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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Fur die Trinkwassraufbereitung und de Reinigung von mit organischen Schadstoffen
belastetem Was=er ist Aktivkohle das am haufigsten eingesetzte Sorbens.

Die Herstellung der ersten Aktivkohle gelang 1909auf der Grundlage eines Patentes von
R. v. OSTREXKO (1) und fand ihre Anwendung als Entfarbungsmittel in der
Zuckerherstellung. Erst Jahrzehnte spéter, in den 50er Jahren, kam es zu den ersten
Okologisch orientierten Anwendungen, wie Abluft— und Prozessvasserreinigung (2). Der
Einsatz von Kohlenstoffsorbentien im Umweltschutz hat sich seitdem stark ausgeweitet.
So werden auch Abwéssr ehemaliger Sprengstoffproduktionsanlagen routineméidig mit
Aktivkohle gereinigt.

Auf dem Gelande der ehemaligen Sprengstoffproduktionsanlage der Dynamit
Aktiengesellschaft (DAG) und der  Westfdisch  Anhaltischen  Sprengstoff
Aktiengesellschaft (WASAG) in Stadtallendorf kommt es durch die Abraumhalde, der
sogenannten Tri —Halde, zu einer Kontamination des dortigen Sickerwassrs. Die Tri —
Halde ethdt vorwiegend Klarschlamm der 2,4,6TNT-Produktion und kontaminiertes
Erdreich, welches nach dem zweiten Weltkrieg bel Aufraumungsarbeiten dort abgelagert
worden war (3).

Zur hydraulischen Sicherung wird seit Mitte der 80er Jahre das anfallende Sickerwasser
aus den Abschopfbrunnen und Drainageschaditen tber zwei Aktivkohlefilter geleitet.
Schon beld nach Inbetriebnahme des Filters zegte sich, dass die berechnete, theoretische
Sorptionskapaztdt (Standzet) des Filters fur die enzen bestimmten Nitro— und
Aminoaromaten um ein Mehrfadhes Uberschritten wurde, ohre dass im Filterablauf ein
Konzentrationsanstieg feststellbar war. Die kuppungsfahigen aromatischen Amine werden
mit einem  photometrischen  Summenparameter  bestimmt.  Mithilfe  dieses
Summenparameters wurde festgestellt, dass die Aminoverbindungen relativ schrell
durchbradhen.

Die aomatischen Amine bleiben demnach bei der hydraulischen Sicherung duch den
Aktivkohlefilter unbertcksichtigt. Der Grund dafur liegt offensichtlich in  der
unzureichenden Analyse mithilfe des photometrischen Summenparameters. Da hierbel ein
Gemisch unbekannter Substanzen mit  unterschiedlichen  Extinktionskoeffizienten
photometrisch erfass wird, ist eine Quantifizierung der Amine auf diesem Weg nicht
moglich.



Aus den oben genannten Grinden war es notwendig, fur die aomatischen Amine
gedgnete Anayseverfahren zu entwickeln. Weiterhin waren Untersuchungen zu den
Vorgangen auf der Aktivkohle nétig. Das shlosszum einen Sorptionsuntersuchungen der
auf der Kohle auriickgehaltenen Substanzen ein, zum anderen musden die mikrobiellen
Aktivitdten auf der Filterkohle berticksichtigt werden, durch die es zur Bildung von

Aminen kommen kann.

An der Einzdstoffanalytik der polaren aromatischen Amine wird seit einigen Jahren
intensv geabeitet. Dabel wurden bereits Verfahren etabliert, die in dieser Arbeit zur
Analyse der Redproben angewendet werden sollten.

Weiterhin sollte graphitierter Kohlenstoff als gationare Phase fur die Hochleistungs —
Flissg — Chromatographie auf seine Anwendbarkeit fur die Trennung von Amino— und
Nitroaromaten Uberprift werden.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war zunadhst die Untersuchung von Aktivkohle aus der
Aktivkohlefilteranlage in Stadtallendorf. Es ®lite auim einen verbrauchte Kohle aus dem
Aktivkohlefilter, zum anderen frische unbenutzte Kohle untersucht werden. Durch
Extraktion der verbrauchten Aktivkohle sollte festgestellt werden, welche Verbindungen
auf dem Filter zurickgehalten wurden. Dafir wurden verschiedene Losungsmittel
verwendet, um noglichst viele Verbindungen zu extrahieren. Eine ausétzliche Analyse des
zu filternden Drainagewassers und des Filterausaufs lite @nen Uberblick dariiber geben,
welche Verbindungen vorkommen und auf dem Filter zurlickgehalten werden.

Anhand der Ergebnise dieser Untersuchungen sollten wvon den identifizierten
Verbindungen Versuche zam Sorptionsverhalten aus wasgiger Losung durchgefihrt
werden. Dies beinhaltete Versuche aur Gleichgewichtseinstellung, wie aiuch die Aufnahme
von Sorptionsisothermen. Zusétzlich wurde der Einfluss von Temperatur, pH —Wert,
Salzgehalt und weiterer Matrixbestandteile untersucht. Weiterhin ware e wichtig, das
Sorptionsverhalten von Aminonitroverbindungen in Abhéngigkeit ihrer funktionellen
Gruppen zu untersuchen. So sollten sich eine Nitrobenzoeséure und ein Nitrotoluol in
ihrem Sorptionsverhalten unterscheiden. In  diesem Zusammenhang spielt die
Oberflachenbeschaffenheit der Aktivkohle ene wichtige Rolle. Mithilfe von Gas-
Sorptionsmesaungen  kénren Informationen zur speazfischen Oberflache und  zur
Porenstruktur erhalten werden.



Zusétzlich sollten Versuche a1 mikrobiellen Vorgangen zegen, welche Verbindungen
abgebaut werden und mit welchen Abbauprodukten zu rechren ist. Im Rahmen dieser
Versuche soll zum einen frische Aktivkohle mit definierten Mengen an Schadstoffen
beladen werden, zum anderen soll bereits benutzte Aktivkohle verwendet werden. In
Modellversuchen sollte mithilfe von Nahrlésungen das Bakterienwadstum geférdert und
somit ein mikrobieler Abbau unterstitzt werden. Dieser konnte durch die

Zusammensetzung der Nahrlosung, Temperatur und Versuchsdauer beanflusg werden.

Die Ergebniss der einzednen Versuche sollen Aufschluss geben Uber die Vorgange auf der
Aktivkohle, welche fir den schnellen Durchbruch der aromatischen Amine verantwortlich

sind.



2 Historie der Tri - Halde

Die Tri —Hade bestent hauptsadilich aus Klarschlamm aus der Abwasserneutralisation
der 2,4,6-Trinitrotoluol (2,4,6TNT) —und Sduresbwasser. Ferner wurde dort bei
Aufraumungsarbeiten rach dem zweiten Weltkrieg kontaminiertes Erdreich abgelagert.

Die Tri —Halde stellt die Altlast aus der Sprengstoffproduktion in Stadtallendorf dar. Sie
umfasg eine Flache von ca 9000n?. Bei einer mittleren Hohe der Halde von 7 m ergibt
das ein Ablagerungsvolumen von ca 60000m®. Neben 2,4,6TNT sind in dem Boden hzw.
Schlamm der Hade dle Nebenprodukte und nicht umgesetzten Vorstufen aus der
2,4,6TNT —Produktion zu erwarten, wie Mononitrotoluole, Dinitrotoluole und
Trinitrotoluole, ferner Sulfonierungs — und Oxidationsprodukte.

Waéhrend des Krieges wurde das anfallende Sickerwasser aus der Deponie in Drainagen
gefasd, in den nordlich der Halde liegenden Graben eingeleitet und von dort in die
Kléaranlage auriickgepumpt.

Aktivkohlefilter Drainage-Schacht

\
Halde, mittlere Léngez20m\ "’

ASB 4
Grundwasser-FIieBrichtuynk

Abb. 2-1: Plan der Tri —Halde in Stadtallendorf mit Abschopfbrunnen (ASB)

Mit der Produktionseinstellung im Méarz 1945 wterblieb auch die Rickfihrung und

Behandlung des Sickerwassrs. Somit konrten Telle des Niederschlagswassrs ins




Erdreich kezw. Gber die Drainagen in den heldennahen Vorfluter und so in den Minchbacd
gelangen.

Mitte der 50er Jahre wurde die Wiederinbetriebnahme der Allendorfer Wasserwerke
beschlosen. Zum Schutz des Wasserwerks vor einer Verunreinigung des Grundwassers
wurden umfangreiche Sicherungsmal3nahmen wvorgenommen. Diese umfasgen die
Reinigung der Kanalisation und der Vorflutgrében, sowie die Sicherung der Tri — Halde
und der Abwasserableitung und —behandlung des gesamten Stadtgebietes.

Im Jahre 1970 wurden erstmals bei Routineuntersuchungen Nitroverbindungen im
Brunnenwaser in  madweisbarer Konzentration festgestellt. Es folgten weitere
Sicherungsmal3nahmen. Durch verfeinerte Anaysenmethoden konnte in den Jahren
197677 de Schadstoffbelastung genauer untersucht werden. Im Folgenden wurde én
Gutaditen vorgelegt mit der Empfehlung, das geférderte Grundwasser aus
Vorsorgegrunden mithilfe von Aktivkohle aufzubereiten. Seit 1979 wird dese Empfehlung
befolgt und das gesamte Trinkwasser aus den Allendorfer Wasserwerken dementsprechend
behandelt.

Im Jahre 1981 begann der Abschopfbetrieb aus zwe Brunren, die in
Grundwasserabstromrichtung zur Halde liegen, um die ins Grundwasser eindringenden
Haldensickerstoffe bereits am Ursprungsort zu erfassen. Eine Behandlung des
Abschopfwassrs erfolgte vorlaufig in der Klaranlage Kirchhain. Nach dem erfolgreichen
Betrieb einer Aktivkohle— Pilotanlage efolgte 1984 dr Bau einer Aufbereitungsanlage
mit zwei Aktivkohlefiltern, die im Dauerbetrieb rund 170m® Wasser taglich reinigen (3).



3 Auf der Tri — Halde vorkommende Verbindungen

Anhand des Herstellungsverfahrens fur 2,4,6TNT und der verschiedenen Prozessabléufe
wéhrend der Produktion lésg sich ableiten, welche Verbindungen im Boden und im
Sickerwasser der Tri — Halde zu erwarten sind.

Ausgehend von Toluol erfolgte die Herstellung des TNTs in drei Nitrierstufen tber Mono—
und Dinitrotoluole mittels Nitriersduren unterschiedlicher Zusammensetzung. Zwischen
den einzdnen Nitrierstufen fanden mehrere Wasch— und Reinigungsvorgange statt, um
Verunreinigungen wie Sauren und Nebenprodukte ai entfernen. Das Reéktionschema von
DE BEULE (4) zagt die dabel entstehenden Isomerenverhdtnisse (Abb. 3-1).

CH

3
e
66,7%
18087
36,1%

33,3%
-——-——>
ND,
16, 8% NO
59,2% CHq 2
CH

Abb. 3-1: Schema zur Isomerenverteilung der nitrierten Toluole nach DE BEULE



So entstehen in der ersten Stufe der Nitrierung hauptsadilich 4-Nitrotoluol und 2-
Nitrotoluol. Folglich liegt bei weiterer Nitrierung der Hauptanteil an Dinitrotoluolen bei
2,4-Dinitrotoluol (2,4DNT) und 2,6-Dinitrotoluol (2,6DNT), woraus shlief3lich zu jeweils
1006 2,4,6-TNT entsteht. 3-Nitrotoluol und de daraus gebildeten asymmetrischen
Isomere entstehen nur zu einem Antell von knapp 3%. Die asymmetrischen Isomere des
2,4,6TNTs und auch nicht umgesetzte Dinitrotoluole liegen as Verunreinigungen im
Endprodukt vor. Diese setzen den Schmelzpunkt des 2,4,6TNTs herab und beantradiigen
seine Handhabbarkeit. Aus diesem Grund wird der letzten Nitrierstufe @n Waschvorgang
mit wasgiger Natriumsulfitldsung angeschlossen. Die Re&ktion beruht auf der besonderen
Re&tivitdt der Nitrogruppen, die sich in ortho— und para— Stellung zueinander
befinden (5). Die dadurch erhaltenen Natriumsulfonate der asymmetrischen Isomere des
2,4,6TNT lassen sich leicht von diesem abtrennen.

Aus dem Sulfitierungsprozess entstandene Toluolsulfonsduren sind ebenfalls  als
Kontaminanten in dem Boden der Tri—Halde =z finden. Als erwdhrenswerte
Nebenresktion der Sulfitierung ist die Reduktion von Nitro— zu Aminogruppen durch die
reduzierende Wirkung des Natriumsulfits zu betracten.

Ein weiterer Aspekt bei der Untersuchung der Schadstoffbelastung ist der mikrobielle
Abbau der genannten Verbindungen. Fir den Abbau der Nitrogruppe an Aromaten werden
verschiedene Abbauwege vorgeschlagen (6, 7), die a1 den entspredhenden Aminoaromaten
fuhren. Diese Annahmen wurden durch Modellversuche bestétigt (8, 9, 10). Bei
Abbauversuchen mit 2,4,6TNT wurden als Metabolite die isomeren Aminodinitrotoluole
identifiziert (11, 12).

Aufgrund deser Uberlegungen wurden Verbindungen folgender Stoffgruppen in die
Untersuchungen einbezogen:

Mononitrotoluole
Dinitrotoluole
Aminotoluole
Aminonitrotoluole
Diaminonitrotoluole

Aminodinitrotoluole



3.1 Bedeutung der vorkommenden Verbindungen

2,46TNT war der meist hergestellte Sprengstoff wahrend des zweiten Weltkrieges. Die
Gesamtproduktionskapaaztét fur militérische Sprengstoffe lag 1945bei 32.000 Tonnen pro
Monat, wovon 23.600 Monatstonnen auf 2,4,6TNT entfielen (13). An vielen ehemaligen
2,46TNT — Produktions- und  Verarbeitungssandorten sind  Boden—  und
Grundwassrkontaminationen bekannt geworden.

Nitrotoluole und ihre Abbauprodukie besitzen eine hohe Toxizitdt und Mutagenité und
stellen eine Gefahrdung fir Mensch und Umwelt dar (14). So wurde bei Arbeitern aus der
Sprengstoffindustrie nadh inhalativer und dermaler Aufnahme von Nitrotoluolen mach
einer Expositionszet von mehreren Tagen eine starke Beantraditigung der Gesundheit
festgestellt. Es waren folgende Krankheitsbilder zu beobaditen: algemeine Schwédhe,
Kopfschmerzen, Ubelkeit, Benommenheit, Schlaflosigkeit, Gefiihllosigkeit der Haut sowie
Diarrhoe. Bei langeren Expositionszeten traten Blutbildverénderungen, Cyanose, Anédmie,
Hautaushldge, Verfarbung von Haut, Haaen und N&geln sowie Hepatitis auf.
Vergiftungen mit Todesfolge sind beschrieben (15).

Von zentraler Bedeutung fur die Bioaktivierung von Nitroaromaten ist die Reduktion der
Nitrogruppe aim Hydroxylamin dber die Zwischenstufe der Nitrosoverbindung. Auch
aromatische Amine werden im Koérper zu dem sehr regtiven Hydroxylamin umgewandelt.
Diese Umwandlungsprodukte kdnnen kovalent an Zellbestandtelle und de DNA gebunden
werden (15). Ein bekanntes Beispidl fir die Kanzerogenitét der aromatischen Amine sind
die bei Anilin— Arbeitern aufgetretenen Blasentumore (16).

Abgesehen von den Ricksténden der Sprengstoffproduktion spielen die Aminoaromaten
und Nitroaromaten auch in heutigen industriellen Prozessen eine wichtige Rolle. So finden
se Anwendung bel der Herstelung von Farbstoffen (17), Pharmazaitika (18),
Kunststoffen und Pflanzenschutzmitteln (19, 20). Aus diesen wvielfdtigen industriellen

Quellen kénnen Amino— und Nitroaromaten in kommunale Abwéasser eingetragen werden.

3.2 Analytik der vorkommenden Verbindungen

Zur Anaytik von Amino— und Nitroaromaten wurden zahlreiche Vorarbeiten geleistet und
Verfahren entwickelt (23, 81, 82). So existieren Untersuchungen zur Anreicherung,
Trennung und Bestimmung.



Hierbel werden am haufigsten die Gaschromatographie (GC) und de Hochleistungs—
Flissg — Chromatographie (HPLC) eingesetzt, aber auch polarographische Verfahren
wurden entwickelt (21). An dieser Stelle soll nur kurz auf die in dieser Arbeit verwendeten
chromatographischen Verfahren eingegangen werden.

3.2.1 Gaschromatographie

Da die direkte Trennung aromatischer Aminoverbindungen mithilfe der GC problematisch
ist, ist eine vorherige Derivatiserung sinnwll. Damit lasen sich Probleme, wie
Pe&talling und zu hohe Siedetemperaturen vermeiden. Aul3erdem wird duch die
Derivatiserung de Detektionsempfindlichkeit erhdht und somit die Nadweisgrenze
verringert. Fur die Derivatisierung der Aminofunktion gibt es verschiedene Mdglichkeiten
(22, wobei sich die lodierung von Aminotoluolen unter Verwendung von
lodwasserstoffsdure bereits als shr erfolgreich erwies (23).

Die Derivate wurden meist mit einem Elektronen — Einfang — Detektor (ECD — eledron
cegpture detedor) nadgewiesen, der selektiv Gruppen hkzw. Atome mit  hoher
Elektronegativitdt erfase. Zur Substanzidentifizierung wurde @n massenspektrometrischer
Detektor eingesetzt.

3.2.2 Hochleistungs — Fllissig — Chromatographie

Mithilfe der Hochleistungs — Flissg — Chromatographie (HPLC, high performance liquid
chromatography) lasen sich aromatische Amino—/Nitroverbindungen sehr gut
trennen (24, 25).

Die Trennung der Analyten erfolgt meistens nach dem Prinzip der Reversed — Phase—
HPLC (RP —HPLC) an einer unpolaren stationdren Phase auf Silicagel — Basis. Als mobile
Phase werden in der Regel Puffer/Methanol— oder Puffer/Aceonitril — Gemische
verwendet.

Die Detektion kann mit einem UV- oder Diodenarray — Detektor erfolgen. Bel
Verwendung eines Diodenarray — Detektors konnen wahrend der Trennung UV — Spektren
der Substanz Uber einen bestimmten Wellenldngenbereich aufgenommen werden. Die
UV — Spektren heten die Moglichkeit zur Substanzidentifizierung.

Als weitere Detektoren konnen der elektrochemische Detektor (26) und der Fluoreszenz —
Detektor (27, 28) eingesetzt werden, mit denen sehr selektiv detektiert werden kann.
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3.2.3 Graphitierter Kohlenstoff als stationare Phase

Seit einigen Jahren ist eine stationare Phase fur die HPLC auf Kohlenstoffbasis unter dem
Namen ,Hypercab* erhdltlich. Es handelt sich dabel um pordsen graphitierten
Kohlenstoff. Die urspringliche Absicht bei der Herstellung von pordsem graphitiertem
Kohlenstoff (PGC = porous graphitic cabon) war es, ene stationdre Phase fur die
Reversed — Phase — Chromatographie a1 schaffen. PGC — Phasen weisen ncht die
Nadielle von Silicagelen auf, wie aim Beispiel Auflosung in der mobilen Phase oder
Re&tion der Silanolgruppen mit der mobilen Phase (29). Bei PGC handelt es sch um ein
sehr robustes Material, welches tber einen weiten pH — Wert — Bereich eingesetzt werden
kann.

Ein weiterer Vortell ist die gute Trennung von Konstitutionsisomeren (30). PGC welist eine
gute Selektivitdt gegentber aromatischen Verbindungen auf, die sich in der Stellung ihrer
Substituenten unterscheiden. Unter den in dieser Arbeit zu untersuchenden Amino— und
Nitroaromaten sind auch einige Konstitutionsisomere, die mit bisher verwendeten
stationdren Phasen schwer zu trennen waren. HENNION et a. (31) untersuchten die
Trennung einiger subgtituierter Aromaten. Dabei konnte festgestellt werden, dass bel der
Retention auf PGC - Saulen die dektronischen Wechselwirkungen mit dem m—
Elektronensystem des Benzolrings eine wichtige Rolle spielen. Die Retention ist abhéngig
vom Substituenten und seiner Position am Benzolring.

Graphitierter Kohlenstoff kann auf3erdem nadh Sorption von chiralen Reagenzien zur

Trennung von Enantiomeren (32) eingesetzt werden.
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4 Grundlagen der Sorption

Unter Sorption versteht man die Gesamtheit aler Wedselwirkungen eines Sorbats
(Molekile/ 1onen) mit einem Sorbens (Feststoff). Sorption schlief3t die Effekte der
Adsorption (Anlagerung auf der Oberflache) und Absorption (Einlagerung ins
Kristallgitter) ein. Bei Absorption nmmt das Volumen des Sorbens zu. Bei der Sorption an
Aktivkohle ist nur eine geringe Volumenzunahme =z beobaditen. Der Antel an
Absorption ist daher sehr klein (33).

Durch Sorption wird eine selektive Anreicherung von Molekilen oder lonen an einer
Oberflache ereicht. Auf diese Weise gelingt es, bestimmte Substanzen aus einem Gas-
oder Flusggkeitssrom abzutrennen und aufzukonzentrieren. Dabel stellt sich fur die
sorbierte Substanz @n temperaturabhéngiges Gleichgewicht zwischen der Konzentration in
der fluiden oder Gas — Phase und an der Sorbensoberfladhe en.

kSor
(A-B)+C ——»  (C-B)+A + Energie (AHsor) [1]

kDes

Die dlgemeine Reé&ktionsgleichung [1] soll den Gleichgewichtsvorgang symbolisieren.
Dabei vertellt sich die sorbierbare Komponente B zwischen den beiden Phasen A und C
(2). Abb. 4-1 zagt die Terminologie zur Beschreibung von Sorptionsprozessen. Der
sorptionsaktive Feststoff wird als Sorbens bezechnet. Die Molekile des zu sorbierenden
Stoffes (Sorptiv) werden an die Oberflache transportiert und dort gebunden (Sorpt). Im
Sorbat (Sorptionskomplex), welches die Grenzflacdhe avischen den beiden Phasen darstellt,
sind die sorbierten Teilchen an der Oberflache ds Sorptionsfilm enthalten (34).
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Abb. 4-1: Grundbegriffe der Sorption

Die Physisorption beruht auf Van-—der — Wads— Wedselwirkungen und elektro —
statischen Wedhselwirkungen zwischen Sorbat und Sorbens. Letztere spielen vorwiegend
bel ionischen oder polaren Substanzen eine Rolle. Diese Kréfte wirken unspeafisch und
Uber relativ grofRe Entfernungen, so dass sch bei der Sorption mehrere Schichten
Ubereinander ausbilden konnen. Abhdngig von der Stérke der Wedhselwirkungen
unterscheidet man zwischen Physisorption, welche aif relativ schwaden intermolekularen
Kréaften beruht, und Chemisorption, die die Bildung einer chemischen Bindung einschlief3t.
Tritt Chemisorption auf, verlauft die Sorption irreversibel. Die Substanz wird kovalent an
die Oberflache gebunden, dabei kommt es zur Aushildung von rur einer Schicht. Die dabel
frel werdende Energie pro Molekdl ist sehr viel grofRer als bei der Physisorption. Der
Ubergang zwischen Physisorption und Chemisorption ist flieRend. Die unterschiedlichen
Merkmale der Physi— und Chemisorption sind in Tab. 4-1 aufgefihrt.

Tab. 4-1: Merkmale der Physisorption und der Chemisorption

Physisorption Chemisorption
relativ unspeafisch spezfisch
reversibel irreversibel
Ad-/Desorptionsenthalpie Re&ktionsenthalpie
<40-60 K¥mol > 80 k¥mol
ohne Aktivierungsenergie mit Aktivierungsenergie
ein— und mehrschichtig nur einschichtig
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Der Sorptionsvorgang ist exotherm und mit einer Verringerung der inneren Energie der
sorbierten Molekile verbunden. Um die Anlagerung riickgangig zu maden (Desorption),
muss Energie aifgewendet werden. Die Umkehrbarkeit der Prozesduhrung ermoglicht die
Regeneration des Sorbens und de Rickgewinnung von Wertstoffen. Der Sorptionsvorgang
ist jedoch rnur umkehrbar, wenn physikali sche Wedselwirkungskrafte dominieren.
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4.1 Sorption aus wdssriger LOsung

4.1.1 Sorptionsisothermen

Zur Beurteilung der Sorbierbarkeit von Wasserinhaltsgoffen an bestimmte Festphasen sind
Informationen Uber die Gleichgewichte in den betradhteten Sorptiv — Sorbens-Systemen
erforderlich. Fir ein gegebenes System mit nur einer sorbierbaren Komponente kann die
Gleichgewichtslage durch die drei Grofien Gleichgewichtskonzentration des Sorptivs Cey,
sorbierte Stoffmenge ne; und Temperatur T charakterisiert werden. Die Temperatur wird
ublicherweise konstant gehalten. Tragt man die Groflen ng und Ce gegeneinander auf,
erhdt man eine Sorptionsisotherme. Die Sorptionsisothermen koénnen mit  Hilfe
verschiedener Modelle mathematisch ausgewertet werden. Die wichtigsten Modelle
werden in den Kap. 4.1.2 — 4.1.4 vorgestellt.

Sorptionsisothermen lasen sich in verschiedene Typen einordnen. Der vermutlich erste
Versuch einer allgemeinen Klassfizierung von Isothermen fur die Sorption aus LOsungen
wurde von OSTWALD und DE IZAGUIRRE (35 im Jahre 1922 uternommen.
BRUNAUER (36) definierte 22 Jahre spdter 5 Typen von Sorptionsisothermen fir die
Sorption aus der Gasphase. GILES et a. (37) sellten 1960 eine Uberarbeitete
Klasgfizierung von Isothermen fir die Sorption organischer Verbindungen aus Losungen
vor. Die Einteilung der Sorptionsisothermen erfolgte in die 4 Gruppen S, L, H und C (Abb.
4.1-1), abhangig von der anfanglichen Steigung der Kurve.
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Abb. 4.1-1: Klassfizierungss/stem flr Sorptionsisothermen nach GILESet al. (37)
(Eintellung in Hauptgruppen S, L, H, C und Untergruppen 1, 2, 3, 4, mx,
mx steht fur binare Gemische)

Im Folgenden ist die Definition der Isothermen erlautert.

S — Isothermen:

L — Isothermen:

Die Molekile sind auf der Oberflache des Sorbens vertikal orientiert,
was meist bei monofunktionalen Molekiilen auftritt.

Mit steigender Konzentration wird die Sorption leichter.

Normale oder ,, Langmuir” — Isotherme

Diese wird erhaten, wenn die Molekile horizontal (flach) auf der
Oberflache sorbiert werden. Es findet kaum konkurrierende Sorption
von Solvens — Molekiilen statt.
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H —Isothermen:  “High Affinity” (Hohe Affinitét)
Oft gegeben durch Sorbate, die ds ionische Mizdlen sorbiert werden.
Sehr grof¥e Affinitét, aufgrund derer fast vollstandige Sorption auftritt.

C —Isothermen:  “Constant Partition” (Konstante Vertellung)
Lineae Kurven, die man erhdlt, wenn das Sorbat bereitwilli ger in das
Sorbens eindringt als das Solvens.

Diese Isothermen sind, abhdngig von ihrem weiteren Verlauf und dem Auftreten von
Plateaus, in Untergruppen eingeteilt. Sind de sorbierten Molekile der Monoschicht so
orientiert, dassdie neue Oberflache, die sie bilden eine geringe Anziehungskraft gegentiber
den Molekillen in Losung besitzt, hat die Isotherme e@n langes Plateau. Besteht eine hohe
Anziehungskraft, steigt die I sotherme bestandig an, hat kein Plateau und es komnt schrell
zur Aushildung weiterer Sorptionschichten.

Bel der Sorption aus wasgiger Losung findet man héufig den L — Typ, seltener den S- und
C-Typ.

4.1.2 Die Langmuir — Sorptionsisotherme

Die anfadhste theoretische Beschreibung einer Sorptionsisothermen beruht auf folgenden
Annahmen (38, 39):

1. Die Sorption fuhrt maximal zu einer Monolage der sorbierten Molekile.

2. Die Oberflache ist enhetlich und ale Bindungsdellen sind energetisch
gleichwertig.

3. Die Fahigkeit eines Molekils an eine bestimmte Bindungsgelle a1 binden, hangt
nicht von der Besetzung benadhberter Bindungsdellen ab, d.h. zwischen
benadchbarten Molekilen gibt es keine Wedhselwirkungen.

4. Zwischen den einzenen sorbierten Tellchen wirken keine Kréfte.

Die mathematische Beschreilbung der Langmuir —Isothermen zagt Gleichung [2]. In
dieser Form findet sie dlerdings nur auf Festkorper — Gas — Systeme Anwendung.
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g=_KP 2]
1+kp

Anzahl der besetzten Sorptionsfitze
nzahl der unbesetzte Sorptionsfitze

6: Belegung EA

k: Systemkonstante (K = Ksorp/Kpes)
p: Partialdruck des Gases

Die Anwendbarkeit der Langmuir — Isotherme auf die Sorption von Sorbaten aus L 6sungen
an heterogene Oberflachen ergibt sich aus den folgenden Uberlegungen. Nadh
BRUNAUER et a. (40) ist die wichtigste Grol¥, die in die Konstante k eingeht, die
Sorptionswarme. Da bei den meisten Oberflachen die Energievertellung heterogen ist,
kann die Annahme gemadit werden, dass bei einer geringen Belegung der Oberflache
zuerst die energiereichsten Bindungsdellen besetzt werden. Je dichter aber die Belegung
ist, desto groRer wird auch der Einfluss der lateralen Wedsalwirkungen auf die
Sorptionswarme sein. Diese beiden gegenlaufigen Effekte konrnen sich gegenseitig
kompenseren, so dass $ch ene andhernd deiche Sorptionswéarme fur ale
Bindungsdellen ergibt.

Fur die Anwendung der Langmuir —Isotherme aif heterogene Sorbentien ergibt sich
Gleichung [3].

—_ N maxL eq IRL [3]
™ 14kG,,

Neorb: SOrbierte Stoff menge pro Masse (in Gramm) Sorbens
Ceq: Gleichgewichtskonzentration der tberstehenden Losung
k_: Sorptionskonstante

Nmax . Sorptionskapaztét

Die Konstante Nmao ist die Stoffmenge an Sorbat, die bei unendlich grofer
Gleichgewichtskonzentration pro Einheit Sorbens gebunden werden kann. Sie gibt
demnach direkt Auskunft Uber die Anzahl an Bindungsdellen, die an Sorbens zur
Verfugung stehen und wird daher als Sorptionskapaatét bezechret. Die Konstante ki ist
ein Mal3 fur die Affinitét des Sorbates zum Sorbens.
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Die Ermittlung der Konstanten N und k_ erfolgt durch Lineaisierung der Langmuir —
Gleichung und anschlief3ende Auftragung von Ce/Nsory g€JEN Ceq. Nadh lineaer Regresson
werden die Konstanten aus dem Achsenabschnitt und der Steigung berednet.

4.1.3 Die BET - Isotherme

Bel der Langmuir — Isotherme wird vernadilassgt, dass die easte alsorbierte Schicht als
Substrat flr eine weitere Sorption dienen kann. Ein Modell, welches diesen Effekt
berticksichtigt, ist die von BRUNAUER, EMMETT und TELLER eingefihrte BET —
Isotherme (41). Bel der Herleitung deser Isotherme wird angenommen, dass die

Sorptionsenergien fur die @nzenen Schichten gleich sind. Die Gleichung lautet:

- Nmax,B |](B Ep 1- (U +1) Epu +u [pu+l]

= 5
b (1-p [+ -1 -k "] 1

Neorb: SOrbierte Stoff menge pro Masse (in Gramm) Sorbens
p: relativer Druck

u: Anzahl der sorbierten Schichten

Nmax g: Monolagenkapaatét

kg: Sorptionskonstante

Die Berednung der Sorptionskonstante und der Monolagenkapaatét ist nur mit einer
nichtlineaen Regressonsanalyse moglich. Durch Beschreibung von Grenzfédlen kann man
Gleichung [5] vereinfachen. Bei Aushbildung einer Monoschicht (u = 1) gilt die Langmuir —
Gleichung [3], bei u - o« erhdt man Gleichung [6].

nsorb - kB [p [6]
Nmax,B (1_ p)(l_ p+ kB Ep)

Wird dese Gleichung auf das System flussg—fest angewendet und anschlief3end
lineaisiert, ergibt sich folgende Form der Gleichung:
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Ceq _ 1 N (ks —1) Lc,
nsorb mCS _Ceq) kBl:B‘lmax,B Nmax,B |](B |]:S

[7]

Cs: maximale Konzentration des Analyten in Wasser
Ceq: Gleichgewichtskonzentration der tberstehenden L osung

Die maximale Konzentration in wasgiger Losung ergibt sich aus der Loédlichkeit des
Analyten in Wasser. Durch Auftragen von Cey/[Neorb[{(Cs-Ceq)] g€JEN Ceo/Cs kONNEN BUS der
erhaltenen Geradengleichung de Monolagenkapaztat Nmacs und de Sorptionskonstante
kg ermittelt werden.

4.1.4 Die Freundlich — Isotherme

Die Freundlich—Gleichung stellt einen logarithmischen Zusammenhang zwischen der
Sorptionsenthalpie und dem Druck dar (42). Bel Anwendung der Theorie aif die Sorption
aus Losungen wird Gleichung [8] verwendet.

Neorb: SOrbierte Stoff menge pro Gramm Sorbens

Ceq: Gleichgewichtskonzentration der tberstehenden L osung
K: Gleichgewichtskonstante des Systems

n: Materialkonstante

Durch Logarithmieren der Exponentialfunktion wird eine Geradengleichung erhalten, mit
der eine Ermittlung der Freundlich — Konstanten K und n méglich ist.

logn

'sorb

=logK +1Iogceq [9]
n

Die Konstanten konnen durch Entlogarithmieren des Ordinatenabschnitts und Bildung des
rezproken Wertes der Steigung aus der erhaltenen Geradengleichung ermittelt werden.

Ein Problem der Freundlich— Gleichung ist, dass keine Begrenzung fir steigende
Gleichgewichtskonzentrationen wvorgesehen ist. Die Oberflache weist bei  hohen

Gleichgewichtskonzentrationen unendlich viele Sorptionspldtze aif. Das fihrt zu einer
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Uberbewertung der Sorption, da nur eine begrenzte Zahl an Bindungsplatzen zur
Verfigung steht. Eine weltere Fehlerquelle bestent darin, dass bereits bel sehr kleinen
Gleichgewichtskonzentrationen ein exponentieller Verlauf der Sorption angenommen wird,
wéhrend die Isotherme hier jedoch einen anndhernd lineaen Anstieg zegt. Zur
Auswertung der Sorptionsisotherme im mittleren Konzentrationsbereich ist die

Freundlich — Gleichung wegen der einfachen Handhabung aber gut geagnet.

4.1.5 Sorptionskinetik

Die Zeit bis zur Gleichgewichtseinstellung wird duch Widerstdnde beim Stofflibergang
aus der Losung an die Sorptionszentren bestimmt. Der zdtliche Ablauf eines
Sorptionsprozeses wird as Kinetik der Sorption bezechnet und kann durch vier

aufeinanderfolgende Teil schritte charakterisiert werden:

1. Transport des Sorptivs aus der Volumenphase a den Rand eines Grenzfims um
das Sorbenskorn.

2. Transport durch den Grenzfilm an den &uferen Rand des Sorbenskorns
(Filmdiffusion).

3. Transport in das Sorbensinnere (Korndiffuson) durch Diffuson in der
Porenflissgkeit (Porendiffusion) und/oder Diffusion im sorbierten Zustand entlang
der inneren Oberflacdhe (Oberflachendiffusion).

4. Energetische Wedhselwirkung der Sorptivtellchen mit den aktiven Zentren der
eigentlichen Sorbensoberflade.

Die Filmdiffuson, die Porendiffuson und de Oberflachendiffuson sind dabel die
geschwindigkeitsbestimmenden Schritte. Die Fimdiffuson 1&g sich durch die
Ruhrgeschwindigkeit bednflusen. So bewirkt eine Erhdhung der Rihrgeschwindigkeit
eine Verringerung der Grenzfilmdicke und beschleunigt damit die Filmdiffusion. Die
anderen Diffusionsschritte bleiben davon unbeanflusg.

Die Geschwindigkeit des Stofftransports im Sorbenskorn ist aber unabhéngig von den
hydrodynamischen Bedingungen. Der Kornradius dagegen wirkt tber die Verénderung oder
Stoffaustauschflache und des Diffusionsweges im Korninneren dagegen sowohl auf die
Film— as auch auf die Korndiffuson. Der Stofftransport im Sorbenskorn erfolgt im
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Allgemeinen paralel durch Poren— und Oberflachendiffusion, jedoch sind de Antele

schwer zu trennen.

4.1.6 Sorption an Aktivkohle

Aufgrund des unspezfischen Sorptionsverhaltens besitzt Aktivkohle anen weiten
Einsatzbereich in der Sorption organischer Stoffe. Wegen ihrer hydrophoben Oberfladhe
ist Aktivkohle besonders gedgnet fiir die Sorption aus wasgigen Losungen. Die technische
Anwendung erstreckt sich Uber Zuckerentfarbung (43, 44), Wasseraufbereitung (45,
46, 47, 48), Losungsmittelriickgewinnung (49) und Reinigung von Gasen (50, 51).

Um fir die unterschiedlichen Problemstellungen ein geagnetes Sorptionss/stem zu finden,
wurden die Sorption und de Einflisse auf die Sorption an Aktivkohle untersucht. Der
Haupttell der Arbeiten beschéftigt sich mit der Filterung von mit Phenolen (52, 53) oder
Pestiziden (54) belastetem Wasr.

Ein  wesentlicher Bestandtel der Untersuchungen ist die Aufnahme von
Sorptionsisothermen. Die Auswertung erfolgt meist mithilfe der Modelle von Langmuir
und Freundlich. Dabei zegt die Freundlich — Auswertung fast immer eine bessre
Korrelation mit den Messergebnisen (55, 56). Dies bestétigt, dass dieses Modell fir
heterogene Oberflachen geagneter ist.

Ausgehend von den Gleichungen von Langmuir und Freundlich wurden Modelle
entwickelt, die die Sorption von mehreren Komponenten einer Losung beschreiben (57,
58). Diese Modele finden eine wichtige Anwendung bei der Untersuchung des
Sorptionsverhaltens bel Anwesenheit von dominierendem organischen Hintergrund (59,
60), wie 2um Beispiel Huminstoffen. Auch in der Untersuchung des Salz— und pH-Wert —
Einflusses auf die Sorption werden diese Modelle angewendet.

Die Berucksichtigung von Huminstoffen ist wichtig, da sie in returlichen Wéassrn
auftreten und ebenfals an Aktivkohle sorbiert werden konnen. In chloriertem
(desinfiziertem) Wassr dsellen Huminstoffe ene Quelle fur chlorierte organische
Verbindungen dar (61, 62). Die Sorption won Huminstoffen ist von ihrem
Molekulargewicht abhangig. Es konnte festgestellt werden, dass Huminstoffe mit hoherem
Molekulargewicht schledhter sorbiert werden (63).
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Faktoren, die bei der Sorption eine Rolle spielen, sind pH — Wert, Temperatur, Salzgehalt
und Sorbenseigenschaften. Der pH —Wert bednflusg vor alem das Verhalten von
Verbindungen mit sauren oder basischen funktionellen Gruppen (64). Fur 2-Nitrophenol
wurde bei pH 10 eine sehr viel langsamere Gleichgewichtseinstellung beobadtet als bel
niedrigeren pH — Werten (65).

Organische Verbindungen mit positiver Ladung werden bei hoherem pH —Wert besser
sorbiert, da sie bel niedrigeren pH —Werten mit den Protonen in Konkurrenz um die
Bindungsplétze treten. In dem Fall beruht die Sorption auf einem lonenaustausch —
Medhanismus. Dagegen werden zum Beispiel Carbonsduren bei niedrigeren pH — Werten,
also im undisziierten Zustand, besser sorbiert as bei hdheren (66). Bei der pH — Wert —
Einstellung mithilfe von Puffern ist alerdings zu beaditen, dass der Puffer auch sorbiert
werden kann und so mit dem Sorbat in Konkurrenz tritt (64). Die Untersuchungen zum
Salzeinfluss bel Zugabe von NaCl und KCI zu einer Phenol — Losung zegten allerdings
nur einen geringen Effekt auf die Sorption (67).

Weiterhin spielt die Temperatur eine wichtige Rolle. Da es sch bei Physisorption um einen
exothermen Prozess handelt, ist zu erwarten, dass mit steigender Temperatur weniger
Substanz sorbiert. Dies wurde in den Arbeiten von KHAN et al. (52) und HALHOULI et
al. (67) bestétigt.

Bel Sorptionsversuchen aus natUrlichen raditréglich dotierten Wassern wurde im
Vergleich zur Sorption aus bidestilli ertem Wassr eine geringere Sorptionskapaatét
ermittelt (68). Hierfur wird der nattrliche organische Hintergrund (NOM = natura organic
meatter) verantwortlich gemadit, der die Sorption der betraditeten Analytmolekile
behindert. PELEKANI et a. (69) untersuchten die Medanismen, welche zu einer
geringeren Sorptionskapaztét fuhren. Die Untersuchungen zeigten folgendes: Waren die
Poren grof3 genug, um das Sorbat — Molekil aufzunehmen, aber zu klein fiur NOM, ist die
Blockierung der Poren der dominierende Konkurrenzmedanismus. Sind die Poren grof3
genug, um auch NOM aufzunehmen, so gibt es direkte Konkurrenz an den
Sorptionsdellen. Eine Veranderung der Porengrofenvertelung von mikroporésen
Sorbentien hin zu Sorbentien mit breiteren Poren reduziert den Anteil an bockierten Poren
und somit den Einflussauf die Sorbatmolekdile.

Abhdngig vom Herstellungsverfahren werden Aktivkohlen mit  unterschiedlichen
Eigenschaften erhaten. Dabei kann Einfluss genommen werden auf die spezfische
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Oberfladhe und auf die Porositét. LYNAM et al. (55) konnten zeigen, dassdie Freundlich—
Konstante linea mit der spezfischen Oberflache ansteigt. Mit pulverisierter Aktivkohle
wurde dne schrellere Gleichgewichtseinstellung erreicht (64), jedoch spielt die
PartikelgrofRe keine Rolle fir die Lage des Gleichgewichts (70).

Es wurden ferner Versuche aur Modifizierung der Aktivkohle — Oberflache unternommen
(71). Die Oberflache wurde aim einen oxidiert, so dass Sauerstoffkomplexe a der
Oberflache entstanden. Zum anderen wurde die Oberfladche mithilfe a@nes Eisenkomplexes
und anschlieRender Trocknung mit Eisen belegt. Dabei wurde festgestellt, dass die
Sorption von Phenol eine Kombination aus Physisorption und Chemisorption ist. Je hoher
der Antell an caboxylischen Gruppen war, umso weniger Phenol wurde sorbiert.
Metallverunreinigungen an der Oberflédhe verringerten die Sorption von Phenol ebenso.

4.2 Gas - Sorptionsuntersuchungen

Gas — Sorptionsmesaungen werden allgemein zur Charakteriserung fester Oberfladhen
benutzt. Sie geben Aufschluss Uber die Grole der Oberflache und de
Porengrofenvertellung.  Letztere  gibt  Auskunft  Uber die Antele des
Gesamtporenvolumens, welche durch Molekile bestimmter Grofe besetzt werden kénnen.
Abhéngig von ihrem Durchmesser werden die Poren gemd3 IUPAC in drei Gruppen
eingetellt (72):

1. Makroporen mit einem Durchmesser grof3er als 50 nm
2. Mesoporen mit einem Durchmesser zwischen 2 — 50 nm
3. Mikroporen mit einem Durchmesser kleiner als 2 nm

Bel der Charakterisierung pordser Sorbentien mit grof3er Oberflache wird zwischen aulRerer
und inrerer Oberfladche unterschieden, da sie @ne innere Oberfladche besitzen, die um ein
Vielfadhes grofier ist als die @Rere. SING et al. (72) empfehlen folgende Definition:

Die aRere Oberflache schliefdt die Fladhe der Poren und Vertiefungen ein, die breiter as
tief sind. Die innere Oberflache wird bestimmt durch die Fladhe der Poren, die tiefer als
breit sind.

In den folgenden Kapiteln werden die wichtigsten Aspekte von Gas-—
Sorptionsuntersuchungen erlautert.
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4.2.1 Sorptionsisothermen

Die Auswertung von Gas — Sorptionsmesaungen erfolgt mithilfe von Sorptionsisothermen.
Jede Porengrof3e ist verbunden mit einem charakteristischen Sorptionsverhalten. Folglich
werden je nach Porengrofenvertellung in dem untersuchten Feststoff unterschiedliche
Sorptionsisothermen erhalten (73).

Diese wird duch Auftragung des rbierten Volumens bzw. Stoffmenge (n) gegen den
relativen Druck p/p° erhalten, wobei p° der Anfangsdruck ist. Auch die Isothermen fir die
Gas — Sorption werden in verschiedene Typen eingetellt, die Aufschluss Uber die
Beschaffenheit der Oberfladhe geben (72).

>
>

IV \% VI

n / (mol/g)

p/p°

Abb. 4.2-1: Einteilung von Gas — Sor ptionsisothermen

Die Isotherme vom Typ | ist konkav zur p/p°® - Achse, der Wert fir die sorbierte
Stoffmenge strebt einem Grenzwert zu. Dieser Isothermentyp ist charakteristisch fir
mikropordse Sorbentien, die ane relativ kleine ail3ere Oberflache haben. Die begrenzte
Aufnahme an Sorbat ist durch das Mikroporenvolumen bestimmt und weniger durch die
innere Oberfladhe.
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Typ Il — Isothermen werden bei Sorption an nchtporésen kew. makroporésen Sorbentien
erhalten. Hierbei erfolgt Mono— und Mehrschicht — Belegung.

| sothermen des Typs Il treten sehr selten auf. In solchen Féllen spielen die Sorbat — Sorbat
Wedhselwirkungen eine wichtige Rolle.

Ein wichtiges Merkmal der Typ IV —Isotherme ist die Hysterese — Schleife. Der untere
Zweig wird duch eine verstédrkte Zunahme der Sorption hervorgerufen, der obere Zweig
durch eine verstarkte Desorption. Im Fall der Typ IV —Isotherme wird deser Vorgang
durch Kapillar — Kondensation hervorgerufen. Bel der Kapillar — Kondensation, welche in
sehr feinen Poren auftritt, kondensiert das Sorbat. Dabei werden zusétzliche
Sorbatmolekile aifgenommen. AulRerdem ist die Sorptionskapaztét bei hdheren relativen
Dricken begrenzt. Dieser Typ Isotherme wird bel vielen mesopordsen industriell
angewendeten Sorbentien beobadhtet.

Die TypV —Isotherme hat eine &nliche Form wie die Typlll —Isotherme und ist
ebenfalls slten zu beobadten. Die Sorbens — Sorbat — Wedhselwirkungen sind gering.

Typ VI —Isothermen zdgen ene schrittweise Mehrschicht —Belegung auf einer
gleichmaitigen nichtpordsen Oberfladhe. Die Hohe der einzdnen Stufen wird dabel durch
die Kapaztét der einzenen Schichten bestimmt.

4.2.2 Bestimmung der spezifischen Oberfldache

Die Sorptionsisothermen dienen zur Bestimmung der spezfischen Oberflache und der
Porengréenvertellung. Zur Berechnung dieser Werte wurden verschiedene mathematische
Modelle entwickelt.

Die Auswertung nach BET ist die an weitesten verbreitete Methode aur Bestimmung oer
Oberfladhe. Die theoretischen Annahmen des Modells nadh BET wurden bereits in Kap.
4.1.3 erwéhrt.

Fur die Beschreibung der Sorption von Gasen wird Ublicherweise folgende Gleichung

verwendet:
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p _ 1 _(€C-Dp [10]
n(p°-p) n,[C n,[CLP°

n,,: Monoschicht — Kapaatét
n: Menge, die beim relativen Druck p/p° sorbiert ist
C: Konstante

Die Konstante C ist abhéngig vom Dipolmoment eines sorbierten Molekils und gbt somit
einen ungefahren Wert fur die Wedselwirkungsenergie awischen Sorbens und Sorbat an.
Zur Auswertung der Sorptionsmesaungen tragt man p/(n(p°-p)) gegen p/p°® auf und erhéalt
aus der Steigung und dem Achsenabschnitt die Werte fir C und ny,. Dabei sollte beaditet
werden, dassdie BET — Analyse nicht die Besetzung der Mikroporen berticksichtigt.

Die meisten Aktivkohlen sind hochgradig mikropords (74, 75, 76). Daher resultieren aus
Gas— Sorptionsmessungen an Aktivkohlen haufig Typ | — Isothermen. Die klasssche
Interpretation dieses |sothermentyps besagt, dass eine Monoschicht ausgebildet wird. Das
Plateau der Isotherme entspricht der aufgefillten Monoschicht. Betradhtet man aber nur die
Sorption in den Mikroporen ergeben sich Abweichungen wvon der klassschen
Interpretation. Néhern sich die Mikroporen in ihrer Grofee den Dimensionen des
Sorbatmolekiils an, so nehmen die Wedhselwirkungen tberproportional zu und somit auch
die aziehenden Kréfte. Das fuhrt dazu, dass bel der Gas — Sorptionsmesaung erst die
Mikroporen komplett mit Sorbatmolekilen gefiillt werden, die mehrere Schichten hlden
konren. Erst dann wird der Rest der Oberfladhe belegt. Dies fiihrt zu einer Uberbewertung
der speazfischen Oberflache und bel der Berechnung kann richt mehr von einer

Monoschicht ausgegangen werden.

4.2.3 PorengréBenverteilung

Fur die Berechnung der PorengrofRenvertellung aus den Daten der Sorptionsisothermen
gibt es verschiedene Modelle, wovon zwei hier vorgestellt werden sollen.

Die Modelle von BARRETT, JOYNER und HALENDA (BJH — Modell) (77) und von
DOLLIMORE und HEAL (Dollim./Hed — Modell) (78) beruhen beide auf der Kelvin —
Gleichung. Sie liefert einen Zusammenhang zwischen dem Porenradius und dem
gemesenen relativen Druck.
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Fur beide Modelle sind folgende Annahmen wichtig:
1) Die Poren haben eine zylindrische Form.
2) Im Gleichgewicht wird das Sorbat durch zwei Medanismen an der Oberflache
gehalten:
a) physkalische Sorption an den Porenwénden

b) Kapill arkondensation im inneren Kapill arvolumen

Das innere Kapillarvolumen wird dabel bestimmt durch die bereits physikalisch sorbierte
Schicht. Der Radius der Pore ist um diese Schicht der Dicket (Gleichung [13]) verringert.

Um die Grof%e von Poren zu berechnen, verwenden beide Modelle die Kelvin — Gleichung
ublicherweise in folgender Form (72):

I . L poE [11]
L n g~V P

r1, ro: Radien des Meniskus der Flisggkeit in der Pore beim relativen Druck p/p°, bei dem
Kondensation eintritt

6'% Oberflachenspannung des Kondensats

v': molares Volumen des Kondensats

Die Kelvin — Gleichung besagt, dassdie Porengrofie, bel der das orbierte Gas kondensiert,
vom relativen Druck p/p° abhangig ist.

Aufgrund der Annahme, dassdie Pore zlindrisch ist, ist der Meniskus hemisphérisch und
es gilt ry =r,. Der Term (1/ry)+(1/ry) wird zu 2/rk. Die Grof3e r¢ wird as Kelvin — Radius
bezechnet. Somit bekomnt die Kelvin — Gleichung folgende Form

Ig, !
= RrinplE) 12
Tritt Kapillarkondensation auf, so existiert an den Porenwénden bereits eine Schicht
sorbierter Molektiile. Der effektive Radius, der fur die Kapill arkondensation zur Verfligung
steht, ist um diese Schicht t verringert. Der zur Verfigung stehende Radius ist der Kelvin —
Radius. Der wahre Radius der Pore st r, und ist nach Gleichung [13] zu berednen.
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fh=rg+t [13]

Den Wert fir t erhdt man mithilfe des t—plots, welcher auf der Auswertung von
Standardisothermen besiert (79). Dabei wird von folgender Uberlegung ausgegangen: Hat
man ein unpordses Standardsorbens, welches keine Mikro— und Mesoporen enthélt, so
solite die Form seiner Isotherme nur von der Oberflache und deren Eigenschaften
abhéngen. Vergleicht man die Isotherme anes Standardsorbens und eines Sorbens
unbekannter Eigenschaften, so missen die Abweichungen des Verlaufs von Mikroporen
oder Mesoporen herriihren. Die Isotherme des unporésen Standards wird normalerweise
as Volumen Vg, gegen relativen Druck p/p° aufgetragen. Das Volumen Vg des
unporosen Standards wird mithilfe von Gleichung [14] in statistische Dicke t der sorbierten
Schicht konvertiert.

{ =~ 5 [14]

Dabei ist & die Dicke einer Sorptionsschicht (z.B. 6 =0,354nm fur Ny) und V, die
Monolagenkapaztét, welche ais dem BET — plot berechnet werden kann. Die so
erhaltenen Werte fr t kénnen nun den Werten fir p/p°® zugeordnet werden, welche aus der
Isotherme der portsen Probe entnommen werden. Der t—plot wird erhalten durch
Auftragung des orbierten Volumens der porésen Probe gegen t.

Sind de Isothermen des Standards und der pordsen Probe gleich so erhélt man eine Gerade
durch den Ursprung, mithilfe deren Steigung de Gesamt — Oberflache berechnet werden
kann. Bei Anwesenheit von Mikroporen geht die Gerade nicht durch den Ursprung. Uber
den Schnittpunkt mit der y — Achse lésg sich das Mikroporen — Volumen berednen.

Das Dollim./Hed — Modell stellt eine Erweiterung der Methode von BARRETT, JOYNER
und HALENDA dar. Die Beredhnung des Porenradius mithilfe der t —Werte und der
Kelvin — Gleichung ist dieselbe. DOLLIMORE und HEAL berlicksichtigen in ihrer
Methode asétzlich, dass die sorbierte Schicht an den Porenwanden bei Auftreten der
Kapillar — Kondensation dinner wird.
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Andere Methoden, die haufig zur Charakteriserung mikroporoser Sorbentien dienen, sind
die DFT — Methode (density functional theory) und der as — plot (80), der dem Prinzip des
t — plots gleicht. Da diese Methoden in der vorliegenden Arbeit nicht angewendet wurden,
sollen diese hier nicht ndher erlautert werden.
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5 Experimenteller Teil und Ergebnisse

5.1 Analytik der untersuchten Verbindungen

Anhand der folgenden Uberlegungen wurden Standardverbindungen ausgewahlt und
mithilfe von bereits erarbeiteten Verfahren (81, 82) analysiert.

In Wasser — und Bodenproben der Trihalde sind Mono— und Dinitrotoluole ds
Zwischenprodukie der 2,4,6TNT — Produktion zu erwarten. Dabel ist weiterhin zu
beaditen, dassbei der Nitrierung von Toluol nach dem Schema von DE BEULE (Abb. 3-
1, S.6) hauptsadilich 2-Nitrotoluol (2NT) und 4-Nitrotoluol (4NT) und davon ausgehend
2,4-Dinitrotoluol (2,4DNT) und 26-Dinitrotoluol (2,6DNT) entstehen. Aufgrund des
mikrobiellen Abbaus der Vorprodukte und des 2,4,6TNTs lber sind ebenfals

Aminotoluole und Aminonitrotoluole zu finden.

5.1.1 Hochleistungs — Flissigkeits — Chromatographie (HPLC)

Fur die Trennung der beschriebenen Verbindungen mit der Reversed —Phase—HPLC
wurde en RP-18-Saulenmaterial verwendet. Die Detektion erfolgte mit einem

Diodenarray- oder UV/VIS-—Detektor. Die Mesdedingungen sind in Tab. 5.1-1
aufgefhrt.

Tab. 5.1-1: Mesdedingungen fur die Trennung und Bestimmung mit der HPLC

Flusgate 0,9 mL/min

Wellenldngen 230nm, 254nm

Eluent A: Methanol, B: Phosphatpuffer (c = 0,01 mol/L, pH 7,4)

Gradientenprogranm | Start: 20% A, 80% B
In25minauf 44% A, 56 % B
In 15 min auf 52% A, 48 % B; dann helten

Temperatur 25°C
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Abb. 5.1-1 zeigt ein Chromatogramm der untersuchten Substanzen.

Signal/mAU

15 -
1 \

10 - 4 16
17

0 10 20 30 40 50
tret/min

Abb. 5.1-1: HPLC/DAD — Chromatogramm der Standardmischung der Amino- /
Nitrotoluole

In Tab. 5.1-2 findet sich eine Zuordnung der Peaks des Chromatogramms aus Abb. 5.1-1
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Tab. 5.1-2: Zuordnung der Peaks desHPL C — Chromatogramms aus Abb. 5.1-1

Peak-Nr. |tet/ Min Abklrzung Name

1 2,44 Aceonitril

2 5,05 2,6DAT 2,6-Diaminotoluol

3 7,17 2,4DAT 2,4-Diaminotoluol

4 8,88 2,6DAANT 2,6-Diamino-4-nitrotoluol

5 10,25 2,ADAGNT 2,4-Diamino-6-nitrotoluol

6 19,09 2AT 2-Aminotoluol

7 20,45 4AT 4-Aminotoluol

8 22,15 2A6NT 2-Amino-6-nitrotoluol

9 239 4A2NT 4-Amino-2-nitrotoluol

10 25,44 2AANT 2-Amino-4-nitrotoluol

11 2846 TNT 2,4,6-Trinitrotoluol

12 3231 4A2,6DNT 4-Amino-2,6-dinitrotoluol

13 33,03 2A4,6DNT 2-Amino-4,6-dinitrotoluol

14 34 3, 4ADNT+2,6DNT |3,4-Dinitrotoluol
2,6-Dinitrotoluol

15 34,96 2,ADNT 2,4-Dinitrotoluol

16 38,68 2NT 2-Nitrotoluol

17 40,32 ANT 4-Nitrotoluol

Die Bestimmung der Konzentration der Sorptionsldsungen (Kap. 5.4, S. 58) erfolgte mit
einem verkirzten Mesgprogramm, da diese Losungen rnur eine Substanz enthielten und
somit keine Trennung erforderlich war. Dabel entsprach die Pedflache der
Ausgangslosung vor der Sorption 100%. Die Gleichgewichtskonzentration wurde
dementsprechend (ber die kleinere Pedflache emittelt. Tab. 5.1-3 zagt die veranderte
Eluentzusammensetzung fur die isokratische Mesaung von Einzdstofflosungen. Alle
anderen M essedingungen entsprechen denen fur die Analyse von Gemischen.

Die Retentionszeiten der Substanzen, die @nzen gemessen wurden, sind in Tab. 5.1-4

aufgefuhrt.
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Tab. 5.1-3: Veranderte M esdedingungen fur Einzelstofflosungen

Flusgate 0,9 mL/min

Wellenldngen 230nm, 254nm

Eluent fur 60 % Methanol

4ANT und 26DNT 40 % Phosphatpuffer (c = 0,01 mol/L, pH 7,4)
Eluent fir 40 % Methanol

2,ADNBS und 2,6DAT |60 % Phosphatpuffer (c = 0,01 mol/L, pH 7,4)
Temperatur 25°C

Tab. 5.1-4: Retentionszeiten bel veranderten M ef3bedingungen fir
Einzelstofflésungen

Verbindung tret / MiN
ANT 6,95
2,6DNT 5,65
2,4ADNBS 2,75
2,6DAT 3,43

5.1.2 Gaschromatographie

Zur Bestimmung der aromatischen Aminoverbindungen wurde en Verfahren (82)
angewendet, bel dem die Aminofunktion derivatisiert wird. Durch die Derivatiserung
wurden die Amine der Gaschromatographie ziganglich gemadit. Dabel wurde die
Aminogruppe durch lod ersetzt. Das Reaktionsschema der lodierung zeigt Abb. 5.1-2.



34

_ +
NH, H+, NO, N=NOH iyt @NNOHz
+
-H
N=N" i
I5, |
— D
'Hzo - N2

Abb. 5.1-2: Schema der lodierung aromatischer Amine am Beispiel von 2-
Aminotoluol

Versuchsvorschrift fur die lodierung:

1mL der Probe wird mit 5mL Wassr (Millipore) verdinnt, mit 200uL
lodwasserstoffsdure (55 %, unstabilisiert) und 500pL Natriumnitrit — Losung (c = 10g/L)
versetzt. Nadh ener Wartezet von 20min wurde 1 mL Amidosulfonsdure — LAsung
(c=509/L) zugesetzt und de Losung 45min geschittelt. Anschlief3end wurde die Probe
im 100°C heiRen Wassrbad 5min erhitzt und danach abgekiihit. Der lod — Uberschuf
wurde mit 250pL einer gesdttigten Natriumsulfit — Losung beseitigt und de Lésung mit
500uL Natronlauge (c=10mol/L) akalisert. Die Derivate wurden mit 2 mL Hexan
15min unter Schutteln extrahiert und de ehatenen Extrakte mittels GC und
Elektroneneinfang — Detektor (ECD) analysiert.

Das Chromatogramm einer Standardiosung aus 33 iodierten Referenzsubstanzen zeagt
Abb. 5.1-3. Die Beschriftung der Pea&ks wird in Tab. 5.1-6 erklart.

Fur die Analyse mithilfe GC/ECD wurde folgendes Temperaturprogramm verwendet:
Start: 135°C — 20,5 min helten
mit 12,5°C/min auf 235°C heizen und 8,5 min helten
Injektor: 25¢°C
Saule: DB5
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Signal/mV
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Abb. 5.1-3: GC/ECD — Chromatogramm einer Mischung aus 33iodierten
Referenzsubstanzen

Die Auswertung der GC/ECD — Chromatogramme @afolgte nur durch Vergleich der

Retentionszaten aus dem Chromatogramm des Standards.
Zur Substanzidentifizierung wurden daher enige Redproben mittels GC/MS

(massenspektrometrischer Detektor) analysiert. Hier wurde aufgrund einer anderen Sdule

(DB35— MYS) das Temperaturprogramm folgendermal3en optimiert:

Tab. 5.1-5: Temperaturprogramm fur die GC/MS—-Mesaing

Injektor Start: 50°C

mit 100°C/min auf 250°C heizen und 35min halten
Split Start: aus

nadh 5 min (bis Ende) Split auf; Verhdtnis 1:20
Ofen Start: 40°C, 4 min halten

mit 50°C/min auf 120°C heizen und 20min halten
mit 12,5°C/min auf 245°C heizen und 5min halten
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Da von den untersuchten Verbindungen noch keine Massenspektren vorlagen, wurden
zwolf zu erwartende Verbindungen einzen derivatisert und de Retentionszeiten und
Spektren bestimmt. Die aim GC/ECD abweichenden Retentionszeiten sind in Tab. 5.1-6
mit aufgelistet. Die Massenspektren der einzen derivatisierten Verbindungen sind in Kap.
9.3.2 aufgefihrt.

Tab. 5.1-6: Zuordnung der Peaks (Ausgangssubstanz und Derivat) des
Chromatogrammsin Abb. 5.1-3

Peak-Nr. tre / Min | abweichende | Substanz Derivat

im des tree / MIN (Tab. 9.1-1)

Chroma- Derivates | GC/MS

togramm

2 2,97 Anilin lodbenzol

3 3,84 13,80 2AT 2-lodtoluol

3 3,84 1348 3AT 3-lodtoluol

3 3,84 1391 4AT 4-1odtoluol

4 5,38 19,38 26DMA 1-10d-2,6-dimethylbenzol

5 6,27 21PA 2-1sopropyl-1-iodbenzol

6 6,65 4C2MA 4-Chlor-1-iod-2-methylbenzol
7 7,10 2E6MA 2-Ethyl-1-iod-6-methylbenzol
8 8,56 3,4DCA 3,4-Dichlor-1-iodbenzol

9 9,83 1,3PDA 1,3-Diiodbenzol

10 10,52 3NA 1-10d-3-nitrobenzol

11 10,82 ANA 1-l1od-4-nitrobenzol

12 12,86 3CI4MOA 3-Chlor-1-iod-4-methoxybenzol
13 1391 33,80 2A6NT 2-10d-6-nitrotoluol

14 14,39 4A2NT 4-10d-2-nitrotoluol

15 15,92 3390 2,ADAT 2,4-Diiodtoluol

16 16,28 34,10 2,6DAT 2,6-Diiodtoluol

17 16,83 2A3NT 2-10d-3-nitrotoluol

18 17,55 34,85 2A5NT 2-10d-5-nitrotoluol

19 18,39 34,92 2A4ANT 2-10d-4-nitrotoluol

20 19,15 2NPA 2-1odnaphthalin
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Tab. 5.1-6, Fortsetzung

Peak-Nr. tre / Min | abweichende | Substanz Derivat

im des tree / MIN (Tab. 9.1-1)

Chroma- Derivates | GC/MS

togramm

21 19,56 INPA 1-1odnaphthalin

22 22,48 2,6DNA 1-lod-2,6-dinitrobenzol
23 23,76 2ABP 2-1odbiphenyl

24 26,17 3,5DNA 1-lod-3,5-dinitrobenzol
25 26,47 37,58 4A2,6DNT 4-10d-2,6-dinitrotoluol
26 27,01 4ABP 4-lodbiphenyl

27 27,83 38,88 2A4,6DNT 2-10d-4,6-dinitrotoluol
28 2842 39,19 2,4ADA6GNT 2,4-Diiod-6-nitrotoluol
29 29,62 2,6DAANT 2,6-Diiod-4-nitrotoluol
30 34,84 Benzidin 4,4’ -Diiodbiphenyl

31 4,65 ACNMA 4-Chlor-1-iodbenzol
32 5,25 3,5DMA 1-10d-3,5-dimethylbenzol
33 9,60 2,6DEA 2,6-Diethyl-1-iodbenzol
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5.2 Entwicklung eines Trennprogramms mit graphitiertem Kohlenstoff

als stationdre Phase

Bisherige Trennungen der Amino— und Nitrotoluole efolgten meist mit S&ulenmaterialien,
welche auf Silicagel basierten. In dieser Arbeit sollte poroser Graphit (PGC = porous
graphitic cabon) als ein weiteres Saulenmaterial auf seine Trenneigenschaften fur die
genanrten Verbindungen getestet werden. Dieses Saulenmaterial ist seit Ende der 80er
Jahre unter anderem unter dem Handelsnamen Hypercab erhdtlich. Durch seine
homogene vollig apolare Oberfladhe ist pordser Graphit hervorragend fur die Reversed —
Phase — Chromatographie gedgnet. Weitere Vortelle dieses Materids snd de hohe
chemische Bestandigkeit und seine grof3e Druckbestandigkeit.

Fur die Entwicklung des Trennprogramms wurde ene Fertigsaule mit den Dimensionen
100x 3mm, gepackt mit Hypercarb—Material mit einer Partikelgrofe von 5pum

verwendet.

5.2.1 Untersuchte Substanzen

Die dromatographischen Eigenschaften wurden fir die sprengstoffrelevanten
Verbindungen untersucht, die in den Wassrproben der Tri —Halde auftreten konren.
Welche Verbindungen dort zu finden sind, wurde bereits in Kap. 3 beschrieben. Da PGC
aufgrund seiner Eigenschaften besonders zur Trennung polarer aromatischer Verbindungen
gedgnet ist, konnte e hervorragend auf die sprengstoffrelevanten Verbindungen
anwendbar sein. Es wurde das Retentionsverhalten von Aminotoluolen, Nitrotoluolen und
Aminonitrotoluolen untersucht. Zusétzlich wurden auch einige Aminonitrobenzoesauren

und Aminotoluolsulfonsduren verwendet.

5.2.2 Herstellen der Standardl&sungen

Es wurden zunadhst Stammidsungen mit einer Konzentration von etwa 1 g/L hergestellt.
Dazu wurden von jeder Standardsubstanz ca 25 mg in 25 mL Methanol gelost.

Da die Konzentration der Stammidsungen mit ¢ =1 g/L den lineaen Arbeitsbereich der
HPLC Uberschreitet, wurden die Losungen verdinnt. Dazu wurden von jeder Stammidsung
125pL in enen 25mL —Meskolben pipettiert und mit bidestilli erten Wasser bis zur

Eichmarke aufgefiillt. Die Standardldsungen hetten somit eine Konzentration von 5 mg/L.
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Zur Herstellung von Standardgemischen wurde ebenso verfahren. Von jeder Lésung
wurden 125puL in einen 25mL — Mesxkolben pipettiert und mit bidestilli erten Wasser bis
zur Eichmarke aufgefullt.

5.2.3 Trennung mit Methanol/Puffer — Eluent

Es wurde aunédhst der Eluent fir eine Trennung an einer RP-18 — Phase tbernommen und
verschiedene Zusammensetzungen eines Methanol/Phosphatpuffer — Gemisches unter
isokratischen Bedingungen getestet. Der Phosphatpuffer (c = 0,01 mol/L) hatte @nen pH —
Wert von 7,1.

Es wurden drei verschiedene Methanolgehalte (50 %, 70 % und 90%) getestet. Es wurde
jeweils unter isokratischen Bedingungen gemessen. Im Folgenden sind de dbrigen
V ersuchsbedingungen aufgefihrt (Tab. 5.2-1).

Tab. 5.2-1: Mesdedingungen fur Trennung der Toluole mit M ethanol/Puffer

Flusgate 0,3 mL/min

Wellenlange 230nm

Eluentzusammensetzungen | Methanol 50% / 70% / 90%
Puffer (pH 7,1) 50% / 30% / 10%

Temperatur 30°C

Injektionsvolumen 20 uL

Nadh dem Einspritzen einzdner Verbindungen wurden lange Retentionszeiten und zum
Tell sehr breite Peeks festgestellt. Einige Beispiele zegen Abb. 5.2-1 und Tab. 5.2-2. Die
Trennung der Toluole mit einem Methanol/Puffer — Gemisch wurde deshalb nicht weiter
verfolgt.
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Tab. 5.2-2: Retentionszeiten te//min einiger Toluole fur die Trennung mit

M ethanol/Puffer
Substanz 50% CH30OH | 70% CH3OH | 90% CH3;OH
2-Aminotoluol 12,50 542 n
2-Amino-6-nitrotoluol n 22,30 8,78
4-Amino-2,6-dinitrotoluol n 10419 29,08
4-Nitrotoluol n n 15,07
2,4-Dinitrotoluol n n 64,40

n: nicht untersucht

31,36
Signal
4A2NT
70% Methanol
30% Puffer pH7
2A4ANT
39,87
90% Methanol
/% N 10% Puffer pH7
64.40 24DNT
90% Methanol
Y\» N 10% Puffer pH7
| | | | | | | |

0 5 15 25 3 45 55 65 75  t./min

Abb. 5.2-1: Chromatogramme von 4A2NT, 2A4NT und 2,4ADNT mit M ethanol/Puffer
alsLaufmittel

Es wurden auferdem einige Versuche mit Benzoesduren durchgefuihrt. Dafir wurde éen
Puffer mit pH 3 verwendet. Die Mesdedingungen zeigt Tab. 5.2-3. Die Trennung der
Aminobenzoe- und Toluolsulfonsduren ist pH — Wert — abhéngig. WAN et al. (30) stellten
fest, dassdie ionische Form bei einem pH — Wert Uber 6 nur sehr wenig retardiert wird und

eine Trennung kaum moglich ist. Bel einem pH — Wert unter dem pKs— Wert erfolgt eine
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ausreichende Retention und eine hervorragende Trennung. Aus diesem Grund wurde fur
die Sauren ein Phosphatpuffer mit pH 3 (¢ = 0,01 mol/L) verwendet.

Tab. 5.2-3: Mesdedingungen fur Trennung der Benzoesiuren mit M ethanol/Puffer

Flusgate 0,3 mL/min
Wellenlange 230nm
Eluentzusammensetzungen Methanol 50%
Puffer (pH 3) 50%
Temperatur 30°C
Injektionsvolumen 20 uL

Auch die untersuchten Benzoesduren retardierten relativ lang unter den angegebenen
Bedingungen. In Tab. 5.2-4 sind de Retentionszeten und pKs—Werte aufgefiihrt. Der
pH —Wert des Puffers liegt mit 3 unter den pKs — Werten der Carboxylgruppe, somit liegt
diese nicht dissoziiert vor.

Tab. 5.2-4: Retentionszeiten und pKs— Werte der untersuchten Benzoesiuren

Substanz tret / MiN pK's (Carboxylgruppe)
3,5-Diaminobenzoesaure 8,80 530°
2-Aminobenzoesiure 3,87 4,952
4-Aminobenzoesiure 29,02 4,892
3-Nitrobenzoesiure 12,82 3,49°

& entnommen aus (83)

P entnommen aus (84)

Aufgrund der langen Retentionszeten und breiten Pe&ks wurde die Eluent-
zusammensetzung gedndert. Methanol, welches bisher fir die Trennung der Toluole und
Sauren wurde, wurde durch Acetonitril ersetzt (Kap 5.2.4).
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5.2.4 Trennung mit Acetonitril/Puffer — Eluent

Es wurden zunddhst unter isokratischen Bedingungen verschiedene Zusammensetzungen
des Acetonitril/Puffer — Gemisches fir einige Substanzen getestet. Fir die Toluole wurde
wieder ein Puffer mit pH 7 und fir die Sauren ein Puffer mit pH 3 eingesetzt. Weiterhin
wurde die Fliel3geschwindigkeit von 0,3 mL/min auf 0,6 mL/min erhdht, was wegen des
relativ niedrigen Druckes moglich war. Dies fuhrt zu kirzeren Retentionszaten und wirkt
einer Ped&verbreiterung entgegen. Mit Acetonitril als organischem Modifier wurden
akzeptable Retentionszeten erreicht, auch ein Peakverbreiterung wurde nicht beobaditet.
Die Toluole wurden im Allgemeinen langer retardiert, insbesondere wenn sie Nitrogruppen
enthielten. Die Benzolsulfonsduren wie auch die Toluolsulfonsduren wurden hingegen
kaum zurtickgehalten. Die Retentionszeiten bei einem Aceonitrilantell von 25% lagen
meist zwischen 1 und 2 min. Eine Trennung war hier kaum moglich.

In Tab. 5.2-5 sind de Mesdedingungen fir die Untersuchung der Benzoesduren mit

Aceonitril/Puffer — Gemischen aufgefihrt. Es wurde znddst unter isokratischen
Bedingungen mit 35 % bzw. 50 % Aceonitril gemessen.

Tab. 5.2-5: Mesdedingungen fur Trennung der Benzoesiuren mit Acetonitril/Puffer

Flusgate 0,6 mL/min

Wellenlange 230nm

Eluentzusammensetzungen Aceonitril 35% / 50%
Puffer (pH 3) 65% / 50%

Temperatur 30°C

Injektionsvolumen 20 uL

Die Retentionszaten, die unter isokratischen Mesdedingungen erhalten wurden, sind in
Tab. 5.2-6 aufgefuhrt. Bis auf 4-Nitrobenzoesdure wurden alle Verbindungen innerhalb
von 13min eluiert. Vergleicht man die Retentionszaten der Monoaminobenzoesduren

miteinander, ist die hervorragende Trennung der Konstitutionsisomere au erkennen.
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Tab. 5.2-6: Retentionszeiten te//min einiger Benzoesduren fur die Trennung mit

Acdonitril/Puffer

Substanz 35% Acetonitril 50% Acetonitril
3,5-Diaminobenzoesaure 2,38 2,28
2-Aminobenzoesaure 12,42 6,24
3-Aminobenzoesaure 5,08 3,26
4-Aminobenzoesdure 8,10 4,35
2-Nitrobenzoesdure 5,03 3,23
4-Nitrobenzoesdure n 2551

n: nicht bestimmt

Um eine Trennung moglichst vieler Verbindungen in akzeptabler Zeit zu gewdhrleisten,

wurden verschiedene Aceonitril/Puffer (pH3) — Gradienten getestet:

Gradientas 0,6 mL/min

Start: 25 % Aceonitril, 75 % Puffer

in 25 min auf 40 % Aceonitril, 60 % Puffer

in 10 min auf 50 % Aceonitril, 50 % Puffer, dann konstant halten

Gradientb: 0,6 mL/min

Start: 25 % Aceonitril, 75 % Puffer

in 20 min auf 40 % Aceonitril, 60 % Puffer

in 5 min auf 50 % Acetonitril, 50 % Puffer, dann konstant halten

Gradientc: 0,7 mL/min

Start: 25 % Aceonitril, 75 % Puffer

in 20 min auf 43 % Aceonitril, 57 % Puffer

in 30 min auf 60 % Aceonitril, 40 % Puffer, dann konstant halten

Die Retentionszdten der Benzoesduren fur die diromatographischen Laufe mit Gradienten
snd in Tab. 5.2-7 aufgefuhrt. Durch eine hohere Hiel3geschwindigkeit und steileren
Gradienten (Gradient c) konnten die Retentionszeten deutlich verkirzt werden.
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Tab. 5.2-7: Retentionszeiten te//min einiger Benzoesduren fur die Trennung mit
Aceonitril/Puffer - Gradienten

Substanz 0,6 mL/min | 0,6 mL/min | 0,7 mL/min
Gradient a | Gradientb | Gradient c
2-Aminobenzoesiure 18,19 17,12 1534
3-Aminobenzoesaure 7,82 8,22 7,27
4-Aminobenzoesdure 12,38 12,23 10,76
2-Nitrobenzoesduren 6,14 6,05 552
3-Nitrobenzoesauren 43,90 37,10 33,26
4-Nitrobenzoesauren 47,84 40,10 3491
5-Amino-2-nitrobenzoesiure 16,47 1554 13,90
2,5-Diaminobenzoesaure 1,32 n n
3,5- Diaminobenzoesaure 2,71 n n
n: nicht bestimmt

Fur die Mono — Aminobenzoesduren ist ein deutlicher Unterschied in den Retentionszeten
zu erkenren. Abb. 5.2-2 zagt ein Chromatogramm fur die Trennung der drei
Aminobenzoesduren bel einer isokratischen Eluentzusammensetzung von 50 % Acetonitril
und 50% Puffer (pH 3) und einer Fiel3geschwindigkeit von 0,6 mL/min.

Signal

4,35

#
N
©
/

,26

3,26 3ABS
& 4,35 4ABS
6,24 2ABS

) & 10 Le/Min

Abb. 5.2-2: Chromatogramm der Aminobenzoesiduren (Eluent: 50% CH3;CN / 50 %
Puffer (pH 3))
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Die Reihenfolge der Elution hangt ab von der Fahigkeit des Anayten Elektronenpaa
Donor — Akzeptor Wedselwirkungen mit der Graphit — Oberflache anzugehen (30).
Folglich ist das Retentionsverhalten aromatischer Verbindungen abhéngig von der 1=
Elektronenstruktur, die durch die Substituenten beanflusg wird. Von den drel Isomeren
wird de te-Elektronenstruktur bei 3ABS durch die meta — Stellung der Saure — Funktion
bzw. Amino— Funktion am meisten regativ beanflusg, daher ist die Wedhselwirkung mit
der Graphit — Oberfladhe gering.

Auch die Retentionszaten der Mono — Nitrobenzoesduren liegen so weit auseinander, dass
eine Trennung ohre Probleme mdglich ist (Tab. 5.2-7). Jedoch sind de Retentionszeiten
von 3NBS und 4ANBS sehr dhnlich. Sie weisen ein dhnliches Retentionsverhalten auf.

Die Amino —bzw. Nitro — Toluole wurden im Allgemeinen langer retardiert. Der Eluent
musde mindestens 50% Aceonitril enthalten, um akezetable Retentionszeiten zu
erreichen. Waren Nitrogruppen anwesend, verldngerte sich die Retentionszat. Fur
Nitrotoluole, insbesondere Dinitrotoluole wurden Eluenten mit einem Gehalt von mehr als
50 % Aceonitril verwendet. Um mdglichst viele Verbindungen in einem Gemisch trennen
zu konren, wurde auch hier ein Losungsmittel — Gradient verwendet:

Gradient zur Trennung der Toluole:
0,7 mL/min
Start 50 % Acetonitril, 50 % Puffer pH 7
in 40 min auf 90 % Acetonitril, 10 % Puffer pH 7
dann konstant halten

Es wurden zunddhst die Standardlosungen der Einzdsubstanzen eingespritzt und de
Retentionszaten bestimmt (Tab. 5.2-8).
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Tab. 5.2-8: Retentionszeiten der Toluole fur die Trennung mit Acetonitril/Puffer

Substanz tret / MIN
2,6-Diaminotoluol 2,26
4-Aminotoluol 2,32
2-Aminotoluol 3,02
2-Nitrotoluol 10,55
2-Amino-6-nitrotoluol 11,62
2,4-Diaminonitrotoluol 12,31
4-Amino-2-nitrotoluol 15,30
4-Nitrotoluol 15,59
2,6-Dinitrotoluol 16,66
3,4-Dinitrotoluol 16,74
2-Amino-5-nitrotoluol 24,03
2-Amino-4-nitrotoluol 28,28
4-Amino-2,6-dinitrotoluol 28,96
2,6-Diaminonitrotoluol 31,47
2,4-Dinitrotoluol 31,50
2,4,6-Trinitrotoluol 31,87
2-Amino-4,6-dinitrotoluol 46,55

In Tab. 5.2-8 ist zu sehen, dass die Retentionszeten einiger Substanzen nah beieinander
liegen. Bem Einspritzen eines Gemisches aus den oben angegebenen Substanzen konnte

keine vollstandige Trennung erreicht werden. Folgende V erbindungen wurden koeluiert:

2,6DNT + 3,4DNT bei 17,91 min
2,6DANT + 2,ADNT + 2,4,6TNT bei 33,20 min
2A5NT + 2A4ANT bei 24,52 min

2-Amino-5-nitrotoluol und 2-Amino-4-nitrotoluol sind in ihrer elektronischen Struktur so
dhnlich, dass $ @n gleiches Retentionsverhaten aufweisen. Die anderen Isomere aus der
Gruppe der Aminonitrotoluole konnten sehr gut getrennt werden (Abb. 5.2-3).
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(ee]
N~
=
Signal
<
o
i
i
0'3. 8,78 2A6NT
(42)
(QV
11,94 A4A2NT
\J 23,87 2AANT
I

T T T T i
0O 5 10 15 20 25 t /min

Abb. 5.2-3: Chromatogramm der Aminonitrotoluole

Aufgrund der hohen Polariserbarkeit der T1-Elektronen sind de dispersiven
Wedhselwirkungen besonders grof3, wenn im Anaytmolekil konjugierte t-Elektronen

vorliegen. Hierbei spielt die Position und de Art der Substituenten am Ring eine wichtige
Rolle.

Am Beispiel von 4A2NT und 2A4NT wird de unterschiedliche Auswirkung oer
funktionellen Gruppen deutlich. Die NH; — und NO, — Funktion wirken sich gegensétzlich
auf das TtrElektronensystem aus. So ist —NH, en Elektronendonor, -NO, ein
Elektronenakzeptor. Abhdngig von ihrer Stellung zur Methylgruppe wird de 1=
Elektronenstruktur unterschiedlich stark beanflus4. Durch Vergleich der Retentionszeten

ist zu erkennen, dass 2A4ANT besser mit der Graphitoberflacdhe wedselwirken kann as
4A2NT und somit spéter eluiert wird.



5.3 Untersuchung und Extraktion der Aktivkohle

5.3.1 Alilgemeine Angaben zur Aktivkohle

Im Rahmen dieser Arbeit wurde benutzte und unbenutzte Kohle untersucht. Vom
Wassrwerk Marburg — Wehrda wurde gebrauchte und frische Aktivkohle bereitgestellt.
Dabel handelt es sich um Bruchkohle der Firma Lurgi. Die technischen Daten der Kohle
sind in Tab. 5.3-1 aufgefuhrt. Die Daten sind Angaben der Firma Lurgi.

Tab. 5.3-1: Technische Daten der Aktivkohle der Firma Lurgi

Kohleform Bruchkohle
Hérte (%) 90

Dichte (kg/cm®) 360
lodzahl® (mg/g) 950

Innere Oberflache (m?/g) 950
Herkunft Olivenkerne
Aschegehalt (%) max. 10
Was=ergehalt (%) max. 8

Kornung (mm) 05-25

? lodzahl: aus wasgiger Losung sorbierte lodmenge (Testverfahren spezell fir

Wassrreinigungskohlen)

Die gebrauchte Kohle war nach Auskunft des Wasserwerks Wehrda vom 25.7.96 bis
18.11.97 im Wassrwerk Wehrdaim Einsatz zur Reinigung von ca 486000 m® Wasr.

Weiterhin wurde gebrauchte Aktivkohle aus der Aktivkohlefilteranlage in Stadtallendorf
verwendet. Diese wurde vom oberen Ende des Filters abgeschopft. Die Kohle war vom
17.12.96 bis 15.1.97 zur Reinigung des Drainage — Wasrs im Einsatz. Weitere Angaben
z.B. zur gereinigten Wassermenge wurden nicht gemadit. Die kirzere Einsatz — Zeit der
Aktivkohle eklart sich durch die viel hohere Belastung des Drainage —Wassrs in
Stadtallendorf, welches mit diesen Filtern gereinigt wurde.

Eine ndhere Charakteriserung der Kohle efolgte durch Bestimmung der Korngrofien
(Kap. 5.3.2) und durch Gassorptionsmesaingen (Kap.5.5).
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5.3.2 Bestimmung der KorngréRen der verschiedenen Aktivkohlen

Ein wichtiger Parameter fur das Sorptionsvermbgen ist die Korngréle. Die frische
Aktivkohle (Fa. Lurgi) und de gebrauchte Aktivkohle der Tri —Halde wurden gesiebt,
gewaschen und anschliefend erst im Trockengeblése 1h bei 60°C und dann im
Trockenschrank 24 h bei 100°C getrocknet.

Die enzdnen Fraktionen wurden gewogen und ihr Antell an der vorher gewogenen
Gesamtmenge beredhnet. Die Differenz zu 100% entsteht durch Verluste beim Waschen
und Trocknen im Geblase bzw. durch Antelle von Kornern < 0,2 mm, da letztere bei der
Siebung nicht erfass werden konrten. Die Korngrofenverteilung ist in Tab. 5.3-2
dargestellt.

Tab. 5.3-2: Korngrolenverteilung der einzelnen Kohlen

Korngrofie/ mm Anteil / % (w/w) Anteil / % (w/w)
frische Aktivkohle | gebrauchte Aktivkohle

(Wehrda) (Stadtallendorf)

>2 84 -

1-2 68 14

0,63-1 19 41

0,315-0,63 0,89 25

0,2-0,315 - 1,4

Die Kohle des Wassrwerks Wehrda besteht hauptsadilich aus Partikeln mit einem
Durchmessr von 1-2mm Die Kohle ais Stadtallendorf besteht Uberwiegend aus
kleineren Teilchen der Grofe 0,63—1 mm.

Untersuchungen zur Abhéangigkeit der Sorption von der Partikelgrofe zegten, dass die
Sorption bei kleinerer Korngréfe aunimmt (53). Die Oberfladhe, die aum Stoffaustausch
zur Verfigung steht ist grofer. In Kap. 5.4.5 konnte gezagt werden, dassbei pulverisierter
Kohle die Gleichgewichtseinstellung schreller erfolgt. Es ist somit zu erwarten, dass die
Aktivkohle der Tri —Halde in Stadtallendorf im Vergleich zur Kohle aus Wehrda ane
h6here Sorptionskapaztét aufweisen wird.
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5.3.3 Extraktion der Kohle aus der Aktivkohlefilteranlage in Stadtallendorf

Die Aktivkohle der Filteranlage in Stadtallendorf wurde vom oberen Filter abgeschopft.
Die Kohle wurde anschlief3end bei 4°C gelagert.

Die gebrauchte Aktivkohle wurde mit verschiedenen LoOsungsmitteln extrahiert, um
festzustellen, welche Analyten sich auf der Kohle angereichert haben. Extrahiert wurde
dabei mit Methanol, mit Aceonitril bzw. mit Acetonitril, welchem Ammoniakldsung
(25 %) beigefigt war.

Zur Extraktion wurden jeweils ca 4 g feuchte Aktivkohle (Trockengewicht s. Anhang)
eingewogen und mit 20mL LoOsungsmittel 30min im Ultraschallbad behandelt.
AnschlieRend wurden die Suspensionen filtriert und des Filtrat mittels HPLC/DAD
(Kap. 4.1.1) analysert. Um die Extrakte af Anwesenheit von Aminotoluolen zu
Uberprifen, erfolgte aul3erdem eine lodierung und Analyse mithilfe GC/ECD bzw. GC/MS
(Kap.4.1.2). Im Folgenden sind de Chromatogramme und de identifizierten
Verbindungen aufgefhrt.

3381

Signal/mAU

n72

t;«/ Min | Substanz

14,50 Hexogen

18,03 1,3,5-Trinitrobenzol
33,81 2,6-Dinitrotoluol
34,72 2,4-Dinitrotoluol

40,15 4-Nitrotoluol
M M J\ \, SN ' VY O 41,30 | 3-Nitrotoluol
10 |

18.03

14.50

40.15
41.30

20 30 40 5o fret/min

Abb. 5.3-1: HPL C — Chromatogramm des M ethanol-Extraktes
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33.69

Signal/mAU

t;«/ Min | Substanz

T 3458

14,51 Hexogen

16,89 | Tetryl

17,97 |1,3,5-Trinitrobenzol
24,86 | 1,3-Dinitrobenzol

32,00 |4-Amino-2,6-Dinitrotolucl
32,70 | 2-Amino-4,6-Dinitrotoluol
33,69 |2,6-Dinitrotolucdl

34,58 | 2,4-Dinitrotolucl

38,35 | 2-Nitrotoluadl

39,98 | 4-Nitrotoluadl

Sod o 4115 |3-Nitrotoluol

17.97

32.00

38.35
39.98
4115

.
% 14,51
16.89

¢
{
S 2486
/
¢
L/32 70

0 10 20 30 40 50 tret/min

Abb. 5.3-2: HPL C — Chromatogramm des Acetonitril-Extraktes

Signal/mAU
33.70

34.59

t,«/mMin | Substanz

13,88 | Pikrinsdure

24,83 | 1,3-Dinitrobenzal

32,00 |4-Amino-2,6-Dinitrotoluol
32,71 | 2-Amino-4,6-Dinitrotoluol
33,70 |2,6-Dinitrotoluol

3.88

32.71

32.00

J /MM A

§ \ 5 34,59 |2,4-Dinitrotoluol
ht 3 40,01 |4-Nitrotoluol
AR VY LV 41,18 |3-Nitrotoluol
0 10 20 30 40 50 let/min

Abb. 5.3-3: HPL C — Chromatogramm des Acetonitril/Ammoniak-Extraktes
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Im Acetonitrilextrakt konrnten die meisten Verbindungen identifiziert werden. In den
anderen beiden Extrakten hetten die UV — Spektren der einzenen Substanzen ein zu
grofes Untergrundrauschen, so dass eine Identifizierung vieler Pedks nicht moglich war.
Alle drel Extrakte enthielten grofere Mengen an 2,6-Dinitrotoluol. Weitere Verbindungen,
die in groferen Mengen auf der Aktivkohle sorbiert wurden, waren 2,4-Dinitrotoluol und
1,3,5-Trinitrobenzol.

In Abb. 5.3-4 sind das Chromatogranm des HPLC — Standards (Kap. 5.1.1) und das
Chromatogramm eines Acetonitril —Extraktes vergleichend dargestellt. Die identifizierten
Verbindungen, die auch im Standard enthalten waren, sind markiert. Die Pegs zwischen O
und 30min konnten mittels ihrer Retentionszaten bestimmten Verbindungen zugeordnet
werden; eine Bestétigung durch Spektrenvergleich war jedoch nicht maglich.

Signal/mAU

4A2,6DNT
2A4,6DNT
2,6DNT
2,4DNT

2NT
4NT

Standard
| b I -

pu
na _

Extrakt
MA/‘//\MNNAW» A NN . L NN

0 10 20 30 40 50 te/min

Abb. 5.3-4: Vergleich der HPLC —Chromatogramme des Standards und des
Extraktes der Aktivkohle mit identifizierten Verbindungen (Markierung)
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Die Methanol- und Acetonitril — Extrakte wurden mithilfe der Festphasen — Extraktion
(SFE = solid phase etradion) aufgereinigt. Ziel dieses Versuches war es, storende
Verunreinigungen zu beseitigen und Verbindungen, die nur in geringer Konzentration
enthalten waren, anzureichern.

Es wurden HR-P-—Festphasen verwendet, die as enem Styrol — Divinylbenzol —
Kopolymer bestanden. Die Festphasenextraktionsrohrchen enthielten 200mg Sorbens. Die
Festphasen wurden mit 2 mL Methanol und 2 mL bidestilli ertem Wasser konditioniert.

Von den Methanol- bzw. Aceonitril — Extrakten wurden je 10 mL abgenommen und mit
100mL bidestilli ertem Wasser verdinnt. Die verdinnten Extrakte wurden mit NaOH
(c=0,1mol/L) auf pH9 gebracdht und dann auf den konditionierten Festphasen
angereichert. Die gelb gefarbten Ablaufe wurden aufgefangen und am
Rotationsverdampfer auf 4 —6 mL eingeengt. Die Festphasen wurden anschliefiend mit
2mL bidestilli erten Wasser gewaschen und 5min im Vakuum getrocknet. Eluiert wurde
mit 2 mL Methanol.

Die angeengten Abldufe und die Eluate wurden mithilfe von HPLC/DAD analysiert.

Die Chromatogramme der Abléufe zegten nur sehr wenige Pe&s; hier konnte keine der
gesuchten Verbindungen nadhgewiesen werden. In den Chromatogrammen der Eluate war
ein Reinigungseffekt zu erkenren, da enige Storpeeks nicht mehr auftraten. Jedoch
konnten auch her keine ausétzlichen Verbindungen nachgewiesen werden.

Zur quantitativen Abschdtzung der Belastung der Aktivkohle wurde ane weitgehend
erschopfende Extraktion durchgefiihrt. Dazu wurden ca 4 g feuchte Aktivkohle mit 20 mL
Aceonitril 30 min im Ultraschall — Bad behandelt. Die Prozedur wurde 4 mal wiederholt.
Im flnften Extrakt konnten immer noch geringe Mengen von 2,6DNT, 2,4ADNT und
1,3,5TNB nadgewiesen werden. Die Extraktion wurde hier abgebrochen und de
Konzentration der einzdnen Verbindungen in den Extrakten mithilfe der folgenden
Kalibrierung abgeschétzt.

Fur die Kalibrierung wurden Standardiésungen mit sedhs verschiedenen Konzentrationen
zwischen 0,1 mg/L und 10mg/L mit der HPLC gemessen. Fur die Kalibriergerade wurde
die ehaltene Pe&fladhe gegen die Konzentration aufgetragen (Abb. 5.3-5).
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Abb. 5.3-5: Kalibrierung fur die Bessimmung mit der HPLC
Die Auswertung der Kalibriergeraden mittels lineaer Regresson wurde mithilfe des

Tabellenkalkulations — Programms  EXCEL durchgefiihrt. Die Kenndaten der lineaen
Regresgon enthdt Tab. 5.3-3.

Tab. 5.3-3: Kenndaten der linearen Regresson

1,3,5TNB 2,6DNT 2,ADNT
K orr elationskoeffizient 0,9997 0,9987 0,9988
Steigung / (MAUL/mg) 2,0330 0,6604 0,5183
Achsenabschnitt / mAU -0,2034 0,0532 0,0175
Reststandardabweichung / mAU 0,2362 0,1471 0,1130

Die Extrakte wurden ebenfalls mithilfe der HPLC analysiert und aus den Peékfladen
mithilfe der Kenndaten der lineaen Regresson die Konzentrationen berechnet. Unter
Berticksichtigung der eingewogenen Menge feuchter Aktivkohle und dem bestimmten
Trockengewicht der Aktivkohle (Kap. 9.3.1) wurde die Belastung berednet.

Folglich enthielt die Aktivkohle aus der Filteranlage der Tri —Halde in Stadtallendorf ca
3,5mg 26DNT, 1,4 mg 24DNT und 1 mg 1,3,5TNB pro 1 g trockene Kohle.

Das Aceonitrilextrakt wurde aul3erdem einer lodierung unterzogen (Kap.5.1.2) und
anschlief3end ein GC/ECD — Chromatogramm aufgenommen. Auf diese Weise sollten die
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Aminotoluole identifiziert werden, die mit HPLC/DAD noch nicht gefunden werden
konnten.

Die Identifizierung der Verbindungen erfolgte bei der Detektion mit ECD vorerst nach den
Retentionszaten. Eine endglitige Identifizierung fand durch eine weitere Analyse mittels
MS — Detektion — statt.
Chromatogrammen in Abb. 5.3-6 und Abb. 5.3-7 markiert. Die Beschriftung der Pe&ks ist

Die so nadgewiesenen Vebindungen sind in den

in Tab. 5.3-4 erkléart.

Tab. 5.3-4: Substanzen, die mithilfe GC/M Sidentifziert wurden

Peak —Nr. [t/ min tret / MiN Substanz
(GC/MYS) (GC/ECD)
1 13,08 3,83 2 — Aminotoluol
2 33,80 1365 2 — Amino — 6 — nitrotoluol
3 37,38 26,37 4 — Amino — 2,6 — dinitrotoluol
4 38,65 27,74 2 — Amino — 4,6 — dinitrotoluol

MCounts ]

20

15 —

10 —|

0.5 —

0.0 —

MM

30 40 t/min

Abb. 5.3-6: GC/M S— Chromatogramm des Acetonitril — Extraktes nach

Derivatiserung
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Abb. 5.3-7: GC/ECD — Chromatogramm des derivatisierten Acetonitril - Extraktes

Im Folgenden sind nochmal ale Verbindungen, die auf der Aktivkohle gefunden wurden,
aufgefuhrt:

2-Aminotoluol

2-Amino-6-nitrotoluol

4-Amino-2,6-dinitrotoluol
2-Amino-4,6-dinitrotoluol

2-Nitrotoluol

3-Nitrotoluol

4-Nitrotoluol

2,6-Dinitrotoluol

2,4-Dinitrotoluol

1,3-Dinitrobenzol

1,3,5-Trinitrobenzol

Hexogen (Cyclo-1,3,5-trimethylen-2,4,6-trinitramin)
Tetryl (Tetranitromethylanili n)

Pikrinsdure (2,4,6-Trinitrophenol)
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Ausgehend von diesem Ergebnis wurden einzdne Verbindungen ausgewahlt und mit
diesen Sorptionsuntersuchungen durchgefiihrt (Kap. 5.4), um ihr Verhaten auf der
Aktivkohle a1 untersuchen. Ausgewahit wurden 2,6-Dinitrotoluol und 4-Nitrotoluol sowie
als polarere Substanzen 2,6-Diaminotoluol und 2,4-Dinitrobenzoesdure.

5.3.4 Extraktion der Aktivkohle aus dem Wasserwerk Marburg — Wehrda

Da bel der Aktivkohle aus Stadtallendorf die Extraktion mit Acetonitril am erfolgreichsten
war, wurde auch die gebrauchte Aktivkohle des Wasserwerks Wehrda auf diese Weise
extrahiert. Es wurden ca. 5 g Aktivkohle eingewogen und mit 10 mL Acetonitril 30 min im
Ultraschallbad extrahiert. In dem Extrakt konnten keine Verbindungen nachgewiesen

werden.
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5.4 Sorptionsuntersuchungen aus wéssriger Ldsung

Zur naheren Charakteriserung der Aktivkohle und der Sorbate wurden verschiedene
Sorptionsversuche durchgefiihrt. Zum einen wurden Experimente aur Gleichgewichts—
einstellung durchgefihrt, zum anderen wurden Sorptionsisothermen aufgenommen. Somit
konnten Parameter bestimmt werden, die Uber die Sorption der Analytmolekile an der
Aktivkohle Auskunft geben.

Alle Sorptionsuntersuchungen wurden in 24mL —Glas —Vials, die mit einer Teflon-
Schraubkappe verschlossen waren, durchgefihrt. Das Gesamtvolumen an Suspension
betrug wadhrend der Sorptionsuntersuchungen 20mL. Samtliche Versuche wurden bel
Raumtemperatur durchgefihrt. Die Sorbatldsungen wurden vor jeder Versuchsreihe frisch
hergestellt. Diesen LoOsungen wurde ar Verhinderung mikrobiellen  Wadhstums
Natriumazd zugesetzt.

Zunadhst wurden einige Vorversuche mit 4-Nitrotoluol durchgeftihrt, um die optimalen
Bedingungen zur Aufnahme von Sorptionsisothermen zu finden. Dabel wurde auch die
Dauer bis zur Gleichgewichtseinstellung bestimmt, indem die Sorption in Abhéngigkeit
von der Zeit gemessen wurde. Aus diesen Vorversuchen ergaben sich die Bedingungen fur
die Aufnahme der Sorptionsisothermen.

5.4.1 Vorversuche

Mit der Verbindung 4-Nitrotoluol wurden zunddst einige Sorptionsversuche
unternommen, um die Sorptionskapaztéat der Aktivkohle und de optimalen Bedingungen
zur Aufnahme ener Sorptionsisotherme au bestimmen.

Es wurden Batch — Versuche durchgefuhrt mit 20mL Losung, wobel die Konzentration
des Sorbats und de Menge der Aktivkohle variiert wurden. Begonnen wurde mit einer
Konzentration von 5mg/L 4-Nitrotoluol an 100mg Aktivkohle. Die sorbierte Menge
wurde bestimmt, indem die Konzentration der Uberstehenden Ldsung ermittelt wurde.
Durch Differenzbildung zur Ausgangskonzentration wurde beredhnet, wieviel Prozent des
Analyten sorbiert wurden. Nadh ener Stunde Sorptionszet im  Schittler  bei
Raumtemperatur (25°C) wurden his zu 98% der Verbindung sorbiert (Tab. 5.4-1). Daraus
ist zu schlief3en, dal3 die maximale Kapaztét der Aktivkohle noch nicht erreicht ist. Die
Konzentration wurde weiter erhdht bis auf 300 mg/L. Hierbel wurden nach 2 h immer noch
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bis zu 98% sorbiert. Schlief3lich wurde die Konzentration auf 500mg/L erhdht und de
Menge an Aktivkohle auf 50 mg pro Vial herabgesetzt. Unter diesen Versuchsbedingungen
wurden rnach eineinhalb Stunden ca 70 % des 4-Nitrotoluols orbiert. Die Ergebnisse der
beschriebenen Sorptionsversuche sind in Tab. 5.4-1 zusammengefasg.

Tab. 5.4-1: Ergebnisse der ersten Sorptionsversuche

Maktivkond MG | Cant / (MQ/L) | Sorptionszeit t/ min | Sorbierte Menge/ %
100 5 120 98
100 140 60 86
100 300 120 98
50 500 90 70

Weiterhin wurden Versuche mit 2,6-Dinitrotoluol durchgeftihrt. Hierbei ergaben sich
dhnliche Versuchsbedingungen. Da mit 100mg Aktivkohle in alen Féllen anndhernd
vollstandige Sorption beobaditet wurde, wurde die Menge fir die Sorptionsversuche auf
50mg verringert. Daraus folgend wurden alle weiteren Sorptionsuntersuchungen mit
50mg (pro 20mL Probel6sung) Aktivkohle durchgefiihrt. Die maximale Konzentration, in
der die Verbindungen eingesetzt wurden, betrug 500 mg/L.

5.4.2 CGleichgewichtseinstellung bei der Sorption

Die Dauer bis zur Einstellung des Sorptionsgleichgewichts wurde untersucht, indem die
Sorption aus wasgiger Losung zdtlich verfolgt wurde. Dazu wurde in bestimmten
Zeitabstanden die Konzentration der Uberstehenden Losung mittels HPLC/UV ermittelt.
Dazu wurden jedesmal 500uL von der Uberstehenden Ldsung abpipettiert. Die sorbierte
Menge nsrp, zum Zeitpunkt t wurde mit folgender Formel beredhnet:

VY (6-c) [15]

mAK

n

'sorb

Dabel ist V das Volumen der LOsung, mak die engesetzte Masse a Aktivkohle, ¢, die
Ausgangskonzentration und ¢; die Konzentration zum Zeitpunkt t.

Die engesetzten Losungen hetten eine Ausgangskonzentration von ca 300mg/L bzw.
500mg/L. Die genauen Konzentrationen sind in den Abb. 5.4-1 und 5.4-2 angegeben. Da
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2,6-Dinitrotoluol und 4-Nitrotoluol eine geringe Wassrlodlichkeit besitzen, musge den
Losungen 10% Methanol zugesetzt werden. Aus diesem Grund wurde zusdtzlich der
Einflul des Methanols auf die Sorption des 2,6-Dinitrotoluols untersucht, indem die
Sorptionsrate  aus methanolischer Losung bestimmt wurde. Tab. 5.4-2 zegt die

Versuchsbedingungen. Die Konzentrationen sind in Abb. 5.4-1 angegeben.

Tab. 5.4-2: Versuchsbedingungen fur die Bessimmung der Sorptionsrate

Versuchsgefal’ 24 mL Glas—Vid
Einwaage an Aktivkohle ca 50 mg
Probel6sung 20 mL
Schitteln bel Raumtemperatur
1,6 1
1,4 - A A ¢ 2,6DNT,
AD AA wasgige
A ..
1,2 L6sung
° A (307mg/L)
° 1
(S O 2,6DNT,
E 08 - methanolische
= o o o Losung
S 061 oo (33&mglL)
b= A .
i A ANT, wassrige
0,4 : Losung
02 g ooo (500mglL)
°
O I I I I I 1
0 5 10 15 20 25 30
t/h

Abb. 5.4-1: Zeitlicher Verlauf der Sorption von 4NT und 2,6DNT

Die Kurvenverlaufe von 4-Nitrotoluol und 26-Dinitrotoluol (Abb. 5.4-1) zegen ene
anfangliche schnelle Sorption, bei der 80-90% der Stoffmenge sorbiert werden, die im
Gleichgewichtszustand an der festen Phase haften werden. Aus methanolischer Losung
wurde wesentlich weniger 2,6-Dinitrotoluol sorbiert als aus wasgiger Losung. Das liegt
zum einen an der stérkeren Wedselwirkung des 2,6-Dinitrotoluol mit Methanol als mit

Wasser, zum anderen an der konkurrierenden Sorption des Methanols.
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Die Sorption der polareren Substanzen 2,4-Dinitrobenzoesaure und 2,6-Diaminotoluol an
Aktivkohle efolgte sehr viel langsamer. Wie in Abb. 5.4-2 zu sehen ist, stellte sich das
Gleichgewicht fir 2,6-Diaminotoluol erst nach ener Woche en, wahrend de
Gleichgewichtszustand fur 2,4-Dinitrobenzoesaure bereits nach ca 4 Tagen erreicht war.

== o-
N Ao
1

o

o

=)
3 11 .
S o
é 018 ° @ o o o o
= m o
B 0,6 *&
04 4 o 2,ADNBS (546 mg/L)
0,2 ? m 2,6DAT (503 mg/L)
O I I I I I 1
0 50 100 150 200 250

t/h

Abb. 5.4-2: Zeitlicher Verlauf der Sorption von 2,6DAT und 2,4ADNBS

Auch her ist eine aafanglich schnelle Sorption zu beobaditen, wobel das Gleichgewicht
fur 2,4-Dinitrobenzoeséure schreller erreicht ist as fir 2,6-Diaminotoluol. Da 2,4-
Dinitrobenzoesdure in wasgiger Losung tellweise disoziiert vorliegt, ist zu vermuten, dass
es Uber Wassrstoffbrickenbindungen leichter durch den &uReren Flissgkeitsfilm
difftundieren kann und in den Poren ebenfals eine grofRere Mobilité erreicht. Die
Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung ist ferner abhdngig von der
Ausgangskonzentration. Je grofRer die Ausgangskonzentration ist, umso schneller erfolgt
ein Mas®nibergang.

Fur die Anwendung auf die Aktivkohlefilterung ist zu schlusdolgern, dass das
Diaminotoluol schreller durchbrechen wird, da die Kontaktzeit im flie}enden System sehr
begrenzt ist und kein Gleichgewichtszustand erreicht wird.
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5.4.3 Sorptionsisothermen

Zur Aufnahme der Sorptionsisothermen wurden in 24 mL — Vias je ca 50 mg Aktivkohle
eingewogen. Dazu wurden jeweils 20 mL Probeldsung gegeben. Die Anayten wurden in
bidestilli ertem Wassr gelost. 4-Nitrotoluol und 2,6-Dinitrotoluol wurden zuerst in einer
geringen Menge Methanol geldst und anschlief3end mit bidestilli ertem Wasser aufgefiillt,
so dass die Losung einen Methanolantell von 10 % hatte. Durch den Anteill an Methanol
konnten die beiden Verbindungen Uber einen grofieren Konzentrationsbereich untersucht
werden. Hier sollte der Einfluss des Methanols berticksichtigt werden (Kap. 5.4.2, S. 59),
durch das es zu anderen Ergebnissen fihren wird, as bei der Verwendung von reinem
Wasr.

Die Vias wurden 24h bzw. 1 Woche (2,4DNBS, 2,6DAT) geschittelt. Anschlief3end
wurde die Gleichgewichts— Konzentration der Uberstehenden Loésung mit HPLC/UV
bestimmt (Kap. 5.1.1, S. 30). Aus der Differenz der bekannten Ausgangskonzentration und
der bestimmten Gleichgewichtskonzentration und anschlie3endem Beaug auf die
eingesetzte Mass an Aktivkohle wurde die sorbierte Menge ne, bestimmt.

Die Sorptionsisothermen wurden graphisch dargestellt, indem die sorbierte Stoffmenge pro
1g Aktivkohle gegen die Gleichgewichts—Konzentration der Uberstehenden Losung
aufgetragen wurde (Abb. 5.4-3 - Abb. 5.4-6). Die Ausgleichskurven sind de nad
Langmuir berechneten Sorptonsisothermen, da die Auswertung nadh Langmuir die beste
Korrelation ergab (Kap.5.4.4.1, S.65). Fur die Berechnung wurden die Langmuir-
konstanten Ninax . Und k_ eingesetzt, die in Kap. 5.4.4.1 ermittelt wurden.
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Abb. 5.4-3: Sorptionsisothermevon 4NT
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Abb. 5.4-4: Sorptionsisotherme von 2,6DNT
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Abb. 5.4-5: Sorptionsisothermen von 2,4ADNBS
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Abb. 5.4-6: Sorptionsisothermevon 2,6DAT
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Alle vier Sorptionskurven haben nach der Einteilung von GILES (Abb. 4.1-1, S. 15) die
Form des L2 — Typs, welcher am haufigsten bei der Sorption aus Lésungen zu beobadten
ist. Die anfangliche Steigung bedeutet, dass je mehr Sorptionsplétze belegt sind, es umso
schwieriger wird, weitere Molekile a1 sorbieren. Das impliziert entweder, dass das
sorbierte Molekll horizontal orientiert ist oder dass es keine grofe Konkurrenz vom
Losungsmittel gibt. Aromatische Verbindungen werden bevorzugt horizontal sorbiert,
aul3er es snd polare Substituenten vorhanden, die mit dem Losungsmittel wedhselwirken,
wie bel 2,4DNBS. Aufgrund der hydrophoben Oberflade der Aktivkohle kann kel
wasgigen Losungen davon ausgegangen werden, dass es keine Konkurrenz zum
Losungmittel gibt. Die Isothermen streben einem Grenzwert zu. In dem nahezu
horizontalen Bereich ist eine Séitigung erreicht. Da kein nadifolgender Anstieg zu
beobaditen ist, kann davon ausgegangen werden, dass keine Mehrschichtsorption
aufgetreten ist.

Im Falle der Molekile 2,4DNBS, 2,6DNT und 26DAT, welche mehr als eine funktionelle
Gruppe tragen, kann vermutet werden, dass $e horizontal bzw. flach auf der Aktivkohle —
Oberfladhe sorbieren.

5.4.4 Auswertung der Sorptionsisothermen

Die aifgenommenen Sorptionsisothermen wurden mithilfe der Modelle von Langmuir,
BET und Freundlich ausgewertet. Dies erforderte ane lineae Regressonsanalyse. Dazu
misen die augehorigen Gleichungen so umgeformt werden, dass eine lineae Bezehung
zwischen der Gleichgewichtskonzentration (Ce;) und der sorbierten Stoffmenge (Neorb)
hergestellt wird.

Die sorbierte Stoffmenge wurde emittelt aus der Differenz der Ausgangskonzentration
und der Gleichgewichtskonzentration. Anschlief3ender Bezug auf die eangewogene Menge
an Aktivkohle egibt die sorbierte Stoffmenge pro 1 g Aktivkohle.

5.4.4.1 Auswertung nach LANGMUIR

Die Gleichung [3] fur die LANGMUIR —Isotherme kann auf verschiedenen Wegen
linearisiert werden (85). Drei lineaisierte Gleichungen zeigt Tab. 5.4-3. Die Bedeutung
der Symbole wurde bereitsin Kap. 4.1.2 (S. 15) erlautert.
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Tab. 5.4-3: Lineariserte Formen der Langmuir — Isothermen

Name Linearisierte Gleichung

Lineweaver — Burk (86) 1 _ 1 N 1 E—Ii
nsorb Nmax,L kLNmax,L Ceq

Langmuir Cqg _ 1 . Ce

nsorb kL Nmax,L Nmax,L

Scatchard Nob — | N
M

Ceq

- kL |].]smrb

max,L

Die Mesaverte der aufgenommenen Isothermen wurden nach alen drei Gleichungen
mittels lineaer Regresson ausgewertet und de Korrelationskoeffizienten beredhnet. Aus
einem Vergleich der Korrelationskoeffizienten ist ersichtlich, welches Modell fur die
Auswertung am besten geagnet ist (Tab. 5.4-4).

Tab. 5.4-4: Korrelationskoeffizienten der verschiedenen Auswertungen

Verbindung Lineweaver - Burk Langmuir Scatchard
ANT 0,9367 0,9966 -0,8252
2,6DNT 0,8126 0,9533 -0,1952
2,6DAT 0,7080 0,8705 -0,3341
2,ADNBS 0,9653 0,9929 -0,8983

Erfolgt die Auswertung mit der Langmuir — Gleichung, so passen sich die Messverte an
ehesten einem lineaen Zusammenhang an. Zur Berechnung der Konstanten N und k.
wurde somit die lineaisierte Gleichung nach Langmuir benutzt. Ein Beispiel fur eine so
erhaltene Auftragung zegt Abb. 5.4-7.

Am wenigsten gedagnet ist die Lineaisierung nach Scachard. Hier besteht der Nadtell,
dassn die unabhéngige Variable ist, obwohl angenommen werden kann, dassdiese Gréle
samtliche Mef3fehler enthdlt (85).
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Abb. 5.4-7: Langmuir — Isotherme fur 2,4DNBS an Aktivkohle

Aus der Steigung und dem Achsenabschnitt wurden die Séttigungskapaztét Nmac. und de
Sorptionskonstante k; berechnet. Die Werte sind in Tab. 5.4-5 aufgefuhrt.

Tab. 5.4-5: Sorptionsparameter nach Langmuir

Verbindung Nmaxt / (Lmol/g) k. / (L/umol)
ANT 1437 0,374
2,6DNT 1298 0,018
2,6DAT 1440 0,017
2,ADNBS 694 0,011

Die Sorptionskonstante fur 4NT ist relativ hoch verglichen mit den Konstanten der anderen
Verbindungen. Folglich haet 4NT die grofde Affinitéde zum Sorbens. 2,4ADNBS hat eine
kleine Sorptionskonstante und zudem noch eine relativ kleine Séttigungskapaatét. Fir
diese Verbindung stehen rnur wenig Sorptionsplétize ar Verfligung. Weiterhin wird sie
aufgrund der geringen Affinitét zum Sorbens eine hthere Mobilitét im Aktivkohlefilter
besitzen.

Demnadh wird ANT am besten von der Aktivkohle sorbiert. Beide Konstanten sind relativ
hoch, d.h. es liegt eine grole Wedhselwirkung zwischen Sorbat und Sorbens vor und es
steht eine hohe Anzahl an Bindungsgellen zur Verfiigung.
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5.4.4.2 Auswertung nach BET

Es erfolgte ferner eine Auswertung nach BET mit den in Kap. 4.1.3 (S. 18) eingeftihrten

Gleichungen. Gemal? der lineaisierten Gleichung [7] wurde Gq/[Neorb{(Cs-Ceq)] gEgEN Coif Cs
aufgetragen. Ein Beispiel einer solchen Auftragung zeigt Abb. 5.4-8. Dabei ist cs die

maximale Konzentration des Analyten in Wasser. Die Werte dafir wurden mittels der
Loslichkeiten beredhnet und sind in Tab. 5.4-6 aufgefuhrt.

Tab. 5.4-6: L6dichkeiten der untersuchten Sorbate und die daraus berechneten
maximalen K onzentrationen in Wassr

Verbindung Lodichkeit in Wasser / max. Konzentration in Wasser /
(g/L) (mol/L)
2,4ADNBS 1323 6,237
2,6DAT 35 2685
2,6DNT 0,145 0,796
ANT 0,345 2,515
! aus (87), % aus (89)
2,4E-07 +
= 1,8E-07 |
?
g
% 1,2E-07 +
<
E 6,0E-08 + y = 0,0014x + 2E-08
0,0E+00 1 1 |
0,0E+00 4,0E-05 8,0E-05 1,2E-04
Ceq/Cs

Abb. 5.4-8: BET —Isothermefiir 2,4DNBS

Mithilfe der lineaisierten BET —Gleichung lassen sich aus der Steigung und dem

Achsenabschnitt die Werte fir die Monolagenkapaztét Nnyaxg und de Sorptionskonstante

kg berechren. Beim Vergleich dieser Werte mit den Langmuir — Isothermen konnen
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Schliise gezogen werden, ob eine Verbindung dazu neigt, eine Monoschicht auszubilden
oder ob Cluster oder mehrere Schichten gebildet werden. Die Sorptionsparameter nac
BET zegt Tab. 5.4-7.

Tab. 5.4-7: Sorptionsparameter nach BET

Verbindung Korr elationskoeffizient |  Nmaxs/ (UMoIl/Q) Kg
2,ADNBS 0,9929 694 66258
2,6DAT 0,8709 1436 4730
2,6DNT 0,9732 721 40
ANT 0,9972 1380 1035

Die Werte fur die Sorptionskapaztdt Nmas zeigen hier den gleichen Trend wie bei der
Langmuir —-Berechnung. Der hochste Wert wurde fir 2,6DAT berechnet, der niedrigste fiir
2,ADNBS. Auffalend ist der hohe Wert der Sorptionskonstanten fir 2,4DNBS. Bel einem
hohen Wert fir kg bei kleinem Wert fir Nmaxs kann angenommen werden, dass eine
geringe Neigung zur Aushildung von Clustern besteht. Bereits bei geringer Konzentration
bildet sich statt dessen eine este Sorbatschicht.

Fur 2,6DNT wurden deutlich kleinere Konstanten ermittelt als fur 2,6DAT, obwohl
angenommen wurde, dass beide Verbindungen zumindest gleich gut sorbiert werden. Hier
konnte das Losungsmittel eine Rolle spielen. Die Lésung des 2,6DNT enthielt einen Antell
an Methanol von 10%. Die dadurch auftretenden Wedselwirkungen des Methanols mit
dem Sorbens und dem Sorptiv setzen die Sorptionskapaztét des 2,6DNTSs herab.

Die Werte von 2,6DAT sind etwas hoher as die von 4NT. Hier ist anzunehmen, dass
2,6DAT durch die hthere Anzahl funktioneller Gruppen eine stérkere Wedhselwirkung mit
der Aktivkohle — Oberfladhe engehen kann.
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5.4.4.3 Auswertung nach Freundlich

Als dritte mogliche Auswertung wurde die nadh Freundlich gewéhit. Sie wird in der
Literatur am haufigsten verwendet, um Sorptionsuntersuchungen von wasgigen Losungen
an Aktivkohle auszuwerten.

Dazu erfolgt eine doppelt logarithmische Auftragung gemdld Gleichung [9] und
anschlief3ende Beredhnung der Freundlich — Konstanten K und n.

25 +
y = 0,2356x + 2,7149

log N sorn /(UMoI/Q)
w
\i

2 1 1 1 1 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5
log Ceg/(LmMol/L)

Abb. 5.4-9: Freundlich — Isotherme fir 4NT

Ein Beispiel fur eine Auftragung nach Freundlich ist in Abb. 5.4-9 dargestellt. Tab. 5.4-8
zagt die Sorptionsparameter, die gemald der Freundlich — Auswertung erhalten wurden.
Wie an den Korrelationskoeffizienten zu sehen ist, ist die Anpasaung an einen lineaen
Zusammenhang nicht fur alle Verbindungen gegeben.

Tab. 5.4-8: Sorptionskonstanten der Freundlich - Auswertung

Verbindung | Korr eationskoeffizient | K / ((umol@ ¥")/(gmmol™) n

2,ADNBS 0,9618 40,2 2,27
2,6DAT 0,5322 4593 7,65
2,6DNT 0,7869 84,3 2,05
ANT 0,9863 5186 4,24
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Aus den Werten fur K ist zu erkennen, dass die Verbindungen 4NT und 26DAT am
starksten an die Aktivkohle gebunden wurden. Die kleinste Kapaztéat wurde fur 2,4ADNBS
erhalten. Daraus ist zu schlief3en, dass die weniger polaren Verbindungen besser sorbiert
wurden. Die Ausnahme bildet wieder 2,6DNT. Auch her zegt sich vermutlich der
Einflussdes L 6sungsmittels.

Allerdings sllte beaditet werden, dass die Werte fur 2,6DAT und 26DNT aufgrund der
schlediten Korrelationskoeffizienten wenig verlasdich sind.

Die Freundlich — Konstante n charakterisiert die Selektivitét des Sorbens gegentiber dem
Sorbat und wird meist zum Vergleich verschiedener Sorbentien herangezogen.

5.4.4.4 Vergleich der unterschiedlichen Auswertungen

Vergleicht man die Korrelationskoeffizienten der unterschiedlichen Auswertungsmethoden
(Tab. 5.4-9), =0 ist festzustellen, dassdie Gleichungen von BET und Langmuir am besten
gedgnet sind. Die Korrelationskoeffizienten sind hier am hdchsten.

Tab. 5.4-9: Vergleich der Korrelationskoeffizienten der verschiedenen

Auswertungsmethoden
Verbindung Langmuir BET Freundlich
2,ADNBS 0,9929 0,9929 0,9618
2,6DAT 0,8705 0,8709 0,5322
2,6DNT 0,9533 0,9732 0,7869
ANT 0,9966 0,9972 0,9863

Nadh der Freundlich — Auswertung werden fur 2,6DNT und 26DAT sehr niedrige Werte
fur die Korrelationskoeffizienten erreicht, so dass man eigentlich nicht mehr von einem
linearen Zusammenhang sprechen kann. Deswegen sollen hauptsadlich die Auswertungen
von Langmuir und BET verglichen werden. Dabel konnen die Werte fir Nmax. und Nmaxs
direkt miteinander verglichen werden. Beides snd Grolen fir die Sorptionskapaatét,
wobel das Langmuir — Modell eine Mehrschichtbelegung vernadilassgt. In der BET —
Berecdhnung wird eine Mehrschichtbelegung  berticksichtigt, wobei Npapg die
Monolagenkapaztét angibt. Eine vergleichende Darstellung der Werte zegt Tab. 5.4-10.
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Tab. 5.4-10: Vergleich der Sorptionskapazitaten nach BET (Nmaxg) und Langmuir

(Nmax.)
Verbindung Nmaxt / (Lmol/g) Nmaxs / (LMol/Q)
ANT 1437 1380
2,6DNT 1298 721
2,6DAT 1440 1436
2,ADNBS 694 694

Die Sorptionskapaztdaten nach BET und Langmuir weichen fir 4NT und deutlich fir
2,6DNT voneinander ab. Fur beide Verbindungen ist die Sorptionskapaztd nacd
Langmuir grofer als die nach BET. In einem solchen Fall kann davon ausgegangen
werden, dass die Molekile in mehreren Schichten sorbiert werden. Da bei der Herleitung
der Gleichung [7] fur die BET — Auswertung davon ausgegangen wurde, dass nur die
Konzentration der Analyten in der Monoschicht berechnet wird, muss Ny g Im Falle ener
Mehrschichtbelegung kleiner sein as Ny -

Fur beide Auswertungen gilt die gleiche Tendenz fur die Grof3e der Sorptionskapaztaten.
Die Werte fir 4ANT und 26DAT sind am hochsten. 2,ADNBS besitzt nach dlen drel
Beredhnungen die kleinste Sorptionskapaztét. Nad den Erkenntniseen von GILES et al.
(36) lakt sich die hohe Sorptionskapaztét fir ANT damit erkléren, dassdas Molekll eher
vertikal und nicht flach sorbiert wird. In diesem Fal wirde wahrscheinlich rur die
Nitrogruppe mit der Aktivkohle — Oberfladche wedhselwirken.

Die geringe Sorptionskapaatédt von 2,4DNBS ist vermutlich so zu erkléren, dass aufgrund
der sauren Funktion und demzufolge hoheren Polaritdt eine hohere Affinitét zum
Losungsmittel als zum Sorbens besteht.

5.4.5 Sorption an Pulver — Aktivkohle

Die unbenutzte Aktivkohle (Fa. Lurgi) wurde durch Moérsern pulverisert und zum
Vergleich  Sorptionsisothermen  wvon  4NT und 26DNT aufgenommen. Die
Versuchsbedingungen waren die gleichen, wie bei den Versuchen mit granulierter
Aktivkohle.

Eine Gegenuiberstellung der Werte (Tab. 5.4-11) zegt ein zu erwartendes Ergebnis. Die
Sorptionskapaztdten sind nach alen drei Auswertungs— Methoden fur die Sorption an
pulverisierter Aktivkohle hoher als an granulierter Aktivkohle. Da die Angriffs —
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Oberfladhe bel der Pulver — Aktivkohle hoher ist, kann Her auch mehr sorbiert werden. Bel
LYNAM et a. (55) konnte bereits gezegt werden, dass mit abnehmender Korngrél3e das
Sorptionsvermogen steigt. Aul3erdem ist bekannt, dass bei Zerkleinerung grol¥er Partikel
Poren getffnet werden, die vorher nicht zuganglich waren. Das ist bei den Poren der Fall,
deren Durchmesser groRer ist als deren Offnung an der Oberfladhe (89).

Tab. 5.4-11: Sorptionsparameter fur die Sorption an Pulver — bzw. Granulat —

Aktivkohle
2,6DNT ANT

Freundlich Pulver | Granulat | Pulver | Granulat
Korrelationskoeffizient 0,9085 0,7869 0,9529 0,9863
n 1,82 2,05 1,60 4,24
K/((umol @)/ (gmol ™) 2080 84 14670 518
Langmuir
Korrelationskoeffizient 0,9837 0,9533 0,9113 0,9966
Ninax../(Lmol/g) 1161 1298 1903 1437
K 1311 0,02 80,93 0,37
BET
Korrelationskoeffizient 0,9837 0,9732 0,9113 0,9972
Nimax &/ (LMOI/Q) 1161 721 1903 1380
Ks 10446 40 203607 1035

Die Werte in Tab. 5.4-11 zeigen, dassdie Korngrdle die Sorption entscheidend beanflusd
und in den meisten Fallen verbessert.

Fur ANT wird auf der pulverisierten Aktivkohle ane deutlich grof3ere Sorptionskapaztét
berechret als auf dem Granulat. Bei 2,6DNT wird nach Langmuir fur die Granulatkohle
eine grol¥ere Sorptionskapaztét berednet as fur die Pulverkohle. Beim Vergleich mit den
Werten nadch BET ist zu vermuten, dassauf der Granulatkohle mehr Schichten als auf der
Pulverkohle gebil det werden.

Die Freundlich — Konstante n ist ein Mal3 fur die Heterogenitét der Oberfladhe. Je néher
der Wert fur n an 1 liegt, umso homogener ist die Oberflache. Betradhtet man die Werte fur
n, so ist zu erkennen, dass die Oberflache durch die Pulverisierung homogener geworden
ist. Die Werte der Pulverkohle liegen deutlich ndher an 1 as die Werte fur die
Granulatkohle.
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5.4.6 PH — Wert — Abhéngigkeit

Die pH — Wert — Abhéngigkeit wurde spezell fir 2,4ADNBS untersucht, da hier der grofte
Einflul3 zu erwarten war.

Der pH-Wert der wasgigen Losung von 2,4DNBS mit der Konzentration wvon
c=154mg/L betrug 32. Unter diesen Bedingungen wurde ene Sorptionsisotherme
aufgenommen. Fir die Aufnahme ener Isotherme im neutralen pH — Bereich wurde ane
Phosphatpuffer — Losung (¢ = 0,05 mol/L) aus KH,PO, und Na,HPO, hergestellt. Darin
wurde 2,4DNBS gelost. Die pH-—Werte der Probeldsungen lagen ja nadch der
Konzentration der 2,4DNBS — L6sung zwischen 6,68 und 6,73.

Tab. 5.4-12: Vergleich der Sorptionsparameter bei pH 3,2 und pH 6,7

pH 3,2 pH 6,7
Freundlich
Korrelationskoeffizient 0,9618 0,8752
N 2,26 2,94
K/((umol @)/ (gmol ™) 40,15 67,62
Langmuir
Korrelationskoeffizient 0,9929 0,9946
Nmax L 694 551
ke 0,011 0,026
BET
Korrelationskoeffizient 0,9929 0,9946
Nmax 694 551
kg 66258 162159

Im neutralen Bereich nmmt die Sorptionskapaztat nach Langmuir und BET fur 2,4ADNBS
ab. Hier ist nicht klar, ob die Abnahme der Sorptionskapaztét vom Disziationszustand
oder vom Einflul3 des Puffers verursadit wird. Bel neutralem pH — Wert liegt 2,4ADNBS im
disoziierten Zustand vor, in dem die Wedselwirkung mit dem Sorbens verringert sein
kann und eine grof¥ere Affinitdt zum Losungsmittel besteht. Ferner kann der Puffer bei der

Sorption in Konkurrenz treten.
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Es wurde ferner der Einflu des pH — Wertes auf das Sorptionsverhalten von 4NT
untersucht. Hierzu wurden 4NT — Losungen (Csnt=500mg/L) mit verschiedenen pH —
Werten hergestellt und Sorptionsversuche durchgeftihrt. Es wurde an pH — Wert im sauren
Bereich (pH 2) und einer im basischen Bereich (pH 11,9) gewahlt. Die Einstellung des
pH — Wertes erfolgte mit HCI (c=0,5mol/L) und NaOH (c =0,45mol/L). Die Lésung
von 4NT in Wasser hat einen pH — Wert von 6,1.

Ein saurer pH —Wert hatte keinen Einflul auf die Sorption. Es wurde genauso viel

sorbiert, wie aus der neutralen Lésung. Bei pH 11,9 wurde ca 20 % weniger sorbiert.

5.4.7 Weitere Matrixeinfllsse

Der Einflufd von Salz und Huminstoffe wurde an Beispiel von 4NT getestet.

Zu einer Losung von 4NT (c = 500mg/L) wurde verschiedene Gehalte an KCI gegeben, so
dass die Konzentration wahrend der Sorption 0,1 mol/L, 0,5 mol/L bzw. 1 mol/L betrug.
Die Losungen wurden mit jeweils 50 mg Aktivkohle 24 h geschittelt und anschlief3end de
sorbierte Menge bestimmt. Erst bei einer Sazkonzentration von 1 mol/L konnte en
geringer Einflul? auf die Sorption bemerkt werden. Es wurde ca 10% weniger sorbiert.

Auf die gleiche Weise wurde der Einflu von Huminstoffen getestet. Dazu wurden
kaufliche Huminstoffe verwendet. Zu einer Losung von 4NT (c=500mg/L) wurden
unterschiedliche Volumina (1 -4 mL) einer Huminstofflésung (c =200mg/L) gegeben.
Anschlief3end wurde wieder die Sorption untersucht. Hier konnte kein Einflul? festgestellt
werden. Die LAsung von 4NT war mit 500mg/L relativ hoch konzentriert. Es ist moglich,
dass eine Bedanflussung der Sorption von 4ANT durch Huminstoffe est bel geringeren
Analytkonzentrationen zu mesen ist.
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5.5 Gas — Sorptionsuntersuchungen

Die unbenutzte Aktivkohle der Fa. Lurgi und die Aktivkohle, die bereits in der Filteranlage
der Tri —Halde benutzt wurde, wurden durch Gas— Sorptionsmesaingen charakterisiert.
Zusdtzlich wurde die pulveriserte Aktivkohle der Fa. Lurgi charakterisert, um die
Auswirkung der kleinerer Korngro3en auf die Sorptionseigenschaften zu untersuchen.

Nad ihrem Einsatz im Drainagewassr — Filter wird de Oberflache der Aktivkohle der
Tri —Halde nicht den urspringlichen Zustand haben. Durch die Sorption der Schadstoffe
und natdrlicher organischer Verbindungen, die im Drainage—Wasser vorhanden sein
kdnnen, wird de spezfische Oberflache kleiner sein as die spezfische Oberflade der
unbenutzten Aktivkohle.

5.5.1 Durchflihrung

Vor der Aufnahme der Sorptionsisothermen wurde die Birette mit der Aktivkohle
evakuiert und im Hochvakuum ausgeheizt. Anschlief3end wurde die Blrette mit der
Aktivkohle gewogen. Vor der Mesaing wurde das Leagewicht der Burette bestimmt und
durch Differenzbildung de trockene Masse der Aktivkohle beredhnet.

Der Einflussder Ausheizbedingungen wurde untersucht, indem einmal funf Tage bel 50°C
und einmal 2 h bal 200°C ausgeheizt wurde. Nach dem Ausheizen bel 50°C wurde dreimal
direkt hintereinander ohne nochmaliges Ausheizen eine Sorptionsisotherme aufgenommen.
Nacdh dem Ausheizen bei 200°C wurde ane Sorptionsisotherme aifgenommen und nach
jeder Mesaung erneut 2 h bei 200°C ausgeheizt. Hier wurden ebenfalls drei Messingen
durchgefihrt.

Alle Mesaungen wurden bel einer Temperatur von 77 K durchgefiihrt, indem die Burette

mit flissgem Stickstoff gekihlt wurde.

Vor der eigentlichen Mesaung mit Stickstoff zur Aufnahme der Sorptionsisothermen
erfolgte @ne Mesaung mit Helium (He). Die He—Mesaung dent der Bestimmung des
Sorbens— Volumens. Dabel wird davon ausgegangen, dass He von dem Feststoff nicht
sorbiert wird. Das Volumen, welches nicht mit He— Gas gefullt wird bzw. durch dieses
erreicht wird, ist das Volumen des Feststoffes. Fir die anschlief3ende Stickstoff — Messaung
wird de Annahme gemadit, dass die Volumina, die Helium und Stickstoff zugénglich
sind, identisch sind.
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Zur Aufnahme der Mesgpunkte fir die Sorptionsisotherme wurde der Aktivkohle
diskontinuierlich Stickstoff zugefiihrt. Dazu wurde fir jeden Mesgunkt dem Sorbens mit
Hilfe @anes Doderzylinders en definiertes Volumen zugefihrt. Nad jeder
Stickstoffzugabe wurde nach der Gleichgewichtseinstellung der Druck gemessen. Aus den
einzdnen Werten fur Volumen und Druck ergab sich die Sorptionsisotherme. Daftir wurde
das Volumen V gegen den relativen Druck p/p° aufgetragen. Dabel war p° der
Séttigungsdruck und p der Gleichgewichtsdruck.

5.5.2 Bestimmung der spezifischen Oberfldche

Die Auswertung der Sorptionsmesaungen erfolgte mithilfe der zugehtrigen Sorptomatic—

Software (siehe Kap. 9.2.3)
Die aus den Stickstoffmesaungen erhaltenen Isothermen zeigen die Abb. 5.5-1 und Abb.
5.5-2. Exemplarisch wurde fir jede Aktivkohle ene der aufgenommenen Isothermen

aufgetragen.

400 ~

300 ~

200 ~

V [ (cm?3/g)

100 ---m--- Ausheizen bei 50° C
—¥— Ausheizen bei 200° C

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
p/p°

Abb. 5.5-1: Stickstoff — Sorptionsisothermen der Aktivkohleder Fa. Lurgi
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—e— Ausheizen bei 200° C

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
p/p°

Abb. 5.5-2: Stickstoff — Sorptionsisothermen der Aktivkohleder Tri —Halde

Alle Isothermen sind nadh der Eintellung von SING et a. (Kap.4.1.1, S.14) Typ |
Isothermen. Die vorliegende Isothermenform wird bel der Sorption an mikropordsen
Feststoffen erhalten, die ene relativ kleine &@f3ere Oberflacdhe besitzen. Der stelle Anstieg
bei einem relativen Druck von p/p°® =1 deutet darlberhinaus auf die Anwesenheit von
Makroporen hin.

Die unterschiedliche Auswirkung des Ausheizens ist deutlich zu erkennen. Nadh einem
Ausheizen bei 200°C stehen durch wollsténdiges Abdampfen des noch enthaltenen Wassers
deutlich mehr Sorptionsplétize air Verfigung, entsprechend wurde mehr Stickstoff
sorbiert. Es ist auerdem zu erkenren, dass die hohere Ausheiztemperatur auf die
Sorptionsisotherme der kontaminierten Aktivkohle der Tri —Halde @nen groferen Einfluss
hatte. Durch die hohere Ausheiztemperatur konnten hier noch sorbierte Verbindungen

verdampft werden, die bel 50°C nicht verdampft waren.

Die Berechnung der spezfischen Oberfladhe & erfolgte nach der BET — Methode. Die
speazfische Oberflache wird erhalten durch Bezug der gesamten Oberflache der Probe auf
die Mas= der Probe. Dazu wurden folgende Formeln verwendet:
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as (BET) = A¢(BET) / m [17]
As(BET) = n_MGE, [16]

As: gesamte Oberflache

as. spezfische Oberflade

m: Mas<e des Sorbens

L : Avogadro-Konstante

Nm: Monolagenkapaatét

an: Querschrittsflache énes Molekiils (an(N2) = 0,162 nn?)

Zur Berechnung der speafischen Oberfladhe a bendtigt man die Monolagenkapaatét np,
und de Durchschnittsflache &, die von einem Sorbatmolekil in der kompletten
Monoschicht bededkt wird. Fiir Stickstoff betragt diese Durchschnittsflache 0,162 nm? bei
77K (72). Die Monolagenkapaztdt wurde durch die BET — Auftragung erhalten.
Ausgehend von der Formel fur BET — Isothermen (Gleichung[10], S. 26) wurde p/n(p°-p)
gegen p/p° aufgetragen (BET — plot). Die Berechnung der Werte fur C und ny, erfolgte
mithilfe der Steigung und des Achsenabschnitts aus dem linearen Bereich des BET — plots.
Die BET —plots snd in Abb. 5.5-3 und Abb. 5.5-4 dargestellt. Die Beschriftung der y —
Achse efolgte ar Vereinfacung mit BET und ist gleichzusetzen mit p/(n(p°-p))
(Einheit = g/mol).
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Abb. 5.5-3: BET —plotsfur Aktivkohlen der Tri-Halde und der Fa. Lurgi (Ausheizen
bei 50°C)
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Abb. 5.5-4: BET —plotsfur Aktivkohlen der Tri-Haldeund der Fa. Lurgi (Ausheizen
bei 200C)



81

Die Software legte den lineaen Bereich des BET — plots von p/p° = 0,05 bis p/p° = 0,3 fest
und beredhnete die Werte nach der BET — Methode (Tab. 5.5-1). Fur jedes Sorbens snd

die Mittelwerte aus den drei Einzdmessungen gezeagt.

Tab. 5.5-1: Nach der BET — Methode beredinete Werte fur die M onolagenkapazitéat
Nm, die spezifische Oberflache as und den C-Wert

Aktivkohle der Aktivkohle der Pulverisierte Aktiv-
Tri —Halde Fa. Lurgi kohleder Fa. Lurgi

50°C
N / (cM/g) 151,76 17626 17695
C-Wert 127,57 -68,33 -69,63
as/ (m?g) 660,62 767,28 770,28
200°C
Nm/ (cm*/g) 182,70 19884 176,34
C-Wert 13393 10346 -10555
as/ (m?g) 79534 865,59 767,64

Die Aktivkohle der Tri—Hade hat eine um ca 10% kleinere Oberflache ds die
Aktivkohle der Fa. Lurgi. Hier sollte berticksichtigt werden, dass auf der Oberfladche der
Aktivkohle der Tri—Halde, wie in Kap. 5.3.3 (S. 50) beschrieben, bereits Amino— und
Nitrotoluolen sorbiert sind. Aul3erdem werden im Drainagewasser befindliche Huminstoffe
ebenfalls orbiert sein, diese kdnnen Mikroporen ,verstopfen, zum anderen aber auch
selbst as Sorbens dienen.  Geht man kann davon aus, dassdurch das Ausheizen ncht alle
sorbierten Stoffe entfernt wurden, so wird de Oberfladhe, die aur Sorption zur Verfligung
steht, kleiner sein.

Ein Vergleich der Werte zegt, dass die Pulverisierung der Aktivkohle (Fa. Lurgi) keinen
Einflussauf die Gro (e der spezfischen Oberflade hatte.

Der Einfluss der Ausheiztemperatur auf die Granulat — Kohlen ist auch her deutlich zu
erkenren. Nadh dem Ausheizen bal 200°C wurde éne grofere spezfische Oberflache
erhalten. Der hier bestimmte Wert fur die speafische Oberflache der Aktivkohle der Fa.
Lurgi ist 19% (50°C) bzw. 9% (200°C) niedriger as der vom Hersteller angegebene
Wert.
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BET —Mesang:  767mé/g (50°C), 866 m?/g (200°C)
Herstellerangabe: ~ 950m?/g

Der Grund dafirr liegt wahrscheinlich in der Vernadlassgung des Mikroporenvolumens.
Die Ausheiztemperatur hatte auf die Oberflachenbestimmung der Pulver — Aktivkohle
keinen Einfluss Durch die Pulveriserung wurden die Zugange a1 weiteren Poren
aufgebrochen, durch die das darin enthaltene Wasser dann leichter entweichen konnte. In
diesem Fall hat das Ausheizen furr 5 Tage bel 50°C ausgereicht.

Die theoretischen Annahmen der BET — Methode und ihre Anwendung auf mikroporose
Sorbentien, wie Aktivkohle, fuhrt zu Abweichungen, die an dieser Stelle ndher erlautert
werden sollen.

Die vermutlich grofde Fehlerquelle rihrt daher, dass bel der BET —Andyse die
MOoglichkeit der Belegung von Mikroporen kezw. Poren molekularer Dimensionen rnicht
bertcksichtigt wird. Aufgrund dessen verfélschte Ergebnise konnen durch Verwendung
eines Referenz — Sorbens vermieden werden.

Eine weitere Fehlerquelle ist die Annahme, dassdie Flade a,, die an Stickstoffmolekdl in
der Monoschicht besetzt, wahrend der gesamten Mesaung konstant bleibt. Der Wert fir a,
ist abhéngig von Temperatur, welche wéahrend der Mesaung konstant war, und
Sorbensoberflade.

Die Sorbensoberfladhe ist heterogen und weist Sorptionsplétze unterschiedlicher Energie
auf. Die Annahme, dass ale Sorptionspléize gleiche Energie haben, fuhrt hier zu
Abweichungen. Besonders in Mikroporen, die ane &nliche Dimension haben wie das
Sorbatmolekil steigt die Sorptionsenergie stark an. Das Sorbatmolekil wird dann von der
Oberfladhe der Mikropore umschlossen. Folglich wére der Wert fur a, sehr viel grofier.
Fur die Grofle der speafischen Oberfladhe lasg sich folgendes shlusdolgern. Sind
Mikroporen anwesend, ist der Wert fur a, mit 0,162nm zu Kein, folglich wird auch der
berechnete Wert fir die spezfische Oberflache au kiein sein.

Aufgrund der eingeschrénkten  Gultigkeit der BET —Methode <soliten die
Oberfladhenangaben mikroporéser Sorbentien nur zu Vergleichszwedken herangezogen

werden.
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5.5.3 Interpretation der Porenstruktur

Zur Interpretation der Porenstruktur wurde die Porengréenvertellung herangezogen. Sie
beschreibt die Verteilung des Porenvolumens auf die verschiedenen Porengrofien. Neben
der spezfischen Oberflache ehdt man Aufschlussber die Eignung eines Sorbens fur eine
bestimmte Anwendung.

Zur Berechnung der PorengrofRenverteilung gbt es verschiedene Modelle. Die in Abb.
555 und Abb. 55-6 dargestellten Diagramme wurden rach dem Model von
DOLLIMORE und HEAL (Kap. 4.2.3, S. 26) beredhnet. Fur diese Berechnung wurde die
t —Methode (Kap. 4.2.3, S. 26) verwendet. Die Software (Kap. 9.2.3) stellt fur die t—
Methode verschiedene Referenzsorbentien zur Verfigung. Fur die hier vorliegenden
Beredhnungen wurde e@n Referenzmaterial mit dhnlich grol¥er Oberflache gewahit.

30 +

25 ~

20 OPulverkohle

M Granulatkohle

15 +

10 +

rel. Volumen / %

0 T T T
100-10 10-5 52 215 151 1-0,9 0,9-0,8

PorengréRe / nm

Abb. 5.5-5: PorengrolRenverteilung der Aktivkohle der Fa. Lurg (Wassrwerk
Wehrda)
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Porendurchmesser /nm

Abb. 5.5-6: PorengrolRenverteilung der Aktivkohleder Tri —Halde

Grundsétzlich sollte a@n Porensystem so beschaffen sein, dass es den betreffenden
Sorbatmolekilen sowohl eine grofle Aufnahmekapazté bietet, as auch ene gute
Zuganglichkeit zu den Sorptionsplétizen gewdhrleistet. Ginstig sind  daher
Porengroenvertellungen, die enen hohen Antell an Makroporen sowie an Mikroporen
haben.

Die Aktivkohle der Fa. Lurgi hat eine relativ gleichméilige Porengrofenvertellung. Sie
bietet genlgend Aufnahmekapaztd und auch eine sehr gute Zuganglichkeit von
Schadstoffmolekilen zu den Sorptionsplétzen. Die Aktivkohle der Tri —Halde hingegen
hat einen relativ kleinen Antell an Makroporen, wéahrend das Mikroporenvolumen sehr
grofRist. Hier ist die Anzahl der zuganglichen Sorptionsplétze geringer. Das ist auch an der
Form der Sorptionsisothermen (Abb. 5.5-2) zu erkenren. Die Isotherme steigt nur bei sehr
kleinen Konzentrationen stark an. Mit zunehmender Konzentration wird de Steigung
flacher. Das Séttigungsplateau wird nur sehr langsam erreicht.
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5.6 Untersuchungen zum mikrobiellen Abbau von Nitroaromaten

Zur Untersuchung des mikrobiellen Abbaus der Nitroaromaten auf der Aktivkohle wurden
agobe Saulenversuche im Labormal3stab durchgefiihrt.

Zum einen wurde belastete Aktivkohle aus Stadtallendorf eingesetzt. Hierbei war davon
auszugehen, dass bereits ein gewisses Bakterienwadhstum erfolgt war und somit ein
schrellerer Abbau zu beobadhten sein wirde. Anhand der Extrakte der Kohle vor und nach
den Saulenversuchen konnte die Abbaurate bestimmt werden.

Zum anderen wurden Versuche mit frischer Kohle durchgeftihrt, die mit einer definierten
Menge an ausgewdhlten Nitroaromaten beladen wurde. In diesem Fall war es mdglich,
nicht nur den Abbau zu beobaditen, sondern auch die beim Abbau gebildeten Metaboliten
zu analysieren.

Die Versuchsbedingungen orientierten sich an der Arbeit von BRUNS — NAGEL et
a. (90).

5.6.1 Versuchsaufbau

Fur die Versuche wurde entweder eine Glassiule mit 23 cm Lange und 2cm Durchmesser
oder Kunststoffspritzen mit einem Durchmesser von 3 cm und einer Lange von 12cm als
Saulen verwendet. Die Sdulen waren mit Stopfen versehen, durch deren Bohrungen
Glasrohrchen eingelaseen waren. Durch diese wurde die Néhrlosung mithilfe aner
Schlauchpumpe auf die Aktivkohle geleitet. Fir agobe Versuche war ene weltere
Bohrung vorhanden, durch die fur BelUftung gesorgt werden konrnte. Die Zufuhr von
Raumluft erfolgte édenfalls mit der Schlauchpumpe.

Die Aktivkohle wurde in die Saulen gefillt und Einlauf und Audlauf mit Glaswolle
abgededt. Die Flusgate fur die Nahrlosung und de Bellftung betrug zwischen 5 und
10 mL pro Minute. Der Versuchsaufbau ist in Abb. 5.6-1 skizziert.

Als Nahrlésung dente en Phosphatpuffer (c =50mmol/L) bzw. Phosphatpuffer, dem
zusdtzlich Glucose (c=20mmol/L) und Ammoniumsulfat (c= 7,5 mmol/L) zugeflgt
waren. Die Perkolationsldsung wurde wahrend des Versuchs in einer braunen Glasflasche
aufbewahrt. Der pH — Wert wurde in regelméldigen Abstéanden kontrolliert und wenn ritig
mit NaOH (c = 1 mol/L) und HCI (c = 0,5 mol/L) wieder auf pH 7 eingestellt.
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Glaswolle

Glassaule
mit Schlauchpumpe
Aktivkohle

Luft

——— Nahrlésung

Abb. 5.6-1: Versuchsaufbau zur Untersuchung des mikrobiellen Abbaus

5.6.2 Versuche mit frischer Kohle

Die frische Aktivkohle wurde mit einigen ausgewahiten Nitrotoluolen (4NT; 1,3,5TNB;
2,6DNT; 2,4DNT) beladen. Dazu wurde é@ne e@ngewogene Menge Aktivkohle mit einer
LOsung der Nitrotoluole in Methanol/Wasser 24 h gerthrt. Anschlief3end wurde an Tell
der so belasteten Kohle filtriert, mit Aceonitril extrahiert und das Extrakt mithilfe
HPLC/UV analysiert. Auf diese Weise wurde a@n Ausgangswert ermittelt, der spéter as
Vergleichswert dienen sollte.

Die restliche beladene Aktivkohle wurde in die oben beschriebene Glassaule geftllt. Als
Nahrlosung diente an Phosphatpuffer (c = 50 mmol/L) aus NaoHPO, und KH,PO4.

In einem zweiten Versuch wurde an weiterer Teil der frischen Aktivkohle beladen und mit
einer Phosphatpufferlosung perkoliert, die ail3erdem Glucose (c=20mnol/L) als
Kohlenstoffquelle und Ammoniumsulfat (c = 7,5 mmol/L) als Stickstoffquelle enthielt. Die
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Losung wurde jeweils mit 7,5 mL/min Uber die Aktivkohle und anschlief3end wieder in das
Vorratsgefald geleitet.

Die Versuchsdauer betrug 6 Tage. Die so behandelte Kohle wurde mit Acetonitril
extrahiert und das Extrakt mithilfe HPLC/UV analysiert.

Beim Vergleich der Chromatogramme der Extrakte vor und nach dem Versuch konnte
keine Abnahme der Konzentration der Nitrotoluole festgestellt werden. Es waren auch
keine weiteren Pegs im Chromatogramm zu beobadten, die aif Abbauprodukte hétten
schlief3en kénnen.

Unter den angegebenen Versuchsbedingungen war folglich kein mikrobieller Abbau zu
beobadten. Dies kann mehrere Griinde haben, die im Folgenden erlautert werden sollen.
Die Losung der Nitroaromaten enthielt zu ca 50 % Methanol, wovon Reste auf der Kohle
zuriickgeblieben sein konnten und so ein Bakterienwadhstum verhindert worden wére. Die
Konzentration der Nitroaromaten war relativ hoch, so dassauch davon eine Vergiftung der
Bakterien herrthren konnte, die éenfalls ein weiteres Wadistum verhindern hétte konnen.
Ein weiterer Aspekt ist die Versuchsdauer von 6 Tagen, die wahrscheinlich zu kurz war,
um ein ausreichendes Bakterienwadstum zu gewahrleisten. Ein entsprechendes Wadhstum
hétte man durch Animpfen der Lésung mit Bakterien bzw. durch Zugabe geringer Mengen
belasteter Aktivkohle, auf der sich bereits ein Bakterienfilm gebildet hatte, erreichen

kdnnen.

5.6.3 Versuche mit belasteter Kohle

Fur die Versuche mit belasteter Aktivkohle wurde en dreiteiliger Saulenaufbau aus den
0.g9. Kunststoffsdulen gewahlt. Auf diese Weise konnte avischen mikrobiellem Abbau am
Einlauf, in der Mitte und am Audauf unterschieden werden. Es wurden drel Saulen
miteinander verbunden. Auf den Saulen war jeweils ein Stopfen mit einem Loch
angebradht, durch welches der Saulenaudlass der darlberliegenden Sdule engelasen
wurde. Mithilfe dieses Aufbaus war es mdglich, die Abhéngigkeit der Abbaurate vom Ort
innerhalb der S&ule a1 untersuchen.

Die Luftzufuhr war hier nur an der Flaschenoffnung der Pufferldsung moglich und an der
Einlauf — Saule.
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5.6.3.1 Versuch mit Pufferlésung

In jede der drei Saulen wurden ungeféhr 299 belastete Aktivkohle gefiillt. Weitere 5 g
wurden eingewogen und mit 20 mL Aceonitril 30 min im Ultraschallbad extrahiert, um
die Ausgangsbelastung der Kohle emitteln zu kénnen.

Die Saulen wurden auf die oben beschriebene Weise ausammengefligt. Als Nahrldsung
diente @n Phosphatpuffer (50 mmol/L), deseen pH — Wert taglich Uberprift wurde und mit
NaOH (1 mol/L) bzw. HCI (0,5 mol/L) auf pH 7 gehalten wurde. Die L6sung wurde mit
einer Flief3geschwindigkeit von 5 mL/min Gber die Aktivkohle geleitet. Die Versuchsdauer
betrug 3Tage.

Nad einer Versuchsdauer von 3 Tagen wurden von jeder der drei Fraktionen ca 79
eingewogen und ebenfalls mit Aceonitril extrahiert. Die Extrakte vor und nadh dem
Versuch wurden mit HPLC analysiert und verglichen. Der mikrobiele Abbau wurde
anhand von drel identifizierten Nitroverbindungen beobadtet.

In Tab. 5.6-1 sind de &gebauten Mengen in % von 1,3,5TNB, 2,6DNT und 24DNT
dargestellt. Die Verbindungen wurden alle zu tber 40 % abgebaut.

Tab. 5.6-1: Konzentrationsabnahmein % der Nitroverbindungen (nur Puffer)

Substanz Einlauf Mitte Audlauf
1,3,5TNB 59 61 50
2,6DNT 45 45 33
2,ADNT 51 51 39

Ein Vergleich der Werte zegt, dass tatsidlich eine Abhéngigkeit des mikrobiologischen
Abbaus vom Ort bestent. So wurde an Ende der dreteiligen Saule, am Audauf, eine
geringere Abnahme festgestellt. Daraus konnte man schlief3en, dass die Nahrlésung im
Einlauf und in der Mitte schon so weit verbraucht worden war, dass im Audauf ein
geringeres Bakterienwadhstum auftrat. Eine andere Erklérung ist, dass die analysierten
Verbindungen wahrend des Versuchs von den beiden oberen Sdulen zum Ende
transportiert wurden.

Parallel zum Abbau der Nitroverbindungen konnte ene starke Zunahme der
Aminoverbindungen beobaditet werden. Zur Identifizierung der Amine wurden die
Acetonitril — Extrakte mit lod derivatisiert (Kap. 5.1.2) und anschlief3end mithilfe GC/ECD
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und GC/MS analysiert. In Tab. 5.6-2 sind de Integrale der Signade ais dem GC/ECD —
Chromatogramm aufgefuhrt, die é@ne tellweise deutliche Zunahme der Konzentration der
identifizierten aromatischen Amine verdeutlicht.

Tab. 5.6-2: Peakflachen in mVimin der GC/ECD — Chromatogramme fur drel
Aminoverbindungen (nur Puffer)

Substanz vor dem Einlauf Mitte Audlauf
Abbauversuch

2A6NT 0,967 3,26 3,69 124

4A2,6DNT 3,21 4,71 554 14,6

2A4,6DNT 1,11 1,76 1,37 2,47

Die grofRen Mengen an 2A6NT konnen vom Abbau des 2,6DNTs gammen, welches im
Aktivkohleextrakt in hoher Konzentration gefunden wurde. 4A2,6DNT und 2A4,6DNT
entstehen beim mikrobiellen Abbau von 2,4,6TNT.

Die in Tab. 5.6-2 aufgefuhrten Pe&flachen stammen aus den GC/ECD —
Chromatogrammen, wo die Signale den Verbindungen Uber ihre Retentionszdten
zugeordnet wurden. Diese Zuordnung konnte durch GC/MS — Mesaungen bestétigt
werden. In Abb. 5.6-2 sind GC/MS — Chromatogramme der drel Extrakte mit zwel
Massnspektren dargestellt.

Die Chromatogramme der drel Extrakte sind nahezu identisch. Sie unterscheiden sich rur
in der Intensitét ihrer Pesks. Demnach sind am Ende der dreiteiligen Saule (Audauf) die
meisten Amine a1 finden. Mithilfe der HPLC wurde festgestellt, dass der Abbau der
Nitroverbindungen am Ende der dreitelligen Sdule an geringsten war. Daraus ist zu
schlief3en, dass die Ansammlung aromatischer Amine an Ende der Saule zu einem groféen
Tell vom Transport der Aminoverbindungen vom Anfang und der Mitte der Sdule
hervorgerufen wird.

In den in Abb. 5.6-2 dargesteliten Massenspektren sind de Pegs der dazugehtrigen
Substanzen 2A6NT und 4A2,6DNT mit gestrichelten Linien markiert.
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Abb. 5.6-2: GC/MS — Chromatogramme der Extrakte der Versuche mit Pufferldsung
sowie M asenspektren zweler Peaks
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5.6.3.2 Versuch mit Glucose und Ammoniumsulfat enthaltener Pufferlésung

Fur die Versuche mit Pufferlésung, der Glucose und Ammoniumsulfat zugefligt waren,
wurden ebenfals drei Kunststoffsdulen verwendet. In jede der Saulen wurde ungefahr 29 g
belastete Aktivkohle gefillt. Weitere 5 g wurden eingewogen und mit 20mL Acetonitril
30 minim Ultraschallbad extrahiert, um die Ausgangsbelastung der Kohle festzustellen.

Die Saulen wurden auf die oben (Kap. 5.6.3, S. 87) beschriebene Weise mit Stopfen
zusammengefigt. Die Nahrlésung bestand aus einem Phosphatpuffer (50 mmol/L), der
zusétzlich Glucose in einer Konzentration von 20 mmol/L und Ammoniumsulfat in einer
Konzentration von 7,5 mmol/L enthielt. Der pH —Wert der Pufferlosung wurde taglich
tberprift und mit NaOH (1 mol/L) bzw. HCI (0,5 mol/L) auf pH 7 konstant gehalten. Die
Losung wurde mit einer Flief3geschwindigkeit von 5 mL/min Uber die Aktivkohle geleitet.
Nad ener Versuchsdauer von 3 Tagen wurden von jeder der drei Fraktionen ca 79
eingewogen und ebenfalls mit Acetonitril extrahiert. Die Extrakte vor und nadh dem
Versuch wurden mit HPLC analysiert und verglichen. Der mikrobielle Abbau wurde
anhand von drei identifizierten Nitroverbindungen beobadet (Tab. 5.6-3).

Tab. 5.6-3: Konzentrationsabnahmein % der Nitroverbindungen (Puffer + Glucose +

(NH4)2S04)
Substanz Einlauf Mitte Audlauf
1,3,5TNB 69 64 57
2,6DNT 53 45 37
2,ADNT 61 50 47

Beim Vergleich dieser Werte mit denen aus Tab. 5.6-1 ist zu sehen, dasserwartungsgemald
in der Versuchsreihe mit Puffer weniger abgebaut wurde. Durch den Zusatz dner
Kohlenstoff — und einer Stickstoff —Quelle zar Nahrlésung trat ein  verstérktes
Bakterienwadhstum ein. Demzufolge konnte mehr Substanz agebaut werden. Das
verstérkte Bakterienwadhstum zegte sich auch in einer schnellen Tribung der N&hrlésung.
Dies war bereits nach einem Tag zu beobadten.

Auch hier konnte ane Zunahme der aromatischen Amine beobaditet werden, wie Tab.
5.6-4 zdgt.
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Tab. 5.6-4: Peakflachen in mVimin der GC/ECD — Chromatogramme fur drel
Aminoverbindungen (Puffer + Glucose + (NH4)2SO,)

Substanz vor dem Einlauf Mitte Audlauf
Abbauversuch

2A6NT 0,967 6,82 4,08 4,69

4A2,6DNT 321 8,86 6,87 6,89

2A4,6DNT 1,11 2,14 1,80 3,10

Die Anreicherung an Aminoverbindungen ist hier durch den stérkeren Abbau an
Nitroverbindungen erwartungsgemald stéarker as im Versuch ohre Glucose und
Ammoniumsulfat (Tab. 5.6-2).
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6 Diskussion

6.1 Analytik

Es wurden Versuche ar Trennung der sprengstoffrelevanten Aminoverbindungen mit
graphitiertem Kohlenstoff als Festphase durchgefiihrt. Mit einem Eluenten aus Methanol
und Phosphatpuffer wurden fur die Toluole sehr lange Retentionszeten und breite Pegks
erhalten. Fir die Benzoe— und Toluolsulfonsduren wurde en Puffer mit pH 3 verwendet,
da en pH—Wert unter dem pKs — Wert der untersuchten Substanzen eine bessre
Trennung verspricht. Aber auch hier wurden mit Methanol als organische Komponente zu
lange Retentionszaten erhalten. Ein Wedhsel von Methanol zu Aceonitril as organischem
Modifier fuhrte a1 kirzeren Retentionszeten und akzeptablen Peaformen. Dies konrnte
durch eine Erhdhung der Flusgate noch verbessert werden.

Die Trenneistung des Kohlenstoffmaterials reichte unter den gegebenen Bedingungen
nicht aus, um alle untersuchten Toluole bzw. S&uren in einem Gemisch zu trennen.

Fur die Toluole kdnnte hier mit einem anderen LAsungsmittel eine bessere Trennung
erreicht werden.

Die Trennung der Sduren konnte mithilfe von lonenchromatographie optimiert werden.
Das PGC — Material war sehr gut zur Trennung von Konstitutionsisomeren gedgnet. Die
Isomere der Aminobenzoesduren, Nitrobenzoesauren und Aminonitrotoluole wurden
getrennt. Hier zagte das Material einen deutlichen Vortell gegeniber Materiaien auf
Silicagelbasis.

6.2 Extraktion und Untersuchung der Aktivkohle

Es wurden zwei verschiedene gebrauchte Aktivkohlen mit Methanol, Aceonitril und
Aceonitril dem Ammoniak zugesetzt war, extrahiert. Die Extrakte wurden zum Einen mit
HPLC/DAD analysiert, zum Anderen mit GC/ECD bzw. GC/MS nad Derivatiserung. Im
Extrakt der Tri— Halde — Aktivkohle konnten mithilfe von HPLC/DAD die gré¥e Anzahl
von Verbindungen identifiziert werden. Die Chromatogramme des Methanol — Extraktes
und des Acetonitril/Ammonium — Extraktes hatten ein zu grofes Untergrundrauschen,
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welches eine ldentifizierung einiger Substanzen Uber die UV — Spektren nicht moglich
madte.

Mithilfe der GC/MS— Analyse konrten noch weitere Aminoverbindungen identifiziert
werden, die mit HPLC/DAD nicht gefunden worden waren. Insgesamt konnten 14
Verbindungen identifiziert werden. Durch Aufreinigung und Anreicherung der Extrakte
mit Festphasenextraktion an HR-P-—Phasen konrnten keine weiteren Verbindungen
nadhgewiesen werden. Dies konnte unter Verwendung anderer Festphasen welter
untersucht werden. In den Extrakten der gebrauchten Aktivkohle ais dem Wasserwerk
Wehrda konnten keine der untersuchten Verbindungen gefunden werden.

6.3 Sorptionsuntersuchungen aus wadssriger LOsung

Unter Berticksichtigung der bei der Extraktion der gebrauchten Aktivkohle gefundenen
Verbindungen wurden vier Modellanalyte ausgewahlt und ihr Sorptionsverhalten
untersucht. Von den identifizierten Verbindungen kamen 4NT und 26DNT zum Einsatz.
Weiterhin wurden mit zwei Aminofunktionen 2,6DAT und mit einer sauren Funktion
2,ADNBS gewahit.

Von den Substanzen wurden Sorptionsisothermen bel 25°C aufgenommen und dese nach
den Modelen von Langmuir, BET und Freundlich ausgewertet. Die Werte der
Sorptionskapaztdten mach Langmuir und BET liegen fir die Nitrotoluole und 26DAT
zwischen 1129 uind 1440umol/L. Die Sorptionskapaztét fur die Benzoesdure war nur halb
so grof3. Die Freundlich — Konstanten zegen den gleichen Trend.

Fur ANT ist Nmaxg Kleiner as Npa, d.h. dass4NT in mehreren Schichten sorbiert sein
konnte. Da der Unterschied nur sehr gering ist (57 umol/L), konnte dies auch andere
Ursachen haben. Die Sorptionskonstanten k. der Langmuir — Auswertung sind fur 2,6DAT
und 24DNBS sehr klein, d.h. sie haben eine geringe Affinitét zum Sorbens. Dies kdnrte
eine Ursadhe fir den beobaditeten schnellen Durchbruch der aromatischen Amine im
Aktivkohlefilter sein.

Die Zerkleinerung der Granulat — Kohle zu Pulver — Kohle fuhrte fir 4NT und 26DNT zu
einer Zunahme der Sorption. Besonders deutlich war dieser Effekt bei 4ANT.

Eine Anngherung der Freundlich — Konstante n an den Wert 1 wies auf eine homogenere
Oberflache der Pulverkohle hin.
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Die pH — Wert — Abhangigkeit der Sorption wurde fur 2,4DNBS untersucht. Bel einem
pH —Wert wahrend der Sorption unterhab des pKs—Wertes wurde ene hohere
Sorptionskapaztét erhaten. Im disziierten Zustand (pH > pKs) wurde weniger sorbiert.
Weitere Matrixeffekte, wie Salz — und Huminstoff — Einflusswurden am Beispiel von 4ANT
untersucht. Hier konrten alerdings keine Verdnderungen des Sorptionsverhaltens
festgestellt werden. Erst bei Salzkonzentrationen von 1 mol/L wurde ca 10% weniger
sorbiert.

In weitergehenden Versuchen sollte aich der Einfluss der Temperatur, besonders eine
Verringerung untersucht werden, um die reden Bedingungen in der Aktivkohlefilteranlage
bessr  wiederzuspiegeln. AuRerdem sollte das  Sorptionsverhalten — weiterer
Aminoverbindungen untesucht werden. Interessant wére hier auch eine Untersuchung des

Sorptionsverhatens amphoterer Aminoaromaten.

6.4 Gas — Sorptionsuntersuchungen

Von den untersuchten Aktivkohlen wurde mithilfe von Gas — Sorptionsuntersuchungen die
speazfische Oberflache und de PorengrofZenverteilung ermittelt. Es wurde auf3erdem ein
Einfluss der Ausheizbedingungen festgestellt. Nadh Ausheizen bei 200°C wurde fur die
Granulatkohlen der Tri —Halde und der Fa. Lurgi eine um ca 14 % grolere spezfische
Oberflache berechret as nadch einem Ausheizen bei 50°C. Bel der pulverisierten
Aktivkohle konnte kein Einfluss der Ausheizbedingungen festgestellt werden. Die
Porenstruktur war hier so beschaffen, dass darin befindliches Was=er leicht entweichen
konnte und somit eine Ausheiztemperatur von 50°C ausreichte.

Die untersuchten Aktivkohlen wiesen eine unterschiedliche PorengrofRenverteilung auf.
Die Aktivkohle der Fa. Lurgi hatte ene relativ gleichméllige Porengrolienverteilung.
Dagegen hette die Aktivkohle der Tri — Halde anen grof3en Anteil an Mikroporen und nur
einen geringen Anteil an Makroporen. Das bedeutet, dasshier die Anzahl der zuganglichen
Sorptionsplétze geringer ist. Dies wurde durch den relativ langsamen Anstieg der
Sorptionsisothermen bestétigt werden.
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6.5 Untersuchungen zum mikrobiellen Abbau von Nitroaromaten

Ein Tell der Versuche wurde mit frischer Aktivkohle durchgeftihrt, die mit einer bekannten
Menge an Nitroaromaten beladen wurde. Bel diesen Versuchen konnte kein Abbau der
Nitroaromaten festgestellt werden. Vermutlich konrte in der kurzen Versuchsdauer von
6 Tagen kein ausreichendes Bakterienwadstum entstehen. Hier hétte en vorheriges
Animpfen mit Bakterienkulturen Abhilfe schaffen konnen. Versuche mit belasteter Kohle
zdgten bereits nach 3 Tagen eine deutliche Abnahme der Konzentration der beobaditeten
Nitroverbindungen. Es wurden zwischen 33% und 66% der untersuchten Verbindungen
abgebaut.

Die Zugabe aner Kohlenstoff— und einer Stickstoff — Quelle aur Pufferlésung verursachte
einen etwas vermehrten Abbau der Nitroverbindungen. Neben dem Abbau der
Nitroverbindungen konnte aich eine aum Teil deutliche Zunahme der Konzentration der
Aminoverbindungen beobadtet werden.

Eine Optimierung der Versuche mit definiert beladener Aktivkohle ist notwendig, um
festzustellen, welche Verbindungen abgebaut werden und welche beim mikrobiellen
Abbau entstehen. Hier sind auch Versuche mit radioaktiv markierten Nitroverbindungen

denkbar, um den Abbauweg besser verfolgen zu kdnnen.
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7 Zusammenfassung

Der Einsatz von Aktivkohle aur Abwassrreinigung und Wassraufbereitung ist seit
langem weit verbreitet. Der Grund dafur liegt in ihrem guten Sorptionsvermogen fir
organische Stoffe.

Auf dem Gelande der ehemaligen Sprengstoffproduktionsanlage in Stadtallendorf kommt
es durch die Abraumhalde, welche hauptsadilich Klérschlamm der TNT — Produktion
enthdt, zu einer Kontamination des dortigen Sickerwassrs. Seit Mitte der 80er Jahre wird
dieses Sickerwassr Uber Drainageschadite Uber zwei Aktivkohlefilter geleitet. Bel
Routineuntersuchungen zur Uberpriifung der Standzet des Filters wurde eén schneller
Durchbruch der aromatischen Amine festgestellt, wahrend de Sorptionskapaztét fur die
Nitroaromaten um ein Vielfaches Uberschritten wurde, ohne dass es zu einer merklichen
Konzentrationserhthung im Filtrat kam.

Kontaminierte Aktivkohle der Filteranlage wurde mit verschiedenen Ldsungsmitteln
extrahiert. In den Extrakten konnten mithilfe von HPLC/DAD und GC/MS vierzehn
Amino— und Nitroverbindungen identifiziert werden.

Ausgehend von den gefundenen Verbindungen wurden Sorptionsuntersuchungen mit 4NT,
2,6DNT, 2,6DAT und 24DNBS durchgefuihrt. Dabei konnte festgestellt werden, dass die
Nitrotoluole bessr sorbiert werden als das Aminotoluol und de Nitrobenzoesaure.
Besonders die Sorptionskapaztéat fur die Nitrobenzoesdure war gegeniber den anderen
Verbindungen gering.

Ferner wurde gezegt, dass Aktivkohle mit Kkleinerer Korngrofe ene hohere
Sorptionskapaztat aufweist. Dies war besonders deutlich fir die Sorption von 4NT zu
bemerken, weniger fur die Sorption von 2,6DNT.

Es wurden Gas — Sorptionsuntersuchungen mit den vorhandenen Aktivkohlen durchgefiihrt
und de speazfische Oberfladhe und de PorengrofRenvertellung bestimmt. Die Aktivkohle
der Tri —Halde wies einen grofien Anteil an Mikroporen und nur einen geringen Anteil an
Makroporen auf. Demzufolge ist die Zuganglichkeit zu den Sorptionsplétzen erschwert
und dese kdnnen nicht voll ausgenutzt werden.

Versuche im Labormal3stab zum mikrobiellen Abbau der Nitroverbindungen konnten
zdgen, dass dabei eine deutliche Zunahme der Konzentration der Aminoverbindungen

erfolgte.
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Der schrnelle Durchbruch der aromatischen Aminoverbindungen ist somit eine Folge der
geringeren Sorption der Verbindungen an der Aktivkohle und geichzeitig des mikrobiellen
Abbaus der Nitroverbindungen. Dabei haben vermutlich die Amine, die durch mikrobiellen
Abbau entstehen einen groferen Antell am schnellen Durchbruch.

Der Einsatz von graphitiertem Kohlenstoff als dationdre Phase in der HPLC bradite keine
effizientere Trennung. Graphitierter Kohlenstoff ist lediglich as Erwelterung der
Chromatographie a1 betraditen, da mit ihm ene hervorragende Trennung einiger
Konstitutionsisomere moglich war, die mit bisherigen Festphasen nicht getrennt werden

konnten.
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9 Anhang

9.6 Chemikalien

9.6.1

Referenzsubstanzen

In Tab. 9.6-1 sind de im Laufe der Arbeit verwendeten Aminonitroaromaten mit ihren

Beaugsquellen und Gefahrensymbolen aufgefihrt. Bei im Arbeitskreis g/nthetisierten

Referenzsubstanzen oder solchen mit unklarer Herkunft wurden die Gefahrensymbole von

dhrlichen Verbindungen Ubernommen. Da fur

vile der Verbindungen mehrere

Benennungsmoglichkeiten bestehen oder zum Tell Trivianamen verwendet wurden, sind

zur eindeutigen Kenrzeichnung de CAS-Nummern angegeben.

Tab. 9.6-1: Referenzsubstanzen — CAS-Nr., Bezugsquellen und Gefahren

Substanz Abklrzung |CAS-Nr. |Bezugsquelle Gefahren-
symbol
2-Aminotoluol 2AT 95534 Merck T
4-Aminotoluol 4AT 106490 |Fluka T
2,4-Diaminotoluol 2,4DAT 95-80-7 Aldrich
2,6-Diaminotoluol 2,6DAT 823405 |Jansen Xn
2-Amino-6-nitrotoluol 2A6NT 603838 |Jansen T
2-Amino-5-nitrotoluol 2A5NT 99-52-5 Riedel-de-Haén | T
2-Amino-4-nitrotoluol 2A4ANT 99-55-8 Jansen T
4-Amino-2-nitrotoluol 4AA2NT 119324 | Jansen T, N
2,6-Diamino-4-nitrotoluol 2,6DAANT 59229753 Synth. T
2,4-Diamino-6-nitrotoluol 2,ADAGNT |662929-4 |Promochem T
4-Amino-2,6-dinitrotoluol 4A2,6DNT | 1940651-0| Promochem T
2-Amino-4,6-dinitrotoluol 2A4,6DNT | 3557278-2| Promochem T
2-Nitrotoluol 2NT 88-72-2 Bayer T
4-Nitrotoluol ANT 99-99-0 Merck T
2,4-Dinitrotoluol 2,ADNT 121-14-2 |Merck T
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2,6-Dinitrotoluol 2,6DNT 606-20-2 | Aldrich T
Tab. 9.1-1, Fortsetzung
Substanz Abkirzung |CASNr. |Bezugsquelle Gefahren-
symbol
3,4-Dinitrotoluol 3,4DNT 610-39-9 |Aldrich T
2,4,6-Trinitrotoluol 2,4,6TNT 11896-7 |Synth. T, E
2-Aminobenzoesdure 2ABS 11892-3 |Merck Xi
3-Aminobenzoesaure 3ABS 99-05-8 Merck Xn
4-Aminobenzoesdure 4ABS 150130 |Merck Xn
3,5-Diaminobenzoesaure 3,5DABS 53587-5 |Merck Xi
2,5-Diaminobenzoesdure 2,5DABS 610-74-2 |Merck Xi
5-Amino-2-nitrobenzoesdure | 5A2NBS 13280660-9 | Merck Xi
2-Nitrobenzoesdure 2NBS 552169 |Merck Xn
3-Nitrobenzoesaure 3NBS 121-92-6 |Merck Xn
4-Nitrobenzoesdure 4ANBS 62-23-7 Merck Xn
2,4-Dinitrobenzoesaure 2,ADNBS 610-30-0 |Sigma Xi

9.6.2 Andere Chemikalien

Kaiumchlorid, zur Analyse, Haus

Kaliumhydroxid, zur Analyse, Merck

D(+)-Glucose, Merck

Chlorwasserstoff sdure 36 — 38 %, zur Analyse, Baker
Huminsdure, Na-Salz, Aldrich

HPLC:

Methanol, Lichrosolv fir die Chromatographie, Merck

Aceonitril, Baker Analyzed fur die HPLC, Baker

Bidestilli ertes Was®r (Hausanlage)

Kaliumdihydrogenphosphat, zur Analyse, Merck

Dinatriumhydrogenphosphat, Haus

Phosphorsaure 95— 97 % zur Analyse, Merck
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Derivatiserung:  lodwasserstoffsaure 55%, Aldrich, A.C.S.-Reagenz, unstabili siert
Natriumnitrit
Natriumsulfit zur Analyse, Merck
Amidosulfonsdure
Natriumhydroxid zur Analyse, Merck
n-Hexan fur die HPLC, Riedel-de-Haén

9.7 Gerédte

9.7.1 HPLC-Anlagen

Merck-Hitadi-Anlage bestehend aus:
L-6200Intelligent Pump (Niederdruckgradient)
T-6300Saulenofen
L-4250UV-VIS-Detektor
D-2500Chromato-Integrator
Rheodyne-1njektionsventil 7125mit 20 pL — Injektionsschleife
Gynkotek Degassr Degasys DG-1300

Injektionsgritze Hamilton — Bonaduz, 100 uL

Gynkotek-Anlage (Standort Umwelthygiene) bestehend aus:
M-480 Pumpe
GT-103 Entgaser
GINA 50 Autosampler
STH 585 Saulenofen
UVD 340 S Diodenarray-Detektor
Gynkosoft Vers. 5.50 Software aur Steuerung, Datenaufnahme und Auswertung

Gynkotek-Anlage (Standort Fachbereich Chemie) bestehend aus:
Model 480 Pumpe
ERC-3315Entgaser
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GINA 50 Autosampler
UVD 160S Zwei-Wellenléangen-Detektor
Gynkosoft Vers. 5.50 Software aur Steuerung, Datenaufnahme und Auswertung

HPLC-Saulen:

Merck LiChrospher® 100RP-18, 2504 mm, 5 pm
Merck Purospher® RP-18, 2503 mm, 5 um
Madherey-Nagel Nucleosi® 120RP-18, 250x3 mm, 5 um

jeweils mit Vorsdulen des gleichen Materials

9.7.2 GC - Anlagen

GC/ECD:
GC:

Detektor:

Injektor:
Tragergas:

Autosampler:
MS:

Saule:
Tragergas:
Fluf3:

HP 589011 + mit Autosampler — Einheit HP 7673

(Hewlett — Padkard, Waldbronn)

ECD (®*Ni), Temperatur: 300°C, Make-Up-Gas-FIuR:

etwa 20 mL/min

Temperatur: 250°C, Split — Injektion (Split — Verhdtnis etwa 1:120)
Stickstoff 5.0, nadchgereinigt iber eine Megasorb — Einheit von Messer —
Griesheim (Frankfurt)

Saulenvordruck 100 KPa

J&W DBS5 [(5% - phenyl) — methylpolysiloxan], 30 m, 0,25 mmID,
0,25mm d

Gynkosoft Vers. 5.50 (Gynkotek Germering)

Varian 3800

Varian 8200CX

Saturn 2000(Varian)

lonisation El (70eV), Trap 150C, Manifold 55°C, Transferline 280°C
J&W DB35-MS

Helium 5.0

0,1 ps fir 4 min



11¢€

mit 14 psi/min auf 23,1 psi, 20 min halten (entspricht 1 mL/min)
mit 1 psi/min auf 33,1 psi, 5 min helten
SPFE-Vakuum-Einheit:
Vakuum-Box (Madherey-Nagel)
Peristaltische Pumpe (Serva)
Vakuum-Controller 220 (vaauubrand)
Membranpumpe

Festphasenextraktionsréhrchen:
HR-P — Phasen; Madherey-Nagel
3 mL Kartuschen mit 200mg Styrol-Divenylbenzol-Kopolymer

9.7.3 Sonstige Geréte

Prufsiebe DIN 4188 Retsch
Trockengeblase TG1, Retsch
pH-Meter

Analysenwaage BP 301 S, Sartorius

Gas — Sorptionsuntersuchungen
Gerét: Sorptomatic 1990 (FISONS Instruments)
Gase: Stickstoff 4.8 (Haus— Anlage)
Helium 4.6 (Griesdheim)
Software: Milestone 2000for Sorptomatic 199Q Version 1.00

9.8 Experimentelles

9.8.1 Bestimmung des Trockengewichts der Aktivkohle

Zur Bestimmung des Trockengewichts der Aktivkohle wurde diese in eine Porzedlanschale
eingewogen und bei 100°C im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.



117

Anschlief3end wurde das Trockengewicht betimmt. Es wurden je drei Versuche paralel
durchgefuihrt und der Mittelwert gebildet.

Tab. 9.8-1: Trockengewicht der Aktivkohle

Herkunft der Aktivkohle Tri - Halde Firma Lurgi

10 g feuchte Aktivkohle entsprechen
einem Trockengewicht von: 5,062 g 57939
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9.8.2 Massenspektren der iodierten Aminotoluole

2,4-Diiod-6-nitrotoluol
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Abb. 9.8-1: Massenspektren der lod-Derivate von 2,4DA6NT, 2A4,6DNT, 4A2,6DNT
und 2,6DMA
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2,4-Diiodtoluol
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4-lodtoluol
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Abb. 9.8-3: Massensgpektren der lod-Derivate von 4AT, 2A4NT, 2A5NT und 2A6NT



