generationen die besten fiinf Parametersatze ausgewahlt. Die Kombinationen, die zur

Generierung der neuen Parametersatze gewahlt wurden, sind in Tabelle dargestellt.

Tabelle 4.1.: Kombinationsschema zur Erzeugung neuer Parametersatzte.

Neue Parametersatze “Elternteil 1" “Elternteil 2"
1 1 1

2-5 1 2/3/4/5

6-8 2 3/4/5

9,10 3 4/5

Bei der Rekombination lag die Wahrscheinlichkeit der Ubernahme des Parameters von
Elternteil 1 oder Elternteil 2 jeweils bei 50%. AnschlieBend wurden die Parameter der neu

generierten Parametersatze (Parametersatze 2-9) mit einer Wahrscheinlichkeit von 20%
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“mutiert”, also durch eine Zufallszahl ersetzt, die im Rahmen der in Tabelle definierten
Bereiche fiir die Parameter lag. Insgesamt liegt so die Wahrscheinlichkeit, dass mindestens

ein Parameter eines Parametersatzes verandert wird, bei 86,6%.

Tabelle 4.2.: Wertebereich, aus dem die Parameter durch Zufall im Zuge der Mutation gewahlt
wurden. Mit K als Sorptionskoeffizient der Spezies A, B, C, ¢2,,.. als Maximalbeladung und U
als Interaktionsparameter zwischen den adsorbierten Spezies.

Parameter Ky Kp K¢ qng

Einheit L/mol  L/mol L/mol mmol/g

Unteres Limit 0 0 0 0

Oberes Limit ~ 10° 10° 10° 2,5

Parameter Waa Wan WgB Wgsco Weoo
Einheit kJ/mol kJ/mol kJ/mol kJ/mol  kJ/mol
Unteres Limit  -30 -30 -30 -30 -30
Oberes Limit 30 30 30 30 30

Es wurde ein steady-state Algorithmus eingesetzt, bei dem der beste Parametersatz
ohne Anderung iibernommen wird, um eine Verschlechterung des BestimmtheitsmaBes zu
vermeiden. Die hohe Mutationsrate war notwendig, um die Variabilitat der Parameter trotz
der niedrigen PopulationsgréBe von zehn Parametersatzen zu gewahrleisten [143]. Dafir
kann bei geringer PopulationsgroBe ein Zyklus schnell durchlaufen werden. Ein Vergleich
mit einem Genetischen Algorithmus mit 100 Populationen und variabler Mutationsrate ist
im Anhang zu finden (Kapitel @ Zur Bestimmung der verwendeten Parameter wurde der

genetische Algorithmus 100 mal angewendet und die Mittelwerte der Ergebnisse genutzt.

4.2.2. Simulation der pH-Wert-Verschiebung mit der Moreau-Isotherme

Bei den Batch-Versuchen zur Bestimmung der Adsorption organischer Molekiile an Koh-
lenstoffmaterialien ist aufgefallen, dass hierbei zusatzlich eine Verschiebung des Losungs-
pH-Wertes auftritt. Die Anderungen sind hierbei je nach Ausgangs-pH-Wert der Lésung
und Ausgangskonzentration der organischen Saure unterschiedlich stark ausgepragt und
fihren im Fall von Maleinsaure zu einer Verschiebung des pH-Wertes um 0,5 bis 2,0
Einheiten. Wie in Abbildungschematisch dargestellt, wurde zur Simulation der pH-
Wert-Verschiebung angenommen, dass durch die unterschiedlichen Sorptionskonstanten
der Maleinsaurespezies ein Ungleichgewicht zwischen dem Dissoziationsgrad, der durch
den pH-Wert bestimmt wird und der Speziesverteilung in der Lésung entsteht. Durch
die vermehrte Adsorption der ungeladenen Spezies (bzw. der einfach geladenen bei pH-
Werten iiber ca. 4), werden von den verbleibenden Maleinsdureanionen Wasserstoffionen
aus der Losung aufgenommen, um das Gleichgewicht wieder herzustellen. Infolgedes-
sen steigt der pH-Wert. Sind die Parameter des Isothermen-Modells bekannt, kann mit
diesem Ansatz ein Gleichgewichtszustand ermittelt werden, bei dem die Beladung des

Kohlenstoffmaterials abgeschlossen ist und keine weitere pH-Wert-Anderung erfolgt.
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A B + C

AH" Ht AH, AH'V\»AHZ

AH" - -
AH, H* AH, H+ AR AH, H+ A

AH, AH, AH,
AH [ AH" AH"

Ht A2 p+ AH- H* AHz g+ AH- H+ AHz L+ AH-

Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung der Reaktionen, die wihrend der Adsorption zu
einer Veranderung des pH-Wertes fithren. A: Zustand beim Zusammenfiithren des Adsorbens
und der Lésung mit den Adsorptiven B: Das Adsorptiv mit der hdheren Sorptionskonstanten
adsorbiert am Adsorbens und fiihrt zu einem Ungleichgewicht des Dissoziationsgrades in der
Losung C: Ein Ausgleich des Ungleichgewichts wird durch die Aufnahme eines Wasserstoffions
durch das geladene Adsorptiv erzielt.

Anhand dieser Annahme wurden die Adsorptionsreaktionen, Dissoziationsreaktionen sowie
die Dissoziation des Wassers (4.25)) bilanziert und zu einem gemeinsamen Modell zur
Bestimmung der pH-Verschiebung verkniipft.

Den Reaktionen (4.29) und (4.30) wurden hierzu die Reaktionslaufzahlen [¢, und [¢}

zugeordnet.

AHy = AH™ + H* (4.29)

AH = A* + HT (4.30)
Setzt man den Bilanzraum um den Batch-Ansatz mit dem Volumen V7, und der Mas-

se des Kohlenstoffmaterials mg, kann die Massenbilanz der neutralen Spezies unter

Beriicksichtigung der adsorbierten Stoffmenge folgendermaBen ausgedriickt werden:

[AH,)| - Vi, = [AHo)o - Vi — & — mi - Oy, (4.31)

Fir die beiden geladenen Spezies der organischen Saure ergeben sich die Massenbilanzen
4.32 und 4.33.

[AHi] V= [AHi]O Ve 4+ & — & —mg - ng_ (432)

[A*7] -V = [A% o Vo + & — i - ¢ (4.33)

Die Massenbilanz fiir HT-lonen kann anhand der beiden Reaktionslaufzahlen und unter
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Beriicksichtigung der Dissoziation des Wassers bestimmt werden zu:

K K
Ve any v (4.34)

[HT]- Vi =[H o - Vi + &+ &+
Somit sind bei diesem System die sechs Unbekannten [AH,], [AH |, [A*7]|, [H], &1, &
zu bestimmen. In Kombination mit den Gleichgewichtskonstanten der beiden Dissoziati-
onsstufen der Zielsubstanz, erhalt man mit den Gleichungen - ein |ésbares
Gleichungssystem und kann dieses mit der fsolve-Funktion mittels Matlab l6sen. Hierfiir
wurden die gleichen Einstellungen, wie in Abschnitt [4.1.4) beschrieben, angewendet.

4.3. Vereinfachte Simulation der kapazitiven Adsorption

Wie in Kapitel |1/ beschrieben, resultiert aus einer potentialfreien Adsorption ein negativer
Einfluss auf den Elektrosorptionsprozess, da hierbei neben der Adsorption der Gegenionen,
eine Repulsion der zuvor potentialfrei adsorbierten Coionen stattfindet und einen Teil
der aufgebrachten Ladung verbraucht [2, 6] [8] [41H45]. Um die auftretenden Verluste zu
minimieren, wurden in der Literatur mehrere Ansatze beschrieben. Unter anderem wurden
lonenaustauschmembranen in die[CDI-Zellen eingesetzt, um die potentialfreie Adsorption
zu minimieren und damit die Repulsion wahrend der Elektrosorption zu vermeiden [100

102]. Ein weiterer Ansatz, die potentialfreie Adsorption zu minimieren, ist die Modifikation
der Kohlenstoffelektroden, um die Sorptionskoeffizienten der Zielsubstanzen zu senken
[8] 43} [45]. Da die Nutzung einer lonenaustauschmembran bei den untersuchten Molekiil-
groBen bereits zu einem GroBenausschluss fithren wiirde, ist dieses Verfahren leider nicht
anwendbar. Somit ist ein Verstandnis des Einflusses der potentialfreien Adsorption auf

die Elektrosorption im Hinblick auf die Anwendung in der Biotechnologie umso wichtiger.

Im hier vorgestellten Ansatz wird ein einfach und direkt anwendbares Modell vorge-
stellt, das KenngroBen fiir die Elektrosorption von organischen Molekiilen mit mehreren
Dissoziationsstufen vorhersagen kann. Dafiir wurde es unter anderem mit dem bereits
vorgestellten Moreau-Modell verkniipft. AuBerdem ist es sowohl fiir die Vorhersage von
Versuchen nutzbar, die bei konstanter Stromstarke als auch bei konstanter Spannung
durchgefiihrt werden. Zudem wird der Ladungsverlust durch Redoxreaktionen bei der Be-
rechnung beriicksichtigt. Fir die Anwendung sind wenige einfach durchfiihrbare Versuche
notwendig, um grundlegende Materialeigenschaften zu bestimmen, falls sie nicht vom

Materialhersteller verdffentlicht sind.

Im hier untersuchten [CDI-System sind die elektrischen Doppelschichten in den Mikro-
poren auf Grund der geringen PorengroBe vollstandig tiberlappend. Ein Modell, das fir
diese Art der Elektroden gute Ergebnisse liefert, ist das in Kapitel [2.3.3 vorgestellte mo-
dified Donnan-Modell von Biesheuvel et al. [57]. Die Konzentration eines lons i in den

Mikroporen c; ys; ist dabei abhangig von dessen Konzentration in den Makroporen c¢; p/q.
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CiMi = CiMa " €TD (—Zi - ©D + [ati) (4.35)

Hierbei ist mit z; die Ladung des lons und mit ¢p die entdimensionierte Spannung
gegeben, die aus der Normalisierung des Donnanpotentials A¢p durch den Faktor F//R-T
resultiert. AuBerdem ist durch pi,; eine Term einbezogen, der die chemische Adsorption
im potentialfreien Zustand beschreibt. Dadurch kann auch die Repulsion von Coionen

wahrend der Elektrosorption beriicksichtigt werden.

Im weiteren Verlauf wird das Modell anhand eines vollstandig dissoziierten 1:1 Salzes,
wie NaCl, beschrieben, wobei spater durch die Einfiihrung der Beladung anhand des
Moreau-Modells eine Verallgemeinerung auf mehrfach geladene Spezies dargestellt wird.
Fir ein reines 1:1 Salz gilt in den Makroporen auf Grund der Elektroneutralitdt zu jedem
Zeitpunkt und an jedem Ort im System c},, = ¢;;,. Bei der Betrachtung der Anderung
der Mikroporenkonzentration Ac,,; wird deutlich, dass die Summe der Adsorption von
Gegenionen und der Repulsion von Coionen der ionischen Ladungsdichte Acy; in den
Mikroporen entspricht und mit der massenspezifischen Ladungsdichte > innerhalb der
[CDI-Zelle korreliert.

2.2

Upm

Acyri = (Caegenion, i — Co.mi) + (Comi — Cooion i) = Doy = (4.36)

Dabei wird auch die ionische Ladungsdichte o in mol/m? angegeben, ¥ ist die iibertragene
Ladung pro Gramm des Elektrodenpaars C'/g und v, ist das Mikroporenvolumen pro

Gramm Elektrode.

Ersetzt man die Konzentration c,;; in Gleichung durch Gleichung (4.35), mit
der Randbedingung, dass die Feedl6sung auch bei angelegter Spannung eine konstante
Konzentration ¢ hat, gilt fiir die Makroporenkonzentration im Gleichgewichtszustand
Co = Co,Ma = Cpra kg UNd Acyy; i, kann einer entsprechenden Gleichgewichtsspannung

©p iq zugeordnet werden.

Acuri g = CoMa (e“"DyAq — 6-%;,&;) ettt =2 g g - sinh (goDqu) (4.37)

Zur Herleitung dieser Gleichung wird die Tatsache genutzt, dass die Konzentration der
Gegen- und Coionen in den Mikroporen vor der Elektrosorption, also wihrend der Aqui-

librierung ohne Potential (¢p = 0) auf Grund der Elektroneutralitat gleich ist und es
gilt:

Co,.Mi = Co,Maq - €M (4.38)

Unter der Annahme einer Elektrosorption ohne Ladungsverluste wird die gesamte La-
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dung fir die Adsorption von Gegenionen und die Repulsion von Coionen genutzt. Diese
Ladungsmenge entspricht der maximal innerhalb des Elektrodenmaterials speicherbaren
Ladung, die sich durch Bezug auf das Mikroporenvolumen auch als maximale ionische
Ladungsdichte ausdriicken lasst. Mit Acps;maz kann so die maximal erreichbare Kon-
zentration in Mol-Aquivalenten in den Mikroporen fiir ein hypothetisches, maximales,

dimensionsloses Donnanpotential bestimmt werden:

ACMimaz = 2 - Coni - SINh(PD max) (4.39)

Fiar 1:1 Salze und symmetrische Zellen kann fiir ein vorgegebenes ¢p auBerdem
direkt die Stromausbeute A bestimmt werden.

A = tanh (4.40)

) |

Die Herleitung der Gleichungen wurde bis zu diesem Punkt bereits von Biesheuvel, Porada,
Levi und Bazant fiir das modified Donnan Modell beschrieben [57]. Auch die Definiti-
on der Stromausbeute als Verhaltnis zwischen der adsorbierten Stoffmenge I' und der
aufgebrachten Ladung X ist dort beschrieben. Allerdings liefern Biesheuvel et al. keinen
expliziten Zusammenhang zwischen ¢ und den Materialeigenschaften der verwendeten
Materialien. Stellt man Gleichung (4.39) nach ¢p um und setzt es in Gleichung

ein, erhalt man:

Y

Upr - Comi

A = tanh

1 A mi,max
3 arcsinh (;) ‘: tanh

* Co,mi

; -arcsinh ( ) ‘ (4.41)
Gleichung kann nun von monovalten lonen auf den allgemeinen Fall eines Gemischs
aus mono- und divalenten lonen in den Mikroporen erweitert werden, indem vy - o mi
durch die Beladung im potentialfreien Zustand in Mol-Aquivalenten (ng) ersetzt wird.
Dadurch erhalt man eine direkte Verbindung zwischen der Ladung, die wahrend des
Adsorptionsprozesses aufgegeben wurde, der potentialfreien Beladung der Mikroporen
und der Stromausbeute des Adsorptionsprozesses. Die Berechnung der fiir ein vorgege-
benes Potential innerhalb der Elektroden speicherbaren, spezifischen Ladung X erfolgt

vereinfacht unter der Annahme einer konstanten massenspezifischen Kapazitat C|.

1 C
Y=~ Adzepe— 4.42
1 bzeu 7 (4.42)

Als Ergebnis kann die Stromausbeute eines Prozesses zur kapazitiven Adsorption einer

!Der Vorfaktor i ergibt sich in Folge der Aufteilung der Spannung auf zwei Elektroden und der Reihenschaltung
der Elektroden im Stromkreislauf.
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Substanz, die auch eine signifikante, potentialfreie Adsorption aufweist, rein anhand von

materialspezifischen Parametern abgeschatzt werden.

Ay = tanh (4.43)

1 . (Cg ' A¢Zelle> |
— - arcsinh | ———————

2

Gleichung (4.43)) stellt in dieser Form die Stromausbeute eines idealen Prozess dar,
da keinerlei Verluststrome berlicksichtigt werden, wie sie zum Beispiel durch Redoxre-
aktionen auftreten konnen. Da in realen Prozessen parasitare Strome auftreten, kann
diese Vereinfachung insbesondere bei Prozessen, die eine kritische Zellspannung von ca.

Usritiseh = 1 Ubersteigen, zu starken Uberschatzungen der erreichbaren Stromausbeute

fuhren [4, 182].

Um die Abschatzung der Stromausbeute zu verbessern, konnen die spannungsabhangi-
gen parasitaren Verluststrome Igqqo., Uber eine einmalig, experimentell ermittelte Tafel-
Gleichung abgeschatzt werden [134] (183] [184].

ag- F - (Uzeye — Ukritisch)) (4.44)

IRedomsz:cp( T

Dabei stellt f eine Austauschstromstarke, a4 einen Ladungstransferkoeffizienten, Uz
die angelegte Zellspannung und Uy, itiscr, die Spannung dar, ab der vermehrt Redoxre-
aktionen stattfinden. Zur Vereinfachung der Gleichung wurden die Konstanten a4, die
Faradaykonstante [F), die ideale Gaskonstante und die Temperatur [T]zu dem Faktor

|g| zusammengefasst zu:

[Redoz = f *exTp (445)

(UZelle - Ukritisch)
Wie in Abbildung dargestellt, setzt sich die messbare Gesamtstromstarke aus der
Stromstarke I, die fiir die Anlagerung der lonen in der Doppelschicht sorgt und aus
der Stromstarke Igc40, die durch Redoxreaktionen verloren geht, zusammen. Im Fall der
Beladung der [CDI-Zelle ist eine Steigerung der Verluststrome mit steigender Spannung
zu sehen. Bei Versuchen, die bei konstanter Stromstarke durchgefiihrt werden, muss
die durch den Potentiostaten aufgebrachte Spannung mit steigender lonenkonzentration
in der Doppelschicht erhoht werden. Hieraus ergibt sich eine komplexe Abhangigkeit
des auftretenden Redoxstroms von der erreichten Beladung bzw. von der Zeit, die im

Folgenden hergeleitet wird.
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Abbildung 4.2.: Der zeitliche Verlauf der Stromstarken, die fiir kapazititve Prozesse Ij,, und
Redoxreaktionen R4, fiir kapazitive Adsorptionsversuche bei konstanter Stromstérke (CC)
und konstanter Spannung (CV) aufgebracht werden. A: Fiir CV-Versuche ist die Stromstérke,
die bei Redoxreaktionen verloren geht, konstant. Die Stromstarke, die fiir kapazitive Prozesse
genutzt wird, ist erst sehr hoch, sinkt dann aber mit der Zeit schnell ab, bis Izcq4., der gesamten
Stromstarke, die vom Potentiostaten aufgebracht wird, entspricht. B: Bei CC-Versuchen ist die
vom Potentiostaten aufgbrachte Stromstarke konstant und wird zu Beginn eines Versuchs fast
ausschlieBlich fiir kapazitive Reaktionen genutzt. Mit steigender Spannung nimmt auch Igeqos
zu, bis sie fiir hohe Spannungen der Gesamtstromstarke entsprechen kann.

Der Zusammenhang zwischen der Spannung und der Stromstarke I, kann entsprechend

der Kondensatorgleichung durch folgende Gleichung beschrieben werden:

U 1
= e (4.46)

Ersetzt man in dieser Gleichung die Stromstarke I}, durch die Differenz zwischen I,

und Igegor €rhalt man:

dU(t) 1 1 es [Redom
=—-(7 es I edox) — 9
dt — C, (ges = Iredor) c, G,

(4.47)

Weiter kann man Ié—g durch fs, Igedor in Gleichung (4.47) durch Gleichung (4.45) und
somit c%, durch g, ersetzen.

dU (t)

dt:fz—gz‘exp<

UZelle - Ukritisch) (4 48)

g

Mit der Randbedingung, dass die Spannung zum Zeitpunkt t=0 gleich 0 ist (U(0)=0),

kann die Gleichung gelost werden zu:

U(t) _ Uk,m-tisch g In (exp (—%) . <f2 . el‘? (Ukri;isch) — 92) + 92) (4.49)
2
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Ersetzt man die Spannung in der Tafelgleichung (Gleichung (4.45))) durch U(t), erhalt
man die zeitabhangige Redoxstromstarke Igreqoq:

_ Ja
exp <—%> : <f2 - erp (Ukr’;'“h> - g2> + 92

[Redox<t) =g (450)

Durch die Integration der Redoxstromstarke in Gleichung(4.50) von t = 0 bis ¢ = ¢ gyae

erhalt man die gesamte Ladungsmenge, die auf Grund von Redoxreaktionen verloren geht.

@ Redox (1) =Cy- g (ln (92 . (65629 <f29' t) — 1) + fo-exp (Ukrgi%h))
()
.. —In | g2 - €TP
g

Zur Lésung von Gleichung (4.51) muss allerdings zuerst ¢g,q. bestimmt werden, d.h.
der Zeitpunkt zu dem die Spannung die vorgegebene maximal zuldssige Spannung er-
reicht. Dafiir kann Gleichung (4.49) nach der Zeit ¢ umgestellt werden und fiir U(t) die

vorgegebene Maximalspannung eingesetzt werden.

Ukritisch
- exp —_
t:g-ln( - cap (Beg) — g, ) (4.52)

R R

(4.51)

Somit kann die korrigierte Stromausbeute bestimmt werden, indem @) gegor Zum Zeitpunkt
tEnde ins Verhdltnis zu () s gesetzt wird, um den Anteil des verlorenen Stroms zu
berechnen und damit die ideale Stromausbeute A;; fiir eine kapazitive Adsorption mit

CC Prozessfiihrung zu korrigieren.

A=Ay (1 - QRg‘”) — Au <1 - Iﬁ;;) (4.53)
Falls die Adsorptionsvorgange bei konstanter Stromstarke durchgefiihrt werden, muss ein
weiterer Effekt bei der Berechnung der Stromausbeute beriicksichtigt werden. Bei dieser
Betriebsweise herrscht am Ende der Prozesszeit kein Gleichgewichtszustand, d.h. die an
den Elektroden anliegende Spannung entspricht nicht der Spannung des Potentiostaten,
das der Zellspannung Uy, entspricht, da die konstante Stromstarke zu einem konstan-
ten Potentialabfall in den Stromleitern des Systems fiihrt. Zu den Stromleitern zahlen
unter anderem die Kabel des Systems, die Kohlenstoffelektroden und in erster Nahe-
rung die Elektrolytlésung. Das effektive Potential ¢.s¢, das fiir den Doppelschichtaufbau
zur Verfligung steht, kann durch den Abzug dieses Potentialabfalls von der angelegten

Zellspannung bestimmt werden.
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Gerf = Ugzette — Raupau - I — kZ:le I (4.54)
Dabei ist R 4y oqu der gesamte ohm'sche Widerstand der Stromleiter und des Kohlenstoff-
materials, kz.. eine Zellkonstante mit der Einheit (A-m)~!, und  ist die Leitfahigkeit
des Elektrolyten in S/m. Da fiir hohe Stromstarken durch die kapazitive Adsorption die
Elektrolytkonzentration in der Nahe der Elektroden stark abfallt, erhoht sich der Wider-
stand, weshalb die Stromstérke bei diesem Term in erster Naherung quadratisch eingeht.
Uber die Gleichungen und kann somit die korrigierte Stromausbeute be-
stimmt werden und ausgehend davon iiber Gleichung die reversibel adsorbierbare
Stoffmenge pro Gramm Kohlenstoffelektrode.

SAC =A-¥ (4.55)

4.4. Simulation mit Open Modelica

Neben dem im vorhergehenden Kapitel hergeleiteten, vereinfachten Gleichgewichtsmodell
zur Abschatzung der liber den Gesamtprozess gemittelten Stromausbeuten und SAC-
Werte, wurde im Rahmen der Arbeit auch eine vertiefte, dynamische Modellierung der
kapazitiven Adsorption organischer Sauren entwickelt. Hierbei ist zu erwahnen, dass in
der Literatur fiir starke Elektrolyte bereits eine Anzahl von [CDI-Modellen existiert, die
groBtenteils auf dem modified Donnan Ansatz oder Variationen davon basieren. Zum
Beispiel wurde das modified Donnan Modell von Jande und Kim weiterentwickelt, um
Versuche zu simulieren, die bei konstanter Stromstarke durchgefiihrt wurden [185]. Im
Jahr 2015 wurde von Hemmatifar et al. ein Modell vorgestellt, das mit der Multiphysiken-
Software COMSOL® erstellt wurde und die Verbindung zwischen der hydrodynamischen
Stromung sowie dem lonen- und dem Ladungstransport in zweidimensionalen pordsen
Kohlenstoffelektroden eines [CDI-Systems untersuchte [186]. Hemmatifar et al. erweiterte
anschlieBend das modified Donnan Modell um variable funktionale Oberflachengruppen
auf dem Kohlenstoffmaterial, die sich entsprechend der Sdure-Basen Theorie verhalten
und somit Ladungsanderungen in Abhangigkeit zum pH-Wert aufweisen [187]. Dykstra et
al. entwickelten ein dynamisches Modell, das die pH-Wert-Anderungen in einem MCDI-
System darstellen kann und hierfiir unterschiedliche lonenbeweglichkeiten in Kombination
mit dem Saure-Basen Gleichgewicht, chemischen Oberflachengruppen in den Mikroporen
und Faradayschen Reaktionen beriicksichtigt [188]. AuBerdem wurde von Wang et al. ein
dynamisches lonentransportmodell vorgestellt, das zum Vergleich der kinetischen Eigen-
schaften und der Effizienz der Elektrosorption durch die Betriebsweise mit konstanter
Stromstarke bzw. konstanter Spannung in MCDI-Zelle genutzt wurde. Zur Darstellung

des Potentialunterschieds zwischen Mikro- und Makroporen wurde auch in diesem Fall
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das modified Donnan Modell verwendet, wobei von der Abwesenheit von Oberflachen-
gruppen ausgegangen wurde [189]. Dykstra et al. untersuchten ebenfalls die Effizienz
dieser Elektrosorptionsmodi unter der Berlicksichtigung der Energieriickgewinnung, der
Frischwasserausbeute und der Eluentenkonzentration auf der Basis ihres zuvor prasen-
tierten Modells [190]. Diese Modelle wurden mit den Programmiersprachen C++ oder
Matlab erstellt oder in die Multiphysiken-Software COMSOL® implementiert.

Ein kapazitiver Prozess kann, wie 1971 bereits von Johnson and Newman gezeigt wurde,
auch durch Ersatzschaltbilder als Kombination von Kondensatoren und Widerstanden dar-
gestellt werden [64]. Aufbauend auf dieser Grundlage wurde im Rahmen dieses Projekts
zur Simulation des gesamten Prozesses das Modell von Lenz et. al auf die Simulation der
kapazitiven Prozesse mit organischen Molekiilen angepasst [63]. Die hierfiir verwende-
te objektorientierte Software-Entwicklungsumgebung war OpenModelica (im Folgenden
als Modelica abgekiirzt), die fir die Simulation und Modellierung komplexer Systeme
eingesetzt werden kann [191]. Das verwendete Modell basiert auf elektrochemischen,
chemischen und elektrischen Modulen und ist dadurch in der Lage, die Einfliisse der Kon-
zentrationen der einzelnen Substanzen, des pH-Werts, der Flussrate sowie der Betriebsart

CC oder CV in die Berechnungen einzubeziehen.

Die Software-Entwicklungsumgebung OpenModelica ist kostenfrei verfliigbar und enthalt
eine hohe Anzahl von Physik- bzw. Chemiemodulen, die auf einer grafischen Oberflache
miteinander durch Konnektoren verkniipft werden kénnen, um Prozesse darzustellen. Oh-
ne das hierzu eine Programmierung durch den Nutzer notwendig ware, reprasentieren die
grafischen Modulsymbole im Hintergrund gleichzeitig die zur Berechnung der zugehorigen
Prozesse notwendigen Gleichungen. Durch die Verkniipfung der Module entsteht hierdurch
ein Softwareprogramm, das das dynamische Verhalten des skizzierten Systems simuliert.
Setzt man z.B. auf der grafischen Oberflache einen Kondensator in einen Stromkreislauf
ein, wird dementsprechend die Kondensatorgleichung in die Berechnung einbezogen [191].
Um die Module an das jeweilige System anzupassen, konnen die entsprechenden Parame-
ter definiert werden. Neben den in der Standardbibliothek enthaltenen Modulen, kdnnen
weitere Module erstellt und in weiteren Bibliotheken zusammengefasst werden. Die Dar-
stellung des Stromkreislaufs und dessen Module ist durch die Standardbibliothek méoglich.
Zur Darstellung der chemischen Substanzen und deren Reaktionen in der Losung wurde
die “Library of Electro-Chemical models (version 1.1.0)", die von Matejék et. al erstellt
wurde, verwendet [192]. Diese Bibliothek ermdglicht die Zuordnung mehrerer chemischer
Substanzen zu einem bestimmten Volumen und ermoglicht Interaktionen zwischen mehre-
ren Volumina. Die treibende Kraft der ablaufenden Reaktionen ist das chemische oder das
elektrochemische Potential, wobei wie iiblich der Gleichgewichtszustand angestrebt wird.
Dafiir werden den Substanzen thermodynamische GroBen, wie die molare freie Standard-
bildungsenthalpie aber auch das Molekulargewicht und die elektrische Ladung zugeordnet,

die in einer Liste hinterlegt werden konnen. Die Module verfiigen iiber sogenannte Kon-
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nektoren, iiber die zwischen den Modulen Informationen ausgetauscht werden. Fiir die
verschiedenen Physik- bzw. Chemiebereiche existieren dabei separate Konnektoren, wie
z.B. ein elektrischer Konnektor (Strom, Spannung) sowie ein Konnektor fiir chemische

Potentiale und Stoffstrome.

Generell wird zwischen den flow Variablen und den nonflow Variablen unterschieden.
Zu den flow Variablen gehért der molare Stoffstrom in mol/s und die Stromstérke in
A, zu den nonflow Variablen die Konzentration in mol/m? und das elektrochemische
Potential |1z} der Substanz in J/mol. Nach der Kirchhoff'schen Regel wird fiir jede der n
Verbindungen einer flow Variablen automatisch eine Gleichung und fiir non-flow Variablen

n-1 Gleichungen erstellt [192 [193].

Das elektrochemische Potential ist dabei dhnlich definiert wie das bereits vorgestellte
chemische Potential aus Kapitel - Gleichung (2.9), wobei die Gleichung um das
elektrische Potential ¢, die Valenzzahlz/des lons i und die Faraday Konstante [F' erweitert

wird.

Es ist leicht zu sehen, dass sich das chemische Potential direkt aus dem elektrochemischen
Potential ergibt, falls das elektrische Potential gleich Null ist (¢ = 0 V).

Das Modul “ElectronTransfer” in der Bibliothek fiir elektrochemische Modelle ist eine
Art Transfermodul, das eine Ubertragung der Ladung von elektrischen Bauteilen in die
Losung ermoglicht. Allgemein ermdglichen solche Transfermodule die Verkniipfung von
Modulen aus unterschiedlichen Physikbereichen und ermoglichen somit den Aufbau eines
Multiphysik-Modells. Die Zugehorigkeit der Module und der Kreislaufe im Modell zu den
Physiken wird durch die Farbe der Konnektoren und der Verbindungen gekennzeichnet.
Zum Beispiel werden die elektrochemischen Reaktionen durch lila Verbindungen darge-
stellt, wahrend ein elektrischer Kreislauf durch blaue Verbindungen dargestellt wird. Eine
umfassende Darstellung der Bibliotheken dieser Programmiersprache und Beispiele zu

deren Anwendung kénnen der Literatur entnommen werden [192-194].

4.4.1. Alligemeiner Aufbau des Modells

In Abbildung|4.3]ist ein vereinfachtes Modell dargestellt, das die reversible Adsorption von
NaCl in einem [CDI-System bei konstanter Spannung darstellen kann. Die Abbildung ist
dem Modell, wie es in Modelica mit der grafischen Oberflache dargestellt wird, nachemp-
funden. Mit der elektrochemischen Bibliothek ist es moglich, die Substanzen bestimmten
Bereichen bzw. Losungskompartimenten zuzuordnen (lila gestichelte Boxen), in denen
fur alle Substanzen die gleichen Druck- und Temperaturbedingungen herrschen. Die
Zugehorigkeit einer Substanz zu einem Losungskompartiment wird lber eine gelbe Ver-

bindungslinie zum “substance port™ der Losung dargestellt. Diese Lésungskompartimente
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entsprechen den Volumina im dargestellten System, wie zum Beispiel dem VorratsgefaB
der Feedlosung, die Uiber den Zulauf in die Zelle eingespeist wird oder dem Losungsvolu-
men, das in den Mikroporen der Elektroden vorliegt. Um diese optisch unterscheiden zu
konnen, wurden die zu den Elektroden gehorenden Volumina in Abbildung grau und
die sonstigen Losungen blau hinterlegt.

Amperemeter Spannungsquelle

1> O
Konzentrations-

sensor Kathode

ol

- I Kondensator

Zulauf

Abbildung 4.3.: Dargestellt ist ein mittels der Programmiersprache Modelica erstelltes Modell
eines|CDI-Systems fiir die Adsorption von NaCl. Es besteht aus den (ibergeordneten Lésungskom-
partimenten des Zulaufs-, des Ablaufs-, sowie der Bulklésung, die jeweils die ionischen Spezies in
zeitlich veranderlicher Konzentration enthalten. Des Weiteren sind die Losungskompartimente
der Mikroporenvolumina in den Elektroden mit den darin adsorbierten Spezies dargestellt. Eine
Verbindung, die den Molekiilaustausch zwischen diesen Abschnitten erméglicht, ist durch lila
Verbindungslinien dargestellt. Die Elektroden sind auBerdem Uber einen Stromkreislauf mit
Spannungsquelle, Amperemeter, Kondensatoren und Widerstanden miteinander verbunden, die
blau dargestellt sind.

Durch die separate Anordnung der Bulklésung innerhalb des|[CDI-Moduls sowie der akku-
mulierten Ablauflosung ist es moglich, die Konzentrationsanderung in diesen Volumina zu
betrachten, wahrend die Konzentration des Feedstroms konstant bleibt. In den Lésungen
ist das Wasser (H30), sowie Na*- und Cl~-lonen definiert und durch die lilanen Module
reprasentiert. Fiir die Elektroden sind zusatzlich die Spezies in adsorbierter und daher
elektroneutraler Form dargestellt. AuBerdem wird das Wasser in den Elektroden durch
einen anderen Substanzparameter beschrieben, als das Wasser in den restlichen Losungen

und darum mit dem Index “mi"“ gekennzeichnet, wobei dies eine Beriicksichtigung des
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messbaren Mikroporenvolumens ermoglicht. Der molare Fluss der drei Substanzen aus
der Feedl6sung in den Bulk bzw. von dort zum Ablauf wird ber 'Stoffstrompumpen’
realisiert. Mit diesen kann die Flussrate in die [CDI-Zelle beliebig variiert werden. Der
Stromkreislauf in dem System, der durch die blauen Verbindungen erkennbar ist, besteht
aus einer Spannungsquelle, einem Amperemeter zur Uberwachung der Stromstirke, sowie
jeweils einem Kondensator und einem Widerstand pro Elektrode. Verbunden sind die
Elektroden, wie bereits beschrieben, tiber ein Modul, das den Elektronentransfer zwischen
den chemischen Substanzen und dem Stromkreislauf ermoglicht. Die mit einem Dop-
pelpfeil gekennzeichneten chemischen Reaktionsmodule zwischen den Substanzen in der
Bulklésung sowie den zugehodrigen adsorbierten Spezies dieser Substanzen ermoglichen
den Transfer der lonen in die Mikroporen oder in die Bulklosung. Da hierbei auch immer
ein Transfer von Elektronen in bzw. aus der Elektrode erfolgen muss, besteht auch eine

Verbindung zwischen dem Elektronentransfermodul und diesen Reaktionsmodulen.

So wird zum Beispiel bei der Aufnahme eines Na™-lons in die Mikroporen der Kathode
die Aufnahme eines Elektrons aus dem Stromkreis in die Elektrode bendtigt, um die
Elektroneutralitat sicherzustellen. Dies bedeutet auch, dass die Aufnahme eines C'l~-lons
die Abgabe eines Elektrons von der Anode zur Folge hat. Die entsprechende Reaktion ist

reversibel und kann fiir eine Substanz A mit der Valenz z4 wie folgt dargestellt werden:

At 24, - € = Aj i (4.57)
Diese Darstellung entspricht zwar auf den ersten Blick einer Redoxreaktion, was der Rever-
sibilitat des kapazitiven Prozesses widerspricht. Betrachtet man jedoch die Makroebene,
wird hier lediglich die Elektroneutralitat im Elektrodenmaterial durch die Aufnahme des
Elektrons in das Kohlenstoffmaterial aufrecht erhalten, wenn ein lon in den Mikropo-
ren adsorbiert. Wie in durch den kinetischen Koeffizienten k4 angedeutet, kann
im Modelica Modell durch die elektrochemische Bibliothek eine Reaktionsgeschwindig-
keit vorgegeben werden. Da der kinetische Koeffizient als Vorfaktor auf die Differenz

der chemischen Potentiale der Produkte und Edukte einwirkt, wird er in der Einheit

mol?
J-s

gesetzt, dass die eigentliche Adsorptionsreaktion sich nicht limitierend auf die Kinetik

dargestellt. Im verwendeten Modell wurde die Rekationsgeschwindigkeit so hoch

auswirkt. Die Limitierung der Adsorptionsrate resultiert vielmehr aus Widerstanden des
Elektronen- und lonentransports, die in diesem stark vereinfachten Model durch die kon-
stanten Ohmschen Widerstande im Stromkreislauf reprasentiert werden. Alternativ zur
Elektroneniibertragung ist der Ladungsausgleich in den Elektroden auch durch die Ad-
sorption eines Adsorptivs entgegengesetzter Ladung moglich, wie es im potentialfreien
Zustand der Fall ist.

Der Gleichgewichtszustand ist erreicht, wenn die mit den stochiometrischen Faktoren

gewichtete Summe der Gibbs Energien der Produkte und Edukte gleich Null ist. Analog
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zu Gleichung (2.11) kann dies dargestellt werden durch:

AG =%F viji; =0 (4.58)

Das entspricht der Gleichgewichtsbedingung, dass das elektrochemische Potential der
adsorbierten Spezies in den Mikroporen, dem elektrochemischen Potential der gelosten

Spezies in der Bulklosung bzw. in den Makroporen entsprechen muss. Also gilt:

ﬂi,mi = ﬂi,m(z (459)

Ersetzt man weiter fi,,;; und fis,; durch Gleichung (4.56) und nimmt an, dass das be-
trachtete System eine stark verdiinnte Losung ist, wodurch die Aktivitdten vernachlassigt

und mit den molaren Konzentrationen gerechnet werden kann, so erhalt man:

Cimi = Ciyma * e_Zi.A@D—FAM? (460)
Dieser Ausdruck entspricht der Definition der Mikroporenkonzentration des modified
Donnan Modells (siehe Gleichung (4.35)) mit dem chemischen Attraktionsterm dargestellt
durch die Differenz zwischen den chemischen Standardpotentialen der Adsorptive in den
Mikroporen und in den Makroporen Ap?. Die Berechnung der Mikroporenkonzentration

beruht also bei beiden Modellen auf der gleichen Grundlage.

Die Limitierung der lonenaufnahme in die elektrochemische Doppelschicht der Elektroden
wird im Modell durch die elektrische Kapazitat der Kondensatoren realisiert. Somit kann
die Kapazitat einfach an die realen Bedingungen in der [CDI-Zelle angepasst werden.
AuBerdem kann durch den Kondensator eine realistische Darstellung des Potentialabfalls in
der Sternschicht in Abhangigkeit von der Beladung dargestellt werden. Die Ladungsmenge,
die pro Elektrode gespeichert werden kann, setzt sich anhand der Kondensatorgleichung
fir das Sternpotential wie folgt zusammen:

Q =C- A¢Stern (461)

Uber das Faraday-Gesetz kann die Ladungsmenge in die Menge an gespeicherten lonen

umgerechnet werden.

Qm =F - Xeimi - 2 (4.62)

Wie im Grundlagenkapitel erlautert, wird die Gesamtspannung durch mehrere Spannungs-

abfélle reduziert und nur ein Teil fir die kapazitive Adsorption aufgewandt. Unter ande-
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rem werden die Potentialabfalle durch die Elektrolytlosung, durch die Zuleitungen, die
Stromkollektoren und die Sternschicht beriicksichtigt. Um die Konzentrationsabhangig-
keit des Spannungsabfalls im Elektrolyten zu beriicksichtigen, wird der Widerstand in
Abbildung durch einen variablen Widerstand ersetzt, der sich aus der Summe aus
einem konstanten Widerstand fiir die Zuleitungen und Stromkollektoren (Rj) und dem
Elektrolytwiderstand Rgjcktroiye, in den die variable Bulkkonzentration in der [CDI-Zelle

einflieBt, ergibt (vgl. Abbildung [4.4).
RO RElektrolyt
AR,

Bulkkonzentration

Rvariabel

Abbildung 4.4.: Der konzentrationsabhdngige Widerstand der Elektrolytlésung kann in Open-
Modelica wie dargestellt beriicksichtigt werden. Zum konstanten Widerstand der Stromzufiih-
rung des Systems Ry wird der Elektrolytwiderstand Rpgjerirory: addiert, in den die variable
Bulkkonzentration in der CDI-Zelle einflieBt.

Als Erweiterung des Modells aus Abbildung [4.3| kann zudem die Dissoziation des Wassers
in das Modell implementiert werden. Diese Erweiterung hat den Vorteil, dass wahrend
der Adsorption auftretende pH-Wert-Anderungen in der Lésung beriicksichtigt werden
konnen. Die Umsetzung dafiir erfolgt, wie in Abbildung dargestellt, als Reaktion
zwischen den dissoziierten Spezies und Wasser innerhalb eines Lésungskompartiments.
AuBerdem kann auch eine mogliche Adsorption der Dissoziationsprodukte des Wassers

beriicksichtigt werden.

Abbildung 4.5.: Die Dissoziation von Wasser kann in Modelica als die Reaktion zwischen den
Hydroxid- und Wasserstoffionen zu einem Wassermolekiil dargestellt werden.

4.4.2. Beriicksichtigung der Dissoziation und Adsorption mehrfach protonierter

Sauren

Die Darstellung der Dissoziationsgleichgewichte einer mehrfach protonierten Saure in
wassriger Losung wurde mit Modelica analog zur Dissoziation des Wassers implementiert.
Ein Modell, das die Konzentrationen der drei Spezies einer zweiprotonigen Saure be-
rechnen kann, ist in Abbildung 4.6] dargestellt. Das vollstandig deprotonierte Saureanion
wird durch “A2~* reprasentiert , entsprechend die ein und zweifach protonierten Spezeis

mit “AH™" bzw. “AHy". Wie zu erkennen ist, miissen drei Reaktionen beriicksichtigt
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werden, um alle Dissoziationsprozesse in der Losung zu beschreiben. Dazu gehoren die
zwei Dissoziationsreaktionen der Saure sowie das tiber die Protonen damit gekoppelte

Dissoziationsgleichgewicht des Wassers.

Abbildung 4.6.: Die Dissoziation einer zweiwertigen S3ure kann in Modelica als die Reaktion
zwischen den geladenen Molekiillen mit Wasserstoffionen dargestellt werden. In dem abgebil-
deten Modell wird parallel die Dissoziation des Wassers beriicksichtigt, da dieses tber die
Protonenkonzentration mit den Dissoziationsgleichgewichten der Saure gekoppelt ist.

Zur Bestimmung des Gleichgewichtszustands sind fiir Modelica lediglich die Differenzen
der chemischen Standardpotentiale ausschlaggebend. Das bedeutet, dass das chemische
Standardpotential einer Spezies als Referenzwert zu Null gesetzt werden kann, und sich
die anderen chemischen Standardpotentiale daran ausrichten. Diese relativen chemischen
Standardpotentiale werden in der Substanzbibliothek fiir Standardbedingungen (7" =
25°C, p = 1 bar) auch als freie molare Bildungsenthalpie der Substanzen bezeichnet. Die
Differenzen ergeben sich aus der Summe der chemischen Standardpotentiale aller an einer

Reaktion beteiligten Spezies multipliziert mit den stochiometrischen Faktoren.

Betrachtet man die Reaktionsgleichung einer dissoziierenden Saure (vgl. Gleichung )
bietet sich als Referenzmolekiil das Wasserstoffion an, dessen chemisches Standardpoten-
tial auf Null gesetzt wird. Nachdem die Dissoziationskonstanten in der Literatur zu finden
sind, kann Uber Gleichung (2.10) z.B. durch die Vorgabe des chemischen Standardpo-
tentials der undissoziierten Spezies leicht das der dissoziierten Spezies bestimmt werden.
Fir die Bibliothek steht eine groBe Auswahl an Informationen zu lonen zur Verfiigung,

die in dieser Arbeit genutzt wurden [195].

4.4.3. Kapazitive Adsorption

Zur Betrachtung der kapazitiven Adsorption von mehrfach protonierten Molekiilen in einer
[CDI-Zelle wurde das in Abbildung [4.3| beschriebene Modell durch die Dissoziation von
Wasser (vgl. Kapitel , die auftretenden Spezies einer zweiprotonigen Saure sowie
die zugehorigen Dissoziations- und Adsorptionsreaktionen erganzt (vergleich Abbildung
4.7, Wie zuvor beschrieben, handelt es sich bei diesem Modell um die Darstellung eines
zwei-Elektroden Setups mit der Moglichkeit, die Konzentration der Substanzen im Bulk,
dem Ablauf und innerhalb der Mikroporen der Elektroden wahrend der Adsorption oder

der Desorption zu untersuchen. Zusatzlich zu den Saureanionen werden in diesem Modell
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Natriumionen in den Lésungen und den Elektroden beriicksichtigt, da zur Einstellung des
pH-Wertes NaOH verwendet wurde. Um das Modell libersichtlicher zu gestalten, wurden
in dieser Darstellung die Chlorionen nicht eingefiigt, die zusatzlich beriicksichtigt wurden,
wenn die Feedlosung mit HCl angesauert wurde. Zur Berlicksichtigung der in realen
Systemen auftretenden Verluststrome wurde in Parallelschaltung zur gesamten [CDI-Zelle
ein zusatzlicher Strompfad iiber einen Ohmschen Widerstand eingefiigt. Hierdurch ergibt
sich ein spannungsabhangiger Verluststrom, der auch aufrechterhalten bleibt, wenn die
Kapazitat der Kondensatoren ausgeschopft ist. Diese Charakteristik entspricht in guter

N&herung der eines Verluststroms aufgrund von parasitaren Redoxreaktionen.

SchlieBlich ist zu erwahnen, dass das beschriebene Modell sehr einfach auf den Fall einer
kapazitiven Adsorption mit Constant Current (CC) Betriebsweise umgestellt werden kann.
Hierzu ist lediglich das Modul fiir eine konstante Spannungsquelle durch das Modul fiir
eine konstante Stromquelle zu ersetzen. Eine weitere Anpassung des Modells ist nicht
notwendig, was einen klaren Vorteil gegeniiber klassischen [CDI-Modellen bedeutet, bei
denen die Implementation des CC-Betriebsmodus mit umfangreicheren Umstellungen

innerhalb des programmierten Gleichungssystems verbunden ist.
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— === ===

Zulauf Ablauf

Abbildung 4.7.: Dargestellt ist das Modell zur Simulation der Elektrosorption mehrwertiger
Sauren mit der Software Modelica in einem zwei-Elektroden Setup mit Zu- und Ablauf, sowie
einer Bulk-Lésung zwischen den Elektroden.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Die wichtigsten Ergebnisse, die im Rahmen dieser Arbeit erzielt wurden, werden in diesem
Kapitel dargestellt und diskutiert. Dazu findet ein Vergleich der Ergebnisse mit dem
aktuellen Stand der Wissenschaft statt.

5.1. Charakterisierung der Kohlenstoffmaterialien

Zur Simulation der potentialfreien Adsorption und der Elektrosorptionsprozesse ist die
Charakterisierung des Elektrodenmaterials essenziell, da die Adsorption allgemein an der
Phasengrenze zwischen dem Elektrolyten und der Elektrode stattfindet. In dieser Arbeit
wurde mit pulverférmigen Kohlenstoffmaterialien und mit Kohlenstoffelektroden gear-
beitet. Die Charakterisierung wurde anhand mehrerer Methoden durchgefiihrt und die
Ergebnisse sind in Tabelle aufgelistet. Zur Bestimmung der spezifischen Oberflache,
dem Porenvolumen und der PorengroBenverteilung wurden BET Messungen durchgefiihrt.
Die groBte spezifische Oberflache konnte dabei fiir die Kohlenstoffelektrode der[CDI-Zelle
Ecomite U mit 1692 m?/g gemessen werden. Die spezifischen Oberflichen der Aktiv-
kohle Carbopal SC11 und des KohlenstoffruBes C-Nergy sind mit zirka 50% bzw. 4%
der spezifischen Oberflache des Elektrodenmaterials Ecomite U vergleichsweise niedrig.
Neben der spezifischen Oberflache ist die mittlere Porenweite ein wichtiger Parameter fiir
die Abschatzung der Adsorptionskapazitat von Kohlenstoffmaterialien. Eine Porenweite
von ungefahr 2 nm ist Voraussetzung fiir eine ausreichende Uberlappung der diffusen
Doppelschichten, um ein nahezu konstantes Potential in den Mikroporen zu erhalten.
Da alle Kohlenstoffmaterialien eine geringere mittlere Porenweite als 2 nm aufweisen,
kann das Modell fiir die Simulation der Elektrosorption angewendet werden. Im Vergleich
zu den untersuchten Molekiilen ist diese Porenweite jedoch groB genug, so dass kein
GroBenausschluss der Molekiile zu erwarten ist. Unter Vernachlassigung der Hydrierung

der beiden Molekiile wurde fir Maleinsdure ein maximaler Durchmesser von 0,58 nm

75



76 5. Ergebnisse und Diskussion

und fiir Phenylalanin ein maximaler Durchmesser von etwa 0,79 nm bestimmt . Durch
die Hydratisierung der Molekiile wird die GroBe noch einmal steigen, allerdings ist diese
VergroBerung im Verhaltnis zur MolekiilgroBe nicht relevant. Ein Beispiel zur Bestim-
mung der mittleren PorengroBe durch die BET-Messung fiir den Kohlenstoff Ecomite
U ist im Anhang in Kapitel E aufgefiihrt. AuBerdem konnten anhand der Ergebnisse
weitere Parameter, wie die Dichte der Elektrode und die Porositat der Materialien, wie
in Kapitel beschrieben, berechnet werden. Die Porositat der Materialien spielt
fir die Berechnung der effektiven Diffusionskoeffizienten innerhalb der Elektroden und
damit fir die Simualtion der Adsorptionskinetik eine wichtige Rolle. Durch die Partikel-
groBenanalyse wurde zudem der mittlere volumetrische Durchmesser der Partikel des
Kohlenstoffmaterials bestimmt. Die entsprechenden Diagramme der Verteilungsdichte
und der Verteilungssumme sind im Anhang in Abbildung[A.1 dargestellt.

Tabelle 5.1.: Eigenschaften der untersuchten Kohlenstoffmaterialien und CDI-Elektroden.

Parameter Ecomite U Carbopal SC11 C-Nergy
Spezifische Oberflache (m?/g) 1692 909 63
Porenvolumen (cm?/g) 0,62 0,31 0,02
Porenweite (nm) 1,9 1,8 1,9
Dichte der Elektrode (g/cm3) 0,67

Partikelporositat 0,58 0,41 0,03
Gesamtporositat 0,7

PartikelgroBe Dsp (pm) 37,6 34,5
Wasseranteil (%) 24,1 1,66 1,74
Spezifische Kapazitat (F/g) 45

Dicke der Elektrode (p1m) 254

Wie in Kapitel beschrieben, wurde die zyklische Voltammetrie zur Bestimmung
der elektrischen Kapazitat der Kohlenstoffelektrode eingesetzt. Fiir die CV-Experimente
wurde eine Probe der Kohlenstoffelektrode (iber einen Golddraht kontaktiert und mit einer
platinierten Gegenelektrode sowie einer Ag/AgCl Referenzelektrode in einem Reaktions-
gefaB mit einer 50 mM NaCl-Lésung als Elektrolyt untersucht. Wahrend des Versuchs
wurde das Open Circuit Potential von 0,1 V um £0,1 V mit einem Spannungsvorschub
von 0,1 mV/s variiert. Die gemessenen zyklischen Voltammogramme des zweiten und
dritten Zyklusses sind in Abbildung 5.1| dargestellt.

1Zur Bestimmung des maximalen Durchmessers der Molekiile wurde die Software PubChem 3D Viewer v2.0
verwendet.
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Abbildung 5.1.: Dargestellt sind der zweite (schwarz) und dritte Zyklus (graue Striche) des
zyklischen Voltammogramms der Elektrode, die in den Ecomite U CDI-Systemen genutzt
wurden.

Das in Abbildung |5.1| dargestellte zyklische Voltammogramm entspricht im untersuchten
Spannungsbereich nahezu der Form eines idealen Kondensators, wodurch davon aus-
gegangen werden kann, dass wahrend der Messung keine stérenden Nebenreaktionen
stattgefunden haben. Wie in Kapitel beschrieben, wurde aus dem Kurvenverlauf es
CV-Diagramms fiir die Elektrode eine Kapazitat von 45+0,16 F/g bestimmt.

Durch die Aufnahmen der verwendeten Kohlenstoffmaterialien mit dem Rasterelektronen-

mikroskop kann unter anderem deren Topographie naher betrachtet werden.

IAccV  Spot Magn
115.0 kV 3.0 1656x

Spot Magn  Det WD F—— 10um AccV  Spot Magn Det WD F—————— 10um

0 2000x SE 7.6 carbopal 150kV 2.0 2000x GSE 10.6 1.0 Torr carbon particle
™y

Abbildung 5.2.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der untersuchten Kohlen-
stoffmaterialien. Dargestellt in 2000-facher VergréBerung sind A: die Oberflache der Kohlenstoff-
elektrode Ecomite U, C: Das Kohlenstoffmaterial Carbopal SC11, D: das Kohlenstoffmaterial
C-NERGY Super C65 in 155-facher VergroBerung B: der Querschnitt der Kohlenstoffelektrode
Ecomite U.
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In Abbildung A ist die Kohlenstoffelektrode Ecomite U in der Aufsicht dargestellt,
wobei hier deutlich die einzelnen Partikel des Kohlenstoffmaterials zu erkennen sind, aus
denen die Elektrode besteht. Daher kann von einer geringen Verklebung der Partikel
des Kohlenstoffmaterials durch das bei der Elektrodenherstellung eingesetzte Bindemittel
ausgegangen werden, was eine gute Diffusion der lonen durch die Makroporen in tiefere
Bereiche der Kohlenstoffschicht begiinstigt. Ein weiterer Faktor, der eine schnelle Diffusi-
on in die Aktivkohle beglinstigt, sind die feinen Risse, die zu erkennen sind. Durch die
Aufnahme des Querschnitts der Ecomite U Elektrode konnte deren Dicke auf 254 um
bestimmt werden (Abbildung B). Die in Abbildung C dargestellten Carbopal
SC11 Partikel weisen im Vergleich zu dem Kohlenstoffmaterial C-NERGY Super C65
(Abbildung 5.2 D) klare Kanten und grobe Strukturen auf. Der KohlenstoffruB von C-
NERGY hat eine feine Struktur mit vielen sehr kleinen Partikeln im Nanometerbereich.
Die durchschnittliche volumetrische PartikelgroBenverteilung spiegelt diesen Sachverhalt
zwar nicht wider, wobei mogliche Griinde dafiir die Hydrophobizitat und die daraus resul-
tierenden Agglomerate von C-NERGY Super C65 und die untere Grenze der messbaren

PartikelgroBe von 0,5 um sein konnen.

Da Aktivkohle in der Regel aus pflanzlichen Materialien hergestellt wird, bleiben nach
der Herstellung verschiedene Spurenelemente des Ausgangsmaterials zuriick, die beim
Kontakt mit Wasser als lonen in die Losung gelangen kénnen. Um die verwendeten Koh-
lenstoffmaterialien auf den Gehalt leachbarer Metallionen hin zu untersuchen, wurden
160 mg in 10 mL Reinstwasser fiir 48 Stunden suspendiert und das Wasser anschlieBend
mittels ICP-OES auf die Anwesenheit von Kationen untersucht. Im messbaren Bereich
lagen dabei lediglich Calcium, Kalium, Magnesium, Natrium und Silizium, wobei der
Hochstwert bei Carbopal SC11 fiir Natrium gemessen wurde (eine vollstandige Auflis-
tung der untersuchten Kationen und der Beladung des verwendeten Kohlenstoffmaterials
befindet sich in Tabelle im Anhang). Beim Einsatz von einem Kilogramm dieses
Kohlenstoffmaterials werden demnach 4,4 mmol Natriumionen in einem Liter gelost. Bei
den durchgefiihrten Versuchen wurden 20 mg des Kohlenstoffmaterials und Volumina
von 1,5 mL eingesetzt, was einer maximalen Konzentration von 0,06 mmol/L an Na-
triumionen entspricht. Da diese Werte im Verhaltnis zu den eingesetzten Stoffmengen
der Zielsubstanz sehr gering sind, wurde dieser Einfluss vernachlassigt. Auf eine Unter-
suchung der Kohlenstoffelektroden der [CDI-Zelle wurde hier verzichtet, da diese vor der
Verwendung gesplt und mit einer NaCl-Lésung mehrere Adsorptions-/Desorptionszyklen
durchgefiihrt wurden, sodass fiir die folgenden Untersuchungen keine aus den Elektroden

geloste, andere lonenarten zu erwarten sind.

Eine Untersuchung der funktionellen Oberflichengruppen der drei Kohlenstoffmaterialien
wurde mittels Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie durchgefiihrt, wobei die Proben
der verwendeten Kohlenstoffmaterialien im Hochvakuum mit einer monochromen Ront-

genstrahlung bestrahlt wurden. Auf Grund der photoelektrischen Effekte konnen Spektren
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erfasst werden und durch entsprechendes Fitting die Oberflachengruppen bestimmt wer-
den (siehe Anhang, Abbildung [C.2)). Dabei konnte festgestellt werden, dass bei dem
Kohlenstoffmaterial der Ecomite U Elektrode die hochste Dichte an Stickstoff und Sauer-
stoffhaltigen Oberflachengruppen auftritt (insgesamt 12,2%). Fiir Carbopal SC11 ist die
Anzahl dieser Oberflachengruppen mit 4,1% bereits geringer und die geringste Menge an
Oberflachengruppen mit 2% wurde fir C-NERGY Super C65 gemessen. Die funktionellen
Gruppen koénnen unter anderem zu pH-Wert-Verschiebung fiihren [196], aber auch mit

den adsorbierten Spezies interagieren.

5.2. Potentialfreie Adsorption

In Kapitel wurde die (potentialfreie) Adsorption als die Anreicherung von lonen oder
Molekiilen an der Grenzflache zwischen zwei Phasen definiert. In der Elektrochemie findet
dementsprechend auch eine potentialfreie Adsorption beim Kontakt der Elektrode mit
der Elektrolytlosung statt. Durch die Equilibrierung vor der Elektrosorption und wahrend
der Desorptionsphase lagern sich lonen an der Elektrode an. Da mit einer elektrischen
Ladung, die im Vorzeichen dem an die Elektrode angelegten Potential entspricht, ab-
gestoBen und damit desorbiert werden, fiihren diese lonen zu einem Riickgang der fiir
eine Deionisation der Lésung nutzbaren Elektrodenkapazitat und zu einem Energieverlust
fur den Gesamtprozess. Eine Untersuchung des AusmaBes und der Abhangigkeiten der
potentialfreien Adsorption ist somit essentiell fiir die Optimierung und die Simulation
der Elektrosorption. Aus diesem Grund werden die fiir organische Sauren auftretenden
Mechanismen der potentialfreien Adsorption im Folgenden genauer diskutiert, wobei Pas-
sagen des Kapitels auf einer freien Ubersetzung einer der im Rahmen der Dissertation
entstandenen Publikation beruhen.

5.2.1. Auswahl des Isothermenmodells

Die Auswahl eines passenden Isothermenmodells wird im Folgenden anhand des Bei-
spiels der Adsorption von Maleinsdure an dem Kohlenstoffmaterial Carbopal SC11 darge-
stellt. Dafiir wurden zunachst experimentelle Untersuchungen anhand von Batchversuchen
durchgefiihrt, wobei 1,5 mL der Losung mit der Zielsubstanz mit 20 mg des Kohlenstoff-
materials in einem ReaktionsgefaB fiir 24 Stunden inkubiert wurden (vergleiche Kapitel
3.6.1). Als Ausgangskonzentrationen wurden 10, 15, 20 und 30 mmol/L gewahlt, was
einem Verhaltnis zwischen der Stoffmenge und dem verwendeten Kohlenstoffmaterial
von 0,75 bis 3,75 mmol/g bzw. 87 bis 435 mg/g entspricht. Die Lésungen wurden auf
pH-Werte von 2, 3, 4,5, 5,5, 6,5 und 8,5 eingestellt. Nach der Equilibrierung wurde der
Uberstand durch Zentrifugation mit anschlieBender Filtration abgetrennt. AnschlieBend
wurde der pH-Wert erneut gemessen, die Konzentration der organischen Saure photo-
metrisch bestimmt und dariiber die adsorbierte Stoffmenge ermittelt. Die Anpassung

der Parameter der Isothermenmodelle ist auf Grund der pH-Wert-Anderung, die durch
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80 5. Ergebnisse und Diskussion

die Adsorption der organischen Molekiile auftrat, nicht trivial, da eine Isotherme in der
Regel fiir einen konstanten pH-Wert definiert ist. Aus den Versuchsdaten konnte daher
keine Anpassung einzelner Isothermen fiir feste pH-Werte erfolgen, sondern das gesamte
komplexe Gleichungssystem zur Beschreibung der gekoppelten Adsorptions- und Dissozia-
tionsvorgange einer zweiprotonigen Saure mit insgesamt neun Unbekannten musste unter
Einbezug aller experimentellen Daten (iber den kompletten untersuchten pH-Wert-Bereich
simultan gefittet werden. Um dieses Problem zu I6sen, wurde die Anpassung der Para-
meter Gber den in Abschnitt beschriebenen genetischen Algorithmus durchgefiihrt.
Eine Betrachtung zum Einfluss der PopulationsgroBe des genetischen Algorithmus und
ein Vergleich mit dem im Programm Matlab implementierten genetischen Algorithmus ist
im Anhang (Kapitel @ zu finden. Die Auswertung wurde 100-mal mit einer Limitierung
der Iterationsschritte auf jeweils 200000 durchgefiihrt und die Mittelwerte und Standard-
abweichungen der resultierenden 100 Parametersatze fiir die Erstellung der Grafiken und
folgende Berechnungen genutzt. Durchgefiihrt wurde die Anpassung fiir das kompeti-
tive Multikomponenten-, das teilkompetitive Multikomponenten- und das kooperative
Moreau-Modell (Abbildung [5.3). Die in der Abbildung aufgetragenen Kreise markieren
die experimentellen Ergebnisse, wobei es sich stets um den Mittelwert aus mindestens
zwei Versuchsansatzen handelt. In der Abbildung ist die resultierende Gesamtbeladung
aller Spezies der organischen Saure liber dem sich einstellenden Gleichgewichts-pH-Wert
(pHgigw) der Lésung aufgetragen. Zudem markiert die Farbe des Symbols die sich ein-
stellende Gleichgewichts-Gesamtkonzentration aller Spezies der organischen Saure in
der Losung. Fiir einen direkten Vergleich der experimentellen und iiber das Modell vor-
hergesagten Werte wurden fiir die jeweiligen experimentellen Gleichgewichts-pH- und
-konzentrationswerte die zugehoérigen theoretischen Beladungen berechnet und in Form
quadratischer Symbole in die Abbildung eingetragen. Im Idealfall liegen die Kreise und die
Quadrate exakt aufeinander, anderenfalls tritt eine Verschiebung parallel zur y-Achse auf.
SchlieBlich sind in Abbildung|5.3|theoretische Beladungsverlaufe fiir vier Konzentrationen
iber den gesamten pH-Wert-Bereich von 0 bis 12 eingezeichnet. Diese Beladungsverlaufe
haben keinen direkten Bezug zu den experimentellen Werten und sollen lediglich den
Verlauf der pH-Wert-abhangigen Beladungsvorhersage der Modelle fiir unterschiedliche
Gleichgewichts-Gesamtkonzentrationen der organischen Saure wiedergeben. Nachdem
die Abbildungen A, B und C auf den gleichen experimentellen Daten beruhen, sind
bei allen Abbildungen die gefiillten Kreise gleich positioniert. Eine weitere Visualisierung
der Qualitat der Anpassungen an die unterschiedlichen Isothermenmodelle ist im Anhang

zu finden, wobei die berechnete liber die experimentelle Beladung aufgetragen ist (siehe
Abbildung 5.4/ im Anhang).
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Abbildung 5.3.: Beladungsverldufe der potentialfreien Adsorption von Maleinsdure auf dem
Kohlenstoffmaterial Carbopal SC11. Die experimentellen Daten werden in den Teilplots A, B
und C durch drei unterschiedliche Mehrkomponenten Isothermen-Modelle gefittet. Als Aus-
gangskonzentration fir die dargestellten Experimente wurden Konzentrationen von 10, 15, 20
und 30 mmol/L und pH-Werte zwischen 2 und 8,4 eingestellt. Die experimentell bestimmten
Beladungen sind entsprechend der resultierenden Gleichgewichtskonzentration eingefarbt und
als Kreise iber dem Gleichgewichts-pH-Wert abgebildet. Dazu sind die vom Modell vorherge-
sagten Beladungen fiir den entsprechenden pH-Wert und die Konzentration im Gleichgewicht
als Quadrate abgebildet. Um den allgemeinen Verlauf der Beladungen darzustellen, sind die
berechneten Verlaufe fiir konstante Gleichgewichtskonzentrationen von 2, 5, 10 und 20 mmol/L
Uber den gesamten pH-Wert-Bereich abgebildet. A: Anpassung des kompetitiven Langmuir-
Modells an die experimentellen Daten, B: Anpassung des teilkompetitiven Langmuir-Modells

an die experimentellen Daten, C: Anpassung des Moreau-Modells an die experimentellen Daten.
(Farbskala: ametrine [198])

Fir die in den Abbildungen A, B, C dargestellten experimentell ermittelten Beladun-
gen sind klare Trends zu erkennen: wahrend bei niedrigen pH-Werten hohe Beladungen
gemessen wurden, fallt die Beladung stufenweise mit steigendem pH-Wert ab. Dieser Ver-
lauf kommt durch die Dissoziation der bei niedrigen pH-Werten ungeladenen Maleinsaure
zu geladener Maleinsdure und Oxoniumionen fiir einen steigenden pH-Wert zustande
[49] 199]. Der Zusammenhang ist insbesondere dadurch gut zu erkennen, dass die pH-
Wert-Bereiche, in denen die Verringerung der Beladung besonders ausgepragt sind, mit
den pKg-Werten von Maleinsaure von 1,92 und 6,23 zusammenfallen. Die verringerte
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Beladung bei hoheren pH-Werten liegt daran, dass durch die Adsorption eines negativ
geladenen Molekiils die Anziehungskraft zwischen der Sorbensoberflache und weiteren
negativ geladenen Molekiilen gemindert wird. Fiir den Fall von zweifach negativ gela-
denen Molekiilen ist dieser Effekt noch ausgepragter und fiihrt zu einer Minderung der
Beladung von ungefahr 1,2 mmol/g bei einem pH-Wert von 2 auf unter 0,1 mmol/g
bei pH-Werten tber 8,5 (betrachtet wurde der Beladungsverlauf fiir 2 mmol/L Gleich-
gewichtskonzentration), d.h. auf weniger als ein Zehntel im Vergleich zur Beladung des
Kohlenstoffmaterials durch ungeladene Maleinsaure. Dementsprechend bilden sich fiir
Maleinsaure drei Plateaus fiir die Beladung aus, die jeweils in den pH-Wert-Bereichen
auftreten, in denen Maleinsaure nahezu ausschlieBlich in einer Form vorliegt. Das erste
Plateau ist fir pH-Werte unter 2 zu finden, d.h. in einem pH-Wert-Bereich in dem Mal-
einsaure hauptsachlich ungeladen vorliegt, das zweite bei pH-Werten zwischen 3 und 6,
wo Maleinsaure hauptsachlich monovalent vorliegt und das dritte fiir pH-Werte iiber 8,5,

wenn Maleinsaure nahezu ausschlieBlich divalent vorliegt.

Der komplexe Beladungsverlauf wird von den drei untersuchten Modellen mit unterschied-

licher Qualitat wiedergegeben.

Beim kompetitiven Modell (Abbildung|5.3 A) ist durch die Vorgabe einer konstanten Ma-
ximalbeladung fiir alle Spezies bei gegebener Gleichgewichtskonzentration ausschlieBlich
eine Variation der Beladung iiber den Sorptionskoeffizienten méglich. Dementsprechend
ist der angepasste Sorptionskoeffizient der ungeladenen Spezies sehr hoch, damit bereits
bei geringen Gleichgewichtskonzentrationen die Maximalbeladung erreicht wird. Der hohe
Sorptionskoeffizient der ungeladenen Spezies hat allerdings den entscheidenden Nachteil,
dass im niedrigen pH-Bereich die berechnete Konzentrationsabhangigkeit der Beladung
wesentlich geringer ausfallt, als dies experimentell zu beobachten ist. Fiir die im Bereich
von pH=6 dominierende monovalente Spezies wird hingegen experimentell auch fiir ho-
here Gleichgewichtskonzentrationen die Maximalbeladung nicht erreicht, entsprechend
resultiert aus der Anpassungsrechnung ein wesentlich niedrigerer Sorptionskoeffizient fiir
die monovalente Spezies (siehe 5.2)). Dies fiihrt zu einer starken Konzentrationsabhan-
gigkeit die nun die experimentell beobachtete deutlich libersteigt. Der Unterschied ist
an dem groBen Abstand zwischen den gefiillten Kreisen (experimentelle Werte) und den
gleichfarbigen Quadraten (theoretische Beladungen) bei gleichem pH-Wert zu erkennen.
Zudem wird das Plateau der Beladung zwischen pH-Werten von 4 und 6, das sich fiir den
Fall ausbildet, dass die monovalente Spezies beinahe in Reinform vorliegt, nur bedingt
wiedergegeben. Der ebenfalls sehr niedrige Sorptionskoeffizient der divalenten Spezies hat,
wie auch der Sorptionskoeffizient der monovalenten Spezies die Folge, dass die Konzen-
trationsabhangigkeit zu stark ausfallt und die Beladungen entsprechend nur unzureichend
vorhergesagt werden konnen. Als Fazit ergibt sich flir das kompetitive Langmuirmodell nur
eine befriedigende Qualitat der Beschreibung der experimentellen Daten, die insbesondere

die Konzentrationsabhangigkeiten schlecht wiedergibt.
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5.2. Potentialfreie Adsorption 83

Tabelle 5.2.: Parameter der Mehrkomponentenmodelle fiir die Adsorption von Maleinsdure auf
dem Kohlenstoffmaterial Carbopal SC11. Die Parameter und die zugehérigen Standardabwei-
chungen (SD) sind gemittelte Werte aus 100 Anpassungen mit dem genetischen Algorithmus
mit 200000 Iteration. Bestimmt wurden sie fiir das kompetitive Langmuirmodell (Komp), das
teilkompetitive Langmuirmodell (Tk) und das Moreau-Modell. Die Sorptionskoeffizienten kdn-
nen den jeweiligen Spezies liber die Indizes zugeordnet werden, wobei A der ungeladenen Spezies,
B der monovalenten und C der divalenten Spezies entspricht.

Parameter Komp SD Tk Langmuir SD Moreau SD
Ky (L/mol) 8398,1 +4 37448 +102 22046,5 +56
Kp (L/mol) 130,6  £0,04 1055,0 +48,1 4122 +0,99
K¢ (L/mol) 14,5 +0,002 1655 +21,1 11,6 40,009
Gmaz (mmol/g) 1,20 +1.107% 1,3 +0,003 1,37 +8,9-10™
Gmaz,B (Mmol/g) 0,66 40,004

dmaz,c (mmol/g) 0,23 +0,01

Waa (kJ/mol) 53 40,004
Wap (kJ/mol) 30 40,015
Wgp (kJ/mol) 10,7 40,023
Wpge (kJ/mol) 30 40,006
Wee (kJ/mol) 30 40,005
R? 0,930 0,978 0,985

Im Vergleich zum kompetitiven Modell besitzt das teilkompetitive Modell (Abbildung 5.3
B) den Vorteil, dass fiir jede Spezies eine individuelle Maximalbeladung angepasst wird,
wodurch jeweils ein Teil der Bindeplatze exklusiv fiir die Adsorption der besser adsorbie-
renden Molekiilart vorgesehen ist und lediglich der Rest durch kompetitive Adsorption
belegt werden kann. Dadurch sind die Sorptionskoeffizienten besser voneinander entkop-
pelt und die Einstellung hoher bzw. sehr niedriger Sorptionskoeffizienten ist nicht nétig,
um unterschiedliche Beladungsniveaus in unterschiedlichen pH-Wert-Bereichen beschrei-
ben zu kénnen (vgl. Tabelle . Dementsprechend wird die Konzentrationsabhangigkeit
sinnvoll wiedergegeben, wobei sie in diesem Modell im kompletten pH-Werte-Bereich na-
hezu konstant ist. Auch die pH-Wert-Abhangigkeit wird deutlich passender reproduziert,
wie an den geringeren Abstdnden zwischen den Kreisen und den zugehdrigen Quadraten
fir Experimente mit Gleichgewichts-pH-Werten unter 4 zu erkennen ist. AuBerdem kon-
nen mit diesem Modell die Beladungs-Plateaus in pH-Wert-Bereichen mit einheitlicher

Speziesform klar dargestellt werden.

Obwohl das Moreau-Modell, wie das kompetitive Modell, nur eine Maximalbeladung
betrachtet, kann der Einfluss der Konzentration und der pH-Wert-Anderung gut wieder-
gegeben werden. Das liegt daran, dass bei diesem kooperativen Modell je Bindestelle
auf dem Kohlenstoffmaterial zwei Molekiile adsorbiert werden konnen, die in Interaktion
miteinander stehen. Somit ist es durch die Interkationsparameter (W x) mdglich, trotz
der groBen Unterschiede zwischen den Sorptionskoeffizienten die Ausbildung der Plate-
aus und ein schnelles Absinken der Beladung mit steigendem pH-Wert zu gewahrleisten.

Die Interaktionsparameter konnen negative Werte annehmen, wenn die Adsorption eines
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84 5. Ergebnisse und Diskussion

Molekiils an einer Bindestelle auf die Adsorption eines anderen Molekiils forderlich wirkt.
Ist ein Interaktionsparameter positiv, wird die Adsorption eines zweiten Molekiils durch
die Adsorption des ersten gehindert. Im vorliegenden Fall wurden fiir die Interaktion der
ungeladenen Spezies mit sich selbst, sowie fiir die Interaktion der monovalenten Spezies
mit sich selbst, geringe positive Interaktionsparameter bestimmt. Dadurch kénnen hohe
Beladungen erzielt werden, wenn beinahe ausschlieBlich diese Molekiilarten vorliegen und
trotz der hohen Sorptionskoeffizienten kann der Konzentrationseinfluss wiedergegeben

werden.

Das schnelle Absinken der Beladung in dem pH-Wert-Bereichen des pKg;-Werts wird
durch hohe positive (stark repulsive) Interaktionsparameter zwischen den Molekiilen
unterschiedlicher Valenz verstarkt und wird ausgepragter wiedergegeben, als durch die
anderen Modelle. Hierdurch weisen insbesondere die experimentell bestimmten und die
vorhergesagten Beladungen fiir die pH-Werte unter 4 die héchste Ubereinstimmung
aufweisen. Das Maximum der Interaktionsparameter wurde auf 30 kJ/mol gesetzt, da
groBere Werte keinen nennenswerten zusatzlichen Einfluss zeigen. Die insgesamt hohere
Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und den vorhergesagten Werten spiegelt
sich im BestimmtheitsmaB wider, das fiir das Moreau-Modell mit 0,985 héher ist, als fiir
das teilkompetitive Modell und deutlich hoher als das kompetitive Modell, fir das ein

Bestimmtheitsmall von 0,93 ermittelt wurde.

Um die Unterschiede zwischen den Vorhersagen der Modelle weiter zu veranschaulichen,
wurde die Beladung des Kohlenstoffmaterials anhand der drei Isothermenmodelle dahin-
gehend untersucht, wie groB der Anteil der einzelnen adsorbierten Maleinsaurespezies ist.
Dazu wurde eine konstante Gleichgewichtskonzentration von 10 mmol/L angenommen
und die Beladung tber einen pH-Wert-Bereich von 0 bis 12 dargestellt. Als Isothermenpa-
rameter fir die Erstellung der Grafiken wurden die in Tabelle aufgelisteten Parameter
verwendet. Die daraus resultierenden Ergebnisse sind in Abbildung dargestellt, wo-
bei der Anteil der jeweils adsorbierten Spezies relativ zur Gesamtbeladung visualisiert
wurde. Die Flachen unter dem Beladungsverlauf sind entsprechend des Anteils, den eine

Maleinsaurespezies von der Beladung ausmacht, farbig ausgefiillt.

Wie in Abbildung [5.4/ A zu sehen ist, wirkt sich der hohe Sorptionskoeffizient der unge-
laden Spezies beim kompetitiven Modell insofern aus, dass selbst bei pH-Werten von
ca. 3 die ungeladene Spezies weiterhin beinahe ausschlieBlich adsorbiert vorliegt und die
monovalente Spezies vom Kohlenstoffmaterial verdrangt wird. Im Gegensatz dazu ist in
Abbildungﬂ B zu sehen, dass durch den teilkompetitiven Ansatz und den damit verbun-
denen geringeren Unterschied zwischen den Sorptionskoeffizienten der ungeladenen und
der monovalenten Maleinsaure, bereits bei pH-Werten unter 2 die monovalente Spezies

einen Teil der adsorbierten Maleinsaure ausmacht.
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Abbildung 5.4.: Die Verteilung der Maleinsdurespezies auf dem Kohlenstoffmaterial wurde
anhand der Langmuirmodelle untersucht. Der Anteil der Beladung, der durch die Adsorption
einer Maleinsaurespezies einer bestimmten Valenz zustande kommt, ist farblich dargestellt. A:
Kompetitives-Modell, B: Teilkompetitives-Modell, C: Moreau-Modell

Der starke Einfluss der im Moreau-Modell beriicksichtigten Interaktion adsorbierter Spe-
zies ist gut im Vergleich zwischen den Beladungsanteilen, die durch das Moreau-Modell
vorhergesagt werden (Abbildung[5.4/C) und den Beladungsanteilen, die durch das kompeti-
tive Modell (Abbildung 5.4/ A) vorhergesagt werden, zu erkennen. Im Bereich um pKg; ist
hierbei ersichtlich, dass der Anteil der adsorbierten monovalenten Spezies durch die starke
Repulsion zwischen der ungeladenen und der monovalenten Spezies beim Moreau-Modell
noch einmal deutlich geringer ist. Fir pH-Werte zwischen 4 und 6 wird der hohere Sorpti-
onskoeffizient der monovaltenten Spezies beim Moreau-Modell durch die leicht repulsive
Interaktion zwischen der monovalenten Spezies mit sich selbst zum Teil ausgeglichen.
Da auch zwischen der monovalenten und der divalenten Spezies eine stark repulsive In-
teraktion vorhergesagt wird, ist auch zwischen diesen Spezies eine scharfere Trennung
ersichtlich, wodurch der Anteil der adsorbierten divalenten Spezies vergleichsweise erst

bei hoheren pH-Werten einsetzt.

Durch die zugrundegelegte Modellvorstellung der Moreau-Isotherme ist eine Verringe-
rung der vorhergesagten Beladung durch die Interaktionsparameter auf maximal 50%

limitiert. Da die experimentell beobachtete Beladungsreduktion durch die gegenseitige
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Wechselwirkung geladener Spezies diesen Wert aber noch iibersteigt, strebt der genetische
Algorithmus bei der Bestimmung der Wechselwirkungsparameter gegen das vorgegebe-
ne Maximum. Das ist ein generelles Problem entsprechender Isothermenmodelle, die
ausschlieBlich binare Wechselwirkungen betrachten. Dennoch wurde hier bewusst auf
die Einfiihrung von Isothermenmodellen, die auch noch z.B. ternare Wechselwirkungen
berlicksichtigen, verzichtet, da die Gleichungen sonst uniibersichtlicher werden und die
Anzahl der zu bestimmenden Parameter stark ansteigt. Trotz dieser Einschrankung er-
reicht das Moreau-Modell ein nochmals héheres BestimmtheitsmaB als das teilkompetitive
Modell. Nachdem die im teilkompetitiven Modell getroffene Annahme, dass einige Bin-
destellen exklusiv fiir eine Molekiilart vorliegen, im Fall fir dissoziierende Sauren nicht
anhand von GroBenausschlusskriterien begriindet werden kann, die Interaktion zwischen
adsorbierten geladenen Molekiilen hingegen eine allgemein akzeptierte Tatsache darstellt,
ist das Moreau-Modell auch hinsichtlich der Plausibilitat der zugrundeliegenden Modell-
vorstellung vorzuziehen und die weiteren Berechnungen wurden ausschlieBlich damit
durchgefiihrt.

5.2.2. Potentialfreie Adsorption von Maleinsaure
5.2.2.1. Adsorptionskapazitat

Durch die Anpassung des Moreau-Modells an die konzentrations- und pH-Wert-abhangige
Beladung von Maleinsdure auf den anderen Kohlenstoffmaterialien ist ein direkter Ver-
gleich zwischen den erzielbaren Beladungen moglich. Dazu wurde das Moreau-Modell
an die Beladungen der Kohlenstoffmaterialien Carbopal SC11, Super C65 und der Eco-
mite U Kohlenstoffelektrode mit Maleinsaure fiir die untersuchten pH-Wert-Bereiche
angepasst. Die Experimente zur Untersuchung der Beladung des Kohlenstoffmaterials

Super C65 wurden aquivalent zu den Experimenten zur Untersuchung der Beladungen

von Carbopal SC11 in Batchversuchen, wie in Kapitel [3.6.1 und [5.2.1] beschrieben, fiir

eine Ausgangskonzentration von 20 mmol /L durchgefiihrt. Die Daten und weitere Details
zur Anpassung des Moreau-Modells an die Beladung des KohlenstoffruBes Super C65
sind im Anhang in Kapitel |G dargestellt.

Die Versuche zur Bestimmung der Beladung der Kohlenstoffelektroden wurden fiir eine
bessere Ubertragbarkeit auf die Elektrosorption in der [CDI-Zelle mit integrierten Elektro-
den durchgefiihrt (Kapitel [197]. Dazu wurden 50 mL einer Maleinsaureldsung mit
einer 2 M NaOH auf einen pH-Wert zwischen 4 und 9,5 eingestellt und im geschlossenen
Kreislauf durch die [CDI-Zelle gepumpt, bis sich ein Gleichgewichtszustand einstellte. Der
Gleichgewichtszustand wurde als erreicht angenommen, sobald keine Anderungen des
pH-Werts und der Leitfahigkeit mehr auftraten. Durch eine Probennahme von 4 mL und
die Bestimmung der absoluten Kohlenstoffkonzentration (Total organic carbon (TOC))
in der Losung wurde die Menge an adsorbierter Maleinsaure bestimmt. Das entnom-

mene Probenvolumen wurde durch ein Maleinsaurekonzentrat mit einer Konzentration
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von 200 mM und dem gleichen Ausgangs-pH-Wert ersetzt, um die Gesamtkonzentration
zu steigern. Dadurch stellten sich Gleichgewichtskonzentrationen in einem Bereich von
ungefahr 1 bis 60 mmol/L ein. Fiir die Untersuchung wurden die Proben fiir 5 Minuten

mit Stickstoff entgast, um einen moglichen Einfluss durch gelostes CO5 zu vermeiden.

Wie in Abbildung[5.5/ A zu sehen ist, wurde in diesem Fall ausschlieBlich der fiir die Elek-
trosorption relevante pH-Wert-Bereich untersucht, in dem die Maleinsaure monovalent
oder divalent vorliegt. Dementsprechend ist nur eine Abstufung des Beladungsverlaufs
bei einem pH-Wert von ungefahr 6 in der Nahe des pKgy zu erkennen. Insbesondere fiir
die niedrigen pH-Wert-Bereiche unter pH 6 liegt bei der Adsorption an den Elektroden
eine starke Konzentrationsabhanigkeit vor, wie an dem groBen Abstand zwischen den
dargestellten Beladungsverlaufen zu sehen ist. In diesem Bereich ist die Ubereinstim-
mung zwischen den experimentell ermittelten Beladungen (Kreise) und den berechneten
Beladungen (Quadrate) auch sehr hoch und verdeutlicht sich auch in Abbildung B,
in der die entsprechenden blau bzw. violett eingefarbten Kreise sehr nah an der ersten

Winkelhalbierenden liegen.
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Abbildung 5.5.: Beladungen des Kohlenstoffmaterials der Ecomite U Elektroden mit Maleinsau-
re fiir Experimente mit Ausgangskonzentrationen von 5 bis 60 mmol /L und pH-Werten von 4 bis
8,5. Die experimentell bestimmten Beladungen sind entsprechend ihrer Gleichgewichtskonzen-
tration eingefarbt und als Kreise iiber dem Gleichgewichts-pH-Wert (pHgigw) abgebildet. Dazu
sind die vom Modell vorhergesagten Beladungen fiir den entsprechenden pH-Wert und die Kon-
zentration im Gleichgewicht als Quadrate abgebildet. Um den allgemeine Trend der Beladung
iiber den pH-Wert darzustellen, sind Beladungsverlaufe fiir konstante Gleichgewichtskonzentra-
tionen von 2, 10, 20, 30 und 40 mmol/L iber den gesamten pH-Wert-Bereich abgebildet. A:
Anpassung des Moreau-Modells an die experimentellen Daten, B: Die Qualitdt der Anpassung
wird durch die Auftragung der berechneten Beladung iiber die experimentelle Beladung dar-
gestellt und durch die erste Winkelhalbierende verdeutlicht. Die GroBe der Kreise symbolisiert
die Gleichgewichtskonzentration des jeweiligen Experiments und die Farbe den pH-Wert im
Gleichgewicht.

Fir die hoheren pH-Werte lber 6 ist eine etwas groBere Abweichung zu erkennen, wobei
hier insbesondere die Beladung mit einem pH-Wert von 8 bei einer Gleichgewichtskon-
zentration von ca. 60 mmol/L (gelber Punkt 5.5/ A) auffallt. Allerdings wurde fiir die
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88 5. Ergebnisse und Diskussion

Elektrosorption in diesem hohen Konzentrationsbereich nicht gearbeitet und die Relevanz
ist entsprechend fiir die hier durchgefiihrten Untersuchungen irrelevant. Da ein Bestimmt-
heitsmaB von 0,98 erreicht wurde, kann insgesamt davon ausgegangen werden, dass
anhand der ermittelten Parameter (Tabelle verlassliche Vorhersagen der Beladung
getroffen und diese fiir weitere Berechnungen einbezogen werden kdonnen.

Tabelle 5.3.: Modellparameter fiir die Adsorption von Maleinsdure auf der Kohlenstoffelektrode
Ecomite U.

Parameter Moreau
K4 (L/mol) -

Kp (L/mol) 23,440,26
K¢ (L/mol) 5,3+0,10
Gmaz (mmol/g) 1,234+0,01

Waa (kJ/mol) -

Wap (kJ/mol) -

Wpgp (kJ/mol)  -0,36+0,08
Wpge (kJ/mol)  29,940,02
Wee (kJ/mol)  3,04+0,06
R? 0,98

In Tabelle 5.3]ist zu erkennen, dass relativ geringe Sorptionskoeffizienten eingestellt wur-
den, wodurch die starke Konzentrationsabhangigkeit gut wiedergegeben wird. Zusatzlich
dazu wurden niedrige Interaktionsparameter fiir das Modell ermittelt, da auch sie zu einer
verstarkten Konzentrationsabhangigkeit fiihren. Lediglich die Interaktion zwischen den
beiden geladenen Spezies wurde als stark repulsiv festgelegt, um den starken Abfall des

Beladungsverlaufs im Bereich des pKg, wiederzugeben.

5.2.2.2. pH-Wert-Verschiebung durch die Adsorption von Maleinsdure

Wie zuvor beschrieben, findet wahrend der Adsorption der untersuchten organischen Mo-
lekiile eine Veranderung des pH-Werts der Losung statt. Dieser Effekt wurde in der
Literatur bereits durch Rosene et al. beschrieben [52] 200], allerdings ohne eine detail-
lierte Erklarung oder eine qualitative Vorhersage der pH-Wert-Anderung. Im Folgenden
wird die auftretende Verschiebung des pH-Werts fiir Molekiile mit mehreren Dissozia-
tionsstufen naher betrachtet und durch ein Modell beschrieben, das Dissoziations- und

Massengleichgewichte sowie die Adsorption liber das Moreau-Modell beriicksichtigt.

Wie in Kapitel beschrieben, basiert die Modellierung der pH-Wert-Anderung auf
dem Sachverhalt, dass die unterschiedlich stark ausgepragten Sorptionskoeffizienten dazu
fihren, dass die Spezies eines organischen Molekils mit mehreren Dissoziationsstufen
abhangig von ihrer Valenz unterschiedlich gut am Adsorbenten adsorbieren. Dadurch wird
das chemische Gleichgewicht in der Losung gestort, das lber die Gleichgewichtskonstante
des jeweiligen Adsorptivs definiert ist (vergleiche Kapitel . Dementsprechend ist fir
die Nutzung dieses Ansatzes die im vorherigen Kapitel beschriebene Bestimmung der
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5.2. Potentialfreie Adsorption 89

Sorptionskoeffizienten essentiell. Fiir den Fall der Maleinsaure konnte festgestellt werden,
dass der Sorptionskoeffizient fiir die ungeladene Maleinsaure hoher ist als fiir die geladene
Maleinsaureanionen. Dadurch sinkt die Konzentration der ungeladenen Maleinsaurespezi-
es starker ab als die der geladenen, sobald zur Lésung mit dem Adsorptiv der Adsorbent
hinzugefiigt wird. Um das beim entsprechenden pH-Wert vorherrschende Gleichgewicht
zwischen den Maleinsaurespezies wieder einzustellen, werden infolgedessen geladene Male-
insauremolekile durch H*-lonen protoniert. Die Aufnahme der H*-lonen hat letztendlich
die Verschiebung des pH-Werts zur Folge. Da die H-lonen allerdings im Gleichgewicht
mit Wasser stehen, muss auch diese Gleichgewichtskonstante beriicksichtigt werden. Ein
Gleichgewichtszustand ist dann gefunden, wenn durch die vorliegenden Konzentrationen
der anwesenden Spezies des Adsorptivs und der Wasserstoffionen die Gleichgewichtskon-
stanten unter Einhaltung der Massenerhaltung ermittelt werden kénnen. Die ausfiihrliche
Herleitung des Gleichungssystems ist in Kapitel zu finden.

Abgesehen von den zuvor bestimmten Parametern fiir das Isothermenmodell und einigen
stoffspezifischen GroBen, wie den Gleichgewichtskonstanten, sind lediglich die Ausgangsbe-
dingungen der Experimente nétig. Somit kdnnen die Ausgangskonzentration, das Volumen
der Losung, die Masse des Kohlenstoffmaterials und der pH-Wert nach Belieben gewahlt

werden.

In Abbildung sind die experimentell ermittelten pH-Wert-Anderungen als Differenz
zwischen dem pH-Wert im Gleichgewicht und dem urspriinglichen pH-Wert fiir die Ad-
sorption von Maleinsaure auf dem Kohlenstoffmaterial Carbopal SC11 zusammen mit den
uber das Modell vorhergesagten pH-Wert-Veranderungen tber den Ausgangs pH-Wert
fir einen pH-Wert-Bereich von 1 bis 11 dargestellt. In Plot B der Abbildung werden die
durch die Simulation vorhergesagten Gleichgewichtskonzentrationen mit den experimen-
tell ermittelten Gleichgewichtskonzentrationen verglichen. Fiir die Berechnung wurde das
in den Versuchen verwendete Volumen der Losung von 1,5 mL, sowie die eingesetzte

Masse des Kohlenstoffmaterials von 20 mg verwendet.

Durch den Einsatz der in Kapitel bestimmten Isothermenparameter in Verbindung mit
den bekannten Dissoziationskonstanten konnte eine hohe Ubereinstimmung zwischen den
experimentellen und den berechneten Gleichgewichtskonzentrationen erzielt werden, die
als Summe der Konzentrationen aller Spezies der Maleinsaure berechnet wurden (siehe
Abbildung B). Die experimentell ermittelten Gleichgewichtskonzentrationen, darge-
stellt als gefiillte Kreise, liegen direkt auf den berechneten Gleichgewichtskonzentrationen,
die als Linien in der gleichen Farbe dargestellt sind. Die Farbe markiert in diesem Fall nicht
die Gleichgewichts- sondern die Ausgangskonzentration des realen bzw. virtuellen Experi-
ments. Es zeigt sich, dass innerhalb des anwendunsgrelevanten Konzentrationsbereichs
von ca. 5 - 50 mmol/L tber den gesamten pH-Wert-Bereich gute Vorhersagen getrof-
fen werden konnen. Fiir pH-Werte (ber 3 ist dabei eine nahezu lineare Steigerung der

Gleichgewichtskonzentration mit steigender Ausgangskonzentration zu erkennen. Im Ge-
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90 5. Ergebnisse und Diskussion

gensatz dazu, ist insbesondere fiir pH-Werte unter 3 eine verhaltnismaBig starke Erhohung
der Gleichgewichtskonzentration mit steigender Ausgangskonzentration zu verzeichnen.
Dieser Umstand kann dadurch wiedergegeben werden, dass in diesem pH-Wert-Bereich
das Maximum der Beladung des Kohlenstoffmaterialmaterials bereits fiir eine Gleichge-
wichtskonzentration von 20 mmol/L nahezu erreicht ist (vergleiche Abbildung A).
Dementsprechend ist fiir kleinere Konzentrationen mit steigender Ausgangskonzentration
auch eine weitgehend proportionale Steigerung der Beladung moglich. Der groBte Teil der
zusatzlichen Stoffmenge bei einer Konzentrationserhohung wird daher adsorbiert und die
Gleichgewichtskonzentration steigt nur maBig. Erreicht die Beladung jedoch den Bereich
der Sattigung, fiihrt eine weitere Steigerung der Ausgangskonzentration zu einer direkt
gekoppelten Steigerung der Gleichgewichtskonzentration. Der Verlauf der Gleichgewichts-
konzentration lber dem Gleichgewichts-pH-Wert ist wie zu erwarten entgegengesetzt
zur Beladung, d.h. niedrige Konzentrationen im niedrigen pH-Wert-Bereich, die dann
entsprechend der pKs-Werte mit steigendem pH-Wert stufenweise ansteigen und fiir

pH-Werte (iber ~8,5 eine maximale Gleichgewichtskonzentration erreichen.
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Abbildung 5.6.: Vergleich der simulierten und experimentell bestimmten pH-Wert-Verschiebung
und Gleichgewichtskonzentration fiir Batchversuche zur Adsorption von Maleinsaure auf dem
Kohlenstoffmaterial Carbopal SC11. Die simulierte pH-Wert-Anderung in der Lésung (A) und
die Gleichgewichtskonzentration (B) sind als durchgezogene Linien fiir einen pH-Bereich von 1
bis 11 dargestellt. Die experimentellen Ergebnisse sind als gefiillte Kreise dargestellt, wobei fiir
die pH-Wert-Anderung eine gepunktete Trendlinie (Makima-Fit) fiir die Experimente mit einer
Ausgangskonzentration von 20 mmol/L eingefligt wurde.

Die pH-Wert-Verschiebungen, die in Abbildung[5.6/A abgebildet sind, weisen eine deutliche
pH-Wert-Abhangigkeit auf, die durch eine rot gepunktete Trendlinie (Makima—Fi, die
der pH-Wert-Verschiebungen fiir eine Ausgangskonzentration von 20 mmol /L entspricht,
verdeutlicht wird. Dabei ist fiir die Experimente zu erkennen, dass zwei Maxima durch-
laufen werden, die bei Ausgangs-pH-Werten von ungefahr pHy=3 bzw. 7 liegen, wobei
pH-Wert-Anderungen von bis zu zwei pH-Einheiten stattfinden. Fiir pH-Werte unter 3 und
uber 7 wird die Verschiebung des pH-Wertes geringer und zwischen pHy=3 und 7 ist ein

*Modified Akima stiickweise Hermiteinterpolation (https://de.mathworks.com/help/matlab/ref/makima.html)
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5.2. Potentialfreie Adsorption 91

Minimum zu erkennen, das ungefihr bei pHy=6 liegt. Die maximale pH-Wert-Anderung
wurde fiir eine Konzentration von 20 mmol/L und einen Ausgangs-pH-Wert pHy=3 ge-
messen und fithrte zu einem Gleichgewichts-pH-Wert von 5,6. Diese pH-Wert-Anderung
entspricht auf Grund der logarithmischen Definition des pH-Werts einer Minderung der
H*-Konzentration um einen Faktor von etwa 400. Das Modell spiegelt diesen Verlauf
qualitativ gut wieder und zeigt die Maxima bei dhnlichen pH-Werten, wobei das zweite
Maximum tendenziell bei einem pH-Wert von 8 liegt und das Minimum etwa bei einem
pH-Wert von 5,5. Diese Abweichung kann allerdings auf die geringe Datengrundlage
der Experimente zuriickgefiihrt werden, wodurch der Trend durch den Makima Fit nur
naherungsweise wiedergegeben werden kann. Beide Maxima treten fiir pH-Werte leicht
oberhalb der pKg-Werte auf, wo fiir pKg1=1,92 eine etwa gleiche Verteilung zwischen
der ungeladenen und der monovalenten Maleinsaure vorliegt bzw. eine ungefahr gleiche
Verteilung zwischen monovalenter und divalenter Maleinsaure fiir p/Ks5=6,23. Hierdurch
ist der zuvor beschriebene Effekt der ungleichen Adsorption verschiedener Maleinsaure-
spezies besonders ausgepragt, zahlreiche H™-lonen werden fiir die Wiedereinstellung des
Dissoziationsgleichgewichts von der Maleinsaurespezies hoherer Valenz aufgenommen
und der pH-Wert verschiebt sich stark. Da das Verhaltnis zwischen dem Sorptionskoeffi-
zienten der ungeladenen Spezies und dem Sorptionskoeffizient der monovalenten Spezies
deutlich hoher ist als das Verhaltnis des Sorptionskoeffizienten der monovalenten Spezies
und des Sorptionskoeffizienten der divalenten Spezies, ist die pH-Wert-Anderung am
ersten pK g-Wert ausgepragter als fiir den zweiten pKs-Wert. Die Minima treten jeweils
auf, wenn Maleinsiure nahezu ausschlieBlich in einer Valenz vorliegt. Im Gegensatz zu
den gemessenen Verschiebungen des pH-Werts um bis zu 2 Einheiten, werden durch
das Modell lediglich pH-Wert-Anderungen um eine Einheit bestimmt. Dieser Unterschied
kann hauptsachlich darauf zuriickgefiihrt werden, dass in dem angewendeten Modell keine
Oberflachengruppen des Kohlenstoffmaterials beriicksichtigt werden, die sowohl die Ad-
sorption [187| [201], als auch den pH-Wert direkt beeinflussen kénnen [202] [203], wie im
Anhang in Abbildung [H.10| dargestellt. Die Oberflachengruppen des Kohlenstoffmaterials
konnen unter anderem saure oder basische Eigenschaften besitzen und entsprechend durch
die Protonierung oder Deprotonierung dieser Gruppen beim Kontakt mit einer Lésung
den pH-Wert der Losung andern. Wie ausgepragt dieser Effekt auftritt, hangt von der
spezifischen Oberflache des Kohlenstoffmaterials und der Verteilung der entsprechenden
Gruppen auf dem Kohlenstoffmaterial ab. Abgesehen davon ist auch ein Zusammenhang
zwischen der Ausgangskonzentration von Maleinsdure und der auftretenden pH-Wert-
Veranderung zu erkennen, was durch die vermehrte Pufferung des eingestellten pH-Werts

bei hoheren Maleinsaurekonzentrationen zu erklaren ist.
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92 5. Ergebnisse und Diskussion

5.2.3. Potentialfreie Adsorption von Phenylalanin

Als zweites Zielmolekil wurde die Aminosaure Phenylalanin gewahlt, die wie Maleinsaure
zweifach deprotoniert werden kann. Die Saurekonstante liegt fiir die Carboxygruppe bei
pKs1=1,8 und fiir die Aminogruppe bei pKs2=9,1. Im Gegensatz zu Maleinsaure ist
Phenylalanin ein Zwitterion und liegt in seiner vollkommen protonierten Form einfach
positiv geladen als Kation vor. Nach der ersten Deprotonierung verfligt es sowohl (iber eine
kationische als auch eine anionische Gruppe und verfiigt somit liber eine Nettoladung von
Null. Nach der zweiten Deprotonierung liegt Phenylalanin als einfach negativ geladenes
Anion vor. Im Folgenden wurde iiberpriift, ob die Adsorption eines Adsorptiv mit den
beschriebenen Eigenschaften ebenfalls durch die entwickelten Modelle beschrieben werden

kann.

5.2.3.1. Adsorptionskapazitat

Die dargestellten Daten beruhen auf Experimenten, die im Batch-Verfahren durchge-
fiihrt wurden (vergleiche Kapitel [3.6.1). Dafiir wurden Volumina von 1,5 mL mit 20 mg
des Kohlenstoffmaterials Carbopal SC11 in ReaktionsgefaBen fiir 24 h gemischt und an-
schlieBend die Konzentration des Uberstands photometrisch bestimmt, um auf die am
Kohlenstoffmaterial adsorbierte Stoffmenge schlieBen zu kénnen. Als Ausgangskonzentra-
tionen wurden 10, 20, 30, 40 und 50 mmol/L gewahlt, was einem Verhaltnis zwischen
der Stoffmenge und dem Kohlenstoffmaterial von 0,75 bis 3,75 mmol/g bzw. 124 bis 619
mg/g entspricht. Die Lésungen wurden auf pH-Werten von ungefahr 3,5; 4,5; 5,5; 6,5;
7,5; 8,5 und 9,5 eingestellt.

Ein Vergleich zwischen den mit dem gefitteten Moreau-Isothermenmodell berechneten Be-
ladungen und den experimentellen Daten ist in Abbildung 5.7 dargestellt. Im Vergleich zur
Adsorption von Maleinsaure ist hier ein noch deutlicherer Unterschied in der Adsorption
in Abhangigkeit des pH-Werts zu beobachten. Wahrend bei Maleinsaure eine weitreichen-
de Verteilung der Messpunkte (iber den gesamten pH-Wert-Bereich festgestellt werden
konnte, ist im Fall von Phenylalanin eine vermehrte Einstellung von pH-Werten zwischen
7 und 9 zu erkennen, obwohl der pH-Wert der Phenylalaninlésungen vor dem Kontakt
mit dem Kohlenstoffmaterial auf Werte zwischen 3,5 und 9,5 eingestellt wurde. Als Kon-
sequenz konnten durch den genetischen Algorithmus keine Sorptionskoeffizienten und
Interaktionsparameter fiir die Adsorption des kationischen Phenylalanins (A) bestimmt
werden, da es lediglich fiir pH-Werte unter 4 vorliegt. Somit konnten ausschlieBlich fiir die
ungeladene Form (B) und anionische Form (C) von Phenylalanin Sorptionskoeffizienten
und Interaktionsparameter bestimmt werden (also Kpp, Kpc, Kco, Wi, Wpe und
Wece) (vergleiche Tabelle 5.4). Fir pH-Werte unter 5 wurden durch gestrichelte Linien
gekennzeichnete, hypothetische Beladungen in Abbildung 5.7/ A eingezeichnet, die auf

Basis der pH-Wert-Veranderung abgeschatzt wurden und spater im Zuge der Diskussion
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5.2. Potentialfreie Adsorption 93

der pH-Wert-Anderung genauer betrachtet werden (Kapitel . Die hochste Bela-
dung wurde fiir Phenylalanin fiir die zwitterionische Spezies gemessen, obwohl diese zwei
geladene Gruppen besitzt. Da diese Ladungen jedoch negativ und positiv sind, gleichen
sich die Ladungen aus und das gesamte Molekiil interagiert mit seiner Umgebung als
ware es ungeladen [204]. Damit ist eine hohere Beladung fiir die zwitterionische Spezies

erklarbar, so wie auch fiir die ungeladene Maleinsaure eine hohere Beladung festgestellt

wurde.
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Abbildung 5.7.: Dargestellt sind die Beladungen des Kohlenstoffmaterials Carbopal SC11
mit Phenylalanin fir Experimente mit Ausgangskonzentrationen von 10 bis 50 mmol/L und
pH-Werten von 2 bis 8,6. Die experimentell bestimmten Beladungen sind entsprechend ihrer
Gleichgewichtskonzentration eingefarbt und als Kreise iiber dem Gleichgewichts-pH-Wert ab-
gebildet. Zusatzlich sind die vom Modell vorhergesagten Beladungen fiir den entsprechenden
pH-Wert und die Konzentration im Gleichgewicht als Quadrate abgebildet. Um den allgemeinen
Trend der Beladung (iber den pH-Wert darzustellen, sind Beladungsverlaufe fiir konstante Gleich-
gewichtskonzentrationen von 1, 2, 5, 10 und 20 mmol/L lber den gesamten pH-Wert-Bereich
abgebildet. A: Anpassung des Moreau-Modells an die experimentellen Daten, B: Die Qualitat
der Anpassung wird durch die Auftragung der berechneten Beladung liber die experimentelle
Beladung dargestellt und durch die erste Winkelhalbierende verdeutlicht. Die GroBe der Kreise
symbolisiert die Gleichgewichtskonzentration des jeweiligen Experiments und die Farbe den
pH-Wert im Gleichgewicht.

Im Gegensatz zum pH-Wert-Bereich, der nicht vollstandig untersucht werden konnte, ist
der Konzentrationsbereich von beinahe 0 bis 25 mmol/L sehr gut abgedeckt und kann fiir
pH-Werte lber 4 durch das Modell anhand der bestimmten Parameter gut wiedergegeben
werden, wobei die Sensitivitat des Modells auf die Konzentration im pH-Wert-Bereich
zwischen 6 und 8 sehr stark ausfallt. Vergleicht man die Beladungen der zwitterioni-
schen Spezies von Phenylalanin mit der ungeladenen Spezies Maleinséure (vergleiche
Abbildung wird die Konzentrationsabhangigkeit deutlicher. Wahrend fiir Maleinsaure
eine Steigerung der Beladung von ungefahr 1,2 mmol/g auf etwas unter 1,4 mmol/g fir
eine Steigerung der Gleichgewichtskonzentration von 2 auf 10 mmol/g festgestellt wurde,
findet fiir Phenylalanin eine Steigerung von ungefdhr 1,1 mmol/g auf 1,5 mmol/g statt.
Betrachtet man die in Tabelle dargestellten Isothermenparameter, wird der Einfluss
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94 5. Ergebnisse und Diskussion

der Interaktionsparameter deutlich. Entgegen der Erwartung, dass die zwitterionische
Spezies mit den hochsten Beladungen auch den héchsten Sorptionskoeffizienten aufweist,
wie es auch fir die Adsorption von Maleinsaure der Fall war, wurde ein im Vergleich zu den
anderen Spezies geringer Wert ermittelt. Auf Grund des niedrigen Interaktionsparameter
fir die zwitterionische Spezies mit sich selbst von 3,7, ist hier allerdings auch eine geringe
repulsive Wirkung vorhergesagt, wodurch dennoch die hohen Beladungen erreicht werden
konnen. AuBerdem kann durch den niedrigen Sorptionskoeffizienten auch die Konzentrati-
onsabhangigkeit vom Modell widergespiegelt werden, was im Vergleich dazu fiir pH-Werte
iber 9 und unter 4 fiir hohe Sorptionskoeffizienten und hohe Interaktionsparameter nicht
der Fall ist. Nachdem Maleinséaure tiber den gesamten pH-Wert-Bereich eine nahezu iden-
tische Konzentrationsabhangigkeit aufweist, ist die Abstufung der Sorptionskoeffizienten

entsprechend der maximalen Beladung deutlicher zu erkennen.

Tabelle 5.4.: Modellparameter fiir die Adsorption von Phenylalanin auf dem Kohlenstoffmaterial
Carbopal SC11.

Parameter GA Standardabweichung

K4 (L/mol) 2000 +0

Kp (L/mol) 2168  +43

K¢ (L/mol) 21151 +196

Gmaz (mmol/g) 1,7 +0,002

Waa (kJ/mol) 30,00 =+0
Wap (kJ/mol) 30,00 +0
Wgp (kJ/mol) 3,7 +0,08
Wpe (kJ/mol) 30,0 40,017
Wee (kJ/mol) 30,0 +0,002
R? 0,64

*Die Parameter wurden auf Grund mangelnder Daten zur Beladung unter Beriicksichtigung
der pH-Wert-Anderung angepasst und als fixe Werte im GA verwendet.

Wie schon bei Maleinsdure wurde auch fiir Phenylalanin eine deutliche Verringerung der
Beladung fiir geladene Phenylalaninspezies festgestellt. AbschlieBend kann festgehalten
werden, dass durch den Einsatz des Moreau-Modells zur Beschreibung der pH-Wert-
Abhangigkeit der potentialfreien Adsorption an Aktivkohle sowohl fiir organische Sauren,
als auch fiir Aminosiauren eine gute Ubereinstimmung zwischen experimentellen und

berechneten Beladungen erzielt werden kann.

5.2.3.2. pH-Wert-Verschiebung durch die Adsorption von Phenylalanin

Auf Grund der Mehrfachprotonierung von Phenylalanin ist auch fiir dessen Adsorption
eine Veranderung des pH-Wertes zu erwarten, wie sie zuvor fiir Maleinsaure beschrieben
und mit dem Modell anhand des Dissoziationsgleichgewichts nachvollzogen wurde. Im
Gegensatz zur Adsorption von Maleinsaure an Kohlenstoffmaterialien sinkt fiir Phenylala-
nin nicht immer die Beladung der Kohlenstoffmaterialien mit steigendem pH-Wert durch

die Deprotonierung des Molekiils. Darum sind fiir die Adsorption von Phenylalanin im
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Vergleich zur Maleinsaure Unterschiede in der pH-Wert-Verschiebung zu erwarten. Fur
Maleinsaure konnte fiir beide pH-Wert-Bereiche, um den pKg-Wert eine Steigerung des
pH-Werts durch die Adsorption am Adsorptiv festgestellt werden. Findet die Adsorption
von Phenylalanin im Bereich des ersten pK s bzw. in Anwesenheit der kationischen und der
zwitterionischen Spezies statt, ist zu erwarten, dass als Ausgleich zur vermehrten Adsorp-
tion der zwitterionischen Spezies die kationische Spezies deprotoniert, die Konzentration
an H*-lonen steigt und somit der pH-Wert sinkt. Fiir die Ausgangs-pH-Werte iber 7 hin-
gegen sind die anionische und die zwitterionische Spezies anwesend. Auch hier findet eine
gesteigerte Adsorption der zwitterionischen Spezies statt und fiihrt zu einer Protonierung
der anionischen Spezies, um einen Ausgleich des Dissoziationsgleichgewichts herzustellen,
wodurch der pH-Wert steigen misste. Betrachtet man die Gleichgewichts-pH-Werte in
Grafik , sieht man bereits, dass die experimentell bestimmten pH-Wert-Anderungen
auch fir niedrige pH-Werte zu einer starken Steigerung des pH-Werts um 3-4 Einhei-
ten fiihrten und somit von der Vorhersage abweichen. Dieser Widerspruch kann durch
einen Blick auf die gemessene pH-Wert-Anderung allein durch den Kontakt des Kohlen-
stoffmaterials mit ungepufferten Lésungen unterschiedlicher pH-Werte aufgelost werden
(vergleiche Abbildung B). Durch das verwendete Kohlenstoffmaterial werden in
ungepufferten Losungen bereits Steigerungen des pH-Werts um bis zu 3 pH-Einheiten
ausgelost (von pHo=4 auf pH=7) und fiir anfangliche pH-Werte iber pHy=7, Senkungen
um zwei Einheiten (von pHy=9 auf pH=7). Um den Einfluss der Oberflachengruppen auf
den pH-Wert von den Einfliissen der Adsorption zu trennen, wurde von den experimen-
tellen pH-Werten im Gleichgewichtszustand die pH-Wert-Verschiebung, die durch den
Kontakt des verwendeten Kohlenstoffmaterials mit der Losung auftritt, abgezogen und das
Ergebnis in Abbildung A mit den vom Modell vorhergesagten pH-Wert-Anderungen
dargestellt (die dquivalente Abbildung ohne Korrektur ist im Anhang AbbildungA zu
finden). Durch diese Korrektur weisen die experimentell ermittelten pH-Wert-Anderung,
die durch die Adsorptionsvorgange hervorgerufen werden, die qualitativ zu erwartende
pH-Wert-Anderung auf. Das Modell gibt zwar die Senkung des pH-Werts fiir niedrige
pH-Werte wieder, allerdings wird die Steigerung des pH-Werts erst fiir hohere pH-Werte
ab pHy=5,5 und hoéhere Konzentrationen wiedergegeben, wie es zu erwarten ware. Der
Grund hierfir ist unter anderem die starke Abhangigkeit der Adsorption der zwitterio-
nischen Spezies von der Gleichgewichtskonzentration, da fir niedrige Konzentrationen
ungefahr die gleiche Menge an zwitterionischem und anionischem Phenylalanin adsorbiert
wird (vergleiche Abbildung A), wodurch der Effekt nur schwach ausgepragt ist.

Betrachtet man Abbildung 5.8 B fallt auf, dass die Ubereinstimmung zwischen der Vorher-
sage und den Experimenten Abweichungen bei der Gleichgewichtskonzentration aufweist
die etwas groBer ausfallen als zuvor fiir die Adsorption von Maleinsaure. Dieser Umstand,
kann durch die Anpassung der Isothermenparameter an die experimentellen Daten erklart

werden und spiegelt in diesem Fall das geringere BestimmtheitsmaB wieder.
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Abbildung 5.8.: Vergleich der simulierten und experimentell bestimmten pH-Wert-Verschiebung
und Gleichgewichtskonzentration fiir Batchversuche zur Adsorption von Phenylalanin auf dem
Kohlenstoffmaterial Carbopal SC11. Die berechnete pH-Wert-Anderung in der Lésung (A) und
die Gleichgewichtskonzentration (B) sind als durchgezogene Linien fiir einen pH-Wert-Bereich
von 2 bis 12 dargestellt. Die experimentellen Ergebnisse sind als gefiillte Kreise dargestellt,
wobei fiir die pH-Wert-Anderung eine gepunktete Trendlinie (Makima-Fit) fiir die Experimente
mit einer Ausgangskonzentration von 30 mmol/L eingefiigt wurde. Die experimentelle pH-
Wert-Anderung durch die Adsorption von Phenylalanin wurde fiir die Darstellung durch die
pH-Wert-Anderung normiert, die durch den Kontakt des Kohlenstoffmaterials mit schwachen
Sauren und Basen auftritt.

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass das angewendete Moreau-Modell verlass-
lich eingesetzt werden kann, um die Adsorption von mehrfach protonierten organischen
Sauren und Aminosauren an Kohlenstoffmaterialien wiederzugeben. Neben den Einfliissen
des pH-Werts auf die Valenz der Adsorptive und somit auf die Affinitdit am Adsorbens zu
adsorbieren, konnte dabei auch eine korrekte Wiedergabe der Konzentrationsabhangigkeit
gezeigt werden. Dabei wurde deutlich, dass die Interaktionen zwischen den adsorbierten
Adsorptiven, die durch das Modell beriicksichtigt werden, zur Beschreibung der Adsorpti-
onsvorgange eine entscheidende Rolle spielen. Die Anpassung der Modellparameter konnte
mit einem dafiir entwickelten genetischen Algorithmus mit hoher Zuverlassigkeit durchge-
fuhrt werden, welcher vergleichsweise schnell Ergebnisse ausgibt und dennoch ein hohes
BestimmtheitsmaB erzielt. In einem weiteren Schritt wurde auf Grundlage des Modells
durch die Erweiterung um Dissoziationskonstanten und Massenbilanzen gezeigt, dass die
wihrend der Adsorption stattfindende pH-Wert-Anderung maBgeblich durch die unter-
schiedlichen Adsorptionsaffinitdten der Adsorptive unterschiedlicher Valenz und der daraus
folgenden Deprotonierung oder Protonierung einer Adsorptivspezies zur Wiederherstellung
des Dissoziationsgleichgewichts beinflusst wird. Des Weiteren bietet diese Erweiterung
die Moglichkeit, die resultierenden Gleichgewichtskonzentrationen und Beladungen fiir

Batchversuche vorherzubestimmen.
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5.3. Kapazitive Adsorption

Im vorherigen Abschnitt wurden die Adsorptionsprozesse untersucht, die ohne duBere
Einflisse zwischen mehrfach protonierten, organischen Molekilen und Kohlenstoffmate-
rialien stattfinden. Das dabei gewonnene Wissen wird im Folgenden auf die kapazitive
Adsorption lbertragen und die daraus resultierenden Moglichkeiten zur Vorhersage der
kapazitiven Adsorption und der Optimierung des Prozesses dargestellt. Einige der pra-
sentierten Ergebnisse sind sinngemaB einer Verdffentlichung entnommen, die im Rahmen
der Doktorarbeit publiziert wurden [205].

5.3.1. Elektrosorption starker Elektrolyte

Die kapazitive Adsorption ist vor allem fiir die Wasserentsalzung bekannt. Da dieser
Prozess auf der Adsorption des starken Elektrolyts NaCl mit einfach geladenen lonen
basiert, ist der Konzentrationsverlauf am Ausgang der [CDI-Zellen typisch und bietet
eine gute Referenz. Darum wird zu Beginn dieses Kapitels ein Adsorptionsversuch mit
dem hier verwendeten Versuchsaufbau Nr. 2 mit NaCl vorgestellt und die resultierenden
KenngroBen mit Literaturwerten verglichen, um die Leistungsfahigkeit des verwendeten
Setups einschatzen zu konnen. AuBerdem wurde der Versuch in einer Vielzahl an Zyklen

durchgefiihrt, um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu veranschaulichen.

Fir den Versuch wurde eine NaCl-Losung mit einer Konzentration von 10 mmol/L ver-
wendet, deren pH-Wert ohne den Zusatz von Base oder Saure bei 6,4 lag. Die Lésung
wurde kontinuierlich mit Stickstoff entgast und mit einem Volumenstrom von 2 mL/min
durch das System gepumpt. Fir die Adsorption wurde je Adsorptionsvorgang fiir eine
Stunde eine konstante Spannung von 1,2 V angelegt. Zur Desorption wurde die Spannung
fir jeweils 40 min auf 0 V gesetzt. Die resultierende Konzentration wurde anhand der in
Kapitel beschriebenen Auswerteroutine bestimmt. Die molaren Leitfahigkeiten, die
hierfiir genutzt wurden, sind in Tabelle .5 aufgelistet.

Wie in Abbildung zu erkennen ist, wurde ab dem Beginn der Adsorption (griine,
vertikale, gepunktete Linie) ein schneller Abfall der Konzentration gemessen. Nach dem
Erreichen eines Minimums, das bei ungefahr 50% der Ausgangskonzentration liegt, steigt
die Konzentration langsam wieder an und nahert sich der Ausgangskonzentration der
NaCl-Losung. Durch die Desorption, die durch schwarze, vertikale Linien gekennzeichnet
sind, ist ein schneller Anstieg der Konzentration auf das 2,5-fache zu beobachten. Die
Konzentration sinkt anschlieBend allerdings auch schnell wieder ab und nahert sich auch
hier wieder der Ausgangskonzentration, bis ein neuer Adsorptions-/Desorptionszyklus

beginnt.
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Abbildung 5.9.: Zu sehen ist der Konzentrationsverlauf zweier Adsorptions-Desorptionszyklen
einer NaCl-Lésung mit einer Konzentration von 10 mmol/L und einem pH-Wert von 6,4. Die
griine, gepunktete, vertikale Linie markiert jeweils den Beginn der Adsorption (1,2 V) und die
schwarze, vertikale Linie markiert den Beginn der Desorption (0 V).

Zur Verifikation der Reproduzierbarkeit einer héheren Anzahl an Adsorptions-/Desorptionszyklen,
wurde ein Langzeitversuch Gber mehr als 34 Stunden durchgefiihrt. Die Ergebnisse des
Versuchs sind in Abbildung dargestellt.
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Abbildung 5.10.: Dargestellt ist ein Versuch mit einer Dauer von (iber 30 Stunden mit einer
Folge von Adsorption-Desorptionszyklen mit einer 10 mM NaCl-Losung. Die griinen, gepunkte-
ten, vertikalen Linien markieren jeweils den Beginn der Adsorption (1,2 V) und die schwarzen,
vertikalen Linien markieren den Beginn der Desorption (0 V).

Wahrend der Konzentrationsverlauf, der fiir die 20 Adsorptions-Desorptionszyklen darge-
stellt ist, von vorne herein eine sehr hohe Ubereinstimmung zwischen den Adsorptions-
Desorptionszyklen aufweist, ist bei genauerer Betrachtung insbesondere bei den ersten
beiden Zyklen eine leicht erhohte Maximalkonzentration zu Beginn der Desorption zu
erkennen. Fir die durchgefiihrten Elektrosorptionsversuche wurden dementsprechend die

ersten beiden Adsorptions-/Desorptionszyklen nicht fiir die Auswertung beriicksichtigt.

Fir den hier dargestellten Versuch wurde eine Stromausbeute von 33,340,2%, ein SAC-
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Wert von 0,08945-10~* mmol/g und eine ASAR von 1,5:1073+8-10"% mmol/(g-min)
bestimmt. Die mit der verwendeten gewonnenen Ergebnisse sind vergleichbar mit
Literaturwerten, wie sie zum Beispiel von Kim et al. bestimmt wurden [102]. Bei den
dort vorgestellten Versuchen wurde eine NaCl-Lésung mit einer Ausgangskonzentration
von ungefahr 3,4 mmol/L mit einem Volumenstrom von 20 mL/min durch die [CDI-Zelle
mit Aktivkohleelektroden geférdert. Wahrend der Adsorption wurde eine Spannung von
1,2 V fiir 3 min angelegt und anschlieBend 2 min eine Spannung von 0 V zur Desorption
eingesetzt. Dabei wurden bei einer vergleichbaren Stromausbeute von 35,5% ein SAC-
Wert von 0,039 mmol/g und eine ASAR von 0,013 mmol/g/min gemessen. Der groBte
Unterschied liegt beim SAC-Wert und der ASAR, wobei der SAC-Wert in dem hier vorge-
stellten Versuch hoher ist, die ASAR hingegen geringer. Der Grund hierfiir ist die kiirzere
Adsorptionszeit, die von Kim et al. eingestellt wurde. Dadurch wird nicht die maximale
Kapazitat der Elektroden genutzt, was zu niedrigen SAC-Werten fihrt. Dafiir wird in
dieser Zeitspanne bereits ein GroBteil der maximal adsorbierbaren Stoffmenge adsorbiert,
wie in Abbildung 5.9/ zu Beginn der Adsorptionsphase an den geringen Konzentrationen

zu erkennen ist, wodurch hohe Adsorptionsraten erzielt werden kdnnen.

In diesem Kapitel konnte eine Reproduzierbarkeit der Adsorptions- Desorptionszyklen
des eingesetzten Systems anhand der Adsorption von anorganischen ionischen Spezies
bewiesen werden. Des Weiteren ist eine gute Leistungsfahigkeit fiir die verwendete
Zelle festgestellt worden, weshalb das System zur Uberpriifung der Anwendbarkeit der

Technik auf organische Substanzen eingesetzt wurde.

5.3.2. Bestimmung der molaren Leitfahigkeiten der Maleinsaureanionen

Zur Untersuchung der kapazitiven Elektrosorption der mehrfach protonierten organischen
Molekiile wurde die untersuchte Lésung, nachdem sie die [CDI-Zelle durchstromte, beziig-
lich ihrer Leitfahigkeit und auf ihren pH-Wert untersucht. Somit konnte sekundengenau
iiberwacht werden, ob sich Anderungen in der Versuchslésung ergeben und Riickschliisse
auf die Auswirkung der anliegenden Spannung bzw. Stromstarke gezogen werden. Durch
den pH-Wert konnten direkt die Aktivitaten der H-lonen und der OH™-lonen bestimmt
und dartiber der Dissoziationsgrad der Zielsubstanz (iber das Dissoziationsgleichgewicht
errechnet werden. Weiterhin wurde die Aktivitat der Natriumionen beriicksichtigt, die zur
Anpassung des pH-Werts durch das zugegebene NaOH in die Losung gelangten, indem
die Elektroneutralitat der Losung vorausgesetzt wurde. Anhand des so entstehenden Glei-
chungssystems wurden mit den molaren Leitfahigkeiten der lonen, die weitestgehend aus
der Literatur ibernommen wurden, deren Konzentrationen bestimmt, indem die berech-
nete Leitfahigkeit an die gemessene Leitfahigkeit angepasst wurde. Die Bestimmung der
Konzentrationen wurde lber den in Matlab integrierten Syntax , fsolve” zur Auflésung

nicht linearer Gleichungssysteme durchgefiihrt. Eine detaillierte Beschreibung dazu ist in

Kapitel zu finden.
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100 5. Ergebnisse und Diskussion

Da keine molaren Leitfahigkeiten der beiden geladenen Spezies von Maleinsaure in der
Literatur verfiigbar sind, wurden diese liber Leitfahigkeitsmessungen wahrend eines Titra-
tionsversuchs von ca. pH = 2 bis 10 bestimmt. Dazu wurden Maleinsaurelésungen mit
Konzentrationen von 5, 10, 20 und 50 mmol /L hergestellt und diese mit 2M NaOH titriert.
Da sich durch die Auflésung der pulverformigen Maleinsaure in Wasser ein pH-Wert von
ungefahr 2 einstellt, wurde von einer Ansauerung der Losung vor der Titration abgesehen.
Parallel zur Titration wurden durchgehend der pH-Wert und die Leitfahigkeit der Losung
gemessen und aufgezeichnet. Uber das bestehende Modell wurden die molaren Leitfahig-
keiten angepasst, so dass eine moglichst geringe Abweichung zwischen der gemessenen
und der berechneten Leitfahigkeit besteht. In Abbildung sind die errechneten (ge-
punktete Linien) und die experimentell ermittelten (durchgezogene Linien) spezifischen

Leitfahigkeiten dargestellt.
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Abbildung 5.11.: Dargestellt sind die gemessenen spezifischen Leitfahigkeiten von Maleinsiure
(durchgezogene Linien) fiir einen pH-Wert-Bereich von ungefahr 2 bis 10 fiir Konzentrationen
von 5, 10, 20 und 50 mmol/L. Im Vergleich dazu sind fiir die gleichen Konzentrationen die
anhand des verwendeten Modells berechneten (gepunktete Linien) spezifischen Leitfahigkeiten
dargestellt.

Wie zu erkennen ist, sind die Abweichungen zwischen den experimentell bestimmten
und den theoretisch ermittelten spezifischen Leitfahigkeiten iiber den kompletten pH-
Bereich gering. Uber den gesamten untersuchten Konzentrations- und pH-Wert-Bereich
von ungefahr 2 bis 10 wurde auf die experimentell ermittelten spezifischen Leitfahigkei-
ten eine mittlere Abweichung von 4% berechnet. Die groBten Abweichungen scheinen

im Bereich zwischen pH-Werten von 5 und 7 aufzutreten. Nachdem in diesem Bereich
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gerade die zweite Dissoziation von Maleinsaure mit pKs>=6,23 stattfindet, kdnnte diese
Abweichung durch die Anpassung des pKs-Wert verringert werden. Allerdings ist die Ab-
weichung dennoch gering und es wurde weiterhin mit dem Literaturwert gearbeitet. Als
molare Leitfahigkeiten wurden Werte von 183 S-cm?/mol fir die divalente Maleinsaure
und 40 S-cm?/mol fir die monovalente Maleins3ure bestimmt. Insgesamt ist die Uberein-
stimmung zwischen der berechneten und der gemessenen Leitfahigkeit ausreichend, um
anhand dieser Methode zuverlassige Aussagen tiber die Konzentrationsanderungen in der

untersuchten Losung zu untersuchen.

Der ausgepragte Unterschied der molaren Leitfdhigkeiten der monovalenten und der
divalenten Spezies ist hierbei auffallig. Da die Leitfahigkeit von der Geschwindigkeit des
geladenen Molekiils in der Losung abhangt, die durch ein elektrisches Feld hervorgerufen
wird, kann die Waldensche Regel anhand der Stokes-Einstein-Gleichung zu Gleichung
(5.1) umgeschrieben und zur Abschitzung der Leitfahigkeit genutzt werden.

F-z2-e

6'71"7"1'

Dabei ist i die dynamische Viskositat des Losemittels und r; der Molekilradius [134].
Hierbei ist direkt ersichtlich, dass unter der Annahme einer konstanten dynamischen
Viskositat und einem konstanten Molekiilradius durch den quadratischen Einfluss der
Ladung bereits eine Vervierfachung der molaren Leitfahigkeit durch die Deprotonierung

des Molekuls bestimmt werden kann.

5.3.3. Elektrosorption von Maleinsaure

Im Folgenden wird der Einfluss des pH-Werts und weitere Besonderheiten der Elektro-
sorption von schwachen Elektrolyten, wie mehrfachprotonierten, kleinen, organischen

Molekiilen untersucht und beschrieben.

5.3.3.1. Beobachtete Konzentrationsverlaufe in Abhangigkeit des Losungs-pH-Wertes

In Kapitel wurden die Konzentrationsverlaufe fiir starke Elektrolyte vorgestellt. Im
Vergleich dazu wurden Versuche mit Maleinsaure durchgefiihrt, um typische Verlaufe
der Konzentration im Ablauf der [CDI-Zelle wahrend der Elektrosorption fiir schwache
Elektrolyte zu untersuchen. Dafiir wurden Elektrosorptionsversuche bei unterschiedlichen
pH-Werten und unter ansonsten gleichbleibenden Bedingungen durchgefiihrt. Die Elektro-
sorptionsversuche wurden mit dem Versuchsaufbau Nr. 1, der in Kapitel beschrieben
wurde, durchgefiihrt. Fir die Versuche wurden Lésungen mit einem Volumen von 2 L
und einer Konzentration von 10 mmol/L und pH-Werten von 4,37; 4,52; 5,62; 7,08; 7,7
und 8,08 hergestellt. Wahrend des Versuchs wurde der Vorlagenbehalter kontinuierlich

durch einen Magnetrithrer duchmischt und mit Stickstoff begast. Diese Lésungen wurden
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bei einer Flussrate von 2 mL/min durch die [CDI-Zelle gepumpt, hinter der [CDI-Zelle in
Durchflusszellen auf den pH-Wert und die spezifische Leitfahigkeit untersucht und zuriick
in den Vorlagenbehalter geleitet. Durch einen Potentiostaten wurden die Stromstarken
von 50 bzw. 100 mA angelegt, bis Spannungen von 1,3 bzw. 1,4 V erreicht wurden. An-
schlieBend wurde die anliegende Spannung der[CDI-Zelle auf 0 V gesenkt und fiir 40 min
konstant gehalten, um eine vollstandige Desorption und Equilibrierung im System zu

gewahrleisten. Die Konzentrationsverlaufe einer Auswahl der Versuche sind in Abbildung
dargestellt.

Um die Vergleichbarkeit der einzelnen Konzentrationsverldufe zu vereinfachen, sind die
Achsen der in Abbildung [5.12|dargestellten Konzentrationsverlaufe, auf einheitliche Berei-
che normiert. Betrachtet man den in Abbildung[5.12/A dargestellen Konzentrationsverlauf
von Maleinsaure bei einem pH-Wert von 4,37 im Vergleich zur Adsorption starker Elek-
trolyte (Kapitel , fallt die Ahnlichkeit zwischen den Experimenten auf. Fiir die
Adsorptionsphase ist auch hier ein Absinken der Konzentration und ein starker Anstieg
der Konzentration mit Beginn der Desorptionsphase erkennbar. Allerdings sind hier deut-
lich geringere Konzentrationsanderungen zu sehen, da bei der Adsorption nicht mehr
als 10% der Maleinsaure zuriickgehalten wird, wahrend beim Versuch mit NaCl bis zu
50% zuriickgehalten werden konnten. Griinde hierfiir konnten die geringere Beweglich-
keit der monovalenten Maleinsauremolekiile im Vergleich zu den kleineren NaCl-lonen
sein und der andere pH-Wert, der sich auf die funktionellen Gruppen des Kohlenstoffs
auswirkt. Der hier auffallige Unterschied der Maximalkonzentrationen bei der Desorption
konnte mit einer unterschiedlichen Kapazitat der beiden Elektroden zusammenhangen,
die abwechselnd als Gegen- und Arbeitselektrode eingesetzt wurden. Die hauptsachlich
ersichtlichen Unterschiede zwischen den Adsorptionsversuchen bei 50 und 100 mA sind
langere Adsorptionszeiten bei 50 mA, sowie geringere Konzentrationsabfalle wahrend der

Adsorptionsphase.

Ein groBerer Unterschied wird bei pH-Werten von 5,6 B), 6,39 C) und 7,08
ersichtlich, da hier mit dem Beginn der Adsorptionsphase kein Absinken der Konzentra-
tion einhergeht, sondern ein Anstieg der Konzentration zu beobachten ist. Nach einiger
Zeit fallt die Konzentration wieder ab, wobei die Konzentration bei einer Stromstarke
von 100 mA bei einem pH-Wert von 5,6 nicht unter die Ausgangskonzentration abfallt.
Mit dem Einsetzen der Desorption kann dennoch ein Konzentrationsanstieg beobachtet

werden, der unterschiedlich stark ausfallt.
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Abbildung 5.12.: Konzentrationsverlaufe mehrerer Adsorptions-/Desorptionszyklen der Elektro-
sorption von Maleinsdure bei unterschiedlichen pH-Werten. Der Beginn einer Adsorptionsphase
ist mit einer orangen, vertikalen, gepunkteten Linie und die Desorption mit einer schwarzen, ge-
strichelten Linie markiert. Die ersten sechs Adsorptionszyklen zeigen dabei eine Adsorption mit
einer konstanten Stromstarke von 100 mA, die darauf folgenden vier zeigen die Adsorption mit
einer Stromstarke von 50 mA. Die Desorptionszeit betragt jeweils 40 min bei einer Spannung
von 0 V. Die Konzentrationsverlaufe sind fir pH-Werte von A: 4,37; B: 5,6; C: 6,39; D: 7,08;
E: 8,08 dargestellt.
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Bei einer Stromstarke von 50 mA konnte fiir alle drei pH-Werte eine Unterschreitung der
Ausgangskonzentration vor Beginn der Desorption gemessen werden. Hierbei ist fiir einen
pH-Wert von 7,08 ein beinahe typischer Verlauf zu sehen, der lediglich durch einen leichten
Anstieg der Konzentration zu Beginn der Adsorption von dem zu erwartenden abweicht.
Bei den anderen pH-Werten wurde dieser Konzentrationsanstieg weitaus ausgepragter
festgestellt. Fir einen pH-Wert von 8,08 (5.12| E) konnte der zu erwartende Verlauf
der Konzentration zu Beginn der Adsorption und der Desorption gemessen werden. Der
Riickhalt von Maleinsdure wahrend der Adsorption erreicht bei diesem pH-Wert einen mit
der Adsorption von NaCl vergleichbaren Riickhalt der Maleinsaure von liber 50%, wobei
hier die divalente Spezies der Maleinsaure vorliegt, wodurch die lonenbeweglichkeit im

elektrischen Feld entsprechend hoéher ist.

Das verzogerte Absinken der Maleinsaurekonzentration nach dem Anlegen eines Potenti-
als ist auf die potentialfreie Adsorption der Maleinsaure zuriickzufiihren. Der Einfluss der
potentialfreien Adsorption auf die Effizienz und die absolute Beladung eines Elektrosorp-
tionsprozesses liegt darin begriindet, dass vor der Elektrosorption adsorbierte lonen nach
Anlegen eines Potentials an die[CDI-Zelle von einer der beiden Elektroden auf Grund ihrer
Ladung desorbiert werden. Die pH-Wert-Abhéngigkeit, die an den Elektrosorptionsversu-
chen in Abbildung [5.12| zu erkennen ist, steht demnach in direktem Zusammenhang mit
dem Beladungsverlauf der potentialfreien Beladung der Kohlenstoffelektrode (Abbildung
. Durch die Untersuchung der Beladung des Kohlenstoffmaterials im potentialfreien
Zustand kann somit eine erste Abschatzung erfolgen, wie viel Ladung verloren geht und
wie lange es dauert, bis der eigentliche Elektrosorptionsprozess beginnen kann. Dazu
wurde die Beladung des Kohlenstoffmaterials, entsprechend der Anteile der adsorbierten
monovalenten und divalenten Spezies, die anhand des Moreau-Modells bestimmt wurden,
in Molaquivalente umgerechnet. Um diese initiale Aquivalentbeladung von der molaren
Beladung (g) besser unterscheiden zu kénnen, wird sie im Folgenden mit ng abgekiirzt.
Anhand dieser GroBe ist mit Gleichung fir Constant Current Elektrosorptionen di-
rekt eine Bestimmung der Zeit moglich, die mindestens zur Repulsion aufgebracht werden

muss, hier auch als Repulsionszeit ¢tz bezeichnet.

_dyme F

tr 7

(5.2)

Anhand der Untersuchung, die fiir die in den Versuchen verwendeten Kohlenstoffelektro-
den durchgefiihrt wurden (vergleiche Anhang Kapitel , wurde die Repulsionszeit fur
Maleinsaure in Abbildung zusammen mit der Konzentration und dem pH-Wert fir

Adsorptions-/Desorptionszyklen im dynamischen Gleichgewicht dargestellt.

Um das AusmaB des Einflusses der potentialfreien Beladung auf die Elektrosorption mehr-
fachprotonierter Molekiile zu veranschaulichen, sind in Abbildung[5.13| die Adsorptions-
/Desorptionszyklen fiir die pH-Werte 5,62 (A) und 8,08 (B) und die Stromstarke von

104



5.3. Kapazitive Adsorption 105

50 mA dargestellt. Wahrend bei einem pH-Wert von 5,62 hauptsachlich monovalente
Maleinsaure vorliegt, liegt bei einem pH-Wert von 8,08 beinahe ausschlieBlich divalente
Maleinsaure vor (vergleiche Kapitel 5.2.2.1)).
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Abbildung 5.13.: Fir Maleinsdurelésungen mit einer Ausgangskonzentration von 10 mmol/L
und Ausgangs-pH-Werten von 5,6 (A) und 8,08 (B) sind die Konzentrationen wahrend zweier
Adsorptions-/Desorptionszyklen dargestellt. Die Wechsel zwischen konstanter Stromstarke und
konstanter Spannung sind durch vertikale Linien gekennzeichnet, wobei der Beginn der Adsorp-
tion (50 mA) durch eine blaue, gestrichelte und der Beginn der Desorption durch eine schwarze,
gestrichelte Linie (0 V) dargestellt ist. Die Repulsionszeit ist durch eine pinke, gepunktete Linie
markiert.

Wie zu erkennen ist, nimmt in Abbildung [5.13 zu Beginn der Elektrosorption die Kon-
zentration an Maleinsaure entgegen der Erwartung zu, erreicht nach ca. der Halfte der
Adsorptionszeit ein Maximum und sinkt anschlieBend wieder ab. Nachdem der flieBende
Strom nicht ausschlieBlich fir die Repulsion von Coionen eingesetzt wird, sondern parallel
auch bereits die Adsorption von Gegenionen stattfindet, dauert die Repulsion etwas langer
an, als lber die einfache Naherung von Gleichung vorhergesagt wird. Dennoch liefert
Gleichung eine erstaunlich genaue Vorhersage der Phase, in der es zu keiner signifi-
kanten Absenkung der Ablaufkonzentration kommt, obwohl ein konstanter Strom durch
die [CDI-Zelle flieBt. Im Falle des Versuchs bei pH = 5.6 fiihrt die hohe Vorbeladung mit
monovalenter Maleinsaure dazu, dass die Repulsion der Coionen fiir ungefahr 22 min die
Adsorption von Gegenionen, (iberwiegt. Wahrend der Desorption ist ein kurzer Anstieg der
Ablaufkonzentration zu beobachten, der allerdings schnell abflacht und sich der Zulauf-
konzentration nahert. Der Anstieg der Konzentration ist fiir die Desorption typisch, fallt
allerdings gering aus, da zuvor wenig Zeit und damit Ladung genutzt werden konnte, um
lonen mittels Elektrosorption zu akkumulieren. Dadurch ist insgesamt lediglich eine Kon-
zentrationsanderung zwischen 9 und 11 mmol/L zu erkennen. Im Gegensatz dazu ist bei
dem pH-Wert von 8,08 beinahe ein fiir [CDI-Versuche mit starken Elektrolyten typischer
Verlauf der Konzentration zu erkennen. Es gibt kaum eine Erhéhung der Konzentration
wahrend der Elektrosorption, wobei eine Verzogerung von ungefahr 13 min zwischen dem

Beginn der Elektrosorptionsphase mit Stromfluss und dem Konzentrationsabfall in der
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106 5. Ergebnisse und Diskussion

Losung zu erkennen ist. Durch die geringere Adsorptionsaffinitat der divalenten Spezies ist
die Menge an der potentialfrei adsorbierten lonen auf den Elektroden deutlich niedriger,
wodurch zu Beginn der Elektrosorption ungefahr die gleiche Menge an lonen adsorbiert
wie desorbiert wird. Bei diesem Versuch existiert eine hohe Ubereinstimmung zwischen
dem Zeitpunkt, zu dem der beobachtete Konzentrationsabfall beginnt und der vorherge-
sagten Repulsionszeit. Insgesamt sinkt die Konzentration wahrend der Elektrosorption
nach der Verzégerung von 10 mmol/L auf 6 mmol/L und steigt wahrend der Desorption
schnell auf fast 14 mmol/L an. Entsprechend der groBeren Konzentrationsausschlage, ist
die Stoffmenge an adsorbierter Maleinsaure fiir einen pH-Wert von 8,08 deutlich hoher,

als fiir einen pH-Wert von 5,6.

5.3.3.2. Beobachteter pH-Shift der Ablauflosung

Wie dargestellt werden konnte, hat der pH-Wert der Zulauflésung einen groBen Einfluss
auf den Elektrosorptionsprozess. Umgekehrt fiir aber auch der Vorgang der Elektrosorpti-
on zu teilweise stark ausgepragten pH-Shifts der Ablauflésung aus der [CDI-Zelle. Daher
wir im Folgenden naher auf die pH-Wert-Verschiebung wahrend der Adsorption eingegan-
gen. In Abbildung 5.14]sind beispielhaft jeweils zwei Adsorptions-Desorptionszyklen der
Elektrosorptionsversuche von Maleinsaure bei pH-Werten von 5,6 und 8,08 dargestellt.
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Abbildung 5.14.: Fir Maleinséurelésungen mit einer Ausgangskonzentration von 10 mmol /L
und Ausgangs-pH-Werten von 5,6 (A) und 8,08 (B) sind die Konzentrationen und die pH-Werte
im Ablauf wahrend zweier Adsorptions-/Desorptionszyklen dargestellt. Die Wechsel zwischen
konstanter Stromstarke und konstanter Spannung sind durch vertikale Linien gekennzeichnet,
wobei der Beginn der Adsorption (50 mA) durch eine blaue, gestrichelte und der Beginn der
Desorption (0 V) durch eine schwarze, gestrichelte Linie dargestellt ist. Die Repulsionszeit ist
durch eine pinke, gepunktete Linie markiert.

Bei einem pH-Wert von 5,6 ist kaum eine Veranderung des pH-Wertes zu erkennen, was

der geringen Anderung der Konzentration entspricht. Dieses geringe AusmaB der pH-
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5.3. Kapazitive Adsorption 107

Wert-Variation liegt zudem an der Nahe des pH-Werts zum pKgo-Wert von Maleinsaure

von 6.23 und der damit verbundenen Pufferung des Systems.

Bei einem pH-Wert von 8,08 hingegen sinkt der pH-Wert im Ablauf mit Beginn der
Elektrosorptionsphase unmittelbar, da die wahrend der potentialfreien Adsorption bevor-
zugt gebundene monovalente Maleinsaurespezies desorbiert wird und gleichzeitig an der
gegeniiberliegenden Elektrode bevorzugt die bivalente Maleinsaurespezies elektrosorbiert
wird. Als Folge kommt es zu einem Uberschuss an monovalenter Maleinsiurespezies in der
Losung. Zur Einstellung des Dissoziationsgleichgewichts deprotoniert daher ein Teil der
monovalenten Maleinsaurespezies und der pH-Wert der Losung sinkt. Noch vor Ende der
Adsorptionsphase, d.h. wahrend weiterhin ein konstanter Strom in die [CDILZelle geleitet
wird, kommt es jedoch zu einem pH-Wert-Minimum und einem anschlieBenden raschen
Anstieg des pH-Werts bis auf pH = 10, d.h. deutlich iber dem Zulaufwert. Eine mogliche
Erklarung hierfiir ist, dass die anfangliche starke Bevorzugung der divalenten Spezies
iberwiegend der hoheren Elektromobilitat dieser Spezies geschuldet ist. Nahert sich das
Elektrodenmaterial im weiteren Verlauf seiner maximalen Elektrosorptionskapazitat, sind
hingegen die thermodynamischen Affinitdten fiir die letztendliche Speziesverteilung in
der elektrischen Doppelschicht entscheidend. Als Folge wird ein Teil der akkumulierten
divalenten Spezies durch die verstarkte Adsorption der monovalenten Spezies wieder in
die Losung verdrangt. Die Abweichung vom Dissoziationsgleichgewicht in der Lésung
kehrt sich daher um, ein Teil der Giberschiissigen divalenten Spezies wird protoniert und
der pH-Wert steigt.

Die pH-Wert-Schwankung wahrend des Versuchs ist mit iiber 2 pH-Wert-Stufen deutlich
starker ausgepragt als bei einem pH-Wert von 5,6, wo Schwankungen von nur ungeféhr
0,3 pH-Wert-Stufen auftreten. Neben den groBeren Stoffmengen, die bei pH 8,08 ad-
und desorbiert werden, ist der Hauptgrund, dass in diesem pH-Bereich fast ausschlieBlich
die divalente Spezies vorliegt und in diesem Fall kaum eine puffernde Wirkung durch die
Dissoziation von Maleinsiure auftritt. Eine Ubersicht der Anteile der Maleinsiurespezies
in der Lésung bei den genannten pH-Werten sowie der jeweiligen pH-Wert-Anderungen
wiahrend der Elektrosorption ist im Anhang in Abbildung [l.11] dargestellt. Hier wird noch
einmal deutlich, dass die pH-Wert-Schwankung in Richtung des pKs-Werts in der Regel

deutlich geringer ausfallt, als von ihm weg.

Die pH-Wert-Schwankungen der Ablauflosung werfen die Frage auf, ob eine vergleichbare
pH-Wert-Anderung auch in den Mikroporen stattfindet. Wie von Dykstra et al. [188
ausgehend vom modified Donnan Model dargestellt wurde, kann der pH-Wert in den
Mikroporen stark vom pH-Wert in der Bulk Losung variieren. Allerdings sind extreme
Unterschiede im pH-Wert nur dann moglich, wenn sich auch die Konzentrationen der
anderen lonen im Bulk und in den Mikroporen um mehrere GroBenordnungen unterschei-
den, da fiir alle lonen das gleiche Donnanpotential und damit das gleiche Verhaltnis

zwischen den lonenkonzentrationen im Bulk und in den Mikroporen herrscht (siehe Glei-
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108 5. Ergebnisse und Diskussion

chung (4.35)). Der Zusammenhang soll an einem einfachen Beispiel der Elektrosorption
einer NaCl-Losung ohne chemische Affinitat der lonen veranschaulich werden. In die-
sem Fall folgt aus Gleichung (4.35) direkt, dass das Verhaltnis zwischen der Mikro- und

. . . . Crr4 . C + .
Makroporenkonzentration fiir HT und Na™ lonen gleich sein muss —Z—mt = Net.mi
cH+,ma CNa+,ma

Wenn sich in diesem Fall bei einer Zulaufkonzentration von 20 mM durch die Elektro-

sorption eine Mikroporenkonzentration von 600 mmol/L fir Natrium einstellen wiirde,
ergibt sich fir die H"-lonen ein Verhaltnis zwischen Bulk und Mikropore von 30, was
etwa einem pH-Wert-Unterschied von 1,5 entspricht. Bei der Betrachtung von Gleichung
und Gleichung wird zudem deutlich, dass hohe potentialfreie Beladungen
das Donnan-Potential und damit auch das Verhaltnis zwischen der Mikroporen- und der

Makroporenkonzentration nochmals verringern.

Fir die vorgestellten Experimente wurden maximale Donnan-Potentiale von 0,97 be-
rechnet, wodurch maximal pH-Wert-Verschiebungen von 0,42 zwischen den Mikro-und
Makroporen (also der Bulklésung) hervorgerufen werden kdnnen. Dementsprechend sind
fur die Elektrosorption von Maleinsaure keine nennenswerten Abweichungen fiir den

pH-Wert in den Mikroporen von dem Wert in den Makroporen zu erwarten.

Wie am Beispiel der schwachen, mehrfachprotonierten organischen Maleinsaure verdeut-
licht werden konnte, ist die Annahme des Einflusses der potentialfreien Adsorption auf die
Effizienz der Elektrosorption von mehrfachprotonierten Molekiilen nicht nur berechtigt,
sondern ein entscheidender Punkt. Durch die unterschiedliche Valenz der verschiedenen
Spezies mehrfach protonierter Molekiile und die damit verkniipften unterschiedlichen
Adsorptionsaffinitaten ist dementsprechend der pH-Wert der Versuchslosung von groBer

Bedeutung fiir den Wirkungsgrad von Elektrosorptionsprozessen.

5.3.4. Entwicklung eines Vorhersagemodells fiir die Effizienz der Elektrosorption

von organischen Sauren

In der praktischen Anwendung elektrochemischer Prozesse ist es von Vorteil, schnell ab-
schatzen zu konnen, welche Produktivitat zu erwarten ist und ob z.B. der Einsatz eines
bestimmten Elektrodenmaterials sinnvoll erscheint. Auf Basis des in Kapitel ausfiihr-
lich hergeleiteten Gleichungssystems wurde daher in dieser Arbeit ein Modell erstellt,
das auf der Grundlage weniger Experimente zur Charakterisierung des Elektrodenmate-
rials und der Tendenz der Zielmolekiile zur potentialfreien Adsorption mittels einfacher
expliziter Berechnungen, in z.B. einem Excel-Sheet, erste Naherungswerte fiir die o.g.

Fragestellungen liefert.

5.3.4.1. Effizienz der Elektrosorption fiir idealisierte Constant Voltage Versuche

In Kapitel wurde ein direkter Zusammenhang zwischen der elektrischen Elektrodenka-

pazitat, der Zulaufkonzentration, dem Zulauf-pH-Wert sowie den Isothermenparametern
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der potentialfreien Adsorption mit der Effizienz der Elektrosorption mehrfachprotonier-
ter organischer Molekiile herausgearbeitet. Als Effizienzparameter dienen insbesondere
die charakteristischen KenngréBen der Adsorptionskapazitdt (SAC) und der Stromaus-
beute (A), wie in Kapitel beschrieben. Durch den Einsatz des Moreau-Modells zur
Bestimmung der Beladungen kann die Valenz der potentialfrei adsorbierten lonen einbezo-
gen und die pH-Wert-Abhangigkeit der Beladung beriicksichtigt werden. Allerdings wird
durch die Annahme von bis zur Gleichgewichtseinstellung durchgefiihrten CV-Versuchen
lediglich ein idealer Prozess beschrieben, d.h. Effekte wie Stromverluste durch Redoxreak-
tionen oder z.B. Spannungsabfalle im Elektrolyten und den Stromleitern bleiben zunachst
unberiicksichtigt.

Wie in Abbildung dargestellt, kann durch den idealisierten Ansatz jedoch bereits
die Konzentrationsabhangigkeit sowie die Abhangigkeit von der Zellspannung fiir die
Stroamausbeute und die reversibel adsorbierbare Stoffmenge pro Gramm Elektroden-
material (SAC) wiedergegeben werden. Abbildung A zeigt die berechnete, ideale
Stromausbeute sowie die korrespondierenden SAC-Werte fiir unterschiedliche Zulaufkon-
zentrationen bei einer konstanten Zellspannung von 1,2 V. Abbildung[5.15| B zeigt ideale
Stromausbeuten und SAC-Werte fiir eine Maleinsaurekonzentration von 10 mmol/L im

Zulauf und verschiedene Spannungen von 0,6 bis 1,2 V.

In beiden Fallen erfolgten die Berechnungen fiir unterschiedliche Zulauf-pH-Werte zwi-
schen 4 < pH < 10. Wie zu erkennen, zeigt sich ein starker Einfluss des pH-Werts,
wobei fiir eine Zulaufkonzentration von 5 mmol/L ein Unterschied in der Stromausbeute
von 21% vorhergesagt wird, abhangig davon, ob die Versuche bei einem pH-Wert von 4
(42% Stromausbeute) oder bei einem pH-Wert von 8 (63% Stromausbeute) durchgefiihrt
werden. Ausschlaggebend fiir diesen Effekt ist nicht, wie eventuell zunachst naheliegend,
die starkere elektrostatische Anziehungskraft fiir die bei hoheren pH-Werten vorliegen-
den divalenten Maleinsaurespezies, sondern die pH-Wert-Abhangigkeit der potentialfreien
Beladung ¢f,, wie aus Gleichung direkt ersichtlich. Dementsprechend ist die Kon-
zentrationsabhangigkeit der Stromausbeute und des SAC-Werts gegenlaufig zu ng, d.h.
mit steigender Zulaufkonzentration steigt die potentialfreie Beladung und dementspre-
chend sinken die Werte der genannten KenngroBen der Elektrosorption. Hinsichtlich der
pH-Wert-Abhingigkeit ergibt sich wiederum ein recht steiler Ubergang im Bereich um den
pKg-Wert der Saure, der mit dem Ubergang von der monovalenten zur divalenten Male-
insaurespezies verbunden ist. AuBerdem sinkt der Einfluss des pH-Werts mit steigender
Konzentration, da fiir hohe Konzentrationen eine Sattigung der Beladung erreicht wird,
wie an der Linie zu sehen ist, die einer Zulaufkonzentration von 50 mmol/L entspricht.
Aus dem gleichen Grund liegen auch die Kurven der Vorhersage fiir 50 und 20 mmol /L
naher aneinander, als die anderen. Insgesamt zeigt sich ein starker Zusammenhang zwi-
schen der Zulaufkonzentration und der Stromausbeute, mit einer Verringerung von 63%

auf gerade einmal 46% durch eine Verdopplung der Konzentration von 5 auf 10 mmol/L.
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Abbildung 5.15.: Dargestellt sind die iiber das vorgestellte explizite Modell anhand der Vorbe-
ladung der Elektroden bestimmten Stromausbeuten der Elektrosorption von Maleinsaure bei
unterschiedlichen Ausgangsbedingungen iiber pH-Werte zwischen 4 und 10. A: Fiir Konzentra-
tionen von 5, 10, 20 und 50 mM sind die Stromausbeuten bei einer Adsorption mit konstanter
Spannung bei 1,2 V aufgetragen. B: Fiir eine konstante Konzentration von 10 mmol/L Malein-
sdure sind die Stromausbeuten fiir Spannungen von 0,6, 0,8, 1,0 und 1,2 V dargestellt.

Die Spannungsabhangigkeit der Stromausbeute, die in Abbildung B dargestellt ist,
fallt geringer aus und variiert bei einem pH-Wert von 8 zwischen 27% bei 0,6 V und 46%
bei 1,2 V. Durch die Anderung des pH-Werts sinkt die Stromausbeute um bis zu 45% von
27% auf 14,7% (0,6 V) und zeigt damit eine etwas ausgepragtere pH-Wert-Sensitivitat
als sie fir die unterschiedlichen Konzentrationen festgestellt werden konnte, wo eine
maximale Verringerung der Stromausbeute um 41% bei 20 mmol /L vorhergesagt wurde.
Betrachtet man Abbildung[5.15/A und B, ist zu erkennen, das der SAC-Wert proportional
zur Stromausbeute steigt. Allerdings muss hierbei beachtet werden, dass die Stromaus-
beute und der SAC-Wert nur deshalb den gleichen Verlauf zeigen, weil der SAC-Wert in
Molaquivalenten angegeben wurde, d.h. die Konzentrationen mit der Ladung gewichtet
sind. Eine reine Betrachtung der Stoffmenge (sieche Abbildung im Anhang) zeigt,
dass im Falle dieser idealisierten Gleichgewichtsannahmen die adsorbierte Stoffmenge an
Maleinsaure mit steigendem pH-Wert abnimmt. Dementsprechend reicht die Steigerung
der Stromausbeute bei pH-Werten, die héher sind als pKgo nicht aus, um den erhéhten

Ladungsbedarf fiir die Elektrosorption der divalenten Maleinsaure auszugleichen.

5.3.4.2. Effizienz der Elektrosorption fiir nicht ideale Constant Current Versuche

Da im weiteren Verlauf Versuche betrachtet werden sollen, die bei konstanter Stromstar-
ke durchgefiihrt wurden, wurde das idealisierte Gleichgewichtsmodell um Verluste durch
Redoxreaktionen und Spannungsabfalle in den Zuleitungen und im Elektrolyt erweitert.
Die ausfiihrliche Herleitung dieses erweiterten Modells finden sich ebenfalls in Kapitel 4.3]
Fiir den Leitungswiderstand bis zu den Kohlenstoffelektroden wurde ein Ohm’scher Wi-
derstand von 0,9 () gemessen. Entsprechend kann fiir die Experimente (iber das Ohm’sche
Gesetz ein Spannungsabfall ermittelt werden (vergleiche Gleichung (2.19)). Im Gegensatz
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zu diesem konstanten Spannungsabfall in den Zuleitungen fiir Constant Current Versuche,
ist der Spannungsabfall im Elektrolyt abhdngig von der Leitfahigkeit und damit dem pH-
Wert und der Konzentration der Lésung (vergleiche Kapitel . Die Bestimmung des
Dissoziationsgrads nach Kapitel ermoglicht es, anhand der molaren Leitfahigkeiten
und den Konzentrationen der lonen die spezifische Leitfahigkeit der Losung zu bestimmen.
Um die spezifische Leitfahigkeit prazise bestimmen zu kénnen, wurde zudem die Aktivitat
der lonen beriicksichtigt (vlg. Kapitel . Ein Vergleich der entsprechend berechneten
Spannungsabfallen und den tatsachlich auftretenden Spannungsabfallen ist Tabelle

im Anhang zu entnehmen.

Im Gegensatz zum zuvor betrachteten Idealfall, treten in realen [CDI-Systemen ab einer
Spannung von lber 1 V verstarkt parasitdre Nebenreaktionen wie Redoxreaktionen auf.
Deshalb wurden neben dem Spannungsabfall die Einfliisse von Redoxreaktionen in die
Berechnung einbezogen. Wahrend der Adsorption im Constant Current Verfahren geht
mit steigender Spannung ein immer groBerer Teil der Stromstarke auf Grund von Redox-
reaktionen verloren (vergleiche Abbildung 4.2)). Eine Méglichkeit, die Redoxstromstarke
und dariiber die lGber den Versuchszeitraum verlorene Ladung zu berechnen, bietet die
Tafel-Gleichung. Um die systemspezifischen Parameter der Gleichung anzupassen, wurden
Constant Voltage Versuche durchgefiihrt, bei denen die Spannung stufenweise von 0,1 V
in 0,1 V-Schritten auf 1,2 V gesteigert wurde. Die Spannung wurde dabei fir jeweils
eine Stunde angelegt und in diesem Gleichgewichtszustand, in dem keine Veranderung
der Stromstarke mehr zu erkennen war, die Reststromstarke ausgelesen, die auf Grund
von Redoxreaktionen nicht unterschritten wird [128]. Durchgefithrt wurden die Versu-
che mit Setup Nr. 2 (vergleiche Kapitel im single-pass Verfahren mit einer durch
Stickstoff entgasten Maleinsaurelésung und einem Volumenstrom von 2 mL/min. Die
Maleinsaurelésung hatte eine Konzentration von 10 mmol/L und wurde mit 2 M NaOH
auf einen pH-Wert von 7,7 titriert. Die Redoxstromstarken sind in Abbildung 5.16] mit der
angepassten Tafelgleichung aufgetragen, wobei die Anpassung der Tafelgleichung (iber
das Programm Matlab mit der Optimierungstoolbox 9.0 durchgefiihrt wurde. Dadurch
wurden die Parameter f=0,0055 A und g=0,495 V fiir die Tafel-Gleichung bestimmt

(Vergleiche Gleichung (4.45))).
Wie in Abbildung zu erkennen ist, wird die Redoxstromstérke durch das Tafelmodel

gut wiedergegeben. Dabei wurden fiir Spannungen von 1,2 V bereits Redoxstromstarken
von iber 8 mA gemessen. Fiir die Berechnung wurde angenommen, dass die kritische
Zellspannung, ab der es zu signifikanten Redoxreaktionen kommt, bei 1V liegt. Anhand
von Gleichung kann ausgehend von diesen Parametern fiir unterschiedliche Strom-
starken die anliegende Spannung in Abhangigkeit der Zeit bestimmt werden, wodurch
eine Bestimmung der zeitabhangigen Redoxstromstarke moglich ist, wie in Abbildung
A dargestellt. Wie zu erwarten ist, steigt die Redoxstromstarke fiir hohe Strom-

starken deutlich schneller an als fir niedrige Stromstarken, was in dem exponentiellen
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Zusammenhang der Redoxstromstarke mit der Spannung begriindet ist (vergleiche Glei-

chungen (4.45) mit (4.46) als Vz.;.). Wie zu sehen ist, wird die gesamte Stromstarke

von 100 mA bereits nach ungeféhr einer halben Stunde Versuchsdauer komplett durch
Redoxreaktionen verbraucht. Im Vergleich dazu dauert es bei bei einer Stromstarke von
20 mA beinahe 2 Stunden bis die Stromstarke komplett durch Redoxreaktionen verloren

geht.
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Abbildung 5.16.: Fiir Maleinsiure mit einer Konzentration von 10 mmol/L bei einem pH-Wert
von 7,7 sind die Stromstarken im Gleichgewichtszustand fiir konstante Spannungen zwischen
0,1 und 1,2 V aufgetragen. Die experimentellen Reststromstarken sind durch die Tafelgleichung
(durchgezogene Linie) angenéhert.

Anders dargestellt kann auch der Ladungsanteil bestimmt werden, der abhédngig von der
Spannung bei unterschiedlichen Stromstarken fiir die kapazitiven Prozesse genutzt wird
(vergleiche Abbildung [5.17| B). Wahrend man auf Grund von Abbildung A erwarten
konnte, dass der Ladungsverlust fiir hohe Stromstarken besonders ausgepragt ist, wird
in Abbildung B deutlich, dass insbesondere fiir niedrige Stromstarken ein hoher La-
dungsanteil verloren geht. Dieser Verlauf ist darin begriindet, dass die Redoxstromstarke
nur von der Elektrodenspannung, aber nicht von der Gesamtstromstarke abhangig ist.
Daher nimmt der Anteil der Redoxstromstarke bei geringeren Gesamtstromstarken zu
und die Stromausbeute der kapazitiven Elektrosorption sinkt. Mit steigender Spannung
nahert sich das System einem kritischen Punkt, der durch einen starken Abfall des fiir die
gewiinschte Elektrosorption aufgewendeten Ladungsanteils gekennzeichnet ist. Zu beach-
ten ist, dass dieser Punkt fiir niedrigere Stromstarken schon bei geringeren Spannungen

erreicht wird und fiir 5 mA nur ca. 1 V betragt.
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Abbildung 5.17.: Dargestellt sind die mit der Tafelgleichung berechneten zeitlichen Verlaufe
der Redoxstromstarke fiir die Elektrosorption von Maleinsaure fiir konstante Stromstéarken von
5, 20, 50 und 100 mA (Abbildung A). Und in Abbildung B ist der Anteil der Ladung dargestellt,
der in Abhangigkeit von der Spannung und der eingesetzten Stromstarke fiir die kapazitive
Adsorption genutzt wird.

Anhand dieser Korrekturen und Anpassungen kann mittels der Gleichungen (4.43)) und
die Stromausbeute und damit der unter Realbedingungen erreichbare SAC-Wert,
ausgedriickt in gebundenen Ladungsaquivalenten pro g Elektrodenmaterial, fiir den un-
tersuchten pH-Wert-Bereich ermittelt werden. Die Ergebnisse sind fiir Stromstarken von
50 und 100 mA und eine Feedkonzentration von 10 mmol/L mit experimentell ermittel-
ten Werten in Abbildung dargestellt. Daflir wurden die experimentellen Daten der
Versuche verwendet, deren Durchfiihrung bereits in Kapitel beschrieben wurde.

Durch die Einbeziehung der auftretenden Realeffekte ist es dem Modell méoglich, die SAC-
Werte fiir Constant Current Versuche mit guter bis befriedigender Qualitat vorherzusagen,
wie in Abbildung|5.18 zu sehen ist. Bei dieser Einschatzung ist zu beachten, dass z.B. ohne
die Berlicksichtigung der potentialfreien Vorbeladung und der Nebeneffekte, pH-Wert-
unabhéangig ein konstanter SAC-Wert von ungefihr 0,14 meq/g fiir eine Spannung von
1,2 V vorhergesagt wiirde. Vergleicht man diesen Wert mit den idealisierten SAC-Werten
(gestrichelte Linie) fir Constant Voltage Experimente mit einer Spannung von 1,2 V
unter Berlicksichtigung der potentialfreien Vorbeladung, wird deutlich, dass diese Vorbe-
ladung die erreichbaren SAC-Werte im Mittel bereits um mehr als die Halfte verringert.
Betrachtet man die roten Balken, die der Vorhersage fiir die durchgefiihrten Constant
Current Versuche entsprechen, wird die Reduktion der theoretischen Elektrosorptions-
kapazitat durch Realeffekte, wie potentialfreie Adsorption, parasitare Redoxreaktionen
und Spannungsverluste noch drastischer. Das erweiterte Modell gibt diese Reduktion
der zu erwartenden SAC-Werte mit Abweichungen von maximal 20% (bezogen auf die

theoretische maximale Elektrosorptionskapazitat von 0,14 meq/g) wieder.

113



114 5. Ergebnisse und Diskussion
A B
0,10 — : : : : 0,10 — . . . :
[ SAC: Experiment (I=50 mA) [ SAC: Experiment (1=100 mA)
[ SAC: Modell mit Realeffekten (CC) [ SAC: Modell mit Realeffekten (CC)
0,08 |-~ - .SAC: idealisiertes Modell (CV), 1,2 V 0,08 _ _ _.sAC: idealisiertes Modell (CV), 1,2 V
o . S S
30,06 Pty 50,06 PPt
é - e - é - e -
Q004f ccca--- - Q004 —oo----7
< %)
%)
0,02 0,02

pH-Wert

Abbildung 5.18.: Fiir eine Auswahl an Elektrosorptionsversuchen sind die gemessenen Adsorp-
tionskapazitaten im Vergleich zu den Adsorptionskapazititen aufgetragen, die mit dem er-
weiterten modified Donnan Modell bestimmt wurden. Die Versuche wurden bei konstanten
Stromstarken von 50 und 100 mA fiir pH-Werte zwischen 4,4 und 8 durchgefiihrt. Zusatzlich
ist das durch das Modell berechnete Maximum der Adsorptionskapazitat fiir Gleichgewichtsbe-
dingungen (constant voltage Versuche) bei 1,2 V als Linie eingefigt.

Bei der Betrachtung der vorhergesagten Beladungen, zeigt sich, dass die pH-Wert-Abhan-
gigkeit gut wiedergegeben wird, wobei der pH-Wert-Einfluss im Vergleich zu den Vor-
hersagen des idealisierten CV-Modells sowohl im Experiment als auch in der Simulation
noch ausgepragter ist. Wahrend fiir niedrige pH-Werte die SAC-Werte noch etwas zu
hoch hervorgesagt werden, unterschatzen die simulierten SAC-Werte fiir hohe pH-Werte
die experimentell erreichten Werte etwas. Allerdings muss hierbei beriicksichtigt werden,
dass bei den Experimenten, die bei 50 mA durchgefiihrt wurden, der gemessene SAC-
Wert bei einem pH-Wert von 8,1 mehr als fiinfmal hoher ist, als der SAC-Wert, der fiir
einen pH-Wert von 4,4 gemessen wurde. Eine mogliche Erklarung hierfir ware die stei-
gende lonenstarke mit hoherem pH-Wert und dem damit verringerten Widerstand durch
den Spannungsabfall wahrend der Adsorption. Diese Verringerung des Spannungsabfalls
konnte eine Verlangerung der Adsorptionszeit bewirken und sich dadurch positiv auf die
SAC-Werte auswirken.

Bei einer Stromstarke von 100 mA zeigt die pH-Wert-Abhangigkeit der SAC-Werte qua-
litativ den gleichen Verlauf, wobei fiir hohe pH-Werte SAC-Werte gemessen wurden, die
nur ungefdhr halb so hoch sind, wie die SAC-Werte, die bei 50 mA erreicht wurden.
Die héheren Stromstarken sind mit hoheren Adsorptionsraten verbunden, was zu einer
starkeren Erniedrigung der Konzentrationen in der [CDI-Zelle und einem korrespondieren-
den erhohten Elektrolytwiderstand fiihrt. Zur Aufrechterhaltung des Stromflusses wird
letztendlich die eingestellte Maximalspannung schneller erreicht und das Experiment wird
beendet, obwohl noch ein groBer Teil der Gleichgewichtskapazitat des Materials ungenutzt
ist. Durch die verwendeten Gleichungen zur Bestimmung des Potentialabfalls (Gleichung
(4.54))) konnte der Einfluss der Stromstarke gut wiedergegeben werden. Wahrend fiir hohe
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pH-Werte die Erhohung der Stromstarke einen starken Einfluss auf die erreichten SAC-
Werte besitzt, hat sie kaum einen Einfluss auf die SAC-Werte bei niedrigen pH-Werten
unter 6. Der Grund hierfiir ist wahrscheinlich die bereits hohe potentialfreie Beladung
des Kohlenstoffmaterials bei niedrigen pH-Werten, die zu Beginn des Constant Current
Versuchs dazu flihrt, dass die Repulsion tberwiegt, wodurch der Potentialabfall durch die

lonenverarmung in der Losung verringert wird.

Zur Veranschaulichung der allgemeinen Giiltigkeit fiir ein weites Spektrum an Stromstar-
ken wurde ein Diagramm nach Ragone [CDI-Plot erstellt. Dazu wurden Constant
Current Experimente mit Stromstarken von 20, 40, 80, 160 und 192 mA Stromstéarke bei
einem pH-Wert von 8,1+0,1 durchgefiihrt. Die Experimente wurden mit einer Malein-
saurekonzentration von 10 mmol/L und Volumenstrémen von 10 mL/min in Setup Nr.
2 (vergleiche Kapitel durchgefiihrt. Nachdem fiir diese Versuche neue Elektroden
mit einer Kapazitat von 70 F/g genutzt wurden, wurde das Modell entsprechend ange-
passt. Die Adsorption wurde gestoppt, sobald Spannungen von 1,24; 1,28; 1,36; 1,52 bzw.
1,58 V erreicht wurden. Die Desorption wurde bei 0 V fiir einen Zeitraum von 30 min
durchgefiihrt. Parallel wurden fiir die gleiche Versuchsreihe theoretische Abschatzungen
der zu erwartenden Dauer der Adsorptionszyklen sowie der SAC-Werte mit dem erweiter-
ten Modell berechnet. Zur Bestimmung der theoretischen Adsorptionsraten wurden die
SAC-Werte durch die theoretischen Adsorptionszeiten dividiert. Die Berechnung der Ad-
sorptionszeit ¢,4s wurde anhand des effektiven Potentials Ay ;¢ der gesamten Elektrode
mit der Masse m g, der eingesetzten Stromstarke I und der effektiven Stromausbeute A
durchgefiihrt.

P Cy - Aperr - mp
ads - A/100

(5.3)

In Abbildung A sind die durchschnittlichen Adsorptionsraten (engl. Average Salt
Adsorption Rate (ASAR)) iiber die experimentell ermittelten und berechneten SAC-Werte

aufgetragen.

Fir die Experimente ist ein recht typischer Verlauf zu erkennen, wobei fiir niedrige Strom-
starken hohe Adsorptionskapazitaten gemessen werden konnten, da sich das System in
diesem Fall weitgehend dem Gleichgewicht nahern kann. Die niedrigen Stromstarken
bedingen allerdings geringe Adsorptionsraten (ASAR). Mit steigender Stromstarke verrin-
gern sich aufgrund zunehmender Spannungsverluste die Adsorptionskapazitaten und die
Adsorptionsrate steigt. Aus dem experimentell untersuchten Wertebereich der Stromstar-
ke resultiert nur ein Teil der bekannten Kurvenform eines vollstandigen Ragone[CDI-Plots.
Die Daten weisen darauf hin, dass die maximale Adsorptionsrate durch die Stromstérke
von 192 mA nicht erreicht werden konnte und die maximal erreichbare Kapazitat durch
die langsamere Beladung des Kohlenstoffmaterials mit 20 mA ebenfalls nicht vollstandig

ausgereizt wurde. Dennoch umfassen die experimentellen Daten den fiir praktische An-
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116 5. Ergebnisse und Diskussion

wendungen optimalen Kompromissbereich im Knickpunkt der Kurve, d.h. Stromstarken
bei denen ca. 60 bis 70% der maximalen SAC bei gleichzeitig noch akzeptablen ASAR-
Werten erreicht werden. Das auf einfachen Annahmen beruhende Naherungsmodell zur
Abschitzung der SAC und ASAR-Werte zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den ex-
perimentellen Daten, wobei der Knickbereich des simulierten Ragone [CDI-Plots scharfer
ausgebildet ist.
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Abbildung 5.19.: Experimenteller (Kreise) und simulierter (Rauten) Ragone Plot fir die
Elektrosorption von Maleinsidure (10 mM) bei einem Lésungs-pH-Wert von 8,1 und einer Con-
stant Current Betriebsweise (Teilplot A). Darstellung der unter Beriicksichtigung der konstanten

Desorptionszeit von 30 min resultierenden experimentellen und berechneten Produktivititen
(Teilplot B).

Die Adsorptionsrate steigt mit steigender Stromstéarke und erreicht ihr Maximum bei
einer Stromstarke von 80 mA. Fiir eine weitere Steigerung der Stromstarke auf 160
und insbesondere 192 mA wird durch die Simulation eine zu starke Verringerung der
SAC-Werte bei gleichzeitig nahezu korrekt vorhergesagten Adsorptionszeiten (vergleiche
Tabelle im Anhang) vorhergesagt. Dementsprechend streben die Adsorptionsraten
kein Maximum an, sondern sinken insbesondere fiir sehr hohe Stromstarken deutlich ab.

Eine weitere Moglichkeit die Leistung der [CDI-Zelle zu untersuchen, ist den zuvor be-
trachtete SAC-Wert auf die gesamte Zeit zu beziehen, die aufgewendet wird, um die
Elektroden zu beladen und die lonen wieder zu desorbieren. Im Gegensatz zur ASAR wird
hier also die Zeit der Adsorption und der Desorption einbezogen. In Abbildung B
sind die experimentell ermittelten Produktivitaten und die mit dem Modell ermittelten
Produktivitaten dargestellt. Zur theoretischen Betrachtung wurden wie zuvor die glei-
chen Voraussetzungen, wie fiir die Experimente gewahlt und ausschlieBlich die daraus

berechneten Werte genutzt.

Anhand der experimentellen Produktivitaten ist ersichtlich, dass fiir Stromstarken unter
80 mA die hoheren SAC-Werte durch die langeren Adsorptionszeiten relativiert werden.
Das fihrt dazu, dass die Produktivitat der Versuche beinahe konstant bleibt, wobei eine

leichte Steigerung der Produktivitat mit steigender Stromstarke von 20 mA bis zu einem
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Maximum bei 80 mA zu sehen ist. Fir Stromstarken Gber 80 mA wird deutlich, dass
die mit steigender Stromstarke sinkenden SAC-Werte bei Beriicksichtigung der konstan-
ten Desorptionszeit zu einer Verringerung der Produktivitat fiihren. Um eine moglichst
hohe Produktivitat zu erzielen, sollte die Adsorptionsrate hoch sein, die Desorptionszeit
allerdings im Verhaltnis zur Adsorptionszeit moglichst gering. Allerdings kann ein hoher
SAC-Wert auch nur erreicht werden, wenn zuvor eine vollstandige Desorption stattgefun-
den hat. Somit ergeben sich gegenlaufige Effekte und ein Kompromiss muss gefunden
werden, der eine maximale Produktivitat erreicht. Durch das hier vorgestellte Modell
wird diese Problematik gut wiedergegeben und eine Anstieg der Produktivitat fiir eine
steigende Stromstarke bis 80 mA auf Grund der Verringerung der Adsorptionszeit bei
beinahe konstanten SAC-Werten vorhergesagt. Fiir Stromstarken (iber 80 mA hingegen
sinken die SAC-Werte so stark, dass der Einfluss der Desorptionszeit (iberwiegt und so
ein optimaler Prozesspunkt fiir eine Stromstarke von 80 mA vorhergesagt wird. Das tiber
Simulation gefundene Optimum stimmt hinsichtlich der Stromstarke somit gut mit den
experimentellen Daten (iberein, wobei die Stromstarkenabhangigkeit der Produktivitat in

der Simulation deutlich ausgepragter ist.

Trotz dieser Abweichungen in den Extrembereichen ist die Moglichkeit einer sehr schnellen
Simulation eines kompletten Ragone [CDI-Plots und die Abschatzung der Prozessprodukti-
vitat eine wichtige Eigenschaft des entwickelten Modells. Wie erlautert, basiert das Modell
zunachst auf einer Verkniipfung der Beschreibung der Elektrosorption tiber einen modified
Donnan Ansatz mit der Moreau-Isotherme zur Vorhersage der potentialfreien Beladung
des Kohlenstoffmaterials. Durch die Beriicksichtigung der Dissoziationsgleichgewichte in
der Losung ermoglicht das Modell die Beriicksichtigung von Einfliissen auf das System,
die durch den pH-Wert entstehen. Zudem beriicksichtigt die erweiterte Version des Mo-
dells die Spannungsverluste in den Zuleitungen und dem Elektrolyten, sowie die héheren
Spannungen auftretender parasitarer Redoxreaktionen. Durch die Einbeziehung dieser
Realeffekte konnen auch fiir komplexe Systeme, wie die Elektrosorption mehrwertiger
organischer Sauren unter constant current Bedingungen gute Ubereinstimmungen mit
experimentellen Werten erzielt werden. Anhand der Vorhersage mit diesem Modell kon-
nen unter anderem fiir die Adsorption wichtige GroBen, wie die Ausgangskonzentration,
der pH-Wert und die zur Adsorption eingesetzte Stromstarke untersucht und optimiert
werden. Zur Optimierung bietet sich dabei die Betrachtung der Produktivitat an, die wie
dargestellt werden konnte, einen optimalen Betriebspunkt fiir das Experiment korrekt

wiedergeben kann.

5.3.5. Simulation der Elektrosorption mit Modelica

Eine detailliertere Moglichkeit, die Elektrosorption von organischen mehrfachgeladenen
Molekiilen in Zellen zu untersuchen, ist die dynamische Simulation mit der objektori-
entierten Software Modelica. Wie in Kapitel|4.4/beschrieben, werden dazu die an der Reak-
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tion beteiligten elektrotechnischen und chemischen Module in einem zunachst grafischen
Modell miteinander verbunden. Die Software Modelica erstellt aus dieser objektorientier-
ten Grafik automatisch ein Gleichungssystem, das das Verhalten des elektrochemischen
Systems beschreibt. Auf die allgemeine Veranschaulichung der Moglichkeit, den Verlauf
unterschiedlicher GréBen (wie der Spannung, Konzentration...) in Abhéngigkeit von der
Zeit darzustellen, wurde in dieser Arbeit verzichtet, da dies bereits in der Veroffentlichung
von Lenz et al. zu sehen ist. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Modelica Modell eines
(CDI}-Systems aber erstmals auf den Fall einer Elektrosorption einer divalenten organischen

Saure erweitert.

5.3.5.1. Bestimmung der potentialfreien Beladung eines Kohlenstoffmaterials mit Mo-

dellica

Wie zuvor gezeigt, spielt die potentialfreie Beladung eine groBe Rolle fiir die Elektrosorp-
tion. Aus diesem Grund wurde zunachst die Fahigkeit des erstellten Modelica-Models
zur Vorhersage dieses Vorgangs untersucht. Um das Modell auf den gesamten pH-Wert-
Bereich anzuwenden und entsprechend den Einfluss beider Dissoziationsstufen zu unter-
suchen, wurde die Adsorption von Maleinsidure auf dem Kohlenstoffmaterial Carbopal
SC11 simuliert. Die Daten zur Validierung der Modellvorhersagen entsprechen denen aus
Kapitel [5.2.1] Die fiir die Simulation genutzten eingestellten Parameter, wie z.B. die
freien Bildungsenthalpien der Substanzen, sind im Anhang in Tabelle [J.9] aufgelistet.

Wie aus Abbildung 5.20) ersichtlich, gibt das in Modelica aufgebaute Modell den Verlauf
der Beladung des Kohlenstoffmaterials annahernd korrekt und in der Qualitat vergleichbar
mit dem Moreau-Modell wieder. Die hoheren Beladungen fiir monovalente und insbeson-
dere undissoziierte Maleinsaurespezies ergeben sich aus einer groBeren Differenz in den
freien Enthalpien der gebundenen und geldsten Form dieser Spezies. D.h., vergleichbar
zu dem einfachen Multikomponenten-Langmuir Modell, bendtigt die Modellierung der
potentialfreien Adsorption in Modelica ebenfalls nur drei Parameter, namlich die drei
Enthalphiedifferenzen. Die im Modell implementierten Dissoziationsgleichgewichte fiihren
zu der bereits beschriebenen starken pH-Wert-Abhangigkeit im Bereich der p K g-Werte
und entsprechen den Plateaus in den Zwischenbereichen. Ein Unterschied zu den in
Abschnitt 5.2.1 diskutierten Isothermenmodellen zeigt sich in dem Umstand, dass héhere
Beladungen auch mit einem starken Konzentrationseinfluss einhergehen. Insbesondere fiir
die Adsorption der ungeladenen Maleinsaure werden vom Modell hohe Beladungen und ein
starker Konzentrationseinfluss vorhergesagt, der fiir hhere Gleichgewichtskonzentratio-
nen teilweise zu deutlich zu hohen Beladungen von bis zu 1,8 mmol/L fiihrt. Grund hierfir
ist, dass in dem verwendeten Modelica Modell die Adsorption rein aufgrund der Affinitat
gegenlber einer Spezies vorhergesagt wird, d.h. vergleichbar zu einer Henry-Isotherme,
und eventuelle Sattigungseffekte aufgrund einer begrenzten Anzahl von Bindungsplat-

zen unberiicksichtigt bleiben. Eine entsprechende Erweiterung des Modelica-Modells ist
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moglich, wurde im Rahmen der Arbeit aber nicht eingefiihrt, da fiir den interessierenden
pH-Wert-Bereich liber 4 die potentialfreie Adsorption der geladenen Spezies deutlich
unterhalb des Sattigungsbereichs von ca. 1,4 mmol/L liegt. In dem interessierenden
pH-Wert-Bereich von pH > 4 weist das Modell eine hohe Ubereinstimmung mit den

experimentellen Werten auf.
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Abbildung 5.20.: Fir die potentialfreie Adsorption von Maleinsdure am Aktivkohlematerial
Carbopal SC11 sind die Beladungen anhand des erstellten Modells bestimmt. Zu den experimen-
tellen Werten (Kreise) sind die Beladungen fiir die entsprechenden Gleichgewichtsbedingungen
simuliert (Quadrate) eingefiigt. Um den allgemeinen Verlauf der Beladungen darzustellen, sind
die berechneten Verlaufe fir konstante Gleichgewichtskonzentrationen von 2, 5, 10 und 20
mmol/L tber dem gesamten pH-Wert-Bereich abgebildet.

Im Unterschied zu einem Multikomponenten-Langmuir-Ansatz beriicksichtigt Modelica
die Wechselwirkung geladener, adsorbierter Spezies. Allerdings ist bei Modelica keine
Anpassung dieser Interaktionen moglich, sondern sie ergibt sich automatisch aus der
Berechnung der Adsorptionsaffinitat liber die elektrochemischen Potentiale der Spezies.
So fiihrt z.B. eine hohe Affinitat fiir die Adsorption einfach negativ geladener Spezies sehr
rasch zum Aufbau eines leicht negativen Elektrodenpotentials. Als Folge wird die weitere
Adsorption negativer Spezies gebremst und die Anlagerung positiver Spezies, wie z.B.
Na*-lonen, geférdert. Letztendlich adsorbieren, nach einer kurzen anfanglichen Asymme-
trie, gleiche Ladungsmengen an negativen und positiven lonen und die Affinitat dieser
“lonenpaar”-Bindung ergibt sich aus den Affinitaten aller ionischen Spezies. Ein inter-
essanter Punkt ist, dass Modelica auch im Falle einer lonenadsorption ohne Einwirkung
eines auBeren Potentials die Ausbildung eines Elektrodenpotentials im Bereich z.B. bis
0,15 V vorhersagt. Diese Modelleigenschaft ist eine interessante Parallele zur Ausbildung
des in realen Systemen gemessenen Open Circuit Potentials (OPC), das sich ebenfalls
allein durch den Kontakt der Elektroden mit einer Losung ausbildet. Insgesamt ergibt sich
fur den interessierenden pH-Wert-Bereich (ber 4 fiir die theoretisch berechneten, potenti-
alfreien Beladungen ein BestimmtheitsmaB von 0,939 und damit eine Ubereinstimmung,

die fiir einen Einsatz im Rahmen eines Modells sicherlich ausreicht. Insbesondere im
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Vergleich zum kompetitiven Langmuir-Modell, das fiir den gleichen pH-Wert-Bereich ein

BestimmtheitsmaB von 0,784 aufweist, ist die Ubereinstimmung deutlich besser.

5.3.5.2. Simulation der Elektrosorption mit Modellica

Nachdem gezeigt werden konnte, dass die Simulation der potentialfreien Adsorption
mehrfach protonierter organischer Sauren mit der Software OpenModelica moglich ist,
wurde mit dem in Kapitel [4.4.3| dargestellten Modell die Elektrosorption von Maleinsaure
simuliert. Die eingesetzte Elektrodenkapazitat und die Masse der Elektroden wurde da-
bei entsprechend der experimentellen Werte eingesetzt, wobei die Elektrodenmasse sich
indirekt durch die Stoffmenge des Wassers in den Poren der Elektroden, sowie durch
das spezifische Porenvolumen ergibt. Simuliert wurden wiederum die Versuche, die im
Constant Current-Modus bei pH-Werten von ca. 8 durchgefiihrt wurden. Dazu wurde
vor dem ersten Elektrosorptionszyklus eine Equilibrierungszeit fiir die potentialfreie Ad-
sorption von 50 min vorgegeben und anschlieBend die Einwirkung einer Stromstarke von
20, 40, 80, 160 und 192 mA bis zur Erreichung der entsprechenden Maximalspannung
simuliert. Die weiteren Parameter fiir die Simulation von Elektrosorptionsversuche mit
dem Kohlenstoffmaterial der kommerziellen Ecomite U - [CDI-Zelle finden sich in Tabelle

im Anhang.

Zur Darstellung der Variabilitat des Modells und des breiten Einsatzbereichs wurde erneut
der Vergleich zwischen den experimentell ermittelten Werten des Ragone CDI-Plots und
den simulierten Werten gewahlt.
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Abbildung 5.21.: Experimenteller (Kreise) und simulierter (Rauten) Ragon Plot fiir die
Elektrosorption von Maleinsdure (10 mM) bei einem Lésungs-pH-Wert von 8,1 und einer
Constant Current Betriebsweise (Abbildung A). Darstellung der unter Beriicksichtigung der

konstanten Desorptionszeit von 30 min resultierenden experimentellen und berechneten Pro-
duktivitdten (Abbildung B).

Wie in Abbildung m zu erkennen, ergibt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen
den experimentellen und simulierten Werten, die im Vergleich zu dem vereinfachten,

expliziten Modell aus Kapitel 4.3, auch den Bereich hoher Stromstarken besser erfasst.
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Der simulierte Verlauf des Zusammenhangs zwischen ASAR und SAC gibt den typischen
Kurvenverlauf des Ragone CDI-Plots sehr gut wieder und zeigt fiir Stromstarken von
40 und 20 mA bereits das klare Erreichen einer maximalen Elektrosorptionskapazitat
verbunden mit einem starken Riickgang der erzielbaren Adsorptionsrate. Wie auch zuvor
beim erweiterten, expliziten Modell wird bei der Erhohung der Stromstarke iiber 80 mA
ein Absinken der Adsorptionsrate vorhergesagt, dieses ist im Falle des Modelica Modells
jedoch deutlich schwacher ausgepragt. Wie bereits erlautert, findet sich der Grund fiir den
Rickgang des ASAR-Werts in einem starken Riickgang der Elektrolytkonzentration in
der Zelle durch die schnelle Elektrosorption bei hohen Stromstarken. Als Folge steigt der
Losungswiderstand stark an, wodurch der Potentiostat zur Aufrechterhaltung des Stroms
die Spannung schnell steigern muss und der Adsorptionszyklus bei Erreichen der Maximal-
spannung frithzeitig endet. Wahrend im expliziten Modell keine direkte Berlicksichtigung
der Veranderung der elektrolytischen Leitfahigkeit wahrend des Versuchs integriert ist,
wird dieser Einfluss im Modelica-Modell in Form konzentrationsabhangiger, variabler Wi-
derstande einbezogen. Auf Grund der Dynamik des Modells und der Beriicksichtigung
der komplexen Interaktionen wahrend der Elektrosorption, erlaubt die Simulation mit
Modelica eine bessere Vorhersage des Systemverhaltens und eine variablere Optimierung,

als tiber die Berechnung mit dem expliziten Modell.

Die in Abbildung [5.21| B dargestellte mit Modelica vorhergesagte Produktivitat der Versu-
che weist eine gute Ubereinstimmung zu den experimentell bestimmten Produktivititen
auf. Durch das Modell wird ein leichter Anstieg der Produktivitat bis zu einer Stromstarke
von 40 mA vorhergesagt. Fiir hdhere Stromstéarken nimmt sie wieder ab und zwar starker,
als die Produktivitaten, die im Experiment bestimmt wurden, wodurch (iber 160 mA die
groBten Abweichungen zwischen den gemessenen und den vorhergesagten Produktivitaten
zu erkennen sind, was mit den geringeren vorhergesagten SAC-Werten zusammenhangt.
Allgemein weist die Vorhersage aber eine deutlich hohere Ubereinstimmung zu den experi-
mentellen Werten auf, als die Vorhersage des expliziten Modells. Durch das mit Modelica
vorhergesagte Maximum der Produktivitat bei 40 mA konnte somit auch durch diesen An-
satz ein Betriebsparameter gefunden werden, der eine hohe Produktivitat zur Adsorption

geladener Molekiile bietet.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass eine Simulation der potentialfreien Bela-
dung unter Beriicksichtigung der pH-Wert-abhangigen Dissoziation von mehrfach gelade-
nen organischen Molekiilen mit der objektorientierten Software OpenModelica moglich
ist. Eine Erweiterung des Modells zur Simulation von Elektrosorptionsprozessen im Con-
stant Current Verfahren konnte ebenfalls umgesetzt werden. Dabei werden Nebeneffekte
wie parasitire Redoxreaktionen und das Absinken der spezifischen Leitfahigkeiten im
Bulk naherungsweise beriicksichtigt. Dadurch ist eine realistische Bestimmung von pro-
zessspezifischen Parametern, wie dem SAC-Wert und kinetischen Parametern, wie der

Adsorptionsrate moglich. Weiterfiihrend kann anhand dieser Parameter die Produktivitat
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des Systems abgeschatzt und so ein Betriebsparameter mit hoher Produktivitat ermittelt

werden.

5.4. Kostenanalyse

Anhand der berechneten KenngroBen, wie der Adsorptionskapazitat (SAC) und der La-
dungseffizienz (A), kénnen bereits einfache Kostenrechnungen durchgefiihrt und so die
wirtschaftliche Nutzbarkeit des Prozesses diskutiert werden. Eine detaillierte Erlauterung
der im Folgenden kurz umrissenen Kostenanalyse ist im Anhang in Kapitel [K| zu finden.
Unter der Annahme, dass ein mikrobiologischer Prozess zur Herstellung von Maleinsaure
verwendet wird, der eine Produktivitat von 1 g/L/h aufweis, kénnen Uberlegungen fiir
beliebig groBe Fermenter angestellt werden. Geht man von einem Fermentervolumen
von 10000 L aus, miissten also 10 kg oder 86,2 mol Maleinsaure pro Stunde aus dem
Fermentervolumen abgetrennt werden, um die Konzentration konstant auf 10 mmol /L
zu halten. Aus dieser notwendigen Produktivitit eines Separationsverfahrens ergeben
sich die Randbedingungen fiir einen korrespondierenden Elektrosorptionsprozess. Bei ei-
ner angenommenen Stromausbeute von 25% und Stromkosten von 0,1 €/kWh belaufen
sich die reinen Energiekosten der Separation auf 2,2 €/h und damit auf die Stoffmenge
bezogen auf 0,026 €/mol Maleinsaure. Da fiir einen CDI-Prozess ausschlieBlich Kosten
fir Strom anfallen und keine weiteren Chemikalien zur Elution der Zielsubstanz oder zur
Regeneration der Elektroden bendtigt werden, entspricht dieser Betrag auch den unmit-
telbaren Betriebskosten, wenn u.a. von den zusatzlichen Kosten fiir die Pumpleistung
abgesehen wird. Allerdings missen fiir die Aufreinigung mittels kapazitiver Deionisati-
on weitere Kosten, wie z.B. die Abschreibungskosten der Anlagen und Wartungskosten
beriicksichtigt werden, wie es von Liu et al. fur die Wasserentsalzung vorgestellt
wurde. Hierbei wurde ein Prozess untersucht, bei dem die Konzentration von NaCl von
1,5 g/L auf eine Konzentration von 0,5 g/L gesenkt wurde. Insgesamt beliefen sich die
Kosten fiir diesen Prozess auf 0,25 $/m?3 bzw. 0,014 €/mol. Nachdem die Stromausbeute
fur die Elektrosorption von Maleinsdure jedoch nur ca. halb so groB ist, wie fiir diesen
Entsalzungsprozess und Maleinsaure durch die doppelte Ladung der Molekiile das zwei-
fache der Ladung bendtigen, wurden in dieser ersten Abschatzung zu den spezifischen
Anlagen- und Abschreibungskosten 75% der berechneten Stromkosten addiert, wodurch
sich Kosten von ca. 0,034 €/mol oder 0,29 €/kg ergeben. Nachdem der Marktpreis fir
Maleinsaure zwischen 1 und 2 € /kg liegt, stellt die kapazitive Deionisierung eine poten-
tielle Moglichkeit fiir die Aufreinigung von Maleinsaure in biotechnologischen Prozessen
dar.

3Entspricht der Produktivitat des Maleinsiureisomers Fumarsaure nach Roa Engel et al.
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6. Fazit und Ausblick

In Rahmen dieser Arbeit wurde die Elektrosorption von kleinen, organischen, mehrfach
protonierten Sauren untersucht. Dabei sollte betrachtet werden, ob eine Aufkonzentrie-
rung dieser Molekiile mittels kapazitiver Deionisierung méglich und auch sinnvoll ist. Des
Weiteren sollte ein Modell erstellt werden, anhand dessen eine Vorhersage der Nutzbar-
keit eines Systems flir diese Aufgabe Uberpriift werden kann. Nachdem die potentialfreie
Adsorption eine ausschlaggebende Rolle fiir Elektrosorptionsprozesse spielt, wurde die
potentialfreie Adsorption unter dem Einfluss des pH-Werts untersucht und die Daten an-
hand des Moreau-Modells fiir weitere Vorhersagen genutzt. Dazu wurde ein bestehendes
explizites Gleichungssystem fiir die Wasserentsalzung auf den Fall der Elektrosorption
organischer Sauren ibertragen und erweitert, sodass eine direkte Vorhersage essentieller
charakteristischer KenngroBen der kapazitiven Deionisierung anhand materialspezifischer
GroBen und weniger Experimente moglich ist. AuBerdem wurde ein in der Programmier-
sprache Modelica erstelltes, dynamisches Modell auf die Adsorption von Maleinsaure
erweitert, mit dem die zeitabhingige Simulation der Adsorption mit groBer Ubereinstim-

mung mit den Experimenten moglich ist.

Im ersten Schritt wurde eine Charakterisierung verschiedener Elektrodenmaterialien hin-
sichtlich ihrer Nutzbarkeit fiir die Elektrosorption durchgefiihrt. Zu den eingesetzten
Charakterisierungsmethoden zahlten BET-Messungen der spezifischen Oberflache und
der PorengroBenverteilung, elektronenmikroskopische Aufnahmen sowie XPS-Messungen.
Mit Ausnahme des als Referenz untersuchten LeitruBes zeigten sowohl die pulverformige
Aktivkohle Carbopal SC11 als auch das Elektrodenmaterial der kommerziellen CDI-Zelle
spezifische Oberflachen sowie Poren- und PartikelgroBenverteilungen, die diese Materiali-
en als fiir kapazitive Sorptionsprozesse geeignet auswiesen. Uber das elektrochemische
Charakterisierungsverfahren der zyklischen Voltammetrie wurde die spezifische Kapazitat
der Kohlenstoffelektroden bestimmt. Mit spezifischen Kapazitaten zwischen 45 und 70

F/g liegen die Kohlenstoffmaterialien im mittleren Bereich der in der Literatur berichte-
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ten Werte. Die spezifische Kapazitat ist fiir beide der erwahnten Modelle ein wichtiger
Parameter, der bei gegebener Zellspannung das theoretische Maximum der erzielbaren
SAC-Werte bestimmt.

Zur Untersuchung der potentialfreien Adsorption wurden Experimente mit Kohlenstoff-
pulvern sowie einer kommerziellen CDI-Einheit mit den organischen Sauren Maleinsaure
und Phenylalanin durchgefiihrt. Dabei konnte eine starke Abhangigkeit der Beladung vom
pH-Wert festgestellt werden, die auf die pH-Wert-abhangige Dissoziation der organischen
Sauren zuriickzufiihren ist. AnschlieBend wurde ein genetischer Algorithmus entwickelt,
der die Anpassung der Modellparameter des Moreau-Modells an die experimentell ermit-
telten Werte schnell und zuverlassig erlaubt. Im Zuge dessen wurden die aufgetretenen
pH-Wert-Veranderungen, die wahrend der Adsorption auftraten, naher untersucht und
durch eine Erweiterung des Moreau-Modells um Massenbilanzen und Reaktionsgleichge-

wichte erfolgreich nachvollzogen.

Fir die Auswertung der Versuche zur Elektrosorption wurde ein Skript geschrieben, das
die Aktivitat der lonen beriicksichtigt und auf Grundlage des pH-Werts und der Leit-
fahigkeit die Konzentration der verschiedenen Spezies der organischen Saure errechnet.
Durch verschiedene Versuchsreihen konnte der Einfluss der potentialfreien Adsorption und
der Valenz der Saurespezies auf den Elektrosorptionsprozess verdeutlicht werden. Unter
Nutzung der Werte der potentialfreien Beladungen, die liber das Moreau-Modell fiir einen
breiten pH-Wert-Bereich vorhergesagt werden kénnen, wurde das modified Donnan Modell
zur Vorhersage essentieller KenngroBen der kapazitiven Adsorption hinsichtlich der An-
wendbarkeit auf die verschiedenen Spezies mehrprotoniger Molekiile erweitert. Durch die
zusatzliche Beriicksichtigung des Stromverlustes aufgrund parasitarer Redoxreaktionen
sowie potentialverringernder Einfliisse, wie dem Potentialabfall in der Losung entspre-
chend des Elektrolytwiderstands, ist das Modell in der Lage, auch fiir den Fall einer nicht
im Gleichgewicht stehenden Constant Current Betriebsweise verlassliche Vorhersagen zu
treffen. Auf Basis der berechneten potentialfreien Beladung sowie der experimentell be-
stimmten spezifischen elektrischen Kapazitat des Materials konnen KenngroBen, wie die
Adsorptionskapazitat, die Ladungseffizienz und die Adsorptionsrate des Elektrosorptions-
prozesses abgeschatzt werden, ohne vorab Adsorptions-/Desorptionsversuche durchfiihren
zu missen, um das Modell zu kalibrieren. Dadurch bietet es die Moglichkeit, fiir organi-
sche Molekiile schnell abzuwégen, ob eine Aufreinigung liber kapazitive Prozesse sinnvoll
ist. Ein weiterer Einsatzzweck ist die schnelle Abschatzung der Leistungsfahigkeit von

Elektrodenmaterialien.

Als Erganzung zu diesem statischen, expliziten Modell wurde unter Einsatz der objektori-
entierten Software OpenModelica ein zusatzliches, dynamisches Modell zur Simulation der
Elektrosorption organischer Sauren erstellt. Mit diesem Modell konnte fiir den eingehend
experimentell untersuchten Fall der Elektrosorption von Maleinsaure eine gute Uberein-

stimmung zwischen simulierten und experimentell ermittelten potentialfreien aber auch
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potentialgetriebenen Beladungen erzielt werden. Das Modell erlaubt die rasche Erstel-
lung theoretischer Ragone-Plots durch die Bestimmung der Adsorptionskapazitaten und
Adsorptionsraten unter Variation der eingesetzten Stromstarke tiber einen weiten Bereich.
Der Ragone-Plot ist hierbei ein wichtiges Hilfsmittel zur Bestimmung der fiir einen opti-
malen Betrieb der Elektrosorption nutzbaren Stromstarke. Anhand beider Modelle konnte
iber die ermittelten KenngroBen die Produktivitat des Systems und dadurch eine optimale
Betriebsstromstarke fiir die Adsorption im Constant Current Modus bestimmt werden.
AbschlieBend wurde anhand der gewonnenen Ergebnisse eine einfache Kostenabschatzung
erstellt, die zeigt, dass die kapazitive Deionisierung fiir die Aufreinigung kleiner, organi-
scher, mehrfach protonierter Molekiile das Potential fiir einen wirtschaftlichen Betrieb
besitzt.

Dennoch sollte eine weitere Optimierung des Prozesses stattfinden, um die Kosten weiter
zu senken und die Produktivitat und resultierende Produktkonzentration zu steigern. Ein
vielversprechender Ansatz, der bislang ausschlieBlich fiir die Wasserentsalzung untersucht
wurde, ist die Modifikation von Oberflachengruppen der Kohlenstoffoberflache, um die
chemische Affinitat zwischen dem Kohlenstoff und den organischen Zielsubstanzen zu
verringern. Das in OpenModelica erstellte Modell bietet die Moglichkeit, es zu erweitern,
um Einflisse von Oberflachengruppen sowie z.B. auch konkurrierender lonen in der Lo-
sung auf die Elektrosorption zu untersuchen. AuBerdem ist es denkbar, das komplette
Modell einer CDI-Zelle als neues Objekt bzw. Modul in OpenModelica zu definieren
und somit als modularer Baustein fiir die Simualtion noch komplexerer Elektrosorpti-
onssysteme zu nutzen. Anwendungsrelevante Beispiele fiir solche Systeme waren u.a.
groBe CDI-Anlagen mit zahlreichen Zellen und einer Energieriickgewinnung wahrend des
Entladungsvorgangs wahrend der Desorption. Des Weiteren erlaubt eine Abwandlung
des CDI-Prozesses auch eine Energiegewinnung durch Kontaktierung der Elektroden mit
Salzlésungen unterschiedlicher Konzentration. Durch die einfache Erweiterbarkeit des ent-
wickelten Modells um weitere elektrotechnische Komponenten, bildet es eine potentielle

Basis auch zur Simulation derartiger Systeme.
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Anhang

A. Erganzung zur Kohlenstoffcharakterisierung

Abbildung zeigt die Ergebnisse der in Kapitel beschriebenen PartikelgroBenmes-
sungen fir die Kohlenstoffmaterialien Carbopall SC11 und C-NERGY Super C65. Die
schwarzen Linien geben dabei die Verteilungssumme in Prozent an, wahrend die Vertei-
lungsdichte in Form eines Balkendiagramms dargestellt ist. Die Ergebnisse reprasentieren

die aus drei Versuchen gemittelten Werte.

A 10 — : : : : : 120 B 15 — : : : : : 120
;\3 gl 1100 o\\°/ § 100 §
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Abbildung A.1l.: Verteilungsdichten und Verteilungssummen fiir PartikelgroBen von 0 bis
120 pum der Kohlenstoffe A) Carbopals SC11, B) C-NERGY Super C65.

B. Verunreinigungen der Kohlenstoffmaterialien

In Tabelle B.1]sind die Ergebnisse der Untersuchung der auf dem Kohlenstoff befindlichen
lonen aufgelistet. Durchgefiihrt wurden die Versuche wie in Kapitel |3.5.7| beschrieben.
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Tabelle B.1.: Beladung des Kohlenstoffs mit ionisierbaren Kationen.

Molekil Beladung Carbopal SC11 m,g;d C-Nergy m,;"';ol
Aluminium 0,02 0,02
Calcium 0,18 0,05
Eisen* 0,00 0,00
Kalium 0,22 0,03
Magnesium 0,02 0,03
Natrium 4,44 0,93
Schwefel* 0,13 0,14
Silizium 0,34 0,09
Phosphor* 0,06 0,06

**Vergleichbare Konzentrationen wurden im Reinstwasser gemessen und liegen entsprechend
im Rahmen der Standardabweichung der Messung.

Wie in Kapitel [5.1] diskutiert, sind die bestimmten lonenkonzentrationen, die durch den
Kontakt der Kohlenstoffe mit Reinstwasser frei werden, so gering, dass ihre Anwesenheit

naherungsweise vernachlassigt werden kann.

C. XPS-Messung der Kohlenstoffmaterialien

Die bei der Untersuchung des Kohlenstoffs gemessenen Bindungsenergien im Bereich
von 295 bis 278 €V sind in Abbildung fur die verwendeten Kohlenstoffelektroden der
Ecomite U (A) sowie die Kohlenstoffe C-NERGY (B) und Carbopal SC11 (C) dargestellt.

Wie an Abbildung zu erkennen ist, sind fiir das graphitdhnliche C-NERGY die ge-
ringste Anzahl an funktionellen Oberflachengruppen bestimmt worden. Eine Steigerung
der Anzahl der funktionellen Oberflachengruppen ist wiederum noch einmal von Carbopal
SC11 zu den Elektroden der Ecomite U zu sehen. Insbesondere die C-N und C-O Grup-
pen sind bei dem Elektrodenmaterial deutlich starker vertreten. AuBerdem ist dort ein
vermehrtes Vorkommen an O=C-O und O=C-N Gruppen zu erkennen. Ansonsten sind
auf dem Kohlenstoff Carbopal noch O-C=0 Gruppen und Pi-Pi* Gruppen in relevanten

Mengen vorhanden.
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Abbildung C.2.: Bindeenergien der Elektronen am Kohlenstoff A) Ecomite U, B) C-NERGY,
C) Carbopals SC11. Die blauen Punkte mit der roten Linie entsprechen den Messpunkten mit
einer durch sie hindurch gelegten Fit-Funktion, also der insgesamt gemessenen normalisierten
Intensitat. Zusatzlich sind die Verbindungen, die an den Oberflachen vorzufinden sind, (iber den
jeweiligen Bindungsenergien angegeben. Der Anteil der normalisierten Intensitat der einzelnen
Verbindungen ist anhand der darunter liegenden eingefarbten Flachen zu erkennen.

Eine Zusammenstellung der Atomverteilung der Oberflaichengruppen bezogen auf die
Kohlenstoffatome (Atomprozent), die an der Oberflache des Kohlenstoffmaterials liegen,
ist in Abbildung dargestellt.

Hierbei ist zu erkennen, dass die C-C Bindungen, wie fiir Kohlenstoffmaterialien tiblich,
uberwiegen. Den hochsten Anteil hat dabei der KohlenstoffruB, den geringsten Anteil
die eingesetzten Kohlenstoffelektroden, die dementsprechend die meisten funktionellen
Oberflachengruppen aufweisen. Den groBten Anteil der relevanten funktionellen Oberfla-
chengruppen machen auf dem Elektrodenmaterial dabei Stickstoff bzw. Sauerstoffgruppen
mit 8,1% bzw. in Verbindung mit einem weiteren Sauerstoffatom 4,1% aus. Diese kénnen
Carboxyl- oder Amingruppen sein, welche im Kontakt mit den eingesetzten Losungen als
Basen oder Sauren agieren konnten. Der Anteil davon ist, wie in Abbildung|C.3|dargestellt
fur die anderen Kohlenstoffmaterialien deutlich geringer (Carbopal SC11 2,0% und 2,1%;
C-Nergy 1,2% und 0,8%).
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Abbildung C.3.: Dargestellt sind die Anteile, die unterschiedliche Oberflaichengruppen der
Kohlenstoffmaterialien auf den Kohlenstoffen ausmachen.

Von Porada et al. konnte gezeigt werden, dass ein hoher Anteil an funktionellen Oberfla-
chengruppen nachteilhaft ist und zu einer Verminderung der SAC und der Stromausbeute
fihrt. Dabei konnte auBerdem gezeigt werden, dass der Einfluss der Stickstoffoberfla-
chengruppen auf den Elektrosorptionsprozess insgesamt geringer als der Einfluss von
Sauerstoffgruppen ist [231]. Andererseits wurde von Avraham et al. die Oxidation der
Elektroden zur Verbesserung der Elektrosorptionseigenschaften des Elektrodenmaterials
genutzt [232]. Die 7m-7*-Bindungen, die bei allen Kohlenstoffen zu finden sind, kdnnen
Kohlenstoffmehrfachbindungen zugeordnet werden [166].

D. Vergleich Genetischer Algorithmen

Um die Leistungsfahigkeit des selbstprogrammierten Genetischen Algorithmuses (GA) fiir
die Anwendung zur Bestimmung der Parameter des Moreau-Modells zu zeigen, wurden
weitere Untersuchungen durchgefiihrt. Unter anderem wurde dazu der GA der ,,Optimi-

zation Box" von Matlab genutzt und Parameter, wie die PopulationsgroBe, geandert.

D.1. Matlab interner GA

Als Referenz zu dem hier verwendeten GA, wurde der GA der ,,Optimization Box" von
Matlab eingesetzt, um das Moreau-Modell an experimentelle Beladungen anzupassen,
die fur Maleinsdure an dem Kohlenstoff Carbopal SC11 bestimmt wurden (vergleiche
. Durch den hier untersuchten pH-Wert-Bereich sind durch den GA neun Parame-
ter anzupassen, die sowohl die Sorptionskoeffizienten, die maximale Beladung, als auch
die Interaktionsparameter umfassen. Die Grundeinstellungen des GA, die von Matlab
vorgeschlagen werden, wurden fiir die Anpassung nicht geandert, abgesehen von der Ge-
nerationszahl, die von 900 auf 300 gesenkt wurde, da die Berechnung bereits mit dieser
Einstellung ungefahr 14 Stunden dauerte. Die Standardeinstellungen des GA sind in Ta-
belle aufgelistet. Die durch den GA der Optimization Box ermittelten Parameter sind
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in Tabelle dargestellt. Anhand der ermittelten Parameter wurde eine Grafik erstellt
(Abbildung |D.4), die den Verlauf der Beladungen iiber den pH-Wert darstellt und einen
Vergleich der Ubereinstimmung der experimentellen Beladungen mit den berechneten

Beladungen liefert (vergleiche Kapitel 5.2.1).

A 1,4 , , , : : 25 B 1,4 . 11
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Abbildung D.4.: Abgebildet sind die experimentell bestimmten Beladungen des Kohlenstoffs
Carbopal SC11 mit Maleinsdure und der Fit des Moreau-Modells an die Daten mit dem Ge-
netischen Algorithmus der Optimization Toolbox von Matlab. Als Ausgangskonzentration fir
die dargestellten Experimente wurden Konzentrationen von 10, 15, 20 und 30 mmol/L und
pH-Werte zwischen 2 und 8,4 eingestellt. Die experimentell bestimmten Beladungen sind ent-
sprechend ihrer Gleichgewichtskonzentration eingefarbt und als Kreise iiber dem Gleichgewichts-
pH-Wert (pHgigw) abgebildet. Dazu sind die vom Modell vorhergesagten Beladungen fiir den
entsprechenden pH-Wert und die Konzentration im Gleichgewicht als Quadrate abgebildet. Um
den allgemeinen Verlauf der Isothermen darzustellen, sind Isothermen fiir konstante Gleich-
gewichtskonzentrationen von 2, 5, 10 und 20 mmol/L iber den gesamten pH-Wert-Bereich
abgebildet. A: Anpassung des Moreau-Modells an die experimentellen Daten, B: Die Qualtitat
der Anpassung wird durch die Auftragung der berechneten Beladung iliber die experimentelle
Beladung dargestellt und durch die erste Winkelhalbierende verdeutlicht. Die GréBe der Kreise
symbolisiert die Gleichgewichtskonzentration des jeweiligen Experiments und die Farbe den
pH-Wert im Gleichgewicht.

Wie in Abbildung A zu sehen ist, wird der Verlauf der Beladungen auch durch die
Parameter, die mit dem Matlab internen GA bestimmt wurden, korrekt wiedergegeben.
Was im Vergleich zu der in Kapitel[5.2.1| diskutierten Auswertung mit dem Moreau-Modell
auffallt, ist, dass die Beladung fiir niedrige pH-Werte kaum eine Konzentrationsabhan-
gigkeit aufweist, was an dem niedrigen Wert des Interaktionsparameters von nahezu 0
liegt. Dadurch kann auch in Abbildung B eine starke Abweichung zwischen den
berechneten und den experimentellen Beladungen fiir niedrige pH-Werte erklart werden.
Diese ist daran zu erkennen, dass die blauen Punkte (niedriger pH-Wert) nicht auf/na-
he der ersten Winkelhalbierenden liegen. Abgesehen davon ist die Anpassung durchaus
tiberzeugend und liefert ein BestimmtheitsmaB von 0,95, was ebenfalls sehr gut ist. Aller-
dings ist die bendtigte Rechenzeit (auf dem gleichen Computer) etwa 18 mal langer als
100 Berechnungen mit dem hier vorgestellten GA bei 200000 Iterationen und dennoch

wird ein geringeres BestimmtheitsmaB erzielt, weshalb in diesem Fall der in dieser Arbeit
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prasentierte Algorithmus bevorzugt wurde.

Tabelle D.2.: Aufgelistet sind die Einstellungen, die fiir den Matlab GA genutzt wurden.

Parameter

Einstellung

ConstraintTolerance
CreationFcn
CrossoverFcn
CrossoverFraction
EliteCount
FitnessLimit
FitnessScalingFcn
FunctionTolerance
MaxStallGenerations
MaxStallTime
MaxTime
MutationFcn
NonlinearConstraintAlgorithm
PopulationSize
PopulationType
SelectionFcn
MaxGenerations

1-1073
@gacreationuniform
QOcrossoverscattered
0.8000
'0.05*PopulationSize’
-Inf

©fitscalingrank
1.107°

50

Inf

Inf
@mutationgaussian [1] [1]
"auglag’

200

"doubleVector’
Qselectionstochunif
300

Tabelle D.3.: Parameter des Moreau-Modells fiir die Adsorption von Maleinsaure auf dem
Kohlenstoff Carbopal SC11. Die Parameter wurden mit dem Genetischen Algorithmus der
Optimization Toolbox von Matlab ermittelt.

Parameter Moreau Unteres Limit Oberes Limit
K (L/mol) 18429,8 0 10°
Kp (L/mol) 28015 0 10°
K¢ (L/mol) 7,8 0 10°
Gmaz (mmol/g) 1,10 0 3
Waa (kJ/mol) 0,07 0 30
Wap (kJ/mol) 14,6 0 30
Wpgp (kJ/mol) 11,4 0 30
Wae (kJ/mol) 30,0 0 30
Wee (kJ/mol) 29,8 0 30
R? 0,95
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D.2. Variation der Populationszahl

Die Populationszahl des Genetischen Algorithmuses (die Anzahl der Parametersatze)
wurde fiir die Bestimmung der Parameter fiir das Moreau-Modell variiert, um deren Einfluss
zu untersuchen. Als Vergleich zu den zehn Parametersatzen, die zur Auswertung der
Ergebnisse genutzt wurden, wurden Berechnungen mit 100 Parametersatzen durchgefiihrt.
Angepasst wurden die Parameter an die Beladungen, die experimentell fiir die Adsorption
von Maleinsaure auf dem Kohlenstoffmaterial Carbopal SC11 bestimmt wurden. Dafir
wurden 100 mal die ersten 100 lterationsschritte des Anpassungsvorgangs durchgefiihrt
und fir jeden lterationsschritt das BestimmtheitsmaB des jeweils besten Parametersatzes
ausgegeben. Die Mittelwerte der BestimmtheitsmaBe fiir jeden lterationsschritt sind in
Abbildung D.5| dargestellt. Wie in den anderen prasentierten Auswertungen, wurde hierfir
eine Mutationsrate von 20% eingesetzt, wobei der beste Parametersatz ohne Veranderung
fir den folgenden lterationsschritt (ibernommen wurde und die neuen neun bzw. 99
Parametersatze aus den fiinf besten Parametersatzen des vorherigen lterationsschritts

gebildet werden.

A ] ’ ’ ’ ’ B ] ’
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Abbildung D.5.: Abgebildet sind die BestimmtheitsmaBe des besten Parametersatzes der ersten
100 lterationen des Anpassungsprozesses der Modellparameter des Moreau-Modells an die
Beladung des Kohlenstoffs Carbopal SC11. Die Abbildungen sind fiir PopulationsgréBen von A:
10 Parametersatzen und B: 100 Parametersatzen erstellt. Die dargestellten BestimmtheitsmaBe
sind Mittelwerte von 100 voneinander unabhangigen Auswertungen.

Wie in Abbildung|D.5| zu sehen ist, wird innerhalb von 100 Iterationsschritten bei beiden
PopulationsgroBen bereits ein hohes BestimmtheitsmaB erreicht, wobei das Bestimmt-
heitsmaB mit 0,982 bei einer PopulationsgroBe von 100 Parametersatzen noch ein wenig
naher am BestimmtheitsmaB liegt, das im Ergebnisteil prasentiert wurde (0,985), als
das BestimmtheitsmaB von 0,970, das fiir eine PopulationsgroBe von 10 ermittelt wurde.
Auch das Erreichen eines BestimmtheitsmaBes von 0,9 ist durch die groBere Populations-
zahl beschleunigt und bendtigt lediglich 3 statt 25 Iterationen. Dafiir ist die Rechenzeit
ca. finfmal langer fiir eine PopulationsgroBe von 100 Parametersatzen. Insgesamt ist

der Unterschied jedoch recht gering und wird durch die eine maximale lterationszahl
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von mehreren Tausend ausgeglichen. Eine hohe Populationszahl wurde deshalb nicht
fir notig angesehen. Ein weiterer Ausgleich der geringen Populationszahl und der damit
verbundenen geringen Diversitat der Parameter wird in diesem Fall durch die relativ ho-
he Mutationsrate erzielt [143]. Ein weiterer Punkt, der hier noch einmal herausgestellt
werden soll, ist, dass das BestimmtheitsmaB auch fiir die geringe PopulationsgroBe nach
100 Iterationen hoher ist, als das BestimmtheitsmaB, das mit dem Matlab internen GA

erzielt wurde.

E. Ergebnisse der BET Messung

Beispielhaft fiir die Ergebnisse der BET-Messungen sind die kumulative Porenoberflache
und das kumulative Porenvolumen der Kohlenstoffelektrode Ecomite U aufgetragen iiber
die PorengroBe in Abbildung [E.6] dargestellt.
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Abbildung E.6.: A: Kumulative Oberflache in Abhangigkeit der Porenweite fiir Porenweiten
von 0 bis 10 nm und die Verteilungsdichte, die den prozentualen Anteil der Porenoberflache die
Poren einer bestimmten GroBe beitragen, angibt, B: Kumulatives Volumen in Abhangigkeit der
Porenweite fiir Porenweiten von 0 bis 10 nm und die Verteilungsdichte die den prozentualen
Anteil des Volumens der Poren einer bestimmten GroBe beitragen, angibt.

Wie in Abbildung[E.6] A insbesondere an den Verteilungsdichten zu erkennen ist, wurde
fir Porenweiten knapp unter 2 nm ein hoher Anteil der gesamten Oberflache gemessen.
Des Weiteren steigt die kummulative Oberflache ab einer Porenweite von ca. 2,5 nm
kaum weiter an. Im Gegensatz dazu, ist fiir das Porenvolumen eine VergroBerung des
Volumens bis zu einer Porenweite von ungefdhr 5 nm zu erkennen. Auch hier ist passend
zur ermittelten mittleren Porenweite von 1,9 nm, fiir eine Porenweite knapp unter 2 nm
an der Verteilungsdiche zu erkennen, dass diese Poren mit dieser Porenweite einen hohen

Anteil des Gesamtvolumens ausmachen.

Die Bestimmung der mittleren PorengréBe wurde fiir die Kohlenstoffelektrode anhand
der density functional theory (DFT) durchgefiihrt, die von Seaton et al. zuerst vorgestellt
wurde [230]. Bei den Kohlenstoffpulvern wurde die Methode von Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) angewendet [229].
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F. Erganzung zu den Isothermenmodellen

Zu den in Kapitel diskutierten Anpassungen der Isothermenmodelle an experi-
mentelle Beladungen wurden die experimentellen und die theoretischen Beladungen zur
Veranschaulichung der Qualitat der Modelle gegeneinander aufgetragen (Abbildung [F.7).
Wie auch bei den Beladungskurven im Ergebnisteil, sind in Abbildung[F.7| A die Ergeb-
nisse des kompetitiven Modells, in Abbildung [F.7| B die Ergebnisse des teilkompetitiven
Modells und in Abbildung [F.7/ C die Ergebnisse des Moreau-Modells dargestellt.

A 14 11 B 14 - 11
o 10 o ) 10
IS ) £ ®
° . 1
E 1 g 8 _ E 8
k3] © =
0,8 [} c 0,8 . 9]
£ = £ =
(9} 1 9 ]
306 6 T 506 ...P 6 1
o ] ) )
S 04 ® S 04 4
3 0@ 4 kS 4
o 8 o 3 )
3 02 _@,? g 02 ¢
0 2 0 2
0 02 04 06 08 1 12 14 0 02 04 06 08 1 12 14
BeladungeXp (mmol/g) Beladungexp (mmol/g)
C 14 : 11
° o 10
3 1,2 :
E ®
\E/ 1 [ 8 -
£08 2
8 @ 6
506 od 5
2 @
0,4
é 0 4
° 02f 0.-®
m ©
0 2
0 02 04 06 08 1 12 14

Beladungexp (mmol/g)

Abbildung F.7.: Die Qualitdt der Modelle bei der Vorhersage der Beladungen ist anhand der
Auftragung der berechneten, gegeniiber den experimentell bestimmten Beladungen dargestellt.
Bei einer perfekten Ubereinstimmung liegen die Punkte auf der eingezeichneten ersten Winkel-
halbierenden. Die GroBe der Punkte entspricht dabei der Gleichgewichtskonzentration in der
Losung und die Farbe dem pH-Wert entsprechend der Skala. A: kompetitives Langmuir-Modell,
B: teilkompetitives Langmuir-Modell, C: Moreau-Modell

Das BestimmtheitsmaB nimmt von Abbildung A bis C zu, was sich auch in den
Grafiken widerspiegelt. Nachdem sich die BestimmtheitsmaBe des Moreau-Modells und
des teilkompetitiven Modells nur geringfiigig unterscheiden, sind auch in den Grafiken
vergleichbare geringe Abweichungen zum jeweils idealen Wert und damit von der ersten
Winkelhalbierenden zu erkennen. Dies gilt fiir alle Gleichgewichtskonzentrationen (GroBe
der Punkte) und fir alle pH-Werte (Einfarbung entsprechend der Skala). Im Gegensatz

dazu ist bei dem kompetitiven Modell mit dem geringsten BestimmtheitsmaB, das in
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Abbildung [F.7| A dargestellt ist, bereits eine starkere Abweichung zur ersten Winkelhalbie-
renden ersichtlich. Die starkeren Abweichungen treten sowohl fiir geringe, als auch hohe

Gleichgewichtskonzentrationen und im gesamten pH-Wert-Bereich auf.

G. Adsorption von Maleinsaure am Kohlenstoffmaterial C-NERGY
Super C65

Zur Untersuchung des Einflusses des pH-Werts wurden pH-Werte von 3,5,4,5,5,5,6,5,7,5,
8,5 und 9,5, eingestellt, wobei der tatsachlich vermessene Bereich ca. zwischen pH-Werten
von 4 und 9,5 variiert. Als Gleichgewichtskonzentrationen stellten sich im vermessenen pH-
Wert-Bereich Konzentrationen von 1 bis 60 mmol/L ein. Eine detaillierte Beschreibung
der Durchfiihrung der Experimente ist in Kapitel zu finden. Anhand des GA wurden
die Parameter fiir des Moreau-Modell an die gewonnenen Daten angepasst. Dabei wurden
die Parameter, wie in Tabelle [5.3] aufgelistet, als Mittelwerte aus 100 Anpassungen mit
je 200000 Iterationsschritten bestimmt.

Die Beladung des Kohlenstoffs C-NERGY Super C65 wurde, wie in Kapitel be-
schrieben, bestimmt. Fir diese Versuche wurde jeweils eine Ausgangskonzentration von
20 mmol/L gewahlt und 1,5 mL Lésung mit 20 mg des Kohlenstoffpulvers gemischt.
Die Bestimmung der adsorbierten Stoffmenge wurde photometrisch durchgefiihrt. Die

bestimmten Beladungen, sowie die mit dem Moreau-Modell bestimmten Beladungen sind
in Abbildung G.8| dargestellt.
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Abbildung G.8.: Beladung des Kohlenstoffmaterials C-NERGY Super C65 mit Maleinsaure
fur einen pH-Wert-Bereich von 2 bis 8,5 und eine Ausgangskonzentration von 20 mmol/L. A:
Die in Zweifachbestimmung, experimentell ermittelten Daten (gefiillte Punkte) sind mit dem
Moreau-Modell bestimmten Beladungen fiir die gleichen Gleichgewichtsbedingungen dargestellt.
Der Beladungsverlauf iber den pH-Wert-Bereich wurde mit dem Moreau-Modell bestimmt
und in vier Kurven fiir konstante Konzentrationen eingefiigt. B: Darstellung der qualitativen
Wiedergabe der Beladungen durch das Moreau-Modell fiir die Beladung von C-NERGY Super
C65 mit Maleinsaure.

Die vom genetischen Algorithmus bestimmten Parameter fiir das Moreau-Modell sind
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G. Adsorption von Maleinsdure am Kohlenstoffmaterial C-NERGY Super C65 151

in Tabelle aufgelistet. Zur Bestimmung der Parameter wurden die Grenzen fiir die
Interaktionsparameter auf einen Bereich von 0 bis 30 kJ/mol beschrankt, da anderenfalls
stark negative Werte (adsorptionsférdernd) ermittelt werden, was der Interaktion zwischen

geladenen Molekiilen widerspricht.

Tabelle G.4.: Aufgelistet sind die Modellparameter fiir die Adsorption von Maleinsiure auf
C-NERGY Super C65 mit der Standardabweichung aus 70 von 100 Anpassungen des Modells

mit dem GA.

Parameter GA

K4 (L/mol) 916,5+23,1
Kp (L/mol) 9,0£0,5
K¢ (L/mol) 287,84+22,2
Jmaz (mmol/g) 0,1540,002
Waa (kdJ/mol)  0,01£0,07
Wag (kJ/mol)  30,0£0,29
Wgp (kJ/mol)  30,0+0,1
Wpge (kJ/mol)  0,001+0,00
Wee (kJ/mol)  30,0+0,06
R? 0,94

Anhand der Parameter, die fiir das Moreau-Modell fiir die Adsorption von Maleinsaure
an den drei Kohlenstoffen bestimmt wurden, wurden Beladungskurven fiir eine Gleichge-
wichtskonzentration von 20 mmol/L iiber den gesamten pH-Wert-Bereich erstellt (Abbil-
dung|G.9 A). Wie in Abbildung|G.9|A zu erkennen ist, wurde die hdchste massenspezifische
Beladung fiir das Kohlenstoffmaterial Carbopal SC11 bestimmt, die niedrigste bei dem
Kohlenstoff Super C65 und dazwischen liegt die Beladung der Kohlenstoffelektrode.

A 1,4 T T B 2,5 T T
Super C65 Super C65
= 127 Carbopal SC11/| | & ol Carbopal SC11| |
T 1! Ecomite U £ Ecomite U
= ©°
Eogt g 1,5 F
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Abbildung G.9.: Beladungskurven fiir eine Gleichgewichtskonzentration von Maleinsaure von
20 mmol/L fir einen pH-Wert-Bereich von 0 bis 12 bezogen auf A: die Kohlenstoffmasse von
Super C65, Carbopal SC11 und der Kohlenstoffelektrode Ecomite U und B: bezogen auf die
Oberflache der Kohlenstoffe

Wie in Kapitel dargestellt, ist die hochste Anzahl an Oberflachengruppen auf der
Kohlenstoffelektrode, wahrend auf dem KohlenstoffruB Super C65 die geringste Anzahl
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festgestellt wurde. Es konnte mehrfach gezeigt werden, dass saure und sauerstoffhaltige
Oberflachengruppen die Adsorption von unpolaren organischen Stoffen auf der Kohlenstof-
foberflache behindern [201] [226] [227]. Da hier mit organischen lonen gearbeitet wird, ist
dieser Vergleich nicht direkt tGbertragbar, die Ergebnisse kdnnten dennoch einen Hinweis
auf die Interaktionen darstellen und erklaren, weshalb die Kohlenstoffelektroden trotz der
groBen Oberflache eine geringere Beladung mit Maleinsaure aufweist, als das Kohlen-
stoffmaterial Carbopal SC11. Um die Adsorption qualifizieren zu kénnen muss allerdings
auch der Unterschied der verfiigbaren Oberflache beriicksichtigt werden, da sich diese
um einen Faktor von bis zu 27 unterscheiden. In Abbildung[G.9| B sind die Beladungen
auf die Oberflache der Kohlenstoffmaterialien bezogen iiber den pH-Wert-Bereich von 0
bis 12 dargestellt. In dieser Darstellung ist fiir den groBten Teil des pH-Wert-Bereichs die
Beladung bei dem Kohlenstoff Super C65 am hochsten. Die Beladung ist fiir das Kohlen-
stoffmaterial Carbopal SC11 mit mehr Oberflachengruppen bereits deutlich geringer und
die geringste oberflachenspezifische Beladung wurde fiir die Kohlenstoffelektroden mit
der hochsten Anzahl an Oberflachengruppen gemessen. Allerdings weist die Beladung
des Kohlenstoffmaterials Super C65 im Vergleich zu den anderen Kohlenstoffmaterialien
einen untypischen Verlauf auf, welcher vielleicht auf Oberflaichengruppen zuriickzufiihren
ist.

H. pH-Wert-Verschiebung durch das Kohlenstoffmaterial Carbo-
pal SC11

Nachdem die Anderung des pH-Wertes durch die Adsorption von Phenylalanin an dem
Kohlenstoffmaterial keiner nachvollziehbaren Logik folgte und beim zweiten pKs-Wert kein
Absinken beobachtet werden konnte (vergleiche Abbildung|H.10|A), wurde der Einfluss des
Kohlenstoffs auf den pH-Wert untersucht. Dazu wurden mehrere Losungen angesetzt, die
ausschlieBlich aus Reinstwasser und NaOH bzw. HCI bestanden, die zur Einstellung eines
pH-Werts hinzugegeben wurden. Die Losungen wurden wie in Kapitel |3.5.5| beschrieben
mit 20 mg des Kohlenstoffs Carbopal SC11 gemischt und fiir 24 Stunden inkubert.
AnschlieBend wurde die Losung durch Zentrifugation und Filtration vom Kohlenstoff

getrennt und der pH-Wert erneut gemessen. Die resultierenden pH-Wert-Verschiebungen
sind in Abbildung B dargestellt.

In Abbildung [H.10] A ist zu erkennen, dass fiir einen pH-Wert-Bereich von 3 bis 9 eine
Steigerung des pH-Werts gemessen werden konnte. Diese Steigerung verlauft entgegen
der Annahme, dass sich der pH-Wert dadurch verringert, dass die dissoziierte Spezies
besser adsorbiert und durch die Einstellung des Dissoziationsgleichgewichts H*-lonen
frei werden. Da sich diese Annahme fiir Maleinsaure als sehr passend bewiesen hat,
liegt die Vermutung nahe, dass die pH-Wert-Verschiebung hauptsachlich auf Grund der
Reaktion zwischen dem Kohlenstoff und der Losung ausgeldst wird. Die reine pH-Wert-

Verschiebung, die durch die Reaktion zwischen Kohlenstoff und Wasser unterschiedlichen
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I. Elektrosorption 153

pH-Werts stattfindet, ist in Abbildung B dargestellt und weist bis zu einem pH-
Wert von ungefahr 7 einen vergleichbaren Verlauf auf, wie er fiir die Adsorption von

Phenylalanin gemessen werden konnte.
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Abbildung H.10.: Dargestellt ist die pH-Wert-Verschiebung, die auftritt, wenn Phenylalanin am
Kohlenstoff Carbopal SC11 adsorbiert und der Einfluss der Oberflaichengruppen des Kohlenstoffs
nicht berticksichtigt wird (A). AuBerdem ist die pH-Wert-Verschiebung, die allein durch den
Kontakt einer wassrigen Losung mit definiertem pH-Wert mit dem Kohlenstoff auftritt (B).

|. Elektrosorption
I.1. Molare Leitfahigkeit
Die zur Bestimmung der Konzentrationen verwendeten molaren Leitfdhigkeiten sind in

Tabelle [I.5] aufgelistet.

Tabelle 1.5.: Aufgelistet sind die molaren Leitfahigkeiten, welche fiir die Auswertung der
Elektrosorptionsversuche zur Bestimmung der Konzentrationen genutzt wurden.

lon molare Leitfihigkeit (S-cm?/mol)
Nat & CI= 122,4

OH™ 198,6*

HsO* 349,8*

Ma?— 183,0

Ma~ 40,0

* Quelle [154]

1.2. Explizites Vorhersagemodell fiir die Elektrosorption
1.2.1. Ergdnzung zu den Versuchen

Fir die Constant Current-Versuche, die in Kapitel vorgestellt und im weiteren Ver-
lauf im Zusammenhang mit dem expliziten Vorhersagemodell diskutiert wurden, wurde
Abbildung zur Veranschaulichung einzelner Aspekte erstellt. In Abbildung sind
anhand des Dissoziationsgleichgewichts die Konzentrationen der einzelnen Maleinsaure-

spezies in der Losung in Abhangigkeit vom pH-Wert dargestellt. Jeder Versuch ist als Kreis
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uber dem pH-Wert dargestellt, wobei sie jeweils auf der Konzentrationskurve der Spezies
mit der hochsten Konzentration liegen. Auf der y-Achse kann entsprechend abgelesen
werden, welchen prozentualen Anteil die in der Losung vorliegenden Maleinsaurespezies

ausmachen.

AuBerdem sind fiir die Versuche (Kreise) weitere Markierungen angebracht, die entlang
der x-Achse den Bereich des pH-Shifts angeben, der wahrend der Versuche gemessen
werden konnte. Dabei ist deutlich zu erkennen, dass die Ausschlage des pH-Werts starker
ausgepragt sind, wenn der pH-Wert sich weiter vom dem pKs-Wert (6,23) entfernt.
Dementsprechend sind fiir die Versuche mit Ausgangs-pH-Wert von ungefahr 4 starkere
Schwankungen in den niedrigen pH-Wert-Bereich und fiir die Versuche mit pH-Werten
iber 7 starke Schwankungen zu hohen pH-Werten zu beobachten. Der starkste Ausschlag
konnte dabei fiir einen Ausgangs-pH-Wert von pH;=8,08 gemessen werden, der bis auf
einen pH-Wert von Gber 10 reichte. Wahrscheinlich ist die Schwankung des pH-Wertes
hier deutlicher ausgepragt, da fiir die Versuche bei pHy=4 auch eine Nahe zum pKsl
der Maleinsaure besteht. Die Veranderung des pH-Wertes wird deshalb in der Nahe der
pKs-Werte starker unterbunden, weil dort eine Pufferung der Maleinsaure stattfindet, da

sich mit der Veranderung des pH-Wertes auch das Dissoziationsgleichgewicht andert.
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Abbildung 1.11.: Verteilung der Maleinsdurespezies in der Lésung fiir pH-Werte von 2 bis 12.
Die Punkte markieren die Ausgangs-pH-Werte der Untersuchungen und die Balken geben den
Ausschlag des pH-Werts wahrend der vier Adsorptions-Desorptionszyklen der Experimente mit
einer Stromstarke von 50 mA an.

1.2.2. Beladung bezogen auf die Stoffmenge

Zur Veranschaulichung des Unterschieds zwischen der Betrachtung der Ladungsaquivalen-
te der adsorbierten Molekiile und deren tatsachlicher Stoffmenge, wurde in Abbildung]l.12]
die Stoffmenge iiber den pH-Wert aufgetragen. Daflir wurde der Modellansatz nach dem
modified Donnan Modell unter Beriicksichtigung potentialfreier Beladung genutzt und
die Beladung fiir eine Spannung von 1,2 V fiir verschiedene Konzentrationen bestimmt.
Weitere Details zu diesem Modell sind in Kapitel und Kapitel dargestellt.
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Abbildung 1.12.: Fiir Konzentrationen von 5, 10, 20 und 50 mmol/L Maleinséaure sind die
molaren Adsorptionskapazititen, die durch das vereinfachte modified Donnan Modell berechnet
wurden, fiir eine Adsorption bei konstanter Spannung bei 1,2 V (iber einen pH-Wert-Bereich
zwischen 4 und 10 dargestellt.

Auf eine weitere Diskussion von Abbildung wird an dieser Stelle verzichtet, da sie
lediglich den Unterschied zwischen der Auftragung der Molaquivalente und der Stoffmenge
verdeutlichen soll. Im Gegensatz zu Abbildung[5.15/A, ist hier eine geringere Beladung des
Kohlenstoffs fiir pH-Werte (iber 6 vorhergesagt, da die adsorbierte Maleinsaure zunehmend

divalent vorliegt und die Adsorption somit mehr Kapazitat verbraucht, als die monovalente

Maleinsaure.

1.2.3. Berechnung der Stromausbeute

In Abbildung [I.13]sind die die berechneten Stromausbeuten im Vergleich zu den experi-
mentell ermittelten Stromausbeuten dargestellt. Hierbei ist deutlich zu sehen, dass die
berechneten Stromausbeuten deutlich hoher sind, als sie in der Realitat gemessen werden.
Als Ursache hierfiir wird eine Unterschatzung der in Realitat auftretenden, parasitaren

Redoxreaktionen sowie eine pH-Abhangigkeit dieser Reaktionen vermutet.
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Abbildung 1.13.: Fiir eine Auswahl an Elektrosorptionsversuchen sind die gemessenen Strom-
ausbeuten im Vergleich zu den Stromausbeuten aufgetragen, die mit dem modified Donnan
Modell bestimmt wurden. Die Versuche wurden bei konstanten Stromstarken von 50 und 100
mA fiir pH-Werte zwischen 4,4 und 8 durchgefiihrt. Zusatzlich ist das theoretische Maximum
der Stromausbeuten fiir die Adsorption bei 1,2 V als Linie eingefiigt.

Die Stromstarke, bei der die Versuche durchgefiihrt werden, haben einen entscheidenden
Einfluss auf die Widerstande, die im Gesamtsystem auftreten. Darum wurde sie zur
Bestimmung des Spannungsabfalls und fiir die Bestimmung des Potentials zwischen den
Mikro-Makroporen beriicksichtigt (vergleiche Gleichung )
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Tabelle 1.6.: Anhand des in Kapitel beschriebenen Ansatzes wurde der Spannungsabfall
fur Constant Current Experimente berechnet, die fiir Maleinsdure mit einer Konzentration von
10 mmol/L und pH-Werten zwischen 4,4 und 8,1 durchgefiihrt wurden. Die dafiir eingesetz-
ten Stromstarken betrugen 50 und 100 mA und sind neben den unmittelbar zu Beginn der
Adsorptionszyklen experimentell ermittelten Daten aufgelistet. Die aufgefiihrten experimentell
ermittelten Daten sind Mittelwerte aus den vier fiir die Auswertung verwendeten Adsorptions-
versuchen.

Stromstarke (mA) pH-Wert Initialer Spannungsabfall exp. (V) Spannungsabfall berechnet (V)

50 4,37 0,104 0,223
50 4,52 0,100 0,223
50 5,62 0,094 0,196
50 6,39 0,092 0,156
50 7,08 0,090 0,135
50 7,70 0,093 0,129
50 8,08 0,097 0,128
100 4,37 0,213 0,802
100 4,52 0,207 0,802
100 5,62 0,192 0,695
100 6,39 0,185 0,533
100 7,08 0,178 0,451
100 7,70 0,181 0,428
100 8,08 0,187 0,423

Wie in Tabelle I.6/zu sehen ist, wird der Spannungsabfall durch das explizite Vorhersage-
modell insbesondere fiir hohe Stromstarken zu hoch angesetzt. Allerdings muss hierbei
bedacht werden, dass der Spannungsabfall im Modell nicht nur die Momentaufnahme
des Beginns des Experiments widerspiegeln muss, sondern den kompletten Verlauf. Im
Verlauf eines Adsorptionszyklus sinkt die Konzentration in der CDI-Zelle, wodurch der
Spannungsabfall aufgrund des zunehmenden Elektrolytwiderstands deutlich steigt. Auf-
grund der starkeren Konzentrationsabnahme bei einer hohen Stromstarke von 100 mA, ist
in diesem Fall der Unterschied zum initialen Spannungsabfall besonders ausgepragt. Der
zweite Faktor, der die Konzentrationserniedrigung beeinflusst ist die Valenz, wobei hohe
Valenzen zu einer schnelleren Konzentrationsabnahme fiihren. Beide Einfliisse werden

von dem Modell korrekt wiedergegeben.
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Tabelle [.7] listet die berechneten und die experimentell bestimmten Adsorptionszeiten der
Versuche auf. Hierbei konnte eine gute Ubereinstimmung zwischen den Adsorptionszeiten

festgestellt werden.

Tabelle 1.7.: Die aufgelisteten Adsorptionszeiten sind Mittelwerte aus den vier fiir die Aus-
wertung verwendeten Adsorptionsversuchen, die mit Maleinsdure mit einer Konzentration von
10 mmoI/L, einem Volumenstrom von 2 mI/min und pH-Werten zwischen 4,4 und 8,1 durch-
gefiihrt wurden. Zur Ermittlung der Adsorptionszeit wurden die Daten genutzt, die durch
den Potentiostaten erstellt wurden. Die Versuche wurden im Constant Current Modus mit

Stormstarken von 50 und 100 mA durchgefiihrt.

Stromstarke (mA)

pH-Wert

Adsorptionsdauer exp. (s)

Adsorptionsdauer berechnet (s)

50
50
50
50
50
50
50
100
100
100
100
100
100
100

4,37
4,52
5,62
6,39
7,08
7,70
8,08
4,37
4,52
5,62
6,39
7,08
7,70
8,08

2754137
2717£35
2577138
2406£35
2193136
2063131
2043£29
127110
1258+10
1135+9
1079+9
967+11
88116
86545

3493
3487
3208
2611
2232
2125
2104
1621
1618
1485
1202
1023
974

964
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Durch die hohen Ubereinstimmungen zwischen den berechneten und den gemessenen
Adsorptionszeiten ist es moglich, mit dem expliziten Vorhersagemodell auch kinetische
Parameter, wie die Adsorptionsrate und die Produktivitat zu bestimmen. Die gemessenen
Werte und die berechneten GroBen, die in Abbildungdargestellt sind, sind in Tabelle

aufgelistet.

Tabelle 1.8.: Aufgelistet sind die pH-Werte, Stromstarken, Adsorptionszeiten, SAC-Werte,
ASAR-Werte und Produktivitaten der Constant Current Versuche mit Maleinsaure (10 mmol/L).
Die aufgelisteten Adsorptionszeiten sind Mittelwerte aus den vier fiir die Auswertung verwende-
ten Adsorptionsversuchen. Zu den experimentellen Ergebnissen sind die Ergebnisse des expliziten
Modell aufgefiihrt.

20 mA 40 mA 80 mA
pH-Wert 8,00 8,00 8,14
Adsorptionsdauer exp. (s) 615674 2509+23 1092422
Adsorptionsdauer berechnet (s) 6679 3267 1485
SAC exp. (meq/g) 0,140+0,006 0,086=+0,000 0,062+0,003
SAC berechnet (meq/g) 0,120 0,118 0,101
ASAR exp. (meq/g) 1,4107345.107°  2,1.1073£3-107°  3,4-1073+1,5-1074
ASAR berechnet (meq/g) 1,1-1073 2,2:1073 3,9-103
Produktivitit exp. (meq/g/min) 1,1.1073 1,2:1073 1,3-1073
Produktivitat (meq/g/min) 0,8:1073 1,4-1073 1,9-1073

160 mA 192 mA
pH-Wert 8,14 8,22
Adsorptionsdauer exp. (s) 465+3 373+2
Adsorptionsdauer berechnet (s) 595 444
SAC exp. (meq/g) 0,034+0,002 0,031+0,002
SAC berechnet (meq/g) 0,031 0,004
ASAR exp. (meq/g) 441073428104 5,0-107%+2,8.10~*
ASAR berechnet (meq/g) 3,1.1073 57-10~*
Produktivitit exp. (meq/g/min) 9,0-10™4 8,6-10~*
Produktivitat (meq/g/min) 8,0-10~* 1,2:1074
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J. OpenModelica

J.1. Potentialfreie Adsorption

Zur Simulation der potentialfreien Adsorption wurden die in Tabelle aufgelisteten

Daten fir fir die Definition der Substanzen eingesetzt.

Tabelle J.9.: Aufgelistet sind die Parameter, die zur Simulation der potentialfreien Adsorption
von Maleinsiure an Carbopal SC11 mit dem Modell in Modelica genutzt wurden.

Substanz @ (J/mol)  Molare Masse (kg/mol)
Ma;, -583755  0,11401

MaZ= -622055  0,12601

Ma,, -619355  0,11501

May -656200  0,12701

Mag, -630200  0,11601

Mag -656500  0,12801

H, 0 0,001007

HS -157300  0,013010

OH_, -157300  0,017006

OH; -182300  0,029011

Na/, -261870  0,02299

Na} -261870  0,035010
Elektron 0 5,4857990946-10~7
Wasser,q -237190 0,018015
Kohlenstoff; 0 0,0128081

Zur Veranschaulichung der Qualitat der Simulation hinsichtlich der potentialfreien Bela-
dung wurde ein Plot erstellt, bei dem die simulierten Beladungen gegen die experimentell
bestimmten Beladungen aufgetragen wurden (Abbildung|J.14).

1,4 @ 11
) 12 10
g 3

1

£ . 8 _

()

£ 0,8 ° %)

o ) d 5 3
mgO,G @' T
S 04 e .
S ) 4
o 02 o
3 021 @

2

ok
0 0504 06 08 1 12 14
Beladungexp (mmol/g)

Abbildung J.14.: Die Qualitdt des Modelica Modells bei der Vorhersage der Beladungen ist
anhand der Auftragung der berechneten, gegenliber den experimentell bestimmten Beladungen
dargestellt. Im Idealfall liegen die Punkte dementsprechend auf der eingezeichneten ersten
Winkelhalbierenden. Die GroBe der Punkte entspricht dabei der Gleichgewichtskonzentration in
der Losung und die Farbe dem pH-Wert entsprechend der Skala.
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Wie bei den zuvor dargestellten Grafiken dieser Art, ist die Ubereinstimmung optimal,
wenn die Punkte auf der ersten Winkelhalbierenden liegen. Wie im Kapitel dis-
kutiert, ist fir die Beladungen mit niedrigem pH-Wert (blaue Punkte) eine schlechtere
Ubereinstimmung zwischen der Simulation und den Experimenten festzustellen, als fiir
pH-Werte (ber 4.

J.2. Potentialgetriebene Adsorption

Da sich die Kohlenstoffmaterialien, der dargestellten potentialfreien und potentialgetriebe-
nen Versuche voneinander unterscheiden, wurden die Modellparameter fiir die Simulation
der potentialgetriebenen Adsorption entsprechend an die Kohlenstoffelektroden angepasst.
Die verwendeten Parameter sind in Tabelle aufgelistet.

Tabelle J.10.: Aufgelistet sind die Parameter, die zur Simulation der potentialfreien Adsorption
von Maleinsdure an Carbopal SC11 mit dem Modell in Modelica genutzt wurden.

Substanz i (J/mol) Molare Masse (kg/mol)

Ma;, -583755  0,11401
MaZ2= -592255  0,12601
Ma,, 619355  0,11501
Ma; 629355  0,12701
Magg 630200  0,11601
Mag -640200  0,12801
H, 0 0,001007
HF -5000 0,013010

Der Widerstand zur Darstellung der Redoxreaktionen wurde fiir den Versuch auf 90 €2
gesetzt.

Die Ergebnisse des Modells, die in Form des Ragone-Plots und der Produktivitat in

Abbildung |5.21] dargestellt sind, sind in Tabelle aufgefiihrt. Die entsprechenden
experimentellen Werte sind in Tabelle zu finden.

Tabelle J.11.: Aufgelistet sind die Stromstarken, Adsorptionszeiten, SAC-Werte, ASAR-Werte
und die Produktivitat der Constant Current Versuche mit Maleinsaure, die mit OpenModelica
bestimmt wurden.

20 mA 40 mA 80 mA
Adsorptionsdauer berechnet (s) 6000 2523 930

SAC-Wert berechnet (meq/g) 0,083 0,05 0,024

ASAR berechnet (meq/g) 8,410~* 15103 20103

Produktivitit (meq/g/min) 1,310 1,4107% 1,0.1073
160 mA 192 mA

Adsorptionsdauer berechnet (s) 266 164

SAC berechnet (meq/g) 0,007 0,004

ASAR berechnet (meq/g) 1,9-1073 1,8-1073

Produktivitat (meq/g/min) 39104 2,3.107%
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162 Anhang

K. Rechnung zur Kostenanalyse

Um die Kosten fiir eine Aufreinigung von Maleinsaure im GroBmaBstab abzuschatzen, wur-
den die experimentell ermittelten KenngroBen des Prozesses verwendet und auf einen Fer-
menter mit einen mikrobiologischen Prozess libertragen, der in einem 10000 L Fermenter
durchgefiihrt wird. Fiir die getroffene Annahme muss kontinuierlich Fermentationsbriihe
aus dem Fermenter lber einen Loop durch die CDI-Einheit gepumpt werden, um die Kon-
zentration im Fermenter konstant auf 10 mmol/L zu halten. Damit entspricht die Masse
an adsorbierter Stoffmenge pro Zeit der Produktionsrate des Fermentationsprozesses. Wie
im Ergebnisteil beschrieben, wurde die in der Literatur beschriebene Produktionsrate von
1 g/L/h des Isomers der Maleinsaure als erste Naherung verwendet [30]. Die weiteren
Parameter, die fiir die Naherung verwendet wurden sind in Tabelle aufgelistet.

Tabelle K.12.: Aufgelistet sind die Parameter, die fiir die Kostenanalyse verwendet wurden.

Symbole Parameter Wert

CDI-KenngroBen (experimentell)

ASAR Adsorptionsrate (mmol/g/min) 0,001

A Stromausbeute 0,25

Uy Zellspannung (V) 1,2

Prozessparameter (Fermentation)

VEermenter Fermentervolumen (L) 10000

CFermenter Konzentration im Fermenter (mmol/L) 10
Produktionsrate (g/L/h) 1

r Produktionsrate (mmol/L/h) 8,62

Durch die Division der Produktionsrate durch die Adsorptionsrate und anschlieBender
Multiplikation mit dem Fermentervolumen kann direkt die Kohlenstoffmasse von 1437
kg berechnet werden, die nétig ist, um die produzierte Maleinsaure (10 kg/h) zu ad-
sorbieren. Ein weiterer Faktor, der beriicksichtigt werden muss, ist der Volumenstrom,
mit dem die Maleinsaureldsung zum Kohlenstoffmaterial gefiihrt wird. Dazu kann die
im Fermentationsprozess genutzte Kohlenstoffmasse durch die Masse der im Versuch
verwendeten Elektroden (3,32 g) geteilt und mit dem Volumenstrom aus den Versuchen
(10 mL/min) multipliziert werden, wodurch man einen Volumenstrom von 433 L/min
erhalt. Dementsprechend wird das komplette Fermentervolumen innerhalb von 23 h kom-
plett durch die CDI-Einheit gepumpt. Mit Gleichung kann anhand der Ladung, der
zu adsorbierenden Stoffmenge und unter Beriicksichtigung der Stromausbeute und der
Ladung des Molekiils, die Stromstarke bestimmt werden, die in die CDI-Zelle eingespeist

werden muss, um eine Adsorption zu gewahrleisten.

r-z- F

A  VEermenter = 18483,8A (6]_)

Die nétige Leistung fiir den Adsorptionsprozess ergibt sich aus dem Produkt der Strom-
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starke und der anliegenden Spannung von 1,2 V zu 22,18 kW. Unter der Annahme eines
Strompreises von 0,1 €/kWh ergeben sich laufende Kosten von 2,22 € pro Stunde, was

einem Kostenpunkt pro Kilogramm aufgereinigter Maleinsaure von 0,22 € /kg entspricht.
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