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Kurzzusammenfassung

Dynamische Ionenaustauschchromatographie reaktiver Aluminium-Komplexe

Ein neuer Ansatz zur Simulation von dynamischen Chromatogrammen wird vorgestellt, der
auf der Programmiersprache PYTHON basiert. Dabei wird auf ein numerisches Verfahren
zuriickgegriffen, um den kinetisch kontrollierten Phasentransfer zwischen mobiler und sta-
tionédrer Phase und Reaktionen der Analyten abzubilden. Diese Methode ermdoglicht, fiir
die gesetzten Zeitintervalle der Simulation, das Konzentrationsprofil aller Analyten auf der
Trennséule zu ermitteln. Durch das Konzentrationsprofil der Analyten lassen sich auch bimole-
kulare Reaktionen zweier Analyten (2. Reaktionsordnung) wihrend des chromatographischen
Trennprozesses beriicksichtigen. Durch den modularen Aufbau des Simulationsprogrammes, ist
es zudem moglich gekoppelte Reaktionen zu untersuchen.

Am Beispiel der auf der Zeitskala der Ionenaustauschchromatographie reaktiven Aluminium-
komplexe [Al(edta)F]?~, [AlOx3]3~, [AlCit2]>~ und [AlF3]* konnte das Simulationsprogramm
erfolgreich eingesetzt werden, um die Reaktionen wihrend der Trennung anhand des ICP-
MS-Detektorsignals zu bestimmen und die entsprechenden Reaktionsraten bei verschiedenen
Temperaturen zu quantifizieren. Durch das vorgestellte Simulationsverfahren ist es erstmalig
moglich die Spezieszusammensetzung der Aluminiumkomplexe in den Proben zu bestimmen,
welche iiber klassische Auswerteverfahren der Chromatographie nicht zugéinglich sind. Bei
den untersuchten Citrat-, Oxalat- und Fluorid-Komplexen des Aluminiums zeigte sich eine
bimolekulare Komplexbildungsreaktion in Kombination mit einer unimolekularen Komplex-
zerfallsreaktion als zentrale Reaktivitét.

Weiterhin konnte eine Abhéngigkeit der beobachteten Reaktionsgeschwindigkeit vom Retenti-
onsfaktor des Eduktes durch unterschiedliche Reaktionsraten in der mobilen und stationéren
Phase der chromatographischen Trennséule erkldrt werden. Wiahrend fiir den Zerfall des Kom-
plexes [Al(edta)F]?~ eine 10-fach bzw. fiir den Zerfall von [AlCits]3~ eine rund 50-fach hohere
Reaktionsrate in der mobilen Phase im Vergleich zur stationdren Phase ermittelt werden
konnte, féllt der Unterschied der phasenabhéingigen Reaktionsrate fiir den Komplexzerfall von
[AIOx3]3~ nur gering aus.

Zusétzlich wurde die pH-Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeiten untersucht. Fiir alle
untersuchten Komplexzerfallsreaktionen konnte dabei ein deutlicher Anstieg in der Zerfallsrate
fiir niedrigere pH-Werte festgestellt werden. Neben den homoleptischen Komplexen wurde auch
der Komplex [AlCit(HOx)3]?~ als reaktive Spezies erkannt. Dieser sowie verschiedene Citrat-
und Oxalat-Komplexe des Aluminiums nehmen in der Detoxifizierung der Aluminiumionen
von Pflanzen (z.B. Buchweizen) eine herausragende Stellung ein. Es konnte gezeigt werden,
dass mit der dynamischen Ionenaustauschchromatographie in Kombination mit den niedrigen
Nachweisgrenzen des ICP-MS-Detektors eine sensitive Methode zur Aluminiumspeziesanalytik

entwickelt wurde.






Abstract

Dynamic ion exchange chromatography of reactive aluminum complexes

A new approach for the simulation of dynamic chromatograms has been developed. The
simulation program is based on a PYTHON-script. A numerical solution of the phase transfer
rate of the analytes between mobile and stationary phase is used to calculate on-column
analyte concentration profiles at different states of the separation process. Second order
on-column reactions can be taken into account due to the known concentration profile of each
analyte. Because of the modular script, combined reactions with different reaction orders can

be simulated independent of the separation techniques used.

As a proof for accomplishment dynamic chromatograms generated by ion exchange chro-
matography and ICP-MS-detection of different aluminum-species ([Al(edta)F]?~, [AlOx3]3~,
[AICity]3, [AlF2]™) has been successful analyzed. The outcome of this method are the de-
termination of the species distributions in the samples as well as the relevant reactions and
related reaction rates on the chromatographic timescale at different temperatures. Second
order formation reactions of citrate-, oxalate- and fluoride-complexes have shown a strong
effect on the resulting chromatograms.

Further investigations revealed that reaction rates are dependent on the retention factor of the
reactant. It has been proven that mentioned observation is based on different reaction rates
in the mobile and stationary phase of the column. The decomposition rate of the complex
[Al(edta)F]?~ was measured with 10 times higher rate in the mobile phase and [AICity]3~
shows a 50 times higher rate compared to the stationary phase reaction. However for the
decomposition rate of [AlOx3]3~ the differences between the mobile and stationary phase

reaction are neglectable.

Furthermore the dependency of pH values and observed reaction rate was investigated. For
all measured complexes the decomposition rates increased with lower eluant pH values.

In addition to mentioned homoleptic complexes the decomposition rates of the complex
[AICit(HOx)2)?~ has been measured. It shows that this complex in combination with [AlOx3]3~
and [AlCit]3~ are essential in detoxification of plants like buckwheat.

Dynamic ion exchange chromatography with ICP-MS detection in combination with the
simulation program developed in this study is a powerful analytical method for aluminum-
species determination. The new methode is also useful for the investigation of reaction rates

of reactive analytes in general.
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Einleitung

1 Einleitung

Fiir die Elementanalytik im Besonderen von Metallen sind mit dem ICP-OES und dem ICP-
MS zwei leistungsstarke Methoden verfiigbar, um den Gesamtgehalt eines Elements in einer
Probe bestimmen zu konnen. In einigen Fiéllen reicht jedoch die Elementkonzentration einer
Probe zur Beantwortung einer analytischen Fragestellung nicht aus, da Elemente chemisch
unterschiedlich gebunden sein kénnen und sich daraus unterschiedliche chemische und damit
einhergehende toxikologische Eigenschaften ergeben. Die unterschiedlichen Darlegungsformen
in Komplexen/Molekiilen, verschiedener Oxidationszahlen oder auch Isotope der Elementen
werden auch als Elementspezies bezeichnet und die quantitative und qualitative Unterschei-
dung dieser Spezies als Elementspeziesanalytik (ESA).

Fiir die Elementspeziesanalytik konnen verschiedenste Methoden angewendet werden. Zur
Untersuchung von Elementen in unterschiedlichen Molekiilen ist oftmals die Kopplung
von zwei analytischen Methoden zielfiihrend. So bietet z.B. die Chromatographie mit ei-
nem elementselektiven Detektor (ICP-OES/ICP-MS) eine oft benutzte Methode fiir die
Elementspeziesbestimmung.[2 ¥ Durch die Chromatographie ist die Auftrennung der einzelnen
Spezies moglich und die genannten Detektoren erlauben eine selektive Detektion bei niedrigen
Nachweisgrenzen.

Damit eine chromatographische Methode zur Auftrennung von verschiedenen Analyten geeig-
net ist, muss jedoch neben der unterschiedlichen Affinitét der Analyten zur stationéren Phase,
welche durch die Wahl des chromatographischen Retentionsmechanismus angepasst werden
kann, auch eine ausreichende Stabilitéit des Analyten auf der Zeitskala der Chromatographie
gewéhrleistet sein. Besonders Sdure/Base-Reaktionen laufen jedoch bedeutend schneller ab
als eine chromatographische Trennung, wodurch die Separation von Sduren und deren korre-
spondierenden Basen mit dieser Methode nicht méglich ist.

In den meisten Fillen ist eine ausreichende Stabilitéit der Analyten vorhanden, wodurch sich
die Chromatographie als Separationsmethode anbietet. So sind besonders Speziesanalysen
von Chrom und Arsen chromatographisch moglich und fiir toxikologische Untersuchungen von
groBer Bedeutung.10-13]

Um abschétzen zu kénnen wie labil die zu untersuchenden Elementspezies sind, welches
besonders fiir Metallkomplexe entscheidend ist, konnen die literaturbekannten Wasseraus-
tauschraten der Zentralionen als Anhaltspunkt herangezogen werden.!'* 1% Die Abbildung 1.0.1
zeigt die logarithmische Auftragung der Wasseraustauschraten unterschiedlicher Metallio-
nen. Chrom(IIT)-Komplexe zeigen daraus ableitend eine grofie kinetische Inertheit, wogegen
die Lanthanoide vergleichsweise labile Komplexe bilden. Fiir die kinetische Stabilitéit von
Metallkomplexen ist zusétzlich auch der Ligand selbst und besonders seine Zahnigkeit aus-
schlaggebend.

Fiir die chromatographische Trennung von unterschiedlichen Komplexen eines Elements darf
kein Zerfall wihrend des Separationsvorgangs stattfinden. Die Reaktionsgeschwindigkeit muss
somit deutlich langsamer als die Trennung sein. Untersuchungen von unterschiedlichen Elemen-

ten und Liganden zeigen, welche Elementspeziierung mit Hilfe der Chromatographie moglich
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ist und welche Komplexe kinetisch zu labil sind.['8) Die Elemente Aluminium und Gallium
stechen bei diesen Untersuchungen besonders hervor, da sich die Geschwindigkeit der Reaktion
im Bereich der Zeitskala der Chromatographie befindet, wodurch wéhrend der Trennung eine

unvollstindig ablaufende Speziesumwandlung beobachtet werden kann.
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Abbildung 1.0.1: Vergleich der Wasserselbstaustauschraten verschiedener Metallionen auf einer
logarithmischen Zeitskala.[**]

Aus diesem Grund stellt die Speziation von Aluminium besonders fiir Umweltproben eine
Herausforderung dar, wo die Aluminiumspeziierung hinsichtlich toxikologischer Eigenschaften
von starkem Interesse ist.'”) Fiir die Analytik von solch labilen Verbindungen bietet sich die
NMR-Spektrometrie an, da die Messzeiten bei dieser Methode auf einer deutlich kleineren
Zeitskala liegen, jedoch sind die erreichbaren Nachweisgrenzen deutlich hoéher, als es mit der
Kopplung LC-ICP-MS moglich ist. Da Umweltproben meist nur niedrige Konzentrationen von
Aluminium aufweisen, ist es erstrebenswert, diese dynamischen Chromatogramme verschiede-
ner Al-Spezies auswerten zu kénnen. Zusétzlich kann dieser Effekt fiir eine neue Methode zu

kinetischen Untersuchungen an diesen Komplexen genutzt werden.

Neben umweltanalytischen Fragestellungen fiir die Aluminiumspeziesanalytik ist die Labilitét
der Aluminiumkomplexe Grundlage vieler Anwendungen. So zeigen Komplexe von Alumi-
nium mit Fluorid und Salen-Liganden auflergewthnliche Katalysatoreigenschaften fiir die
asymmetrische Carboxycyanierungsreaktion von Aldehyden.!*®! Aluminiumkomplexe, wie z.B.
Aluminium-tris(8-hydroxychinolin) [Alq3] werden aufgrund ihrer Elektrolumineszenzeigen-
schaften fiir organische Leuchtdioden (OLED) eingesetzt, wo eine hohe Stabilitéit der Komplexe

[19]

fiir eine Langlebigkeit benétigt wird.!"”) AuBerdem werden Al-'8F-Komplexe fiir die Isotopen-

markierung von Proteinen fiir die Positronen-Emissions-Tomographie (PET) eingesetzt, wo

die Reaktion des Ligandenaustausches der Aluminium-Komplexe ausgenutzt wird. 20> 21]
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Chromatographie

Unter dem Begriff Chromatographie werden alle physikalischen Trennverfahren zusammenge-
fasst, die auf der unterschiedlichen Verteilung der zu trennenden Komponenten in zwei Phasen
beruhen. Dabei wird eine Phase (mobile Phase) gegeniiber der zweiten (stationdren Phase)
in eine bestimmte Richtung verschoben, wodurch die Komponenten, die unterschiedliche
Verteilungen in mobiler und stationéirer Phase aufweisen, aufgetrennt werden.2?

Zur Klassifizierung kann der Aggregatzustand der mobilen Phase herangezogen werden, wo-
durch sich z.B. zwischen Gas- und Fliissig-Chromatographie (GC bzw. LC) unterscheiden
ldsst. Die Chromatographie lédsst sich weiterhin durch den priméren Retentionsmechanismus -
dem physikalisch-chemischen Prinzip - unterteilen, auf dem die unterschiedliche Verteilung
der Analyten in der stationdren und mobilen Phase beruht. Dadurch kann z.B. zwischen
Adsorptions-, Verteilungs-, Grofienausschluss- und Ionenaustauschchromatographie unterschei-
den werden.

Im analytischen Bereich wird hauptséchlich die Sdulenchromatographie mit online-Detektion
des Eluates verwendet, wodurch sich &duflere Chromatogramme messen lassen. Mit der
Diinnschichtchromatographie gibt es jedoch auch ein chromatographisches Verfahren, bei
denen keine Elution der Analyten von der stationdren Phase erfolgt, sondern eine Detektion
im Trennmaterial erfolgt, wodurch innere Chromatogramme zugénglich sind.

Um fiir spezielle Analyten eine hohere Anzahl an theoretischen Trennstufen in der Fliissig-
Chromatographie zu erreichen gibt es Verfahren, wie die ,,simulated moving bed“-Chroma-
tographie.?3l Ebenso kénnen durch multidimensionale chromatographische Verfahren mit
unterschiedlichen Retentionsmechanismen komplexe Proben erfolgreich aufgetrennt und unter-

sucht werden.
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2.1.1 Chromatographische Kenngréfien

In der Abbildung 2.1.1 sind wichtige chromatographische Kenngréfien in einem exempla-
rischen Chromatogramm, der Auftragung des Detektorsignals gegen die Zeit, dargestellt.
Diese Parameter erméglichen es, die Trennung zu charakterisieren, wodurch ein Vergleich

unterschiedlicher Trennsiulen ermdglicht wird.[24

Totzeitmarker

Analyt Signalsymmetrie

Trennfaktor

"Reaktions-
wanne"

Signalintensitét

Retentionszeit

Abbildung 2.1.1: Verschiedene chromatographische Kenngréfien am Beispiel eines schematischen
Chromatogramms.

Die Nettoretentionszeit (t'g) des Analyten ergibt sich nach Gleichung 1 und ist ein Ma8 fiir die
Zeit, in der sich der Analyt in der stationédren Phase des chromatographischen Systems befindet.
Die Totzeit (tg) ist dabei definiert als die Zeit, die eine Komponente ohne Wechselwirkung mit
der stationdren Phase fiir die Wegstrecke durch die Trennséule benétigt. Diese Grofle kann
mit einem Analyten bestimmt werden, der keine Affinitdt zur stationdren Phase aufweist,
und deshalb auch als Totzeitmarker bezeichnet wird. Die Zeitachse im Chromatogramm muss
fiir ein Vergleich dabei um die Systemtotzeit korrigiert werden, die der Durchlaufzeit der

Analyten durch das chromatographische Messsystem ohne Trennséule entspricht.

thh = tr — to (1)

Der Retentionsfaktor kann nach Gleichung 2 bestimmt werden und ermdglicht eine Angabe

der Retention unabhéingig von der verwendeten Dimension der Trenns&ule.

tpr—t t
= BT _ S (2)
to tar
ts: Aufenhaltszeit des Analyten in der stationdren Phase; tj;: Aufenhaltszeit des Analyten in der

mobilen Phase.

Der Retentionsfaktor ist mit der Affinitdt des Analyten zur stationdren Phase (K.) iiber das
Phasenverhéltnis (¢) nach Gleichung 3 verkniipft.
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k:¢'Kc (3)

Um die Giite der Trennung von zwei Analyten zu beschreiben, wird die Auflésung (R)
verwendet, wobei die Basispeakbreite (w) der beiden zu untersuchenden Signale in Relation

zum Retentionszeitunterschied (Atg) nach Gleichung 4 gesetzt wird.

2-Atp
w1 — Wy

R= (4)

Die Symmetrie von chromatographischen Signalen, die nicht immer der idealen Normalvertei-
lung entspricht, kann mit Hilfe des Tailingfaktors (T) nach Gleichung 5 einfach quantifiziert
werden. Dabei wird der Quotient der halben Peakbreite auf 10% der Signalhohe fiir die
aufsteigende und die absteigende Peakseite bestimmt. Ebenso ist auch eine Quantifizierung

der Symmetrie iiber die Parameter von an das Signal angepassten Funktionen méglich. 2]

=" (5)

a
2.1.2 Modell der Ionenaustauschchromatographie

In der Ionenaustauschchromatographie erfolgt die Auftrennung unterschiedlicher Ionen auf-
grund der verschieden starken COULOMB-Wechselwirkung mit den gebundenen Ionen der
stationdren Phase. Fiir die Stiarke der Wechselwirkung ist nicht die Formalladung der Ionen
allein ausschlaggebend, sondern die Ladungsdichte (,effektive” Ladung), die in wéssrigen
Systemen im besonderen Mafle von der Hydrathiille der Ionen beeinflusst wird. Aufgrund der
Elektroneutralitdtsbedingung muss an jedem Ion stets ein Gegenion gebunden sein. Daraus
ergibt sich, dass fiir die Elution der Ionen ein ionischer Eluent bendttigt wird, dessen Konkur-
renz zum Analyten die Retentionszeit entscheidend beeinflusst.[26: 27]

Fiir die Kationenaustauschchromatographie werden hiufig Sulfonsduren und Carbonsduren
als funktionelle Gruppen fiir die stationiren Phasen eingesetzt. Fiir die Anionenaustausch-
chromatographie dagegen werden haufig quartire Ammoniumgruppen verwendet. In der
Abbildung 2.1.2 ist schematisch die konkurrierenden Reaktionen von Analyt-Ion (A™) und

Eluent-Ion (E7) fiir die Anionenaustauschchromatographie gezeigt.

E A
mobile Phase H L
A, E,
NR; NR;

E Eluent-Ion | |
A Analyt-Ion

{ stationire Phase }

Abbildung 2.1.2: Schematische Darstellung des priméren Retentionsmechanismus in der Anionen-
austauschchromatographie an quartdren Ammoniumgruppen.

Ausgehend von der in Abbildung 2.1.2 gezeigten Konkurrenzreaktion kann die Gleichung 6
hergeleitet werden, die den Retentionsfaktor k4 in Abhéngigkeit von der Ladungen des Analyt-
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Ions («) und Eluent-Ions (y), der Gleichgewichtskonstanten K 4 g, der Austauscherkapazitét
@, der Masse der stationéiren Phase w, dem Volumen der mobilen Phase V;, sowie der
Eluentaktivitit E,, beschreibt.[28]

w x

1
log ka = 1o K.z + - log % -+ log log [E4; ] (6)

y oy Vi Yy
Werden die fiir eine Trennséule spezifischen Parameter in der Konstanten C zusammengefasst,

so vereinfacht sich die Gleichung 6 zu Gleichung 7

log ky =C — z log [E¥7] (7)
Y

Mit Hilfe dieser Gleichung l&sst sich die Abhéngigkeit des Retentionsfaktors eines Analyten
gegen die Eluentaktivitit bzw. Konzentration linearisiert auftragen, wobei sich fiir die Stei-
gung der Quotient der ,effektiven Ladung von Analyt- und Eluent-Ion (%) ergibt. Durch
diese Auftragung ist es moglich, Retentionszeiten des Analyten fiir unbekannte Eluentkon-
zentrationen vorherzusagen. Dieses Verfahren wird in der Literatur auch als ,linear solvent
strength® Modell (LSS) bezeichnet.? 39 Auf der Grundlage dieser Theorie lassen sich auch
computergestiitzte Simulationen fiir eine Gradientenelution erstellen, wodurch der Aufwand
einer Methodenentwicklung in der Ionenaustauschchromatographie deutlich verkiirzt werden

kann.[31]

2.1.3 Modelle zur Beschreibung der chromatographischen Prozessen

Da die Chromatographie eine herausragende Stellung in der Analytik einnimmt, wird nach
Modellen gesucht, die die komplexen chemischen Prozesse wéihrend der Trennung ausreichend
beschreiben kénnen, um aus dem Verstdndnis der Einflussgréflen die Performance von chro-
matographischen Trennsystemen weiter zu optimieren. Ebenso kénnen solche mathematischen
Modelle die Entwicklung von neuen Methoden vereinfachen und beschleunigen, da Vorhersagen
fiir Chromatogramme ermoglicht werden, wodurch Messzeit eingespart wird. Im gleichem
Mafle bilden solche Modelle die Grundlage fiir das Verstédndnis der Auswirkung von reaktiven
Analyten wihrend eines chromatographischen Trennprozesses.

Ein einfaches Bild der Chromatographie stellt das Modell der theoretischen Béden dar. Auch
wenn dieses Modell in Anlehnung an die Kolonnendestillation entwickelt wurde und damit
keinen realen Bezug auf die bei der Chromatographie ablaufenden Prozesse zeigt, so erfreut es
sich aufgrund der Einfachheit dennoch grofler Beliebtheit. Die Trennséule wird in theoretische
Boden unterteilt, in denen jeweils eine vollstdndige Gleichgewichtseinstellung des Analyten
zwischen mobiler und stationirer Phase postuliert wird. Je mehr theoretische Béden fiir die
Trennung zur Verfligung stehen, desto besser ist die Separation. Die Anzahl der Trennstufen
kann aus der Auswertung eines Signals des Chromatogramms bestimmt werden. Besonders
durch die Beschreibung der Trennleistung in Abhéngigkeit des Eluentflusses, die mit der
VAN-DEEMTER-Gleichung ausgedriickt werden kann, lassen sich die chromatographischen
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Effekte, die zur Signalverbreiterung im Chromatogramm beitragen, fiir viele Anwendungen
hinreichend genau beschreiben. 32

Andere Modelle beschreiben die Retention dynamisch, wodurch sie den real ablaufenden
chemisch-physikalischen Prozessen niher kommen.3 34 Diese Modelle werden unter dem
Namen ,,rate model* zusammenzufassen.337]

Am universellsten ist dabei das ,,general rate model“ (GRM). Neben peakverbreiternden
Prozessen durch den Eluentfluss werden die Massentransfereffekte zwischen mobiler und stati-
oniirer Phase, Diffusionsprozesse zwischen den Partikeln und ein Adsorptionsgleichgewicht bzw.

+ [35, 38-40]

eine Adsorptionskinetik beriicksichtig Die Longitudinal-Diffusion in Trennséulen

leistet nur einen geringen Beitrag zur Peakverbreiterung in fliissig-chromatographischen Syste-
men (LC).*!]

Da fiir dieses Modell eine Vielzahl von Parametern fiir die einzelnen Prozesse benétigt werden
und diese nur aufwendig experimentell bestimmt werden kénnen, werden oft Vereinfachungen
des GRM angewendet.

Zum einen ist das THOMAS-Modell, welches oft auch als kinetisches Modell oder Reaktions-
modell bezeichnet wird, als Vertreter dafiir zu nennen. Dabei wird die axiale Dispersion wie
auch der Massentransfer und alle Diffusionsprozesse bei der Trennung vernachléssigt. 37> 42 43]
Fiir Ionenaustauschprozesse ist jedoch nicht die Reaktion des Austauschprozesses selbst der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt, sondern die Diffusion der Analyten zur stationédren
Phase (vgl. Abbildung 2.1.3).[*4 Das , reaction dispersive model* (RDM) erweitert das THO-
MAS-Modell, sodass auch axiale Dispersionsprozesse beriicksichtigt werden.[45]

Das ,,lumped kinetic model“ (LKM) wird als Uberbegriff fiir alle iiber Reaktionsprozesse
beschriebenen Modelle verwendet. Héufig wird dafiir eine Kinetik erster Reaktionsordung fiir
den Phasentransfer angewendet.!4% 47 Dieses Modell stellt die Grundlage der Berechnung von
chromatographischen Signalen der in dieser Arbeit verwendeten Simulation dar.

Daneben gibt es noch das ,,transport dispersive model*, welches vom GRM ausgehend die
Reaktionskinetik als sehr schnellen Prozess vernachléssigt. Das ,,equilibrium dispersive model®
(EDM) geht von einem Gleichgewichtszustand zwischen mobiler und stationérer Phase aus
und vernachliissigt dagegen den Massentransferprozess. 48 49

Zusétzlich zu den Moglichkeiten den chromatographischen Prozess mittels Differenzialgleichun-
gen des GRM zu beschreiben, sind auch stochastische Ansétze verfolgt worden, um dadurch
Peakformen, die in chromatographischen Prozessen entstehen, erkliren zu konnen. 50 51
Héaufig wird auch ein ideales Modell angenommen, in dem davon ausgegangen wird, dass
es keine Dispersion gibt und der Phasentransfer sehr schnell ablduft. Die Beschreibung von
asymmetrischen Signalen erfolgt dann meistens iiber nichtlineare Adsorptionsisothermen,
wobei hiufig auf die LAGMUIR- bzw. FREUNDLICH-Isotherme zuriickgegriffen wird.[52-54
Die kinetische Beschreibung der chromatographischen Trennung sollte besonders gut fiir die
Prozesse, die bei der Ionenaustauschchromatographie stattfinden, geeignet sein, da hierbei
nach einem allgemeinen Modell geladene funktionelle Gruppen der stationéiren Phase durch
eine Reaktion mit dem Analyt-Ion bzw. Eluent-Ion belegt werden, was in Abbildung 2.1.3

anschaulich dargestellt ist.
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Losung Film Austauscher
Diffusion = Diffusion  Diffusion im Bildung
P Dissoziation & in L&Ssung im Fi1m= Austausche::r ‘ Ionenpaar ‘
+
+ Diffusion = Diffusion ' Diffusion im Dissoziation
.‘ Assoziation ' i:n Losung :im Film éustauscher . Ionenpaar

Abbildung 2.1.3: Schematische Darstellung der kinetischen Teilschritte fiir einen Anionenaustausch-
prozess nach ZAGORODNL. %%l

Wenn der stochiometrische Anteil an Austauscherfunktionen bekannt ist, lidsst sich diese
Kapazitat der Trennséule mit dem Modell beschreiben, sodass auch Sattigungen der stationéren
Phase, die als Uberladung bezeichnet werden, mit einbeziehbar sind.

Der Ionenaustauschprozess kann auch mit Hilfe des GOUY-CHAPMAN-STERN-Modells fiir

kleine Ionen beschrieben werden. Bei diesem Modell wird zwischen einer Adsorptionsschicht

und einer diffusen Schicht am geladenen Partikel unterschieden. 56 57
[Massentransport ModelleJ
|
| | ]
[ ,ideal model* ’ { »plate theory* } [ »general rate model® ]
| | | 1 1
reactive transport equilibrium
. THOMAS ”. . piEEs »ed . ,transport
model® dispersion dispersion dispersion model®
model“ model“ model“
Beriicksichtigt:
Dispersion . . .
. .. Dispersion Adsorptions- Dlspers.10n Ad.sorptl(?ns—
Adsorptionskinetik Ad S — loich (cht Adsorptions- gleichgewicht
sorptionskinetl glerchgewic gleichgewicht Massentransfer
Massentransfer
Vernachlissigt:
Massentransfer Reaktionskinetik
. . Massentransfer Reaktionskinetik Massentransfer . .

Dispersion Dispersion

Abbildung 2.1.4: Vergleich der unterschiedlichen Modelle zur Simulation der chromatographischen
Prozesse nach SHEKHAWA und RATHORE. 37> 58]

Fiir die Beschreibung der Retention von groflen Molekiilen, wie z.B. Proteine, fiir die auch die
Ionenchromatographie angewendet wird, hat sich das ,steric mass action“ Modell (SMA) als
zielfiihrend erwiesen, bei dem nicht nur die besetzten Bindungsstellen der stationédren Phase,

sondern auch die GroBe der Analyten beriicksichtigt werden. 9 61]



Theoretische Grundlagen

2.1.4 Temperatureffekte in der Chromatographie

Der Einfluss der Trenntemperatur auf die Retentionszeit der Analyten bei der chromatogra-
phischen Trennung lisst sich vereinfacht iiber die vAN'T HOFF-Gleichung beschreiben. 62 63]
Das Verteilungsgleichgewicht eines Analyten in der Ionenaustauschchromatographie, das den
Retentionsfaktor bestimmt, lédsst sich mit der Gleichgewichtskonstanten K aus der VAN’T
Horr-Gleichung gleichsetzten (vgl. Gleichung 3 Seite 5). Damit ist es méglich, Retentionszeiten
fiir unterschiedliche Trenntemperaturen zu extrapolieren, solange die Trennséiule und damit
das Phasenverhéltnis zwischen mobile und stationdrer Phase (¢) sowie der Trennmechanismus
als konstant angesehen werden kann.
AH® AS®

K: Gleichgewichtskonstante; AH®: Reaktionsenthalpie; AS®: Reaktionsentropie; R: ideale

Gaskonstante; T: Temperatur; ¢: Phasenverhéltnis.

InK = —

Dieser Zusammenhang lédsst sich fiir alle chromatographischen Trennungen unabhéngig vom
Trennmechanismus verwenden.[64-96 Liegt keine Linearitét bei der Auftragung von In K gegen
T vor, so ist es moglich, dass eine Anderung des Phasenverhiltnisses mit der Temperatur

fiir diesen Befund verantwortlich ist.[67]
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2.2 Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS)

Die induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS) ist eine weit verbreitete
Methode zur qualitativen und quantitativen Bestimmung von Elementen. Diese Multiele-
mentmethode bietet niedrige Nachweisgrenzen, einen hohen dynamischen Bereich und die
Detektion wird nur geringfiigig durch die Probenmatrix beeinflusst.

Zur Analyse wird die Probe durch den Zerstduber in ein Probenaerosol iiberfithrt. Die ge-
bréuchlichste Bauform dafiir ist der konzentrische Zerstduber bzw. MEINHARD-Zerstduber (vgl.
Abbildung 2.2.1(a)).l%] Um die Grofenverteilung der Aerosoltropfen zu homogenisieren wird
eine Sprithkammer verwendete. Bei der fiir diese Arbeit verwendeten SCOTT-Sprithkammer
(vgl. Abbildung 2.2.1(b)) miissen die Tropfchen dem Gasstrom durch die Kammer folgen
und werden dabei aufgrund ihrer Tréigheit selektiert, wodurch sich eine mittlere Tropfchen-
groflenverteilung mit einem Durchmesser von 1-5 pm ergibt. Die Sprithkammer wird zudem
auf 2°C gekiihlt, dadurch ergeben sich, aufgrund des geringeren Wasseranteils in der Gasphase,

geringere Oxidbildungsraten im Plasma und aufgrund der kontrollierten Bedingungen werden

auBerdem stabilere Signale erhalten.6% 70
Aerosolauslass
zum Plasma
Zerstiubergas (Argon) | k
l Zerstauber - —
[ \o—'
Probe | [
>
Abfall
(=) (b)

Abbildung 2.2.1: Schematischer Aufbau des konzentrischen Zerstdubers (a) und der Doppelpass
(ScotT) Sprithkammer (b).[6%]

Das Probenaerosol gelangt zur Ionisierung in die ICP-Fackel, die in Abbildung 2.2.2 schematisch
dargestellt ist. In der ICP-Fackel wird nach einer initialen Ionisierung mit einem Teslafunken
das Plasmagas (zumeist Argon) durch ein hochfrequentes Wechselfeld in der Induktionsspule
aufrechterhalten und mit Energie versorgt, sodass eine hohe kinetische Temperatur von bis
zu 8000K zur Verfiigung steht."™] Das Plasmagas wird im &uBerem Quarzrohr mit rund
15Lmin~! zugefiihrt und dient neben der Versorgung des Plasmas auch der Kiihlung des
Quarzrohrs. Das Gas wird dabei tangential eingeleitet, wodurch eine bessere Kiihlung erreicht
werden kann.[™ Mit dem mittleren Quarzrohr wird das Hilfsgas (~1,5Lmin!) zugefiihrt,
mit dem die Form des Plasmas eingestellt werden kann. Mit dem mittleren Quarzrohr wird
das Probenaerosol in das Plasma eingebracht.

Im Plasma wird die Probenmatrix verdampft, die enthaltenden Molekiile atomisiert und
anschlieBend ionisiert. Die Analytatome werden dabei grofitenteils in einfach geladene Ionen

iiberfiihrt, da die im Uberschuss vorhandenen Argonionen durch deren 1. Ionisierungsenergie

10
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Hilfsgas
Probenaerosol — )
Pl T Hochfrequenzspule
asmagas (wassergekiihlt)

Abbildung 2.2.2: Schematische Darstellung der ICP-Fackel eines ICP-MS.69 73]

von 15,6 eV als Ionisationspuffer dienen. Mit der Verwendung eines Shield-Torch-Systems kann
durch einen Metallmantel das Plasma von der Spule abgeschirmt werden, wodurch doppelt

geladene Tonen und polyatomare Interferenzen reduziert werden kénnen. [

Die Analytionen werden iiber den Sampler- und Skimmer-Cone in das Hochvakuum (10~° Pa)
iiberfithrt, wo der Ionenstrahl mit Hilfe von Ionenlinsen fokussiert wird. Mit Hilfe eines Pho-
tonenstops werden Neutralteilchen und das vom Plasma ausgesendete Licht, durch Umleiten
des Ionenstroms iiber ein elektrisches Feld, entfernt. Anschlielend wird der Ionenstrahl in
die Reaktions- bzw. Kollisions-Zelle iiberfiihrt, in der bei Bedarf unter Verwendung eines
Kollisionsgases (z.B. Stickstoff, Helium) oder Reaktionsgases (Wasserstoff, Ammoniak) der

Einfluss polyatomarer Interferenzen reduziert werden kann.

Reakti
Skimmer Cone ea 1onsgasl

Sampling Cone
Ping Tonenlinsen Detektor
Photonenstop Quadrupol [ Pulsmodus

Plasma 1 - >1  Octopol | —= /NM

7 @ Reaktionszelle -u i +U
Analogmodus

// Hochvakuum
Vorvakuumwu \ | | |

‘ Vorvakuumpumpe Turbomolekularpumpe

Abbildung 2.2.3: Schematische Darstellung der Bauteile eines ICP-MS.[69]

Zur Auftrennung der einzelnen Analytionen wird ein Quadrupol verwendet. Dieser besteht
aus vier quadratisch angeordneten Metallstdben, die zumeist aus Molybdén bestehen. Die sich
gegeniiberliegende Pole sind an eine mit einer Hochfrequenzspannung iiberlagerten Gleich-
stromquelle angeschlossen. Durch die Verédnderung der Wechselstromamplitude kann die stabile,
konzentrische Kreisbahn fiir ein bestimmtes m/z-Verhéltnis modifiziert werden. Alle Ionen mit
instabilen Bahnen kollidieren mit den Metallstdben und erreichen nicht den Detektor, wodurch
fiir ein Massenspektrum der m/z-Bereich sequenziell gemessen werden muss. Die Auflésung
das Quadrupols mit der Einheitsauflosung ist im Vergleich mit anderen Massenanalysatoren
relativ gering, jedoch fiir viele Anwendungen der Elementanalytik ausreichend und durch den
einfachen Aufbau kostengiinstig. Eine Erhohung der Auflosung eines Quadrupols ist moglich.

Damit geht allerdings eine starken Verringerung der Empfindlichkeit einher.

11



Theoretische Grundlagen

Der Detektor misst alle auftreffenden Teilchen, indem diese ein Elektron beim initialen Kontakt
aus der Oberfliche herausschlagen. Dieses Elektron wird mit einem Elektronenvervielfacher
zu einem messbaren Impuls verstarkt. Treffen viele Ionen auf den Detektor, so kann auch
der Strom der Elektronen im Elektronenvervielfacher anstelle der einzelnen Detektionspulse
gemessen werden, wodurch der dynamische Bereich des Detektors deutlich vergréfiert werden
kann (Puls- bzw. Analog-Modus des Detektors). Allerdings miissen beide Detektionsmodi

zueinander kalibriert werden.

2.3 Reaktionskinetik

Neben den thermodynamischen Aspekten ist die Reaktionskinetik von entscheidender Be-
deutung fiir den Ablauf einer chemischen Reaktion. Es ist entscheidend, wie schnell die
Stoffumwandlung in einer Reaktionslésung erfolgt, um korrekte Vorhersagen iiber deren che-
mische Zusammensetzung zu tétigen. In komplexen Reaktionslésungen kénnen oft mehrere
Reaktionen parallel stattfinden. Uber eine kinetische Reaktionskontrolle lisst sich ein Reakti-
onspfad begiinstigen, der nicht zum thermodynamisch giinstigsten Produkt fiihrt.

Mit dem Wissen {iber die Reaktionsgeschwindigkeit und die Abhéingigkeit der Reaktion von
den einzelnen Reaktanten ist zudem eine Mdoglichkeit gegeben, den Mechanismus der Reaktion
aufzukliaren. Mit diesem Wissen lassen sich Reaktionen optimieren.

Grundlegend kann eine einzelne Reaktion in die nachfolgend beschriebenen Reaktionsordnun-
gen eingeteilt werden. Oft werden jedoch zusammengesetzte Reaktionen beobachtet, deren
zeitliche Beschreibung der Konzentrationen der beteiligten Komponenten nur iiber eine

numerische Lésung moglich ist.

2.3.1 Reaktion 1. Ordnung

Bei einer Reaktion 1. Ordnung ist die Geschwindigkeit der ablaufenden Reaktion von der
Konzentration einer Komponente abhéngig. Im Beispiel der Reaktion 9 von der Komponente
A. Das Geschwindigkeit-Zeit-Gesetz fiir eine solche Reaktion kann iiber die Gleichung 10
beschrieben werden. Eine Integration der Gleichung 10 liefert die Funktion 11, die die Kon-
zentration von A zu jedem Zeitpunkt ([A];) in Abhéngigkeit von der Startkonzentration ([A]g)

wiedergibt. 75 6]
AL, B (©)
(Al = [Alo - e H = [[j]]o = )

Da eine Reaktion 1. Ordnung nur von der Konzentration einer Komponente abhéingig ist,
lasst sich auch eine relative Konzentration mit der Reaktionszeit beschreiben, wodurch die

exakte Startkonzentration fiir eine solche relative Beschreibung nicht benttigt wird.

12
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2.3.2 Reaktion 2. Ordnung

Eine Reaktion 2. Ordnung beschreibt eine Kinetik, die von der Konzentration von zwei
Komponenten abhéingig ist. Exemplarisch wird dies an der Reaktion 12 gezeigt. Auch fiir
diesen Fall ldsst ich ein Geschwindigkeit-Zeit-Gesetz aufstellen (Gleichung 13). Dieses ldsst
sich integrieren, wodurch der zeitliche Konzentrationsverlauf der beteiligten Komponenten in
Abhéngigkeit von der Geschwindigkeitskonstanten, der Startkonzentrationen der Komponente
A ([A]p) und der Komponente B ([Bo) ermdglicht wird.[™: 6]

A+Bc (12)

diA] _ diB] _ d[C] _
— == =+ = HAB (13)
[Blo[Ale _ (t4o-Blojkt (14)

Der relative Konzentrationsverlauf eines Eduktes bei unterschiedlichen Reaktionsordnungen ist
in der Abbildung 2.3.1 dargestellt. Deutlich ersichtlich ist die Verringerung der Reaktionsrate
bei hoherer Reaktionsordnung mit steigender Reaktionszeit. Zusétzlich ist der Verlauf einer
Reaktion 0. Ordnung eingezeichnet, die sich unabhéngig von der Konzentration der Reaktanten
zeigt. Die Reaktionsordnung, die Potenz mit der die Konzentration in das Geschwindigkeitsge-
setz eingeht, kann oft nur {iber Experimente bestimmt werden und muss nicht in allen Fillen

ganzzahlig sein.

1,0 4

0,8 |

0,6

Anteil Komponente A

0,4
0,2
0,0

Reaktionszeit

Abbildung 2.3.1: Vergleich der Konzentrationsédnderung eines Edukts unter verschiedenen Reakti-
onsordnungen.
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2.3.3 Reaktionskinetik von Metallkomplexen in Lésung

Diffusionskontrolle

Fiir bimolekulare Reaktionen in Losung, wozu auch der Ligandenaustausch bei Komplexen
zihlt, gibt es, bedingt durch das notige Aufeinandertreffen der Reaktionspartner, eine ma-
ximale Reaktionsgeschwindigkeit. Dabei ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
Reaktion durch die Diffusion der Reaktanten zueinander gegeben und dadurch begrenzt.
Wenn dies der Fall ist, so wird von einer Diffusionskontrolle gesprochen. Die dann maximal
erreichbare Reaktionsgeschwindigkeit ist nach Gleichung 15 vom Diffusionsfaktor abhéngig
und kann fiir wissrige Systeme grob in der GréB8enordnung von 1,5- 10! ﬁ abgeschitzt
werden. Fiir die im Vergleich zu den Diffusionsprozessen langsam ablaufenden Reaktionen,
die chromatographisch untersucht werden konnen, ergibt sich dadurch keine Abhéngigkeit

von Diffusionsprozessen.[”" 78]

k’:47TNL(DA+DB)(’I“A+TB) (15)

D: Diffusionskoeffizient; r: Radius der Reaktanten; N Teilchenanzahl pro Volumen.

Klassifizierung von Ligandsubstitutionsreaktionen

Ligandsubstitutionen kénnen anhand des mechanistischen Ablaufs der Reaktion klassifiziert
werden. Dabei sind zwei Grenzfille zu betrachten.

Zum einen kann im ersten Schritt die Anlagerung des neuen Liganden an den Komplex erfolgen,
wobei die Koordinationszahl (KZ) des Metallzentrums erhéht wird. Im Anschluss erfolgt die
Abspaltung des alten Liganden. In diesem Fall wird von einem Assoziationsmechanismus (A)
gesprochen.

Erfolgt dagegen im ersten Schritt die Abspaltung des alten Liganden unter Verringerung der
Koordinationszahl am Metallzentrum und erst danach die Koordination des neuen Liganden,
so liegt ein Dissoziationsmechanismus (D) vor.

Oft konnen fiir Ligandsubstitutionsreaktionen jedoch nicht diese Grenzfille beobachtet werden.
Stattdessen findet ein konzertierter Ablauf von der Anlagerung des neuen Liganden und
Abspaltung des alten Liganden statt, der auch Interchange-Mechanismus genannt wird. Eine
Zwischenstufe ist fiir die Reaktion nicht nachweisbar (vgl. Abbildung 2.3.2). In Abhéngigkeit
der Bedeutung der Bindungsbildung bzw. des Bindungsbruchs fiir die Reaktion kann jedoch
zwischen einem assoziativen (I,) bzw. dissoziativen (I;) Interchange-Mechanismus unterschie-

den werden.[79-82]

14
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Ubergangszustand
Zwischenprodukt

potentielle Energie
potentielle Energie

Produkte Produkte

Reaktionskoordinate Reaktionskoordinate

Abbildung 2.3.2: Unterschiedliche Energieprofile der Grenzfélle (A bzw. D) iiber eine Zwischenstufe
(links) und I,- bzw. I;-Mechanismus mit Ubergangszustand (rechts).

Fiir die Substitutionsreaktionen an Al** wird oft im Gegensatz zu anderen dreiwertigen Me-
tallionen, welche einen assoziativen Ligandenaustausch aufweisen, ein I; bzw. D-Mechanismus
festgestellt. Dieses Verhalten ldsst sich mit dem groflen sterischen Anspruch aufgrund des
kleinen Tonenradius von A13* (67,5pm; KZ 6) begriinden, wodurch eine Erhohung der Koordi-
nationszahl im Ubergangszustand energetisch ungiinstig ist.[83 84

Fir die Beschreibung vieler Ligandenaustauschreaktionen kann der EIGEN- WILKINS-Mecha-
nismus herangezogen werden. Dabei wird, wie in Gleichung 16 gezeigt, ein vorgelagertes
Gleichgewicht eines Stoflkomplexes angenommen, der zu dem Produkt mit der Geschwindig-

keitskonstante k reagiert. (8%

MX + L &= MXL -5 ML + X (16)

Die Reaktionsrate der Reaktion kann mit Gleichung 17 beschrieben werden.

d/MX
- [dt]:k:‘[MXL]:k‘K~[MX]'[L]:k’-[MX]-[L] (17)
Fiir die Bestimmung des vorgelagerten Gleichgewichts (K) ist es moglich die EIGEN-FuUOSs-
86, 87]

Gleichung zu verwenden.| Die Bestimmung der Reaktionsrate kann jedoch auch mit der

Konstante k’ erfolgen, die sich aus dem Produkt von k£ und K zusammensetzt.
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2.3.4 Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur

Ublicherweise steigt die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur, da dadurch mehr
Energie fiir die Uberwindung des Ubergangszustandes verfiighar ist (vgl. Abbildung 2.3.2
rechts). Um diesen Zusammenhang beschreiben zu kénnen, gibt es zum einen die empirische
ARRHENIUS-Gleichung 18 und zum anderen die EYRING-Gleichung 19 bzw. 20, die aus der

Theorie des Ubergangszustandes resultiert. (58!

Ea

k=A-e =T (18)

k: Reaktionsgeschwindigkeitskonstante; A: Frequenzfaktor; R: universelle Gaskonstante;

EA: Aktivierungsenergie; T: Temperatur.

kT _awmt ast

k ¢ T e R (19)
k —AH? kp ASH

kp: Boltzmann Konstante; h: Plancksches Wirkungsquantum; AH?¥: Aktivierungsenthalpie;
AS*: Aktivierungsentropie.

Mit beiden Gleichungen kann fiir die meisten Reaktionen ein linearer Zusammenhang zwischen
der Geschwindigkeitskonstanten und der Temperatur hergestellt werden, wodurch eine Extra-
polation bzw. Interpolation von Messdaten moglich ist. In manchen Fillen ist auch ein nichtli-
neares ARRHENIUS-Verhalten bekannt.®? Solches nichtlineares ARRHENIUS-Verhalten kann
jedoch mit modernen Theorien, z.B. dem Konzept der Transitivitit, beschrieben werden. %)
Die EYRING-Gleichung leitet sich aus theoretischen Uberlegungen der Reaktionen iiber einen
aktivierten Zustand her (Theorie des Ubergangszustandes). Im Vergleich mit dem ARR-
HENIUS-Modell fiir die Temperaturabhéngigkeit der Kinetik ldsst sich feststellen, dass die
Aktivierungsenergie aus der ARRHENIUS-Theorie mit der Aktivierungsenthalpie AH¥, der
EYRING-Theorie, nach Gleichung 21 verkniipft ist und der Frequenzfaktor A mit der Aktivie-

rungsentropie AS? iiber die Gleichung 22 beschrieben werden kann.

Ej=AHY+RT (21)
i
A= ek]fTe—% (22)

Die Bestimmung der Aktivierungsentropien und Aktivierungsenthalpien mit Hilfe der EYRING-
Gleichung zur Charakterisierung des Ubergangszustandes wird oft verwendet, um Riickschliisse

auf den Reaktionsmechanismus ziehen zu kénnen.[91 921
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2.3.5 Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Druck

Veréindert sich durch die Reaktion das Volumen, das die an der Reaktion beteiligten Stoffe im
Ubergangszustand einnehmen, so spricht man bei der Reaktion von einem Aktivierungsvolu-
men. Durch diese Volumenédnderung ist die Reaktionsgeschwindigkeit einer solchen Reaktion

abhingig vom Druck nach Gleichung 23.

avt
RT

Bei einem negativen Aktivierungsvolumen wird die Reaktionsgeschwindigkeit durch Druck-

In(k) = In(ko) — p (23)

erhohung beschleunigt, wogegen bei einem positiven Aktivierungsvolumen die Reaktion
langsamer ausfiillt.[?] Durch Bestimmung des Aktivierungsvolumens lassen sich Aussagen zum
Ubergangszustand der Reaktion treffen. Dabei ist bei einem negativen Aktivierungsvolumen
von einem assoziativen Mechanismus und bei einem positiven Aktivierungsvolumen von einem

dissoziativen Mechanismus auszugehen (vgl. Abschnitt 2.3.3).
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2.4 Komplexbildungskonstanten

Von einem chemischen Gleichgewicht wird gesprochen, wenn eine statische makroskopische
Konzentrationsverteilung durch in Konkurrenz stehende Reaktionen erreicht ist. Dies ist fiir
die beispielhafte Reaktion 24 der Fall, wenn die Hin- und die Riickreaktion gleich schnell
ablduft und damit Gleichung 25 erfiillt wird.

aA+bB ::1 cC + dD (24)
[C1°- D k1 =[A]"- [B]’ - b (25)

a, b, ¢, d: stochiometrischer Faktor der Reaktanten A,B,C und D; k: Geschwindigkeitskonstante der

Hin- und Riickreaktion.

Daraus leitet sich das Massenwirkungsgesetz durch Umformung ab, womit sich direkt der
Zusammenhang aus der thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten und den Geschwindig-

keitskonstanten nach Gleichung 26 ergibt.

[C]°- D)

SR V1O 2

(26)

Fiir Komplexe wird von der Komplexbildungs- bzw. Dissoziationskonstanten gesprochen. Oft
unterliegen die Reaktanten zusétzlich einer Gleichgewichtsreaktion, sodass die verfiigbare
Konzentration eine zusétzlichen Abhéngigkeit aufweist. Einen besonderen Fall dafiir stellen
Liganden dar, deren Verfiigbarkeiten durch ein Siure-Base-Gleichgewicht beeinflusst werden.
Um fiir solche Fille die Konzentrationsverteilung der Komponenten im Gleichgewicht zu
bestimmen, werden héufig effektive Komplexbildungskonstanten verwendet, die fiir einen

konkreten pH-Wert angepasste Konstanten darstellen.

Fiir die Berechnung der thermodynamisch giinstigsten Speziesverteilung in wéssrigen Losungen,
in denen viele Gleichgewichte zu beriicksichtigen sind, werden Computersimulationen wie z.B.
VisuAL MINTEQ oder GEOCHEM eingesetzt. Aus den Parametern der Konzentrationen der
Einzelkomponenten kénnen die fiir das Gleichgewicht entscheidenden Aktivitéiten der Kompo-
nenten mit der DAvIS-Gleichung abgeschétzt werden. Zusétzlich miissen fiir alle moglichen
Komponenten der Reaktionslosung die Gleichgewichtskonstanten (25°C) bekannt sein. Um
die Anderung der Speziesverteilung in Abhéingigkeit von der Temperatur zu beriicksichtigen,
konnen die Gleichgewichtskonstanten mit der Standardreaktionsenthalpie iiber die VAN’T

HorF Gleichung angepasst werden.
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2.5 Methoden zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit

Fiir die Wahl der Methode zur Bestimmung der Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion
miissen neben der quantitativen Detektierbarkeit der Edukte bzw. Produkte auch die Tem-
peratur sowie die Zeitskala, in der die Reaktion stattfindet, beriicksichtigt werden.?¥ Die
Abbildung 2.5.1 zeigt ausgewihlte Methoden im Vergleich zur Gréfienordnung der beobacht-

baren Reaktionsgeschwindigkeit.[91: 95, 96]

Femtosekundenspektroskopie

Relaxationsmethode

d-NMR (lineshape/MT)

flow/stopped-flow

d-NMR (EXSY)

d-Chromatographie

Klassische Methoden

) T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 10° 10° 10° 10" 10"

beobachtbare Reaktionsgeschwindigkeit kogs / s~
Abbildung 2.5.1: Gegeniiberstellung verschiedener kinetischer Methoden hinsichtlich der beob-

achtbaren Reaktionsgeschwindigkeiten.®™ 95> 961 (d-NMR: dynamische NMR-Spektroskopie; MT:
Magnetisierungs-Transfer-Experimente; EXSY: Exchange Spectroscopy NMR)

Unter den klassischen Methoden sind solche zusammengefasst, deren beobachtbare Reakti-
onszeit mehr als eine Minute betrigt. Durch diesen Umstand lassen sich solche Reaktionen
vergleichsweise einfach verfolgen, indem die Reaktanten in einem Reaktionsgefaf3 gemischt
werden und der Reaktionsfortschritt mit geeigneten analytischen Mitteln online oder offline
bestimmt wird. Dabei konnen z.B. die Methoden der Spektroskopie (IR, UV /Vis), Konduk-
tometrie, Potentiometrie, Voltametrie sowie chromatographischen Methoden (HPLC, GC)
Verwendung finden.

Fiir schneller ablaufende Reaktionen wurden flow bzw. stopped-flow-Methoden entwickelt. Da-
bei werden zwei Reaktionslosungen mit konstanter Flussgeschwindigkeit in einer Mischkammer
vereint, wodurch die Reaktion gestartet wird. Mit spektroskopischen bzw. Massenspektroskopi-
schen Verfahren kann entlang der Reaktionskapillaren an unterschiedlichen Stellen und damit
zu unterschiedlichen Reaktionszeiten Proben vermessen werden. Bei der stopped-flow-Methode
wird der Fluss der Reaktionslosung in der Detektionszelle gestoppt und die Anderung der
Probenzusammensetzung in der Detektorzelle in Abhingigkeit von der Zeit gemessen.!97> 98]

Die chromatographischen Methoden, die zur Bestimmung von Reaktionsgeschwindigkei-
ten eingesetzt werden konnen, lassen sich grob in drei Gruppen unterteilen. Hier gibt es
zunéchst die fiir langsame Reaktionen mogliche offline-Bestimmung als Detektor bei klassi-

schen Mischmethoden.[?? Eine weitere Moglichkeit ist die Verwendung der Chromatographie
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zur Auftrennung bzw. Aufreinigung der Reaktionsedukte mit anschlieBender Bestimmung
der Analytzusammensetzung zu unterschiedlichen Zeitpunkten - erneut mittels Chromato-
graphie. Auch dafiir muss jedoch die untersuchte Reaktion deutlich langsamer ablaufen, als
die chromatographische Trennung. Dabei kann eine vollstédndige Elution von der Trennsaule
erfolgen oder auch ein Anhalten des Flusses der mobilen Phase, sodass der Reaktant auf der
Trennséule fiir die Reaktionszeit verbleibt.[96: 190 Die dritte Methode stellt die dynamische
Chromatographie dar und ist Gegenstand dieser Arbeit. Die Methode wird gesondert in
Abschnitt 2.6 beschrieben.

Bei den Methoden zur Untersuchung von schnelleren Reaktionen mittels NMR-Spektroskopie
konnen drei Typen unterschieden werden. Zum einen ist eine lineshape-Analyse maglich.[101]
Dabei wird ausgenutzt, dass im NMR-Spektrum bei Reaktionen auf der Zeitskala der Messung
eine Koaleszenz der Signale auftritt, die fiir die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit
ausgenutzt werden kann. AuBerdem kénnen Magnetisierungstransfer-Experimentel!92 103] und
2D Exchange Spectroscopy-Experimentel!% (EXSY) zur Bestimmung der Reaktionsgeschwin-

digkeit eingesetzt werden.

Fiir die Untersuchung besonders schneller Reaktionen kénnen Sprung-Methoden verwendet
werden, die unter anderem von EIGEN entwickelt wurden, wofiir er 1967 den Nobelpreis fiir
Chemie erhielt.[19%: 106] Dabei wird durch die Anderung von pH-Wert, Druck, Temperatur,
cines elektrischen Feldes oder durch einen Lichtblitz das chemische Gleichgewicht gestort.[107)
Diese Anderung kann experimentell sehr schnell erfolgen, wodurch im Anschluss die transiente
Beobachtung der erneuten Gleichgewichtseinstellung mit geeigneten Detektoren moglich ist.
Somit lassen sich auch sehr schnell ablaufende Reaktionen, wie z.B. Sdure-Base-Reaktionen,
kinetisch untersuchen.

Fiir noch schneller ablaufende Reaktionen bzw. zur Beobachtung des Ubergangszustandes
miissen spektroskopische Methoden, wie die Femptosekunden-Spektroskopie, angewendet
werden. 108 109 Fiir die Entwicklung dieser kinetischen Methode erhielt ZEWAIL 1999 den
Nobelpreis fiir Chemie. Werden noch kleinere Zeitskalen benétigt, wie z.B. fiir die verzogerte
Photoemission aus einem angeregten Zustand, so konnten diese Groflenordnungen mit Laser-

pulsen im Attosekundenbereich (10~'8s) erreicht werden.[!1%
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2.6 Dynamische Chromatographie

Der Begriff dynamische Chromatographie wird verwendet, wenn eine chemische Reaktion der
Analyten auf der Zeitskala des chromatographischen Trennprozesses stattfindet. Dabei zeigen
nur solche Reaktionen einen Einfluss auf das Chromatogramm, bei denen Reaktionsprodukte
und Reaktionsedukte unterschiedliche Retentionszeiten aufweisen. Durch eine kontinuierliche
Reaktion wihrend der Trennung verédndert sich die mittlere Retentionszeit der reagierten
Komponente ebenfalls kontinuierlich, sodass ein Plateau bzw. eine ,, Wannenform* zwischen
den Retentionszeiten der Signale von Edukt und Produkt entsteht (vgl. Abbildung 2.1.1
Seite 4). 111, 112

Im Jahr 1960 wurde mit Hilfe von Computersimulationen erstmalig eine Reaktion nach ers-
ter Reaktionsordnung (A—B) wihrend der gaschromatographischen Trennung ausfiithrlich

[113] Dieser Reaktionstyp tritt auch bei der ionenaustauschchromatographischen

beschrieben.
Trennung des Komplexes Monooxalatogallium(III) auf, der wihrend der Trennung zu Ga3*
zerfallt.[114]

Reversible Reaktionen nach erster Reaktionsordnung (A=B) erzeugen bei diinnschichtchroma-
tographischen Trennungen unter bestimmten Umsténden drei anstatt der zu erwartenden zwei
Signale, wenn die Detektion der ,Reaktionswanne“ aufgrund hoher Nachweisgrenzen nicht
moglich ist. Dieses Verhalten konnte mit einer stochastischen Methode erfolgreich beschrieben
und damit aufgeklirt werden.!''® Aus der Simulation der dynamischen Chromatogramme
ergibt sich die Moglichkeit, solche chromatographische Methoden fiir die Bestimmung von
Aktivierungsenergien der Umwandlungsreaktionen von Stereoisomeren zu verwenden, die
h#ufig iiber reversible Reaktionen nach erster Reaktionsordnung ablaufen. Dadurch ist eine
einfache Moglichkeit geschaffen, die Stabilitdt der fiir die Wirkung wichtigen Spezies fiir
pharmakologische Erzeugnisse zu bestimmen, da ein Racemat als Probe ausreichend ist.6: 116]
Die Konzepte der dynamischen Chromatographie, die fiir die Gaschromatographie erarbeitet
wurden, kénnen einfach auf andere Separationsmethoden {ibertragen werden, sodass neben der
GCM7 quch die Verwendung von fliissigchromatographischen Methoden, wie HPLC[118-121]

[122] sowie iiberkritischen Fluidchromatographiel!23l

und auch Elektromigrationsmethoden
ermoglicht wird. Somit stehen verschiedenste Methoden fiir die Trennung von labilen Stoffen
zur Auswahl, bei denen eine kinetische Auswertung der erhaltenen Chromatogramme mdoglich
ist.[100: 124,125 Dyrch die Verwendung geeigneter Eluenten kann die chromatographische
Trennung auch bei niedrigeren Temperaturen erfolgen, wodurch der dynamische Bereich der
Methode deutlich gesteigert wird.[126]

Auch bei multidimensionalen chromatographischen Methoden konnen reaktive Prozesse beob-
achtet werden. Durch die notige schnelle Trennung in der zusétzlichen Dimension eignet sich
besonders die Gaschromatographie fiir solche Verfahren.[127 128]

Viele Veroffentlichungen haben das Ziel eine moglichst einfache und schnelle Auswertung der
beobachtbaren Umwandlungsreaktionen zu erméglichen, wobei anfinglich eine numerische
Losung des GRM (general rate model) mit zusétzlicher Beriicksichtigung der Reaktionskinetik

verwendet wurde.['29 Dieses Verfahren ist jedoch sehr rechenintensiv. Uber eine stochastische
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Beschreibung solcher reaktiven Systeme kann eine deutliche Beschleunigung der Auswertung
erreicht werden.'15 130] Aktueller Stand der Forschung ist, dass anhand von Chromatogramm-
parametern wie Retentionszeit, Peakbreite und besonders der Hohe der ,,Reaktionswanne“
iiber eine von TRAPP entwickelte Gleichung 27 eine sehr gute Abschitzung der Austauschrate
erfolgen kann, wodurch aufwendige rechnergestiitzte Simulationsprogramme entfallen und eine

deutlich schnellere Auswertung der dynamischen Chromatogramme erméglicht wird.31-133]

1 % + 2 hwanne 1
k:_Au{“g+ﬁ>Q_ W @5— )ﬂ
"B =) 100 SN

_ i n (C?q + COB) 1— hWanne 0.5— 1
th | (B —t4) 100 " V2rN
_CRoa)” (R-m) (27)
& 0, 01hwannee 274 —€ 574
A oAV 2T
(4-8)’

+ 0 0, 01Awanne — 6_ 7B
B oBV 2T

t4/t5: Retentionszeit Analyt A bzw. B; ¢ /c%: Konzentration Analyt A bzw. B in der Probe;
N: theoretische Bodenzahl; o 4 /0 p: Standardabweichung der Retentionszeit des Analyten A bzw. B;
hWanne:100 : cltn)

c(ty)”

Die gezeigte Gleichung lésst sich auch dahingehend anpassen, dass zusétzlich unterschiedliche
Empfindlichkeiten des Detektors fiir die an der Reaktion beteiligten Analyten Beriicksichtigung

n.[34 Einschréinkend ist jedoch zu erwiihnen, dass diese Gleichung nur fiir das

finden konne
h#iufig zu beobachtende Reaktionsschema nach Gleichung 28 verwendet werden kann. Fiir
komplexere reaktive Prozesse muss weiterhin eine Lésung des GRM mit Berticksichtigung
einer Stoffumwandlung mit den Messdaten verglichen werden, weshalb fiir die Auswertung der
in dieser Arbeit beschriebenen dynamischen Chromatogramme nicht auf diese Vereinfachung

zuriickgegriffen werden kann.

A (28)
k_1

Neben der korrekten Bestimmung der beobachteten kinetischen Konstanten ist jedoch zu
beachten, dass unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten in der mobilen und stationéren
Phase des chromatographischen Systems auftreten konnen. Zur Untersuchung solcher un-
terschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten werden haufig Literaturwerte von kinetischen
Methoden in Losung mit den Ergebnissen der dynamischen Chromatographie verglichen. Dar-
aus lasst sich auch die Reaktionsgeschwindigkeit der betrachteten Reaktion in der station&ren
Phase des Trennmaterials berechnen.'32 13471361 Eg ¢ibt auch Fille, in denen die stationére
Phase einer chromatographischen Trennsdule katalytische Eigenschaften fiir die beobachtete

Reaktion aufweist, wodurch eine Reaktion ausschlieBliche in der stationiiren Phase abliuft.[t37]
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Deutlich seltener lassen sich komplexere kinetische Prozesse wihrend einer Trennung beobach-
ten, sodass dazu auch weniger Veroffentlichungen zu finden sind.

Bimolekulare Reaktionen nach dem Schema der Gleichung 29 treten dabei héufig bei der Injek-
tion von Reaktanten in ein chromatographisches System auf, die sich nicht im Gleichgewicht
befinden.

A+B —C (29)

Solche Systeme werden als chromatographische Reaktoren bezeichnet, da die Reaktion und
die chromatographische Separation gleichzeitig erfolgen. Da die Reaktionsprodukte hierbei
kontinuierlich von den Reaktionsedukten entfernt werden, werden durch eine derartige Syn-
thesefithrung durch das Prinzip von LE CHATELIER deutlich hchere Ausbeuten erzielt. Zum
Verstédndnis solcher chromatographischen Reaktoren werden die gleichen Theorien wie fiir die
ablaufenden Prozesse der dynamischen Chromatographie verwendet, jedoch sind die Anfangs-
werte unterschiedlich.[138: 139]

Zur Bestimmung von Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von bimolekularen Reaktionen
lassen sich auch die Edukte mit unterschiedlichen Retentionszeiten nacheinander auf das
Trennsystem aufgeben, wobei das Konzentrationsprofil und die Zeit der Uberlagerung der
Signale entscheidend fiir den Umsatz ist.['37) Tritt jedoch zusitzlich eine Riickreaktion wie in

Gleichung 30 gezeigt auf, wird die Auswertung solcher Analysen aufwendiger. 147

A+B=C (30)

Erstmalig wurde 1970 eine reversible bimolekulare Reaktion der Reaktion 31 bei der Gaschroma-
tographie beobachtet.[141: 142 Auferund der geringen Bodenzahlen von nur rund 500 iiberlagern
sich die breiten Konzentrationsprofile von Brom und Iod wihrend der Trennung deutlich,
wodurch die bimolekulare Reaktion erméglicht ist. Eine Auswertung der Chromatogramme
und die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeiten konnte durch eine numerische Simulation

erfolgen.

By, + Ib = 2IBr (31)

Solche Reaktionen nach Gleichung 30 wihrend der chromatographischen Trennung sind

auBerdem noch bei der Dimerbildung von Analyten zu beobachten.!'43]
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2.7 Aluminiumanalytik
2.7.1 Methoden der Aluminiumanalytik

Um den Gesamtgehalt von Aluminium in einer Probe zu bestimmen, sind verschiedene
Methoden verfiigbar. Heutzutage werden dafiir hauptséchlich die Methoden der ICP-OES,
ICP-MS und GF-AAS eingesetzt. Neben den atomspektrometrischen Verfahren sind auch
Fluoreszensdetektionen'44 145! yund potentiometrische Messmethoden méglich. [146-148]

Fiir Fragestellungen in denen ortsaufgeloste Informationen der Aluminiumkonzentration in
oft biologischen Proben benétigt werden, sind bildgebende Verfahren iiber die Fluoreszens-

spektroskopie'49 sowie Laserablation-ICP-MS[150] moglich.

2.7.2 Methoden der Aluminiumspeziesanalytik

Fiir viele analytische Fragestellungen ist die Bestimmung der Gesamtkonzentration an Alumi-
nium in einer Probe nicht ausreichend, sondern es bedarf der qualitativen und quantitativen
Bestimmung der Aluminiumspezies. Dabei sind vor allem fiir die Umweltanalytik und fiir
biologische Proben die Bestimmung der Aluminium-Komplexe mit organischen Sauren und
anorganischen Anionen in wissrigen Systemen von Interesse.[151: 152]

Fiir Bodenproben wurden Extraktionsverfahren entwickelt, wodurch jedoch keine exakte
Speziesbestimmung moglich ist, jedoch eine Einschéitzung fiir die Bioverfiigbarkeit erreicht
wird, [153, 154]

Eine oft angewendete Methode fiir die Aluminiumspeziierung ist die NMR-Spektroskopie,
die den Vorteil bietet, dass kein Eingriff in die Probenmatrix erfolgen muss, sodass eine
Verfélschung des Analysenergebnisses durch die Probenvorbereitung aufler Acht gelassen wer-
den kann. Dabei lisst sich einerseits direkt die chemische Verschiebung im 27 Al-NMR-Spektrum
verwenden, wodurch sich jedoch in Abhéngigkeit von der Komplexgeometrie unterschiedlich
scharfe Signale ergeben, die die Nachweisgrenzen maBgeblich beeintriichtigen.!'5%! Andererseits
kénnen die 19F, 13C bzw. 'H-Kerne der Liganden der entsprechenden Aluminiumkomplexe
fiir die Analyse verwendet werden, die eine empfindlichere Detektion erméglichen.126: 157]
Ein grofler Nachteil der NMR-Spektroskopie sind jedoch die vergleichsweise hohen Nachweis-
grenzen, wodurch ein Bedarf an empfindlicheren Methoden fiir die Aluminiumspeziesanalyse
gegeben ist.

An dieser Stelle sei noch die Kristallstrukturanalyse genannt, die fiir die Strukturaufklarung
sehr niitzlich ist. Es werden jedoch Einkristalle benttigt, wodurch die Untersuchung von
wiissrigen Losungen nicht moglich ist.['%8] Auch sind Untersuchungen von Aluminiumkomple-
xen mit der Réntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (XANES) zur Untersuchung der
Koordinationsgeometrie bekannt.!' Ebenso lassen sich einige Aluminiumkomplexe durch un-
terschiedliche Absorptionsbanden im FTIR-Spektrometer voneinander unterscheiden.*60: 161]
Deutlich niedrigere Nachweisgrenzen liefern gekoppelte Methoden von empfindlichen Detek-
toren fiir Aluminium und Trenntechniken fiir die Separation der Spezies. Dafiir kann z.B.

auf die Kationenaustauschchromatographie mit anschiefender Nachsédulenderivatisierung mit
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Tiron (1,2-Dihydroxybenzol-3,5-disulfonsiure) zuriickgegriffen werden, wodurch eine UV /Vis-

d.[162-164] Nehen Tiron lisst sich auch Morin und

Detektion von Aluminium erméglicht wir
Lumogallion fiir die Derivatisierung einsetzen, wobei jedoch besonders Oxalsdure und Ci-
tronenséure sowie Gallium die Detektion erheblich stéren kénnen.!'6% 166] Ebenfalls wird
8-Hydroxyquinolin-5-sulfonsidure als Derivatisierungsreagenz eingesetzt. Doch auch hierbei ist,
wie bei allen Derivatisierungverfahren, die Geschwindigkeit des Derivatisierungsprozesses ent-
scheidend, damit eine speziesunabhiingige Kalibrierung erfolgen kann.%7) Die Geschwindigkeit
der Derivatisierung kann jedoch auch fiir die Speziesanalyse selbst angewendet werden, wobei
ausgenutzt wird, dass unterschiedlich stabile Aluminiumkomplexe unterschiedlich schnell mit
Ferron (8-Hydroxy-7-iod-chinolin-5-sulfonsédure) bzw. 8-Hydroxychinolin reagieren. 168, 169]
Neben fliissigchromatographischen Trennmethoden eignet sich auch die Kapillarelektrophorese
zur Speziesanalyse.[170)

Deutlich unproblematischer hinsichtlich der unabhéngigen Detektion von verschiedenen
Aluminium-Spezies zeigen sich Detektoren, wie das ICP-AES bzw. ICP-MS oder auch
ETAAS.[2: 164,167, 171] 7yg5t7]ich kénnen mit der Kationenaustauschchromatographie bzw.
SEC in Verbindung mit einem ICP-MS Detektor niedrige Nachweisgrenzen um 1 % erreicht
werden.['™ Anionische Aluminium-Carboxylat-Komplexe lassen sich mittels Anionenaus-
tauschchromatographie auftrennen und analysieren.173-179]

Wenn die Retentionszeit in der Chromatographie fiir eine eindeutige Identifizierung der Alu-
miniumspezies nicht ausreichend ist, lassen sich fiir die qualitative Bestimmung auch ESI-MS
Methoden (TOF-MS, Quadrupol-MS, Orbitrap MS/MS) einsetzen. 17617

Ebenfalls finden sich in der Literatur Ansétze fiir die Aluminiumspeziesanalytik iiber die
Bestimmung der Gesamtaluminiumkonzentration und anschlielender theoretischer Kalkulation
der Aluminiumspezies iiber experimentelle Daten der Ligandkonzentration im Medium und
den Komplexbildungskonstanten.!® Solche Verfahren kénnen fiir grobe Abschitzungen der

Aluminiumspezies eingesetzt werden. Diese ersetzen jedoch ein analytisches Verfahren nicht.

2.7.3 Untersuchungsmethoden kinetisch labiler Aluminiumspezies

Zur kinetischen Untersuchung von Aluminiumverbindungen eignet sich auch die NMR-
Spektroskopie. So lassen sich z.B. in Abhingigkeit von pH-Wert unterschiedliche Geschwin-
digkeiten fiir die Ligandaustauschraten von Wasser an Aluminium mittels 2”Al- und '7O-
NMR-Spektroskopie feststellen.['81-184 Auch fiir Austauschraten an Aluminium-Hydroxid-
Cluster (z.B. [AlO4Al1(OH)24(H20)12]"") sowie die Bildung solcher Cluster konnte die
NMR-Spektroskopie erfolgreich eingesetzt werden. 185 186] Austauschraten von Aluminium mit
Liganden, wie z.B. 8-Hydroxychinolin und Sulfat, konnten ebenfalls mit d-NMR-Methoden
vorgenommen werden, da sich diese Prozesse auf der Zeitskala der NMR-Spektroskopie
befinden.[187. 188]

Die schnelle Bildungsgeschwindigkeit der Komplexe [A1SO4]* und [AlAc]?> konnte mit einer
Druck-Relaxionsmethode bestimmt werden. [189: 190]

Fiir vergleichsweise langsame Reaktionen eignet sich die Reaktionsverfolgung mit einem
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uv/ Vis-Spektrometer.192194 Ty gleichen Mafle sind auch potentiometrische Messmethoden
bekannt.['9%) Bei der Untersuchung von Fluorid-Spezies zeigt sich besonders die potentiometri-
sche Messung mit einer Fluoridelektrode fiir langsame Reaktionen als geeignetes Hilfsmittel,
wenngleich nur die Konzentration von nicht komplexierten Fluoridionen in der Lésung messbar
ist.[196]

Fiir die langsame Austauschreaktion des Aluminum (I11)-5-sulfoquinolin-8-ol-Komplexes mit
Fluorid kann auch Chromatographie zur Detektion des Reaktionsfortschrittes eingesetzt
werden.[197]

1988 wurde erstmalig mittels dynamischer HPLC die fac-mer-Isomerisierung von Aluminium-
komplexen mit unterschiedlichen 8-Diketon-Liganden untersucht.['%8] Kinetische Untersuchun-
gen von Aluminium mit dem Liganden 8-Hydroxyquinolin-5-sulfonsédure erfolgten ebenfalls
mit einer dynamisch chromatographischen Methode.) Die Zerfallsgeschwindigkeit eines
Aluminiumkomplexes mit einem Azofarbstoff-Liganden konnte mit Hilfe einer dynamischen
Kapillarelektrophorese bestimmt werden.200)

Ein Uberblick der bekannten kinetischen Untersuchungen zu den auch in dieser Arbeit ver-
wendeten Aluminium-Komplexen mit den Liganden Fluorid, Oxalsédure, Citronensédure und
Ethylendiamintetraessigsidure (edta) finden sich in den jeweiligen einleitenden Abschnitten im
Hauptteil dieser Arbeit.
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3 Aufgabenstellung

Auf Agrarflichen mit niedrigem pH-Wert des Bodens werden Aluminiumspezies gebildet, die
in Wasser 16slich sind und somit von Pflanzen aufgenommen werden kénnen. Dabei wirkt das
Aluminium auf viele Pflanzen toxisch. Dies &uflert sich bei betroffenen Pflanzen besonders im
eingeschrinkten Wurzelwachstum, wodurch die Nahrstoffversorgung der Pflanze beeintrichtigt
und damit auch das allgemeine Wachstum eingeschrankt ist. Auf Agrarflichen stellt diese
Problematik eine Hauptursache fiir geringe Ernteertriige dar.[201

Einige Pflanzen sind weniger anfillig bei erhohten Konzentrationen von Aluminium in der
Néhrlosung. Sie haben Mechanismen entwickelt, um das Aluminium in eine unschédliche Spezi-
es zu iiberfithren. Dabei knnen zwei generelle Mechanismen der Detoxifizierung unterschieden
werden. Zum einen gibt es Pflanzen, die Komplexbildner synthetisieren und iiber die Wurzeln
ausstoflen, sodass das komplexierte Aluminium nicht von der Pflanze aufgenommen wird und
ihr nicht schaden kann. Zum anderen gibt es Pflanzen wie z.B. Tee und Buchweizen, die auch
eine externe Detoxifizierung mit Hilfe von Komplexbildnern durchfiihren, jedoch zusétzlich das
Aluminium aufnehmen und in einer ungefdhrlichen Form zumeist in den Bléttern einlagern
bzw. akkumulieren kénnen.

Neben den phytotoxischen Fragestellungen der Aluminiumspeziesanalytik wird auch die ge-
sundheitliche Auswirkung von Aluminium auf den menschlichen Organismus diskutiert. Auch
an dieser Stelle leistet die Speziesanalytik einen entscheidenden Beitrag.[29?

Fiir die genannten Fragestellungen der Elementspeziesanalyse von Aluminium werden Metho-
den benétigt, die besonders fiir niedrige Analytkonzentrationen geeignet sind. Dabei zeigte sich,
aufgrund der unterschiedlichen Ladung der Komplexe, die Ionenaustauschchromatographie
als Trenntechnik gekoppelt mit dem elementselektiven und empfindlichen ICP-MS Detektor
als leistungsstarke Methode. Vorausgehende Arbeiten haben schon zeigen kénnen, dass diese
Methode grundsitzlich zur Aluminiumspeziesanalytik geeignet ist.!17% 177, 178]

Fiir einige Aluminiumkomplexe ist jedoch bekannt, dass sie im Vergleich zur Zeitskala der
chromatographischen Trennung kinetisch labil sind, wodurch es wihrend der Auftrennung
der Komplexe durch die Chromatographie zu Speziesumwandlungen kommt und die beob-
achtete Speziesverteilung verfilscht wird.['l Einige Komplexe kénnen deshalb aufgrund ihrer
kinetischen Labilitédt nicht chromatographisch erfasst werden. Wenn jedoch die ablaufenden
Reaktionen der Speziesumwandlung auf der Zeitskala der chromatographischen Trennung
stattfinden, lassen sich dynamische Chromatogramme messen. Dieses Verhalten ist z.B. bei
Aluminiumkomplexen mit den Liganden Oxalséiure und Citronensiiure bekannt.['8 177 Solche
dynamischen Chromatogramme enthalten neben der Spezieszusammensetzung der Probe auch
Informationen iiber die ablaufenden chemischen Reaktionen wihrend der chromatographischen
Trennung, die jedoch nicht iiber eine klassische Bestimmung der Signalfliichen zugéinglich sind.
Es werden Informationen iiber die ablaufenden Reaktionen benétigt, um ein theoretisches
Modell zu entwickeln, mit dessen Hilfe die Messdaten solcher dynamischen Chromatogramme

interpretiert werden kénnen.
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Fiir Gleichgewichtsreaktionen erster Ordnung sind solche Modelle schon hinreichend bekannt
und werden fiir kinetische Untersuchungen angewendet, wie in Abschnitt 2.6 ausfiihrlich
dargestellt ist. Auch sind fiir Komplexzerfallsreaktionen wihrend der chromatographischen
Trennung bereits theoretische Simulationsmodelle beschrieben worden.''4 Es lieB sich jedoch
feststellen, dass diese Modelle nicht ausreichend sind, um die Reaktivitidten, die fiir Alumi-
niumkomplexe wihrend der Trennung beobachtet werden kénnen, korrekt beschreiben zu
konnen.

Ziel dieser Arbeit ist es, eine Methode zu finden, die es ermdglicht, aus den dynamischen Chro-
matogrammen von Aluminiumkomplexen die Spezieszusammensetzung der Probe zu ermitteln,
sodass auch dynamische Chromatogramme fiir die Aluminiumspeziesanalytik eingesetzt wer-
den konnen. Dafiir miissen alle Reaktionen, die wahrend der Trennung ablaufen, identifiziert
werden. Zusétzlich besteht mit der dynamischen Chromatographie die Moglichkeit, Reaktions-
geschwindigkeiten der ablaufenden Reaktionen zu bestimmen. Damit erlaubt dieses Verfahren
Reaktionsgeschwindigkeiten zu messen, die fiir klassische Methoden zu schnell ablaufen, jedoch
fiir kinetische Verfahren, wie die d-NMR, zu langsam voranschreiten (vgl. Abbildung 2.5.1).
Dadurch lésst sich das Spektrum kinetischer Methoden fiir die Aluminiumkomplexkinetik

erweitern.
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4 Simulation von reaktiven Analyten wihrend einer chroma-

tographischen Trennung

Um Chromatogramme von reaktiven Analyten interpretieren und analysieren zu kénnen, wird
die Hilfe einer Computersimulation benotigt. Gekoppelte Reaktionen der Analyten wahrend
einer chromatographischen Trennung erzeugen Chromatogramme, die aufgrund der Komple-
xitdt nicht ohne entsprechende Modelle nachvollziehbar sind. Im Folgenden wird das Modell
fiir die Simulation von Retention sowie von reaktiven Prozessen der Analyten, welches in
dieser Arbeit verwendeten wird, und dessen Moglichkeiten und Einschréankungen beschrieben.
Das Simulationsprogramm ist mit der Skriptsprache PYTHON erstellt worden.[293] Dadurch
lassen sich Verédnderung des Skriptes einfach vornehmen, um Anpassungen der Simulation
an die jeweilige Fragestellung der dynamischen Chromatographie zu ermoglichen. Dies kann
genutzt werden, um Funktionen zu deaktivieren, wodurch Rechenzeit eingespart werden
kann oder um zusétzlich verschiedene - auch mehrstufige - Reaktionsmechanismen mit der
Simulation abbilden zu kénnen.

Um die chromatographischen Prozesse und die Reaktion auf der Sdule zu simulieren, wurde
eine numerische Losung der Austausch- und Reaktionsprozesse, die sich durch Differenzialglei-
chungen beschreiben lassen, verwendet. Neben der numerischen Herangehensweise wire es
auch moglich, ein stochastisches Simulationsmodell einzusetzen, wodurch sich kiirzere Rechen-
zeiten ergeben wiirden. Die numerische Methode wird jedoch in dieser Arbeit verwendet, da
dariiber mit einfachen Mitteln neben unimolekularen Reaktionen, deren Umsétze relativ zu
der Eduktkonzentration sind, auch bimolekulare Reaktionen simuliert werden kénnen, deren
Umsatzraten von den Konzentrationen von zwei Edukten abhéngig sind. Um bimolekulare
Reaktionen korrekt simulieren zu kénnen, bedarf es der Information iiber die Konzentration
der beteiligten Komponenten zu jedem Zeitpunkt der chromatographischen Trennung und an
jedem Ort auf der Trennsdule. Denn nur ein zeitliches und lokales Aufeinandertreffen der zwei
Edukte ermoglicht eine Reaktion. Unterschiedliche Retentionszeiten der Edukte und deren
Konzentrationsverteilung auf der Trennséule (Peakform) beeinflussen somit mafigeblich die
Reaktionsrate und damit das zu detektierende dynamische Chromatogramm.

FEinige Simulationsprogramme nutzen das Modell der theoretischen Béden, das gerne fiir
die Beschreibung der chromatographischen Trennung herangezogen wird.[¥ Dabei wird die
simulierte Trennséule in definierte Abschnitte unterteilt, die als theoretische Béden bezeichnet
werden. Jeder dieser Boden wird in eine mobile und eine stationdre Phase, in der sich die
Analyten aufhalten konnen, unterteilt. Zu jedem simulierten Zeitintervall wird die mobile
Phase um eine Einheit gegeniiber der stationiren Phase verschoben. Anschliefend wird iiber
die Konstante fiir das Verteilungsgleichgewicht die Verteilung zwischen mobiler und stationérer
Phase in den Abschnitten berechnet. Die Gleichgewichtskonstante bzw. Verteilungsgleichge-
wichtskonstante (K) des Analyten bestimmt dessen simulierte Retentionszeit. Je mehr das
Gleichgewicht des Analyten auf der Seite der mobilen Phase liegt, desto schneller eluiert die
Komponente. Die Peakform lésst sich in diesem Modell auch beeinflussen, wenn eine konzen-

trationsabhéngige Gleichgewichtskonstante verwendet wird. Diese konzentrationsabhéingige
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Stoffverteilung ldsst sich durch eine Isotherme beschreiben und ermdglicht Tailing oder Fron-
ting der Peaks zu simulieren. Die Peakbreite wird iiber die Anzahl der simulierten Béden
bestimmt, in der jeweils eine theoretische Gleichgewichtseinstellung erfolgt. Schmalere Peaks
sind durch eine groflere Anzahl an theoretischen Boden bedingt. Da die Peakbreite in der
Chromatographie von vielen Faktoren abhéngig ist, unter anderem von dem Saulenmaterial
und dem Analyten selbst, muss hiaufig die Anzahl der simulierten Boden fiir jeden Analyten
einzeln angepasst werden, wenn die Retention mehrerer Komponenten nebeneinander simuliert
werden soll. Dies fiihrt zu dem Problem, dass sich die Ortsauflésung von zwei unterschiedlichen
Komponenten durch die unterschiedliche Unterteilung der Trennsédule unterscheidet. Um
den Umsatz bimolekularer Reaktionen korrekt berechnen zu konnen, ist aber die gleiche
Auflosung auf der simulierten chromatographischen Trennsiule nétig, um einen korrekten
Stoffumsatz abbilden zu kénnen. Fiir die Betrachtung von bimolekularen Reaktionen wéhrend
der chromatographischen Trennung ist der Ansatz iiber das Modell der theoretischen Béden
somit ungeeignet.

Die Losung dieses Problems stellt die kinetische Beschreibung des Phasentransfers zwischen
mobiler und stationdrer Phase dar.204 Anstelle der thermodynamischen Beschreibung iiber
die Gleichgewichtskonstante zwischen mobiler und stationirer Phase werden die kinetischen
Konstanten des Phasentransfers, die im Weiteren als kyrg und kgyr bezeichnet werden, verwen-
det. Ein Simulationsabschnitt entspricht in diesem Modell immer noch einem lokalen Abschnitt
auf der Séule, aber nach jedem Verschieben der mobilen Phase gegen die stationére Phase,
welches dem Simulationszeitintervall At entspricht, wird berechnet, welcher Anteil der Kompo-
nenten von der stationdren Phase in die mobile Phase iibergeht (kgyr) und ebenso der Anteil
der Komponenten, der von der mobilen Phase in die stationire Phase wechselt (kyg). Die
beschriebenen kinetischen Konstanten kénnen chemisch als Summe aus Ionenaustauschkinetik
und Diffusionskinetik angesehen werden. Durch dieses Verfahren gibt es zu jedem Zeitintervall
eine Konzentration der jeweiligen Komponenten auf den simulierten S&ulenabschnitten. Je
nach Bedarf kénnen somit Reaktionen der Komponenten mit beliebigen Reaktionsordnungen,
aufgrund des Wissens iiber die lokale Konzentrationsverteilung berechnet werden.
Asymmetrische Peaks konnen nun nicht mehr unter Verwendung konzentrationsabhingiger
Gleichgewichtskonstanten generiert werden, sondern miissen durch weitere Anpassungen des
Simulationsmodells zugénglich gemacht werden. Um dies zu bewerkstelligen, eignen sich zwei
Methoden. So kénnen die Geschwindigkeitskonstanten der Phaseniiberginge kyrg und kgn
statt als unimolekulare Reaktion mit einer anderen Reaktionsordnung verwendet werden (vgl.
Gleichung 32 und 33), wodurch die Konzentrationsabhéngigkeit der Verteilungsgleichgewichte
im Modell der theoretischen Boden kinetisch abgebildet wird.
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7 ] =kuys - [AM}RI (32)
d1A4s] [;;S] = ks - [A5]™ (33)

R1/R2: Reaktionsordnung; Ayi: Komponente A in der mobilen Phase; Ag: Komponente A in der

stationdren Phase.

Ebenso wiren zwei gut abgestimmte Austauschreaktion zwischen mobiler und stationdrer Pha-
se zur Erzeugung von Asymmetrien moglich, die parallel ablaufen. Dies wiirde zwei parallelen
Retentionsmechanismen entsprechen. Die Umsetzung ist jedoch rechenaufwendig und deshalb
nicht praktikabel, um Asymmetrien im simulierten Chromatogrammen erzeugen zu kénnen.
Eine andere Moglichkeit besteht darin, eine weitere stationire Phase fiir Peaktailing-Effekte
und eine weitere mobile Phase fiir die Simulation von Fronting-Effekten hinzuzufiigen. Da das
Simulationsprogramm nicht die realen Austausch- bzw. Verteilungsprozesse korrekt wiederge-
ben soll, sondern lediglich die Konzentrationsverteilung auf der Siule korrekt darstellen muss,
ist es unerheblich, welche Methode Anwendung findet. Unter dem Aspekt der einfachen Um-
setzbarkeit und der moglichst geringen Anzahl an zusétzlichen Parametern wurde die zweite
hier geschilderte Moglichkeit fiir die Simulation angewendet. Damit ergeben sich die folgenden
Geschwindigkeit-Zeit-Gesetze 34 bis 37 fiir den Austausch einer Komponente zwischen den
insgesamt vier Phasen M1, M, S und S1, die Reaktionen - wie in Abbildung 4.0.1 gezeigt -

zulassen.

Awmi mobile Phase 2

A

Knvimt [| kniim
/

Am mobile Phase 1

ksm ]| kus
VNNV .'f\l\f\NWVVWW\f\I\I\f\/\
Ag stationdre Phase 1
A
ks1s || kss1
/
Agy stationdre Phase 2

Abbildung 4.0.1: Schematische Darstellung der moglichen Reaktionen zwischen den Phasen fiir eine
Komponente A zur Simulation von asymmetrischen Signalen im verwendeten kinetischen Retentions-
modell.
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d[x;wﬂ — Fonan - [Anit] + Fandt - [And] (34)

d [C’;M] — (kninit + Fas) - [Ant] 4+ Faiand - [Anit] + ksnt - [As] (35)
d 528] = (kss1 + kswt) - [As] + ksis - [Ast] + ks - [Au] (36)
d [:;Sl] — ksis - [As1) + ks - [As] (37)

Ay Komponente A in der mobilen Phase 2; Ay: Komponente A in der mobilen Phase 1; Ag:
Komponente A in der stationdren Phase 1; Ag;: Komponente A in der stationéiren Phase 2; k:

Geschwindigkeitskonstante zwischen den Phasen.

Um die wichtigen Parameter der Analyten im Chromatogramm, wie Retentionszeit und
Peakbreite als Eingabe fiir das Simulationsscript nutzen zu kénnen, bedarf es einer Umrechnung,
um aus dem gewiinschten Parameter des Analyten die fiir die Simulation notwendigen Werte fiir
kms und kgy zu ermitteln. Die Retentionszeit ist iiber die Totzeit mit dem Retentionsfaktor
k’ und dem Phasengleichgewicht Kgy verkniipft, welche dem Verhiltnis der kinetischen

Konstanten der Phasentiibergéinge darstellt, was der Gleichung 38 zu entnehmen ist.

Fs

Font (38)

Kgv o< k' o

Kswm: Gleichgewichtskonstante des Phasengleichgewichts; k’: Retentionsfaktor; kys:
Geschwindigkeitskonstante fiir den Phasentransfer von der mobilen Phase in die stationére Phase; kgn:

Geschwindigkeitskonstante fiir den Phasentransfer von der stationéiren Phase in die mobile Phase.

Die Geschwindigkeit des Phasenaustauschprozesses ist mit der Peakbreite verkniipft. Je
schneller der Austausch stattfindet, desto schmaler sind die zu detektierenden Peaks. Aus
diesem Grund wurde eine kinetische Konstante kgy als Peakbreite (PW: Peak-width) fiir die
Simulation definiert. Je grofler diese gewéhlt wird, desto schmaler wird der simulierte Peak.
Um den gewiinschten Retentionsfaktor bzw. die gewiinschte Retentionszeit zu erhalten, wird

die Geschwindigkeitskonstante kyg nach Gleichung 40 berechnet.
ksm = PW (39)

(tr —to)

kns = k- PW =
to

. PW (40)

PW: Parameter fiir die Anpassung der Peakbreite im Simulationsskript. Der Wert muss positiv sein.

Die Prozesse fiir Peaktailing bzw. Peakfronting, die wie in Abbildung 4.0.1 gezeigt in der
Simulation umgesetzt werden, haben nur einen geringen Einfluss auf das Phasenverhéltnis und

die damit einhergehende Verschiebung der Retentionszeit, sodass diese kinetischen Parameter

32



Simulation von reaktiven Analyten wihrend einer chromatographischen Trennung

(kniin, kv, ksis, kgis) bei der Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten kyig sowie
kg, fiir die Simulation einer gewéhlten Retentionszeit, nicht betrachtet werden miissen. Die
daraus entstehenden kleinen Abweichungen von gewiinschter und simulierter Retentionszeit

lassen sich leicht zu Anpassung des Retentionszeitparameters kompensieren.

Folgende grundlegende Annahmen zur Vereinfachung werden fiir die Beschrei-
bung der Chromatographie und Reaktivitit der Analyten im verwendeten Simu-

lationsmodell getroffen:

e Eine chemische Reaktion/Stoffumwandlung findet nur auf der Trennséule statt.

e Die Flussrate wird fiir alle Sdulenpositionen als gleich und konstant angesehen (plug

flow reactor model).
e Fiir die Simulation der Injektion wird ein Rechtecksignal verwendet.

e Die Peakverbreiterung und Retentionszeit wird ausschliefSlich durch den Massentransfer
der Analyten zwischen mobilen und stationiren Phasen mittels einer Reaktion nach

erster Reaktionsordnung generiert.
¢ Radiale und axiale Diffusionsprozesse werden vernachléassigt.

e Die Intensitdt des Detektorsignals des simulierten Chromatogramms ist direkt propor-

tional zur Analytkonzentration.

e Das Phasenvolumen der mobilen und stationdren Phase ist gleich und konstant.
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4.1 Praktische Umsetzung des Simulationsprogramms mit Python

Fiir die Umsetzung der Simulation mit PYTHON wurde auf die Bibliothek von NUMPY zuriick-
gegriffen, welches effiziente numerische Berechnungen mit PYTHON erméglicht.[203, 205-207]
Das Konzentrationsprofil auf der Trennséule wird durch ein Array dargestellt, dessen Zah-
lenwerte die Konzentration der Analyten in den definierten Abschnitten widerspiegeln. Ein
Abschnitt entspricht dabei der Wegstrecke, die eine nicht retardierte Komponente in dem
Simulationsintervall At zuriicklegt. Auf gleiche Weise wird die mobile Phase durch ein Array
beschrieben, das jedoch, um die Lénge der simulierten Retentionszeit, ldnger ist. Jeder Eintrag
in das jeweilige Array entspricht der lokalen Konzentration der Komponente zu dem jeweiligen
Zeitpunkt in der Simulation. Dabei wird iiblicherweise die Konzentrationsverteilung in den
jeweiligen Zwischenschritten aus Kapazitéitsgriinden nicht gespeichert, da nur das resultieren-
de Chromatogramm letztendlich von Interesse ist und nicht jegliche Konzentrationsprofile
der Komponenten auf der Trennsédule zu den verschiedenen Simulationszeitpunkten. Die
Simulationsarrays werden bei der Simulation aus diesem Grund sténdig iiberschrieben bzw.
aktualisiert. Dieses Vorgehen spart Speicherkapazitéit und lidsst Berechnungen auch mit nur
2 GB verfiigbarem Arbeitsspeicher zu. Der reale Speicherbedarf ist stark abhéngig von den
gewdhlten Simulationsparametern.

Ein schematischer Uberblick iiber das angewendete Simulationsverfahren ist in der Abbil-
dung 4.1.1 dargestellt. Es zeigt die benottigten vier Arrays fiir die zwei mobilen und zwei

stationiren Phasen einer Komponente.

Flussrichtung o
Sduleneingang Saulenausgang
Injektionsschleife¢ Siule ¢ Eluat
a)
mobile Phase 2| 1 | 2 | 3 | A4 A A5 AN AN AN AN AN AN AN A AN A | N
777777 moblle Phase 1l1]2]3 ANAAAAAAAAAAANAS. | N
stationdre Phase 1 1|2 | 3]. . | N
stationiare Phase 2 1 |2 |3/ . . | N
Saulenebene
N -
Zeitintervall
b)
mobile Phase 2
e e -
mobile Phase 1
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 1] 2]3 I T TR T N I N
tations Ph 1 v Iv 12 v Iv v 13
stationdre Phase 14'|y 241]v 34I]y ZIRIE] N4|]v
stationdre Phase 2 1|2 | 3]|. . | N

Abbildung 4.1.1: Schematische Darstellung des Simulationsverfahrens fiir eine Komponente unter-
teilt in die zwei Teilschritte. (a) Verschieben der mobilen Phasen gegen die stationéren Phasen um
eine Einheit und (b) Berechnung der Phaseniibergangsprozesse und Reaktion der Komponenten im
Zeitintervall.
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Zu jedem Zeitintervall werden die zwei mobilen Phasen um eine Einheit/Séulenebene in
simulierter Flussrichtung gegen die beiden stationéiren Phasen verschoben (a). Anschlieffend
werden die Phaseniibergangsprozesse iiber die kinetischen Konstanten fiir das Zeitintervall
At berechnet und die Eintréige in den Arrays mit den neuen Konzentrationsinformationen
iiberschrieben (b). Dabei muss die Gesamtkonzentration der Komponente, sofern keine chemi-
sche Reaktion stattfindet, konstant bleiben. Dies wird am Ende des Simulationsprozesses durch
Aufsummierung aller Eintrdge in Arrays einer Komponente tiberpriift. Zusétzlich konnen
in diesem Schritt alle denkbaren Reaktionen der Komponenten in Abhéngigkeit der loka-
len Konzentration in den Sadulenebenen berechnet werden. Besonders Reaktionen 1. und 2.
Ordnung kénnen Beriicksichtigung finden und nach dem expliziten EULER-Verfahren fiir das
Zeitintervall At der Stoffumsatz fiir diese Reaktionen berechnet werden.

Die Abbildung 4.1.2 zeigt schematisch den Konzentrationsverlauf von zwei Komponenten
iiber die simulierte Trennsdulenlédnge (500 Ebenen) in allen Phasen in Abhéngigkeit von der
Zeit, ahnlich den Messungen, wie sie auch bei der ,,whole column detection chromatography*
(WCD), wie z.B. Diinnschichtchromatographie (DC), erhalten werden kénnen. 0% 209 A
rechten Rand des Graphen, dem S#ulenauslass der Simulation, ist das daraus resultierende
berechnete Chromatogramm dargestellt. Dieses ergibt sich aus der Konzentration der Kompo-
nenten in der mobilen Phase zu dem jeweiligen Simulationszeitpunkt am Ende der Trennsdule.
Die Abbildung macht deutlich, wie durch das gewéhlte Simulationsverfahren mit zunehmender
Retentionszeit die Peakverbreiterung auf der Trennséule zunimmt und das in Abhéngigkeit
vom Retentionsfaktor die Komponenten unterschiedlich schnell durch das simulierte chroma-

tographische Bett transportiert werden.

300
240
180 A

120 A 5

60 A

Retentionszeit /s

0 ' T T T poe
o 100 200 300 400 500 Intensitét

Saulenebene

Abbildung 4.1.2: Schematische Darstellung des Simulationsverfahrens fiir 2 Komponenten. Dargestellt
ist der zeitliche Verlauf der Konzentrationsverteilung (Graustufen) auf der simulierten chromatographi-
schen Séule (Sdulenebenen).
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Wie schon beschrieben, werden fiir die Generierung der Chromatogramme die in Abbil-
dung 4.1.2 gezeigten Konzentrationsprofile nicht gespeichert. Es ist ausreichend, das erhalte-
ne Chromatogramm zu speichern, da in Experimenten ebenfalls nur das Chromatogramm
zugénglich ist.

In dieser Arbeit werden im speziellen Bildungs- und Zerfallsreaktionen von Metallkomplexen
untersucht. Daraus ergeben sich folgende Erwartungen fiir zugrundeliegende Reaktionskinetik,
die durch das Simulationsprogramm beriicksichtigt werden miissen. Komplexierungsreak-
tionen lassen sich im Allgemeinen nach Reaktionsgleichung 41 beschreiben. Daraus ergibt
sich hiufig eine bimolekulare Reaktion fiir die Komplexbildungsreaktion und eine pseudo-
unimolekulare Komplexzerfallsreaktion, da in wéssrigen Losungen die Konzentration von
Wasser als quasi-konstant angenommen werden kann. Die Reaktionen lassen sich durch
die Geschwindigkeitskonstanten k; und k_; beschreiben. Durch die Anderung der Ladung
des Metallkomplexes bei der Reaktion mit geladenen Liganden, eignet sich besonders die

Tonenaustauschchromatographie zur Auftrennung der Metallspezies.

k
MLy (H0)m™ ™ 4 LY == ML) (H20) )" 0 (41)
-1

Dies zeigt, dass fiir die Beschreibung des kinetischen Systems unimolekulare und bimolekulare
Reaktionen der Analyten in Frage kommen konnen. Aulerdem wird ein Detektionssystem
benotigt, welches die relative Stoffmengenverteilung der beobachteten Komplexe im Chro-
matogramm korrekt wiedergeben kann. Wichtig dafiir ist, dass der Detektor fiir alle Spezies
eine gleiche lineare Kalibrierung besitzt, da eine Kalibrierung der einzelnen Komponenten
- aufgrund fehlender Standards - nicht moéglich ist. Wegen der Reaktivitédt der untersuch-
ten Komplexe sind Standards nur im chemischen Gleichgewicht stabil, in denen die exakte
Konzentration der Spezies nicht bekannt ist.

Im einfachsten Fall zerfillt ein labiler Analyt nach einer Reaktion erster Ordnung. Findet eine
Zerfallsreaktion des hoher retardierten Analyten zum weniger stark retardierten Analyten
in einem Zweikomponentensystem statt, so ergibt die Simulation das in Abbildung 4.1.3
dargestellte Chromatogramm und den dazugehérigen Konzentrationsverlauf auf der Trennséule
in Abhéngigkeit von der Zeit. Deutlich sichtbar ist dabei, wie die Konzentration des stark
retardierten Analyten mit steigender Simulationszeit durch die Zerfallsreaktion abnimmt und

dadurch nur ein schwaches Signal im Chromatogramm entsteht.
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Abbildung 4.1.3: Schematische Darstellung des Simulationsverfahrens fiir 2 Komponenten mit Zerfall
der Komponente mit hoherer Retentionszeit zur Komponente mit niedriger Retentionszeit (k=0,01 %)
Dargestellt ist der zeitliche Verlauf der Konzentrationsverteilung (Graustufen) auf der simulierten
chromatographischen S#ule (Sdulenebenen).
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4.2 Simulationsparameter und deren Auswirkungen auf das Chromato-

gramm ohne Reaktion auf der Siule

Die Verwendung des Simulationsprogramms unterliegt zwei gegenldufigen Aspekten. Zum
einen soll die Simulation moglichst prézise sein, was durch die Wahl eines kleinen Simulations-
intervalls gewéhrleistet wird. Zum anderen darf die Rechenzeit mit {iblicher Rechenleistung
(CPU: 3,40 GHz; Arbeitsspeicher: 4 GB) nicht zu lang werden, wodurch Anpassungen an

Messdaten deutlich erschwert werden wiirden.

4.2.1 Die Signalform eines simulierten Peaks

Ein simulierter Peak, der iiber den kinetischen Phasentransfer zwischen einer mobilen und
einer stationédren Phase ohne die Verwendung von zusétzlichen Phasen zur Simulation von
asymmetrischen Verhalten berechnet wird, ist anndhernd GAUSs-verteilt. Die Abbildung 4.2.1
zeigt einen simulierten Peak im Vergleich zu einer angepassten GAUSS-Funktion. Bei ndherer
Untersuchung ist eine leichte Asymmetrie des simulierten Signals zu erkennen, die sich be-
sonders an den Flanken #uflert. Diese Asymmetrie ist nicht der Tatsache geschuldet, dass
bei der Simulation der Peakform von einem Rechtecksignal (Injektionsvolumen) ausgegan-
gen wird, da auch fiir punktférmige Injektionen gleiche Signalformen erhalten werden. Die
Signalasymmetrie, die nicht erwartet wurde, muss auf das gewéhlte Simulationsverfahren oder
Rundungsfehler zuriickgefithrt werden, fillt aber so gering aus, dass es keinen stérenden Ein-
fluss fiir die folgenden Untersuchungen darstellt, da - wie schon beschrieben - die Mechanismen

zur Entstehung der Peakform nicht von Interesse sind.

simulierter Peak _p=p?
—— GAUSs-Funktion

A

Intensitat

T T T T T T T T T
800 900 1000 1100 1200
Retentionszeit tg /s

Abbildung 4.2.1: Vergleich der Peakform eines simulierten Signals mit einer daran angepassten
GAuss-Verteilung.
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4.2.2 Der Einfluss der Anzahl simulierter Sdulenebenen auf die Signalform

Die im Simulationsskript verwendeten Siulenebenen stellen die Zwischenschritte fiir die Kon-
zentrationsberechnung dar (vgl. Abbildung 4.1.2), entsprechen aber nicht den theoretischen
Boden, die oftmals in der Chromatographie als Modell verwendet werden, da es in einer
Saulenebene der Simulation nicht zur Ausbildung eines vollstindiges Gleichgewichts kommt.
Aufgrund der Tatsache, dass das Modell der theoretischen Béden in der Chromatographie
sehr verbreitet ist, ist der Vergleich mit der im Skript verwendeten kinetischen Beschreibung
der Phaseniibergéinge interessant.

Das Modell der theoretischen Béden ist eine Ubertragung der Kolonnendestillation auf die
chromatographischen Prozesse. Dabei wird die Trennséule in theoretische Ebenen entlang der
Flussrichtung eingeteilt, in denen sich jeweils ein thermodynamisches Phasengleichgewicht
zwischen mobiler und stationérer Phase einstellt. Dies ist jedoch in einem realen chromato-
graphischen System nicht der Fall, da durch die sich kontinuierlich bewegende mobile Phase
die Ausbildung des Phasengleichgewichts unweigerlich gestort wird. Das Modell ist jedoch
hilfreich, da es die Trennleistung einer chromatographischen S&ule beschreibt und damit eine
Vergleichbarkeit zwischen verschiedenen Trennséulen ermoglicht. Allgemein gilt, dass je mehr
theoretische Boden einer chromatographischen Trennsédule zugewiesen werden koénnen, die
eluierten Peaks im Chromatogramm schmaler ausfallen. Dies ist der Ursache geschuldet, dass
bei einem langsameren Phasentransfer zwischen mobiler und stationdrer Phase bei gleichblei-
bender Flussgeschwindigkeit eine Peakverbreiterung, durch die zum Phasentransfer relativ
schnelle Verschiebung der mobilen Phasen gegeniiber der stationdren Phase, auftritt. Ein
schnellerer Phasentransfer (Massentransfer) erhoht somit die Trennleistung, wie dies auch mit

der VAN DEEMTER-Gleichung 42 beschrieben werden kann.

B
H=A+—+C-u (42)
U
H: Bodenhohe; u: Flussgeschwindigkeit; A: Eddy-Diffusion; B: Longitudinaldiffusion; C: Massentransfer.

Die im Modell der theoretischen Boden verwendete Gleichgewichtskonstante zwischen den
mobilen und stationdren Phase des Analyten setzt sich nach Gleichung 43 aus den im Skript
verwendeten Geschwindigkeitskonstanten fiir den Phasentransfer zusammen. Die Austausch-

prozesse werden vereinfacht als Reaktionen erster Ordnung angenommen.

SM

Ksum: Gleichgewichtskonstante;

k: Geschwindigkeitskonstanten der Phasenaustauschreaktionen.

Der Retentionsfaktor wird durch das Verhéltnis der Phasenvolumen zueinander und der
Affinitét des Analyten zur stationdren Phase, der Lage des Phasengleichgewichts, bestimmt.
Da die Simulation nicht zum Ziel hat, den Retentionsmechanismus korrekt zu beschreiben,
wird das Phasenvolumen der mobilen und stationédren Phase als gleich und konstant betrachtet,

wodurch die Geschwindigkeiten der Phasenaustauschreaktionen der Simulation keine exakte
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Wiedergabe der realen Austauschprozesse ermoglichen. Im Skript wird lediglich das Verhéltnis
der kinetischen Konstanten zur Festlegung der Retentionszeit nach Gleichung 43 verwendet.
Je grofler die Geschwindigkeitskonstanten kj;s und kgps sind, desto mehr Gleichgewicht-
seinstellungen werden auf der Trennséule erreicht und es resultieren schmalere Peaks. Das
Simulationsprogramm ldsst die Variation der Geschwindigkeitskonstanten iiber die Gleichun-
gen 39 und 40 zu, sodass die gewiinschte Peakbreite/Trennleistung fiir jede Komponente einzeln
ermoglicht wird. Dadurch kénnen Konzentrationsprofile einzelner Komponenten in den definier-
ten Saulenebenen simuliert werden und fiir jeden Analyten unterschiedliche Retentionszeiten
gewahlt sowie zusétzlich die Peakform anpassen werden. Dies ist die Grundvoraussetzung, um
bimolekulare Reaktionen der Analyten auf der Trennsiule beriicksichtigen zu kénnen.
Dabei gibt es einen limitierenden Faktor in der Simulation durch das Zeitintervall At als
Zwischenschritt fiir die numerische Losung der Differenzialgleichungen. In diesem Zeitintervall,
in dem alle chemischen Reaktionen und Transfers berechnet werden, darf nicht mehr als
100% der Analyten in einem Rechenabschnitt reagieren bzw. einem Phasentransfer unter-
liegen. Somit ist fiir ein gewahltes At die minimale Peakbreite gesetzt und die maximal
simulierbare Stoffumwandlung gesetzt. Eine Verringerung des simulierten Zeitintervalls At
ldsst schmalere Peaks zu, jedoch steigt damit die Anzahl der Berechnungen pro simulierte
Sekunde des Chromatogramms, da daraus resultierend eine erhohte Anzahl an Sdulenebenen
nach Gleichung 44 berticksichtigt werden miissen und sich die Simulationsschleifen, der Anzahl
der notigen Vorschiibe der mobilen Phase gegeniiber der stationéren Phase, nach Gleichung 45
vervielfachen (vgl. Abbildung4.4.3).
t

Séulenebenen = Kot (44)

. Retenti
Simmulationsschleifen = Aeten — (45)

Die Tabelle 4.2.1 zeigt eine Auflistung der nétigen Gleitkommaberechnungen bei verschiedenen

Simulationsparametern. Fiir typische Peakbreiten der Ionenchromatographie und im Allge-
meinen der Fliissigchromatographie lassen sich die Berechnungen der Chromatogramme in
annehmbarer Zeit mit einem handelsiiblichen Prozessor mit 3,4 GHz Taktrate berechnen. Fiir
schmalere Peaks, wie sie bei der Gaschromatographie aufgrund der hoheren Diffusionskoeffizi-
enten der Analyten erreicht werden, ist das gewihlte Simulationsmodell ungeeignet bzw. sehr
rechenaufwéndig. Durch die schmalen Peaks und daraus folgender hoher Peakkapazitéit der
Trennséule kommt es bei der Gaschromatographie jedoch seltener zu bimolekularen Reaktionen
wihrend der Trennung bei Uberlappung zweier Edukte, wodurch das hier verwendete zeit-
und ortsaufgeloste Simulationsverfahren auch nicht notwendig ist. Die hdufig untersuchten
unimolekularen Reaktionen bei gaschromatographischen Trennungen lassen sich deutlich
effizienter mit bereits bestehender Software simulieren und dadurch deren Kinetik messen. %)
Die Tabelle 4.2.1 zeigt eine Auflistung der benotigten Berechnungen fiir unterschiedliche Simu-
lationsparameter. Wichtig fiir die praktische Anwendung der Simulation ist eine Berechnung

in moglichst geringer Zeit. Ungeféihr eine Minute pro Chromatogramm stellt die praktikable
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obere Grenze dar, denn fiir die Anpassung der Simulation an ein gemessenes Chromatogramm
sind viele Anpassungsschritte der einzelnen Parameter notig.
Tabelle 4.2.1: Anzahl der Gleitkommaberechnungen, die fiir einen Analyten notwendig sind, in

Abhéingigkeit von den gewéhlten Simulationsparametern fiir eine maximale Retentionszeit von 550
(Retentionsfaktor von 10) sowie die Zeit fiir die Berechnung fiir vier verschiedene Analyten.

At /s S#ulenebenen Totzeit /s Anzahl Gleitkomma- Rechenzeit

berechnungen
0,5 100 50 2,2-10° 0,3s
0,1 500 50 5,5-106 2s
0,05 1000 50 2,2-107 45
0,01 5000 50 5,5-108 40's
0,005 10000 50 2,2-10° 150s
0,001 50000 50 5,5-1010 4000s

Um nun zu evaluieren, welchen Einfluss unterschiedliche Simulationsparameter auf das Chro-
matogramm haben, wurde die Simulation eines Peaks mit einer Retentionszeit von 100s fiir
verschiedene Zeitintervalle der Simulation durchgefiihrt, wodurch sich auch die Anzahl der
simulierten Ebenen nach Gleichung 44 veréndert. Dabei wurde die simulierte Phasentrans-
ferrate zwischen stationdrer und mobiler Phase des Analyten auf 1s~! festgelegt. Die damit

erhaltenen simulierten Peakformen sind in der Abbildung 4.2.2 vergleichend dargestellt.

Simulierte Abschnitte und Zeitintervall

100 At=0,55s
500 At=0,15
1000 At = 0,055
5000 At=0,015

10000  At=0,005s
50000 At=0,001s
100000 At = 0,0005 S

Intensitat

60 90 120 150 180
Retentionszeit tz / s
Abbildung 4.2.2: Vergleich des Einflusses von unterschiedlichen simulierten Ebenen auf das si-

mulierte Chromatogramm bei gleichen Austauschraten zwischen mobiler und stationérer Phase
ksv=kys=1 s~1.

Die grofite Abweichung im Peak ist bei dem kleinsten Simulationsintervall von nur 0,5s zu
erkennen. Die Abweichung ergibt sich durch den Fehler, der durch das angewandte explizite

EULER-Verfahren entsteht. Bei den kleineren Simulationsintervallen sind nur geringfiigige
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Anderungen fiir die simulierte Peakform zu erkennen, da nun ein ausreichend kleines Simulati-

onsintervall fiir die gewihlte Austauschrate von 1s~! gewihlt ist.

4.2.3 Einfluss der Probenschleifengréfle auf das simulierte Chromatogramm

Durch Verédnderung des Volumens der Probenschleife kann mehr Analyt auf die Trennsaule
aufgebracht werden, wodurch mehr Analyt vom Detektor erfasst werden kann. Das Signal-zu-
Rausch-Verhiltnis verbessert sich und die minimale Peakbreite vergréflert sich in Relation zu
der Flussrate. Das veréinderte Signal-zu-Rausch-Verhéltnis ist jedoch nicht fiir die Simulation
relevant und auch die Hohe der Signale spielt aufgrund der Normierung der simulierten
Chromatogramme keine Rolle. Es kann davon ausgegangen werden, dass sich das Erschei-
nungsbild des zu messenden Chromatogramms durch unterschiedliche Injektionsvolumina
nicht signifikant verdndert, solange die Trenns#ule nicht durch die Menge an Analyt iiberladen

wird.

Das Simulationsskript beriicksichtigt keine Austauscherkapazitit, bzw. simuliert eine unendlich
groBe Kapazitiit, sodass keine Uberladungseffekte Einfluss nehmen kénnen. Die Abbildung 4.2.3
zeigt unterschiedlich grofie Injektionsvolumina der Simulation, der durch den Parameter
»Injektionsschleifenzeit* gesetzt ist (vgl. Abschnitt 4.4.1 (6)). Da die Peakform ausgehend
von einem Rechtecksignal durch den Phasentransfer gebildet wird, nahert sich die Peakform
bei sehr grofien Injektionsvolumen/, Probenschleifenzeiten eben diesem Rechtecksignal an.
AuBerdem lésst sich erkennen, dass mit steigenden Injektionsvolumen/, Probenschleifenzeiten
die mittleren Retentionszeiten der Signale erhéht werden, wie dies auch zu erwarten ist, da die
Injektion vor der virtuellen Trennséule erfolgt und durch das Volumen der Injektionsschleife

die Systemtotzeit vergrofert wird.

Injektionsschleifenzeit
0,18
1s

—— 55

10's
20s
50s

Intensitat

T T T T T - T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180
Retentionszeit tz / s

Abbildung 4.2.3: Simulation eines Peaks mit unterschiedlichen “Probenschleifenzeiten” mit einer
Retentionszeit von 100s und einer Totzeit von 50s mit einer Austauschrate zwischen mobiler und
stationdrer Phase kgy =kysg =2s71.
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4.3 Simulationsparameter und deren Auswirkungen auf ein dynamisches
Chromatogramm

4.3.1 Der Einfluss der Anzahl simulierter Siulenebenen auf Wannenform

Um abschétzen zu kénnen, welcher Fehler bei der Simulation entsteht, wenn eine unterschiedli-
che Anzahl von Sdulenebenen in einem dynamischen Chromatogramm simuliert wird, wurden
Simulationen mit unterschiedlich vielen Sdulenebenen, aber gleichen Peakparametern und
Reaktionsgeschwindigkeiten in Abbildung 4.3.1 vergleichend dargestellt. Daraus ist wieder
ersichtlich, wie schon in Abbildung 4.2.2 gezeigt, dass sich die Peakformen aufgrund des
Fehlers durch die numerische Losung des Phasentransfers verdndern. Jedoch ist das wichtige
Element im dynamischen Chromatogramm die ,,Peakwanne, die jedoch bei unterschiedlicher
Anzahl an Sdulenebenen gleich ausgeprigt ist, da die simulierte Reaktionsgeschwindigkeit

deutlich kleiner ist als das Zeitintervall der Simulation.

A

Kga = 0,005 s
simulierte Sdulenebenen
500

1000

—— 5000
10000

Intensitait

T T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360
Retentionszeit tz / s
Abbildung 4.3.1: Vergleich des Einflusses von unterschiedlich vielen Sdulenebenen auf das simulierte

dynamische Chromatogramm bei gleicher simulierter Reaktionsgeschwindigkeit nach 1. Ordnung B—A
kpa =0,0055~! und gleichen Parametern fiir die Peakform (Aq=25%, Bo=75%).

Damit kann gezeigt werden, dass das Simulationsskript auch im Hinblick auf die Anzahl

an simulierten Sdulenebenen/Simulationszeitintervalle fiir die Auswertung von dynamischen

Chromatogrammen konsistente Ergebnisse liefert.
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4.3.2 Einfluss der Probenschleifengréfle bei Reaktionen 2. Ordnung auf der

Trennsiule

Auch bei dynamischen Chromatogrammen spielt allgemein die Probenschleifengrofie fiir die
zu messende Reaktionswanne keine Rolle. Die Grofie der Probenschleife bestimmt jedoch,
wie lange zwei unterschiedliche Analyten auf der chromatographischen Trennsiule, trotz
unterschiedlicher Retentionsfaktoren, nicht voneinander getrennt vorliegen. Fiir bimolekulare
Reaktionen wéhrend des Trennvorgangs, die nach 2. Reaktionsordnung ablaufen und damit von
zwei Analytkonzentrationen abhéingig sind, sollte das Volumen der Probenschleife jedoch einen
Einfluss auf das resultierende Chromatogramm nehmen. Dazu wird auf den Abschnitt 4.3.2
verwiesen.

Die Aufgabe der Probe auf die chromatographische Trennsiule kann nicht punktférmig erfol-
gen. Durch das Probenschleifenvolumen relativ zur Flussrate ergibt sich eine minimale initiale
Peakbreite. Im Simulationsprogramm ist es dahingehend beriicksichtigt, dass unterschiedliche
Injektionsvolumina, welche iiber die konstante Flussrate als , Injektionsschleifenzeit” (vgl.
Abschnitt 4.4.1 (6)) gesetzt werden konnen, als Eingabe moglich sind. Verdndert man in der
Simulation das Injektionsvolumen iiber den Parameter , Injektionsschleifenzeit“, so wird bei
gleicher Konzentration der Probenlésung deutlich mehr Analyt auf die Trennséule aufgebracht.
Dadurch ergibt sich bei einer bimolekularen Reaktion eine Abhéngigkeit in der Auswirkung
der bimolekularen Reaktion auf das Chromatogramm. Durch hohere Injektionsvolumina bei
gleicher Flussrate iiberlagern die Reaktanten bei einer bimolekularen Reaktion langer, wodurch
die Reaktion bei gleicher Geschwindigkeitskonstanten einen hoheren Umsatz aufweist.

Die Abbildung 4.3.2 zeigt die simulierten Chromatogramme fiir drei unterschiedliche Injekti-
onsschleifenzeiten von 1, 5 und 10s. Dabei wird die bimolekulare Reaktion nach Gleichung 46

beriicksichtigt.

A+ B2 ¢ (46)

Festzustellen ist, dass mit hoherem Injektionsvolumen bzw. ,Injektionsschleifenzeit mit Hilfe
der Simulation die These bestéitigt werden kann, dass sich der Umsatz der bimolekularen
Reaktion auf der Trennséule vergrofiert.

In Abbildung 4.3.3 sind mit denselben Simulationsparametern wie in Abbildung 4.3.2 die
simulierten Chromatogramme dargestellt, die erhalten werden kénnen, wenn zusétzlich eine uni-
molekulare Riickreaktion von C zu A und B erfolgt. Diese Reaktivitéit wird im Abschnitt 5.1.5
eingehender beschrieben. Durch die stattfindende Riickreaktion befindet sich in der ,,Signal-
wanne“ die Komponente A, die mit dem Reaktanten B zur Komponente C reagieren kann.
Ein hoheres Injektionsvolumen ermdoglicht auch fiir ein solches reaktives System mehr Umsatz

fiir eine bimolekulare Reaktion.
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Abbildung 4.3.2: Simulation eines kinetischen Systems mit der Reaktionsgleichung 46 mit den

Retentionszeiten fiir tg o =100s, tg,g = 150s und tg,c = 300s einer Totzeit von 50 s und den kinetischen
Konstanten kac=10Lmol ts~1.
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Abbildung 4.3.3: Simulation eines kinetischen Systems mit der Reaktionsgleichung 61 mit den

Retentionszeiten fiir tg o =100s, tg,g = 150s und tg,c = 300s einer Totzeit von 50 s und den kinetischen
Konstanten kac=10Lmol !'s~! und kca=0,0055""1.
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4.3.3 Einfluss der simulierten Peakbreite auf ein dynamisches Chromatogramm

In der Abbildung 4.3.4 sind Simulationen mit gleichen Simulationsparametern, aber unter-
schiedlich schneller Phasentransferkinetik und damit einhergehenden simulierten Peakbreiten
der Analyten A und B dargestellt. Zusétzlich ist auch eine Reaktion 1. Ordnung von Analyt B
zu Analyt A im Modell integriert. Gut zu erkennen ist, wie die Peakbreite der simulierten Peaks
mit steigender Austauschgeschwindigkeit zwischen stationdrer und mobiler Phase abnimmt.
Ebenso ldsst sich erkennen, dass der Analyt B mit der hoheren Retentionszeit von 300s bei
gleicher Phasentransfergeschwindigkeit wie Analyt A ein breiteres Signal ergibt, wie dies auch

fiir chromatographische Trennprozesse zu erwarten ist.

A

Kga = 0,005 s

ksy fiir Analyt A und B
1s”

—3 st

| — 5 s’

10s”

205"

Intensitat

T T T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360

Retentionszeit tx / s

Abbildung 4.3.4: Vergleich des Einflusses von unterschiedlichen Peakbreiten auf das simulierte
dynamische Chromatogramm bei gleicher simulierter Reaktionsgeschwindigkeit nach 1. Ordnung B—A
kpa =0,00557! (Ag=25%, Bo=75%).

Eine wichtige Erkenntnis aus diesem Vergleich der Simulationen ist, dass die simulierte
Peakbreite keinen Einfluss auf die Hohe der ,Reaktionswanne® im Chromatogramm zeigt.
Dieser Befund bestétigt, dass es moglich ist, die nétigen Séulenebenen fiir die Simulation
nach Bedarf anzupassen, ohne falsche Informationen iiber die beobachteten Reaktionsraten
zu erhalten. Ein Wert von 0,1 s als Zeitintervall fiir die Simulation hat sich fiir die meisten
in dieser Arbeit untersuchten Chromatogramme als ausreichend erwiesen, um die gemessene
Peakbreite in der Simulation erreichen zu kénnen.

Geringere Peakbreiten werden durch mehr Sdulenebenen bzw. kleinere Simulationsintervalle
gewahrleistet, wodurch die Zeit fiir die Berechnung steigt. Breitere Peaks sind durch langsamere
Austauschraten bei gleicher Anzahl an Sdulenebenen mit der Simulation erreichbar. Auch lasst
sich erkennen, dass bei geringen simulierten Austauschraten die Retentionszeit leicht abnimmt.
Dies kann jedoch einfach durch Veréinderung der Simulationsparameter fiir die Retentionszeit

ausgeglichen werden und hat keinen Einfluss auf die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit.
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4.3.4 Simulation der Siulenkapazitit

Mit Hilfe des gewéhlten Simulationsmodells ist es auch moglich, Effekte zu untersuchen, die
aus der begrenzten Saulenkapazitit heraus resultieren. Dafiir kann das Simulationsskript ent-
sprechend angepasst und die Reaktion zwischen Analyt und stationéire Phase als bimolekulare
Reaktion nach Gleichung 47 beschrieben werden. Dieses Reaktionsverhalten stellt natiirlich

eine idealisierte Form fiir das Retentionsmodell eines Ionenaustauschprozesses dar.

k
Analyt + Austauscherfunktion == Analyt-Austauscherfunktion (47)

ksm

Die Beriicksichtigung der Austauscherkapazitit wird dann wichtig, wenn reale Trennverhalten
nachgebildet und eingehender untersucht werden sollen. Fiir die in dieser Arbeit untersuchten
dynamischen Chromatogramme kann auf die Beriicksichtigung der Austauscherkapazitét
verzichtet werden, da die Trennsédulen nicht im Grenzbereich der Kapazitidt verwendet werden.
Dadurch kann das Simulationsmodell moglichst einfach gehalten werden.

Auch wenn die untersuchten dynamischen Chromatogramme Peakformen zeigen wiirden, die
auf Uberladung des Austauschermaterials zuriickzufiihren sind, so kénnen diese Peakformen
auch iiber die in der Simulation verwendeten Parameter fiir Tailing und Fronting (vgl.
Abschnitt 4.4.2) Beriicksichtigung finden.
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4.4 Nutzung der Simulation fiir die Auswertung von gemessenen Chroma-

togrammen

Um die Simulation fiir die Auswertung von realen Messungen verwenden zu kénnen, miissen
Annahmen iiber das beobachtete reaktive System getroffen werden. Dabei gilt der iibliche
Grundsatz, mit einem mdoglichst einfachen System zu beginnen, um eine Uberanpassung
(,overfitting“) zu verhindern.

Im ersten Schritt wird dafiir festgelegt, wie viele Komponenten im chromatographischen
System beriicksichtigt werden miissen und welche Stoffzusammensetzung diese haben. Die
Stoffzusammensetzung der Komponenten ist wichtig, um die Detektierbarkeit und Intensitét
der erwarteten Signale richtig darstellen zu kénnen. Im Anschluss muss festgelegt werden,
welche Reaktionen bei der chromatographischen Trennung stattfinden und dadurch in der
Simulation beriicksichtigt werden miissen. Das Simulationsskript muss an diese Uberlegungen
angepasst werden. Darauthin kénnen die initialen Annahmen der Parameter der Simulation
gesetzt werden, wie Retentionszeiten, Peak-Form, Startzusammensetzung und Geschwindig-
keitskonstanten der Reaktionen. Der in Abbildung 4.4.2 schematisch dargestellte Prozess
wird nun schrittweise durchgefiihrt und das simulierte Chromatogramm mit den normier-
ten Chromatogrammen der Messung verglichen. Die Startparameter werden nun solange
iterativ angepasst und das Ergebnis abgeglichen, bis eine ausreichende Anpassung der Simu-
lation an die Messwerte erhalten wird. Ist keine ausreichende Anpassung moglich, so ist es
wahrscheinlich, dass das initial gesetzte reaktive System nicht den Hauptkomponenten bzw.
Hauptreaktionen der Messung entspricht und folglich modifiziert werden muss. Als Hilfe dazu
konnen die exemplarischen Chromatogramme im Abschnitt 5.1 ab Seite 61 dienen, in dem
charakteristische dynamische Chromatogramme verschiedener reaktiver Systeme dargestellt
und erléutert werden.

Ist dagegen die optimale Anpassung gefunden, kénnen die fiir die Analyse interessanten
Parameter aus der Simulation ausgelesen werden, die die Informationen iiber die gemessene
Probe enthalten. Besonders die Startzusammensetzung der Komponenten der Probe und die
Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen sind aus chemischer Sicht von Bedeutung, da sie
nur iiber die Simulation zugénglich sind. Die Retentionszeit ldsst sich einfach iiber das Peak-
maximum im Chromatogramm bestimmen, solange die reaktive Komponente nicht wahrend
der Trennung vollstdndig abreagiert ist. Weitere Simulationsparameter, wie Peakbreite und
Tailingfaktoren, haben dagegen keine direkte chemische oder physikalische Bedeutung. Diese
Parameter sind jedoch wichtig fiir die korrekte Simulation des Chromatogramms, da ein starkes
Peaktailing unter bestimmten Umstédnden auch durch kinetische Zerfallsprozesse wéhrend der
Trennung erklért werden kann. Besonders wenn das Tailing bzw. Fronting die ,,Reaktionswan-
ne“ iiberlagert, kann es passieren, dass die bestimmte Reaktionsgeschwindigkeit nicht korrekt
ist. Eine Uberpriifung kann dadurch durchgefiihrt werden, dass méglichst verschiedene Proben
untersucht werden, die aufgrund des gleichen reaktiven Systems gleiche Reaktionsgeschwindig-
keiten aufweisen miissen, sich aber durch unterschiedliche Konzentrationen der Komponenten

und damit unterschiedliche Signalflichen der Analyten unterschieden.
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4.4.1 Benutzeroberfliche des Simulationsskripts

Das GUI (graphical user interface) lidsst eine einfache Verdnderung der Simulationsvariablen zu
und ermdglicht eine graphische Darstellung des simulierten und gemessenen Chromatogramms,
wodurch die Giite der Anpassung leicht abzuschétzen ist. Die Benutzeroberflache ist in der
Abbildung 4.4.1 mit nummerierten Ein- und Ausgabefeldern dargestellt, die im Folgenden

einzeln erklart werden.

VR S N S
‘ File Help

q 0 /s 150.0 4 normalize: ‘100 7 eluant concentration mM/L: ‘:600 10
il e
2 delta_t /s {01 5 c_M /mol/L: ‘0.00037 8 column temperature C: 50.0 sum M
3 max. retention time /s: 1600.0 6 injection loop time /s: ‘3.0 9 pH value: 40 freel I
11  name lAuo;«z }Ox a0 —
12 stort ratio: %u.z 1100 s oo
o o e e s e
13 eqmye 10 40 00 20 18 10 60 00 00
14 retention time /=: 623 645 K_AIOx2+Ox-> AlOx3 iz.o 3210 1500.0
15 peak width (rel: 10 19 k_AIOx3-> Al0x2+ Ox }o.oooa 12 10

16 tilingfoctor1/2 02 [120 ba 6o bo oo o o
7 fronting factor 172 00 oo bo oo o oo oo oo
24 25 29
| 30 s 3 |
chromatogram area update | ‘AIOx_lO_l_ZB .3 IS]M d

19 calculation calculation time: 7.723 s control M: 9.1e-05 26 save simulation | JAIOx 10 1 273 __]
IAIOx 10_1_293

20 plot completed control L: 3.8e-05 27 load simulation |

21 compare 23 deviation M: -- 28 retention time I

22 deviation deviation L: -~

Abbildung 4.4.1: Benutzeroberfliche des Simulationsskripts zur Eingabe der Simulationsparameter
zur Anpassung an Messdaten. Die Schaltflichen und Parameter sind nummeriert zur besseren Ubersicht.

4.4.2 Variable Parameter des Simulationsprogramms

(1) Totzeit

Definiert die Totzeit der simulierten chromatographischen Siule und gibt damit den friihest-
moglichen Elutionszeitpunkt eines Analyten fiir das simulierte Chromatogramm vor. Ein
Analyt, der keine Wechselwirkung mit der stationiren Phase aufweist, befindet sich aus-
schliefflich in der mobilen Phase des Simulationsarrays und wird mit dem Eluentfluss zum
Sdulenauslass transportiert. Da neben dem Phasentransfer keine weiteren peakverbreiternden
Prozesse im Simulationsmodell beriicksichtigt werden, wird ein solcher Analyt in Form des

aufgegebenen Rechtecksignals der Probenschleife eluiert (vgl. (6) Injektionsschleifenzeit).
(2) At Simulationsintervall

Definiert das zeitliche Simulationsintervall, in dem die chemische Reaktion und der Phasen-

transfer berechnet werden. Fiir die in dieser Arbeit simulierten Chromatogramme zeigte sich
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ein Wert von 0,1s als praktikabel. Kleinere Simulationsintervalle erhchen die Rechenzeit,

ermoglichen jedoch im Gegenzug die Simulation von schmaleren Signalen im Chromatogramm.

(3) Maximale Retentionszeit

Definiert die maximale Retentionszeit, fiir die das Chromatogramm berechnet wird. Je linger
die maximale Retentionszeit, desto mehr Rechenzeit wird benétigt, da fiir mehr Zeitintervalle
der Phasentransfer und die Reaktionskinetik berechnet werden miissen. Wichtig ist, dass
die maximale Retentionszeit so grof3 gewéhlt wird, dass alle Analyten im Chromatogramm

enthalten sind. Eine Uberpriifung erfolgt nach der Berechnung in der Kontrollanzeige (24).

(4) Normierung
Definiert die Fldche unter dem simulierten Chromatogramm. Sie dient zur Anpassung an das
gemessene Chromatogramm, welches auf die gleiche Fléche normiert werden sollte. Somit ist

die Vergleichbarkeit der Messung und der Simulation gegeben.

(5) Konzentration Hauptkomponente

Definiert die Konzentration der Hauptkomponente, bei Komplexbildungsreaktionen z.B. die
Konzentration des Zentralatoms aller relevanten Komplexe. Dieser Parameter wurde ein-
gefithrt, damit bei den Anpassungen der Spezieszusammensetzung nicht die Konzentrationen
der einzelnen Komponenten verwendet werden miissen, sondern mit relativen Konzentrations-
verhéltnissen gearbeitet werden kann. Die Konzentration der einzelnen Komponenten wird
im Programm aus den relativen Anteilen und der Konzentration der Hauptkomponenten
berechnet und fiir die Simulation verwendet. Die Konzentrationen der Komponenten sind

dann entscheidend, wenn Reaktionen nach 2. Ordnung simuliert werden.

(6) Injektionsschleifenzeit

Definiert die Grofle der Injektionsschleife, die fiir die Simulation wichtig ist, da dadurch
vorgegeben wird, wie groB die Uberlagerung der Peaks am Anfang der chromatographischen
Trennung ist (vgl. Abschnitt 4.3.2). Da anstelle des Volumens in der Simulation Zeitintervalle
verwendet werden, muss das Injektionsvolumen iiber die Flussrate in eine Injektionszeit nach
Gleichung 48 umgerechnet werden. Dabei ist auch zu beachten, dass die Injektionsschleifenzeit

ein Vielfaches des Simulationsintervalls At sein muss.

Verobenschleife (48)

f

Vbrobenschleife: Volumen der Probenschleife; f: Flussrate

Injektionsschleifenzeit =

(7) Eluentkonzentration
Das ist ein Eingabefeld fiir die verwendete Eluentkonzentration des gemessenen Chromato-
gramms. Der Eingabewert hat keinen Einfluss auf die Simulation. Er dient ausschliellich der

besseren Zuordnung beim Speichern der Simulationsdaten.
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(8) Sdulentemperatur
Das ist ein Eingabefeld fiir die verwendete Sdulentemperatur des gemessenen Chromatogramms.
Der Eingabewert hat keinen Einfluss auf die Simulation. Er dient ausschlieBlich der besseren

Zuordnung beim Speichern der Simulationsdaten.

(9) pH-Wert
Das ist ein Eingabefeld fiir den verwendeten pH-Wert des gemessenen Chromatogramms.
Der Eingabewert hat keinen Einfluss auf die Simulation. Er dient ausschlieBlich der besseren

Zuordnung beim Speichern der Simulationsdaten.

(10) Kontrolle Startzusammensetzung

Nach einer Berechnung zeigt sich an dieser Stelle die berechnete relative Summe der Hauptkom-
ponenten im System. Diese muss exakt 1 ergeben, da nur dann die eingegebene Konzentration
der Hauptkomponente (Konzentration Hauptkomponente (5)) korrekt verwendet wird. Die
Nebenkomponente L muss positiv sein. Dies stellt sicher, dass ausreichend Ligand angegeben
wurde, um die Startkomplexe bilden zu kénnen (vgl. (13)). Wenn eine der beiden TestgroBen
nicht im richtigen Bereich ist, wird sie rot markiert und die Startzusammensetzung sollte

iiberpriift werden.

(11) Name der Komponenten

In dieses Eingabefeld kann der Name der Verbindung eingetragen werden, damit eine bessere
Ubersichtlichkeit und Zuordnung der Parameter in der GUI gegeben ist. Der eingetragene
Name hat keinen Einfluss auf die Simulation und wird beim Speichern der Simulation mit

gesichert.

(12) Startzusammensetzung
Die Startzusammensetzung definiert den relativen Anteil der einzelnen Verbindungen/Kompo-

nenten in Bezug auf die Hauptkomponentenkonzentration in der simulierten Probenschleife.

(13) Anteil Haupt- und Nebenkomponente

Definiert den relativen Anteil des Haupt- und Nebenanalyten einer Verbindung. Es ist nur der
relative Anteil einzutragen, der Absolutwert ist nicht nétig. Empfohlen ist hier die Eingabe
der Stoffmenge von Haupt- und Nebenanalyt in der jeweiligen Komponente. Dadurch wird
die Intensitét des chromatographischen Signals dieser Verbindung fiir den jeweiligen Analyten
definiert.

(14) Retentionszeit

An dieser Stelle wird die Retentionszeit der Komponenten, die es zu simulieren gilt, definiert.
Uber die Gleichungen 39 und 40 wird daraus die Phasentransferkinetik berechnet. Wichtig ist
dabei, dass die Retentionszeit kleiner als die maximal zu simulierende Retentionszeit (3) ist

und groBer als die Totzeit (1) des simulierten Chromatogramms.
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(15) Peakbreite

Dieser Parameter bestimmt die Peabreite der zu simulierenden Komponente nach Gleichung 39
und 40. Fiir Ionenaustauschchromatographie eignet sich ein Startwert von 0,1. Die minimale
zu simulierende Peakbreite ist abhingig von der Grofie der simulierten Zeitintervalle At. Je

grofler der gewihlte Wert, desto schmaler ist der simulierte Peak.

(16) Tailing

Zur Simulation von asymmetrischen Peaks konnen fiir jede Komponente zwei Faktoren
angegeben werden, die ein Tailing hervorrufen. Die Bezeichung sind Tailingfaktorl und
Tailingfaktor2. Aus beiden Faktoren werden unter Beriicksichtigung des Retentionsfaktors die
Geschwindigkeitskonstanten fiir den Phasentransfer zwischen den beiden stationéren Phasen
nach Gleichung 49 und 50 abgeleitet.

TF1
kss1 = ( (49)

tr —to)

kss1: Kinetische Konstante fiir den Phasentransfer von der ersten stationdren Phase in die zweite;
TF1: Tailingfaktorl.

TE2
kgis = —— (50)
tr

ksis: Kinetische Konstante fiir den Phasentransfer von der zweiten stationdren Phase in die erste;
TF2: Tailingfaktor2.

Da es sich um rein empirische Faktoren handelt, sollte das Tailing des Peaks getestet werden,
wenn keine zusétzliche Kinetik das Signal iiberlagert. Dadurch lésst sich das simulierte Signal
auf Plausibilitdt hin iiberpriifen. Gute Startwerte sind 0,1 fiir Tailingfaktorl und 10 fiir
Tailingfaktor2, von denen ein schrittweises Anpassen in die gewiinschte Richtung erfolgen
kann. Bei stark tailenden Peaks kann es zur Verschiebung der Retentionszeit kommen, die

gegebenenfalls angepasst werden muss, um eine gewiinschte Peakform zu erhalten.

(17) Fronting

Ebenso wie fiir die Simulation von tailenden Peaks werden zwei mobile Phasen fiir die Generie-
rung von Peakfronting im Chromatogramm simuliert. In gleicher Weise wie fiir das Tailing gibt
es auch fiir die Simulation von Fronting zwei Parameter, die die Geschwindigkeitskonstanten
des Phasenaustauschprozesses bestimmen. Die Verkniipfung der kinetischen Konstanten mit

den empirischen Faktoren erfolgt {iber die Gleichungen 51 und 52.
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FF1
kv = —— (51)
to
kavvin: Kinetische Konstante fiir den Phasentransfer von der ersten mobilen Phase in die zweite; FF1:
Frontingfaktorl.
FF?2
kavim = —— (52)
to

kaviv:Kinetische Konstante fiir den Phasentransfer von der zweiten mobilen Phase in die erste; FF2:

Frontingfaktor2.

(18) Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
In diesem Feld werden die kinetischen Geschwindigkeitskonstanten der chemischen Reaktion
festgelegt. Zum einen ist das die Konstante fiir die bimolekulare Bildungsreaktion und zum

anderen die Konstante fiir die unimolekulare Zerfallsreaktion. Die Einheit fiir die bimolekulare
1

P

Reaktion ist dabei mgl-s und fiir die unimolekulare Reaktion

(19) Berechnung

Mit diesem Schalter wird die Berechnung des Chromatogramms mit den eingegebenen Parame-
tern durchgefiihrt. Dabei werden die Prozesse, wie sie in der Abbildung 4.4.3 angegeben sind,
nacheinander durchlaufen. Fiir die Dauer der Berechnung wird in einem zusétzlichem Fenster
der Berechnungsfortschritt angezeigt, sowie eine voraussichtliche Zeit, bis die Berechnung

abgeschlossen ist.

(20) Zeichnen
Mit dem Schalter kann nach erfolgter Berechnung das Chromatogramm fiir die Haupt- und

Nebenkomponente in einem zusétzlichen Fenster angezeigt werden.

(21) Vergleich
Mit dem Schalter wird das Chromatogramm der Haupt- und Nebenkomponente im Vergleich
zu der unter Punkt (30) gewiihlten Messung angezeigt und das Quadrat der Abweichung

zwischen Messung und Simulation unter Punkt (24) ausgegeben.

(22) Differenz

Mit dem Schalter ,Differenz* wird auch die Simulation mit der gewéhlten Messung verglichen,
wie mit dem Schalter ,, Vergleich®, jedoch wird als Chromatogramm die Differenz der beiden
Chromatogramme angezeigt, wodurch sich der Unterschied zwischen Messung und Simulation

besser ablesen lasst.
(23) Statusanzeige

Die Statusanzeige gibt an, ob gerade eine Berechnung liuft oder ob eine Berechnung abge-

schlossen ist.
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(24) Kontrollanzeige

Die Kontrollanzeige gibt in den oberen beiden Zeilen die Abweichung der Konzentration
der Analyten in der virtuellen Probenschleife zu der Konzentration der Analyten in dem
simulierten Chromatogramm an. Eine Abweichung kann durch Rundungsfehler zustande
kommen, jedoch ist in den meisten Féllen eine unzureichende , maximale Retentionszeit“
gewéhlt worden, wodurch nicht die gesamte Anzahl an eingesetzten Analyt von der virtuellen
Séule eluiert wurde. Ubersteigt die Abweichung einen kritischen Wert, wird das Anzeigefenster

rot markiert und die Simulationsparameter sollten iiberpriift werden.

(25) Update

Beim Driicken dieses Schalters wird der Messordner des Simulationsskriptes iiberpriift und
alle verwendbaren Messdaten im Fenster (32) mit dem Dateinamen angezeigt. Auflerdem
wird auch die ausgewiihlte Messdatei als aktiv in die Bearbeitungsspalte (30) gesetzt. Diese
wird nun fiir mogliche weitere Vergleiche mit der Simulation herangezogen. Durch Angabe
eines ,,Suchstrings“ (29) kann die Auswahl der angezeigten Dateien im Messordner einge-
schrankt werden. Dabei werden alle Messdaten angezeigt, die den angegebenen Such-String

im Dateinamen enthalten.

(26) Speichern

Dieser Schalter dient zum Speichern der aktuellen Simulation. Dies geschieht unter dem
Dateinamen der Messung unter Hinzufiigen der Endung, die in Eingabefeld (31) angegeben
ist. Somit ist es moglich, mehrere Simulationen zu einer Messdatei zu speichern.

Neben den Chromatogrammen werden auch die Simulationsparameter mitgespeichert, die

durch den ,,Laden“ Schalter (27) wieder in das Skript eingefiigt werden kénnen.

(27) Laden

Mit dem Schalter ,,Laden* wird eine iiber das Skript gespeicherte Simulation wieder zuriick
in das Skript geladen und alle Simulationsparameter von der gespeicherten Simulation gesetzt.
Somit ist es moglich, auch nach einem Neustart des Skriptes an den Anpassungen der Messdaten
weiterzuarbeiten. Wichtig ist hierbei, dass die gleiche Dateiendung (31) verwendet wird, wie

sie auch beim Speichern gesetzt war.

(28) Retentionszeit

Mit dem Schalter Retentionszeit wird das Peakmaximum aller simulierten Analyten berechnet.
Da sich das Peakmaximum bei der Simulation von asymmetrischen Peaks verschieben kann,
konnen hier leicht andere Werte erhalten werden, als sie fiir die Analyten im Eingabefeld (14)
gesetzt wurden.

Die korrekte Retentionszeit wird dann wichtig, wenn durch sehr schnelle Stoffumwandlung
bei der chromatographischen Trennung nicht allen Analyten eine eindeutige Retentionszeit
zugeordnet werden kann und stattdessen aus anderen Chromatogrammen mit unterschiedlichen

chromatographischen Parametern die Retentionszeit extrapoliert wird.
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(29) Suchstring

Der ,,Suchstring® ermoglicht die Reduktion der angezeigten Messungen im Fenster (32). Nur
Messdateien, die den ,,Suchstring® enthalten, werden nach Aktualisierung iiber den ,,Update
Schalters“ (25) im Fenster (32) angezeigt. Wenn kein String gesetzt ist, dann werden alle

moglichen Messdaten angezeigt.

(30) Ausgewihlte Messdaten
Der hier eingegebene Name der Messdaten wird fiir alle Vergleiche mit der Simulation
herangezogen. Uber die Auswahl im Fenster (32) und anschlieBendem Benutzen des ,, Update

Schalter® (25) konnen die Vergleichsmessdaten ausgew#hlt werden.

(31) Dateiendung
Mit diesem Eintrag kann die Dateiendung, mit der eine Simulation gespeichert bzw. geladen
werden soll, bestimmt werden. Die Dateiendung wird an den Dateinamen, der sich aus den

Messdaten ergibt, mit einem Unterstrich angehéngt.

(32) Messdaten Fenster

In diesem Fenster werden nach dem Start des Skriptes alle verfiigbaren Messdaten angezeigt,
fiir die ein Vergleich mit der Simulation moglich ist. Durch Driicken des ,, Update Schalters“
(25) wird erneut im Skript-Unterordner nach méglichen Messdaten gesucht und das Messdaten
Fenster aktualisiert. Aulerdem wird der selektierte Dateiname in die ,, Ausgew#hlte Messdaten*

(30) Zeile iibernommen. Diese Datei wird nun fiir alle folgenden Vergleiche verwendet.
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Start

Start Parameter

l

Priifen der Ein- Fehler
gabeparameter
bestanden
Berechnen des Nein: /311-
Chromatogramms* passung der
Parameter

Normieren des

Chromatogramms
. Vergleich
Anzeigen mit Messung —>< Beste Anpassung

Ja

Parameter

Abbildung 4.4.2: Arbeitsschema der Anpassung von simulierten Chromatogrammen an die Messwerte.
*Fliefischema der Berechnung in Abbildung 4.4.3.
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Parameter

Berechnung der
Simulationsparameter

l

Test Fehler
Parameter

bestanden

Benotigte Arrays erstellen

|

Setzen der Probenschlei-
fenkonzentrationen

|

Berechnung der Phaseniibergéinge

Berechnung der Reaktionen

Verschieben der mobilen Phasen*

max.
Retention
erreicht

Nein

Jal

Ausgabe des Chromatogramms

Abbildung 4.4.3: Schematische Darstellung der Einzelschritte zur Berechnung des Chromatogramms.
*Kann unterbleiben fiir die Simulation bei peak-parking Experimenten
(fiir tsopp start < (Simulationsschleife - At) < tsiopp Ende)
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4.5 Simulation von Chromatogrammen mit Unterbrechung der Flussrate

fiir einen definierten Zeitraum

Um Diffusionsprozesse bei einer chromatographischen Trennung untersuchen zu konnen,
werden h#iufig peak-parking Experimente durchgefiihrt. Dabei wird der Eluentfluss fiir eine
definierte Zeit unterbrochen, wodurch die detektierten Signale, aufgrund der Diffusion des
Analyten auf der Trennsdule, verbreitert sind. Diese Peakverbreiterung kann gemessen und
quantifiziert werden.[210; 211]

In dieser Arbeit werden solche peak-parking Experimente eingesetzt, um eine definierte
Reaktionszeit der reaktiven Analyten auf der Trennsdule gew#hrleisten zu kénnen. Dies hat
fiir die Auswertung den positiven Aspekt, dass prinzipiell das Chromatogramm nicht simuliert
werden muss, sondern die Signalflichen aus dem Chromatogramm direkt zur Auswertung der

Reaktionsgeschwindigkeit herangezogen werden koénnen.

Solche Chromatogramme lassen sich jedoch auch mit dem in dieser Arbeit vorgestellten Skript
simulieren. Dafiir sind lediglich kleine Anpassungen fiir den Simulationsalgorithmus nétig, um
einen Stopp der Flussrate wihrend der chromatographischen Trennung nachzubilden.

Fiir einen definierten Zeitraum wird dafiir das Verschieben der mobilen Phase gegen die
stationéire Phase nicht durchgefiihrt, wodurch die Simulation des Eluentflusses fiir diese Zeit
unterbleibt. Der Zeitraum muss, um den Simulationsintervallen zu gentigen, ein Vielfaches des
Zeitintervalls At darstellen. Dies stellt jedoch keine Limitierung dar, da tiblicherweise At < 0,1's
betrigt und somit eine ausreichende Auflosung gegeben ist (vgl. Abbildung 4.4.3). Die
Konzentration/Detektorintensitét der Analyten, die die simulierte Trennséule in dem Zeitraum
des Stopps verlésst, wird auf Null gesetzt. Anzumerken ist dabei noch, dass die oben erwdhnte
Peakverbreiterung durch Diffusionsprozesse, wiahrend kein Eluentfluss anliegt, nicht bei der
Simulation beriicksichtigt wird. Fiir die untersuchten ionenaustauschchromatographischen
Trennungen ist dieser Effekt gegeniiber den beobachteten Reaktionsprozessen jedoch oft zu

vernachléssigen.

4.6 Simulation von dynamischen Chromatogrammen, die durch zwei durch
eine Kapillare gekoppelten Trennsiulen erhalten werden

Werden reaktive Analyten mit zwei Trennsdulen getrennt, die iiber eine Kapillare mit nicht
zu vernachléssigenden Volumen verbunden sind, so muss diese Kapillare im Simulationsskript
beriicksichtigt werden, um eine korrekte Abbildung der Messergebnisse zu ermoglichen. Die
Reaktion des Analyten findet auch in der Kapillare weiterhin statt, jedoch erfolgt aufgrund des
Fehlens des Austauschermaterials keine Auftrennung von Edukt und Produkt der Reaktion.
Durch die der Kapillare angeschlossene Trennsédule werden die Edukte von den Produkten
getrennt, wodurch sich zusétzlich zur ,, Wannenform* ein Signal fiir das in der Kapillaren
entstandene Produkt ausbildet. Dabei gilt wie fiir alle simulierten Kapillaren die Randbedin-
gungen, dass keine Adsorption der Analyten an den Kapillarwénden erfolgt und die Peakbreite

des Analytsignals beim Durchlaufen der Kapillare nicht verdndert wird.
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Wenn unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten in der mobilen und stationéren Phase
erwartet werden, konnen diese ebenso im Simulationsskript beriicksichtigt werden, indem
zwei Eingaben fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten der entsprechenden Phase erfolgt und der
Stoffumsatz fiir jede Phase mit der jeweiligen Geschwindigkeitskonstanten getrennt berechnet
wird. Dies ist einfach moglich, da durch das Simulationsprinzip zu jedem Zeitpunkt die
Konzentrationsverteilung der Analyten in den jeweiligen Phasen bekannt ist.

Die Kapillare wird dabei nur als mobile Phase abgebildet und das allgemein verwendete
Simulationsarray fiir eine Komponente, welches in Abbildung 4.1.1 auf der Seite 34 gezeigt
ist, erweitert sich zu dem in Abbildung 4.6.1 schematisch gezeigten Simulationsarray fiir

Simulation der Konzentrationsverteilung im Trennsystem eines Analyten.

Flussrichtung o
Séuleneingang Sdulenausgang
Injektionsschleife¢ Siule I Kapillare Siule II ¢ Eluat
mobile Phase 2 1 2|3 j 1 |2 |3 1
mobilePhase1‘1‘2‘.“i 1|2 |3 j 1‘2‘3“.‘k 12 |3 |. |1 1‘2‘3‘..‘m‘

stationédre Phase 1 1 2|3 j 1 2|3 1

stationdre Phase 2 1|2 |3 j 1|23 1
Zeitintervall

Abbildung 4.6.1: Schematische Darstellung des Simulationsverfahrens fiir eine Komponente unterteilt
in die theoretischen Phasen der Trennsédule unter Beriicksichtigung von zwei Trennsédulen, die durch
eine Kapillare mit definiertem Volumen verbunden sind.

Die Peakbreite wird somit nur durch die Retention auf den Trennséulen (Séule I und Séule II
in Abbildung 4.6.1) bestimmt. Uber die Anzahl der simulierten Zeitintervalle lassen sich die
Séulenlédngen (j und 1) bzw. die Lange der Kapillare (k) variieren.

Ebenso ist es auch denkbar, zwei verschiedene Trennsdulen mit unterschiedlichen Trenn-
mechanismen abzubilden. Dazu miisste eine weitere Anpassung des Simulationsalgorithmus
erfolgen, sodass fiir die zwei theoretischen Trennsédulen unterschiedliche Austauschraten zwi-
schen mobiler und stationérer Phase eines Analyten definiert werden kénnen. Dadurch ist
letztendlich auch eine Simulation von 2D-Chromatogrammen moglich, die auch im Hinblick
auf die dynamische Chromatographie von Interesse sein kénnen, jedoch in dieser Arbeit nicht
eingehender betrachtet werden.

Die allgemeine Annahme nach der die Signalform im Chromatogramm ausschliellich iber
den Austauschprozess zwischen den stationdren und mobilen Phasen entsteht, stellt auch bei
dieser Erweiterung eine Limitierung fiir die Auswirkungen von bimolekularen Reaktionen
wéhrend der Trennung dar. Die korrekte Konzentrationsverteilung der Analyten auf der
Trennsédule ist nicht experimentell zuginglich, wodurch die hier verwendeten Annahmen nur
eine bestmogliche Ndherung darstellen.

Das hier vorgestellte Simulationsskript fiir gekoppelte Trennsidulen wird in Abschnitt 5.2.6

zur Simulation der gemessenen Chromatogramme verwendet.
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5 Auswertung und Diskussion

Das im vorangestellten Kapitel beschriebene Simulationsprogramm wurde in dieser Arbeit zur
Untersuchung von reaktiven Analyten wihrend der chromatographischen Trennung im Allge-
meinen und zur Untersuchung von reaktiven Aluminiumkomplexen im Speziellen verwendet.
Im folgenden Kapitel 5.1 werden die méglichen Chromatogramme, die aufgrund von verschie-
denen Reaktionen bzw. gekoppelten Reaktion wihrend der Auftrennung entstehen konnen,
rein theoretisch betrachtet. Daran anschliefend werden homoleptische und heteroleptische
Komplexe von Aluminium mit unterschiedlichen Liganden (Oxalsidure, Citronensidure, Fluorid
und edta) und die bei der Trennung zu beobachtenden Reaktionen genauer untersucht, um die
Anwendbarkeit des Simulationsprogramms fiir die Auswertung dynamischer Chromatogramme
zu testen.

In der Arbeit wird aus Griinden der Lesbarkeit die Bezeichnung der Komplexe als Formel
abgekiirzt, wobei Wasser als Ligand in den Formeln vernachléssigt wird. Ebenso werden
fiir Komplexe und Liganden, die ARRHENIUS-Sduren bzw. Basen sind, nicht die einzelnen
Dissoziationsstufen genannt, sondern es wird eine allgemeine Form verwendet, da davon ausge-
gangen werden kann, dass Protonierungs- bzw. Deprotonierungsreaktionen deutlich schneller
ablaufen als die chromatographische Trennung. Diese Vereinfachung der Elementspezies im
Rahmen dieser Arbeit ist zulédssig, denn es kann mittels der verwendeten chromatographischen
Trennung nicht zwischen diesen Komplexen unterschieden werden.

Die Konzentrationen der Modelllésungen wurden fiir diese Arbeit gravimetrisch bestimmt. Da
mit verdiinnten Losungen gearbeitet wurde, kann eine Dichte von rund 1 25 angenommen
werden, wodurch die Einheit %gg mit 2 in dieser Arbeit gleichgesetzt wird. Weiterhin gilt
jeder pH-Wert in dieser Arbeit nur fiir eine Temperatur von 25°C. Es wurde davon abgesehen,
Korrekturen des pH-Werts fiir unterschiedliche Trenntemperaturen vorzunehmen. Der daraus
entstehende Fehler ist als geringfiigig einzuschétzen.

Zusétzlich sind alle in dieser Arbeit gezeigten Chromatogramme der Messungen auf der
Retentionszeitachse um die Systemtotzeit von 16s korrigiert. Somit ist ein Vergleich mit den

Simulationen direkt gegeben, da das Simulationsskript keine Systemtotzeit beriicksichtigt.
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5.1 Der Einfluss von verschiedenen Reaktionen der Analyten wihrend der

Trennung auf das Chromatogramm

In den meisten kinetischen Prozessen, die wiahrend der Trennung beobachtet werden kénnen,
ist es nicht moglich, mit Hilfe des Detektors zwischen den bei der Reaktion beteiligten Kom-
ponenten zu unterscheiden. Dennoch kann die Identifizierung der Speziesanteile iiber die
unterschiedlichen Retentionszeiten bei der chromatographischen Trennung erfolgen. Dies gilt
im Besonderen fiir die Elementspeziesanalytik. Der in dieser Arbeit eingesetzte ICP-MS-
Detektor ldsst jedoch nur eine Bestimmung der Retentionszeit eines Elements zu, wodurch die
Element-Spezies ausschliellich durch die Retentionszeit zugeordnet werden kann.

Durch diesen haufig auftretenden Umstand werden bei der folgenden theoretischen Betrach-
tung von verschiedenen mdoglichen Reaktionen wéhrend der chromatographischen Trennung die
verschiedenen Speziesanteile als Summe im Chromatogramm gezeigt. Durch den Simulations-
prozess wire auch eine Aufschliisselung des theoretischen Detektorsignals fiir die einzelnen
Spezies moglich. Dabei wire jedoch zusétzlich zu beachten, dass eine Komponente auf der
Trennséule nicht nur ausschliefflich eine Spezies-Umwandlungsreaktion erfahren muss, sondern
auch bei Gleichgewichtsreaktionen mehrere Stoffumwandlungen vollzogen werden koénnen,
wodurch das Chromatogramm bei Aufsplittung der einzelnen Spezies nur die Konzentrations-
anteile der Spezies darstellen kann, die die Trennséule verlésst.

Ein weiterer Punkt hinsichtlich des beobachteten Chromatogramms ist, dass bei den in dieser
Arbeit untersuchten bimolekularen Komplexreaktionen der Ligand als Reaktionspartner nicht
in allen Féllen ein fiir das ICP-MS detektierbares Element enthélt, wodurch das Signal des
Liganden bzw. des Reaktionspartners in den folgenden Chromatogramm getrennt dargestellt
wird.

Dynamische Chromatogramme kénnen sich somit in Abhéngigkeit vom gewéahlten Detektions-
system, welches z.B. unterschiedliche Sensitivititen bzw. Detektierbarkeiten fiir die Analyten
aufweisen kann, anders als im Folgenden darstellen. Fiir die in den nichsten Abschnitten
dargestellten dynamischen Chromatogramme wird ein linearer Zusammenhang zwischen
Konzentration der Spezies und Intensitéit des Detektorsignals verwendet, welche auch die

Grundlage des Simulationsverfahrens in der gesamten Arbeit darstellt.
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5.1.1 TUnimolekulare Reaktion

Die unimolekulare Reaktion nach Gleichung 53 stellt den einfachsten Fall der Kinetik in einem

chromatographischen System dar.

A 5 B (53)

Fine unimolekulare Reaktion lisst sich nach der Gleichung 54 beschreiben, wodurch eine
einfach analytische Losung fiir die Chromatographie moglich ist. In dieser Form wurde
ein Simulationsprogramm von C. WINTER entwickelt, um den Zerfall des Gallium-Oxalat-
Komplexes zu beschreiben.'4 Dieser Reaktionstyp ist auch oft Grundlage in der dynamischen
Gas- und Fliissigchromatographie mit organischen Edukten.['2% 212. 213] Dje Reaktionsprodukte
werden durch den chromatographischen Prozess abgetrennt, weshalb solche Systeme auch mit

dem Namen ,,chemischer Reaktor* bezeichnet werden.

[A]; = [A]g - 7" (54)

Im Folgenden soll erlidutert werden, welche Auswirkung diese Kinetik auf das Erscheinungsbild
des Chromatogramms hat. Die einzelnen Beispiele wurden durch das Simulationsprogramm,
welches im Kapitel 4 beschrieben ist, erstellt und sind rein theoretischer Natur.

Dabei ist in der Abbildung 5.1.1(a) ein Chromatogramm dargestellt, welches die zwei Kom-
ponenten A und B ohne Reaktivitdt auf der Trennséule zeigt. In der Abbildung 5.1.1(b)
ist dagegen das Chromatogramm fiir unterschiedliche Geschwindigkeitskonstanten fiir die
unimolekulare Umwandung von A nach B gezeigt, wenn die Komponente A einen kleineren
Retentionsfaktor als die Komponente B aufweist. Fiir den umgekehrten Fall, dass die Kompo-
nente A einen grofleren Retentionsfaktor im Vergleich zur Komponente B aufweist, werden
dynamische Chromatogramme wie sie in Abbildung 5.1.1(c) dargestellt sind gemessen. Im
Fall, dass beide Komponenten die gleichen Retentionsfaktoren haben, wiirde die Reaktion zwar
trotzdem auf der Trennséule stattfinden, jedoch wiirde sich durch die fehlende Auftrennung
der Analyten kein Einfluss auf das Chromatogramm feststellen lassen. Bei sehr dhnlichen
Retentionszeiten kommt zudem das Problem hinzu, zwischen der Peakform aufgrund eines
asymmetrischen Peaks und der ,,Reaktionswanne® auf der Trennséule zu unterscheiden, wel-
ches nicht immer méglich ist. Deshalb ist ein ausreichender Peakabstand der Komponenten
notwendig. Ohne kinetischen Prozess sollten die Signale basisliniengetrennt sein.

Aus den Chromatogrammen in Abbildung 5.1.1 lassen sich folgende markante Eigenschaften
von dynamischen Chromatogrammen ableiten. Zum einen gilt fiir langsame Reaktionen, dass
sich die Konzentration der abreagierenden Komponente nur marginal &ndert, wodurch ein
nahezu konstanter Zerfallsprozess beobachtbar ist, der sich in der typischen ,, Wannenform®“
im Chromatogramm &uflert. Bei hoheren Austauschraten lédsst sich deutlich der exponentielle
Zusammenhang der Reaktionsgeschwindigkeit beobachten der, die ,,Wannenform“ derart
verdndert, dass sie leicht mit Fronting bzw. Tailing eines Peaks verwechselt werden kann.

Zum anderen lésst sich zeigen, dass mit steigender Retentionszeit der zerfallenden Komponente
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Abbildung 5.1.1: Chromatogramme von zwei Analyten gleicher Konzentration mit der Retentionszeit
von 100s A und 200s B und einer Totzeit von 50s. (a) Ohne kinetischen Prozess withrend der chroma-
tographischen Trennung. (b) Mit unimolekularer Umwandlung von Komponente A in Komponente B.
(c) Mit unimolekularer Reaktion der Komponente B zu Komponente A wihrend der Trennung mit
unterschiedlichen Geschwindigkeitskonstanten.

mehr Zeit fiir den Zerfallsprozess zur Verfiigung steht, sodass die zerfallende Komponente
B in Abbildung 5.1.1(c) einen deutlich kleineren Peak im Chromatogramm aufzeigt, der
die nicht umgewandelten Anteile reprisentiert, als die zerfallende Komponente A in der
Abbildung 5.1.1(b).

Der dritte wichtige Punkt ist die Beobachtung, dass sich die Retentionszeit des Produktsignals,
wenn sie iiber das Peakmaximum bestimmt wird, bei hohen Umwandlungsraten in Richtung
Eduktpeak verschiebt. Das Peakmaximum ist somit bei dynamischen Chromatogrammen kein
praziser Wert, um den Retentionsfaktor eines Analyten zu bestimmen. Ebenso kann keine
Retentionszeit mehr fiir das Edukt bestimmt werden, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit so

schnell ist, dass sich kein Peak des Edukts bestimmen lésst.
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Ist beim Start der Chromatographie nur eine Komponente vorhanden und es bildet sich die
jeweils andere bei gleichen Reaktionsgeschwindigkeiten wie in Abbildung 5.1.1 aus, dann
ergeben sich Chromatogramme, wie sie in der Abbildung 5.1.2 gezeigt sind.

Abbildung 5.1.2(a) zeigt Chromatogramme, bei denen die Komponente A mit einer Reten-
tionszeit von 100s unimolekular zu der Komponente B mit einer Retentionszeit von 200s
abreagiert fiir jeweils unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten. In der Abbildung 5.1.2(b),
in der die Komponente B nach 1. Reaktionsordnung zu Komponente A reagiert, ist der inverse

Fall fiir gleiche Reaktionsgeschwindigkeiten dargestellt.

kag= 0,005 kea=0,0057 A

kag= 0,015" kga= 0,015

kag=0,025" kga=0,025" B
——kap= 0,04 8" kga= 0,04s"

kap= 0,08 8" kpa= 0,08 5"

Intensitat
Intensitat

- —— : - T - ; - ) - - T . : : T : ; - ]
0 50 100 150 200 250 30 0 50 100 150 200 250 300
Retentionszeit tr / s Retentionszeit tr / s

(a) (b)

Abbildung 5.1.2: (a)Chromatogramm von einem Analyt A mit einer Retentionszeit von 100, der sich
unimolekular in den Analyten (B) mit einer Retentionszeit von 200 s umwandelt. (b) Chromatogramm
von einem Analyt B mit einer Retentionszeit von 200s, der sich unimolekular in den Analyten (A)
mit einer Retentionszeit von 100s umwandelt. Jeweils berechnet mit einer Totzeit von 50s und fiir
unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten.

Auch in diesem Fall lisst sich feststellen, dass ein Edukt mit hoherer Retentionszeit deutlich
mehr Zerfall aufweist bei gleicher Reaktionsgeschwindigkeit im Vergleich zu einer Komponente
mit geringerer Retentionszeit, da mehr Zeit fiir die Reaktion auf der Trennséule gegeben ist.
Auflerdem ist deutlich zu erkennen, wie sich die " Wannenform* insbesondere bei langsamen
Umwandlungsreaktionen deutlich auspriagt und mit steigender Reaktionsgeschwindigkeit ein
steiler Anstieg, zur Komponente die gebildet wird, aufgrund der Abnahme der Eduktkonzen-
tration und die dadurch bedingten Verringerung der Umsatzrate auftritt.

Wie schon beschrieben, ist die Zeit des Trennvorgangs auf der Trennséule ausschlaggebend fiir
den Stoffumsatz. Verdndern sich die Retentionszeiten der Analyten A und B bei konstanter
Reaktionsgeschwindigkeit, so verdndert sich auch die beobachtete ,, Reaktionswanne®. In der
Abbildung 5.1.3 (a) sind Chromatogramme gezeigt, bei denen die Retentionszeit des hoher
retardierten Analyten B, der zu Analyt A zerfillt, konstant gehalten wird, wodurch fiir alle
Chromatogramme ein gleicher Stoffumsatz besteht. Die Retentionszeit des Zerfallsprodukts
wird variiert und es zeigt sich, dass die Hohe der ,, Reaktionswanne® grofler wird, da die Fldche

der ,Reaktionswanne® fiir alle Chromatogramme gleich ist.
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In der Abbildung 5.1.3 (b) wird die Retentionszeit des Zerfallsproduktes A konstant gehalten
und die Retentionszeit des zerfallenden Analyten B variiert. Auch bei diesen Chromatogram-
men werden geringfiigige Verdnderungen in der Auspriagung der ,,Reaktionswanne® erhalten, da
sich in diesem Fall der Stoffumsatz von Analyt B zu Analyt A, durch die héhere Retentionszeit

vergroBert, jedoch die Breite der ,Reaktionswanne“ nicht im gleichen Mafle ansteigt.

kga = 0,002 5™ kga= 0,002
Retentionszeit A A Retentionszeit B
100 s 200 s
——200s ——300s
A 3008 ——400s
A B
& B S
a a B
[} j)
- -
= =
= =

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Retentionszeit ty / s Retentionszeit ty / s

(a) (b)

Abbildung 5.1.3: Theoretische Chromatogramme einer unimolekularen Umwandlung des Analyten
B in Analyt A wihrend der chromatographischen Trennung (kga =0,002s~!) bei verschiedenen
Retentionszeiten der Analyten. (a) Konstante Retentionszeit des Analyten B von 400s und eine
Retentionszeit des Analyten B von 100, 200 und 300s. (b) Konstante Retentionszeit des Analyten A
von 100s und eine Retentionszeit des Analyten B von 200, 300 und 400s. (Totzeit 50s; Aoso Arsy)

Die Abbildung 5.1.4 zeigt theoretische Chromatogramme, bei denen der Analyt mit der
kiirzeren Retentionszeit (A) zu einem Analyten mit hoherer Retentionszeit reagiert. In der
Abbildung 5.1.4 (a) wird die Retentionszeit des Analyten A variiert, wodurch sich ein erhéhter
Umsatz zum Analyt B ergibt, wie sich deutlich an der Peakfliche des Analyten A in den
Chromatogrammen erkennen lésst.

Die Abbildung 5.1.4 (b) zeigt die Chromatogramme bei konstanter Retentionszeit des Ana-
lyten A und variablen Retentionszeiten des Reaktionsproduktes B. Da durch die konstante
Retentionszeit des Analyten A ein konstanter Umsatz fiir die drei Chromatogramme gilt, weist
die ,,Reaktionswanne® in den Chromatogrammen die gleiche Fldche auf. Durch die verdnderte
Breite der ,,Reaktionswanne® verdndert sich auch die Signalintensitét, wie es auch schon fiir
die Abbildung 5.1.3 (a) beschrieben werden konnte.
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Abbildung 5.1.4: Theoretische Chromatogramme einer unimolekularen Umwandlung des Analyten
A in Analyt B withrend der chromatographischen Trennung (kap =0,01s71) bei verschiedenen Retenti-
onszeiten der Analyten. (a) Konstante Retentionszeit des Analyten B von 400s und eine Retentionszeit
des Analyten B von 100, 200 und 300s. (b) Konstante Retentionszeit des Analyten A von 100s und
eine Retentionszeit des Analyten B von 200, 300 und 400s. (Totzeit 50s; A7sy Assy)

5.1.2 Reversible unimolekulare Reaktion

Reversible unimolekulare Reaktionen stellen das haufigste kinetische System in der dynami-
schen Chromatographie dar. Diese Reaktionsform lésst sich mit der allgemeinen Gleichung 55
beschreiben. Enanziomerisierungsgleichgewichte unterliegen diesem Reaktionsschema und die
Austauschgeschwindigkeit liegt haufig auf der Zeitskala der Chromatographie, wodurch mit

der dynamischen Chromatographie eine Methode der Reaktionsgeschwindigkeiten zugénglich
ist (117, 214-219]

A 28 op (55)

kea
Auch wenn diese dynamischen Systeme in der Chromatographie hinreichend bekannt und
untersucht sind, wird an dieser Stelle auf die Auswirkung einer reversiblen unimolekularen
Reaktion fiir ein Chromatogramm eingegangen.
Da eine auf der Trennséule reagierte Komponente ebenfalls fiir die Riickreaktion als Edukt zu
beriicksichtigen ist, bildet sich fiir schnelle Austauschreaktionen ein einzelner Peak fiir die
beiden an der Reaktion beteiligten Analyten aus. Dieses Verhalten ist in der Abbildung 5.1.5
beispielhaft fiir zwei Komponenten gezeigt. Die Komponente A hat eine Retentionszeit von
100 s und die Komponente B von 200s. Beide Komponenten liegen vor der Trennung in gleicher
Konzentration vor. Die Totzeit liegt bei 50s und die gew&hlten kinetischen Konstanten fiir
die Hin- und Riickreaktion sind jeweils gleich grofl. Durch die schon in Abschnitt 5.1.1 fiir
unimolekulare Reaktionen beschriebene Abhéngigkeit des Umsatzes einer Komponente von

der Retentionszeit bildet sich die mittlere Retentionszeit der beiden Komponenten nicht als
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Abbildung 5.1.5: Chromatogramme fiir ein reaktives System nach Gleichung 55 mit einer Totzeit
von 50s und der Retentionszeit von 100s fiir die Komponente A und 200s fiir die Komponente B mit
gleich grofilen Geschwindigkeitskonstanten fiir die Hin- und Riickreaktion.

Mittelwert der einzelnen Retentionszeiten, sondern nach Gleichung 56 und 57 asymmetrisch

in Abhéngigkeit der kinetischen Konstanten und der Retentionszeit.

tRMittel = @ - tRB+ (1 — ¢) - tr,A (56)

kaB-tr.A

. kBAtR,B
¥ 1+ kaB-tr,A
kBa-trR,B

Liegen die Reaktionsgeschwindigkeiten und Retentionszeiten so, dass ¢ exakt 0,5 betrigt,

mit

(57)

so ergibt sich fiir die Komponente B mit doppelter Retentionszeit (tg =200s) eine halb so
grofle Geschwindigkeitskonstante wie fiir die Komponente A (tg =100s) und die gemittelte
Retentionszeit bei hohen Austauschraten entspricht dem Mittelwert der Einzelkomponenten
(tr,Mm =150s). Die so erhaltenen Chromatogramme fiir diesen Sachverhalt mit verschiedenen
Austauschgeschwindigkeiten sind in der Abbildung 5.1.6 dargestellt. Fiir den Fall, dass durch
einen schnellen Austausch nach Gleichung 55 im Chromatogramm wegen der schnellen Um-
wandlungsreaktion nur ein einzelnes Signal zu detektieren ist, liefert die bestimmte Peakbreite
keine Information iiber die Trennleistung bzw. Bodenzahl der verwendeten Trennséule, da das

Signal aufgrund der Reaktion auf der Trennséule verbreitert ist.
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Abbildung 5.1.6: Chromatogramme fiir ein reaktives System nach Gleichung 55 mit einer Totzeit
von 50s und der Retentionszeit von 100s fiir die Komponente A und 200s fiir die Komponente B mit

halb so grofier Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion von B nach A im Vergleich zur Reaktion A
nach B.

5.1.3 Bimolekulare Reaktion von zwei Komponenten

Eine einzelne bimolekulare Reaktion wihrend der chromatographischen Trennung nach Glei-
chung 58 ist nur theoretischer Natur, da fiir reale Proben die Reaktion auch schon im
Probengefafl stattfinden kann. Wenn es jedoch moglich ist, die Reaktion auf der Trennséule
zu starten, durch z.B. ein katalytisches System an der stationéren Phase, dann ist auch diese
Form denkbar. Eine theoretische Betrachtung eines solchen kinetischen Systems im chroma-
tographischen Prozess wurde schon in der Dissertation von BREMER kurz beschrieben.137)
Haufig lassen sich dhnliche Systeme im chromatographischen Reaktor generieren, wenn die

Komponenten A und B getrennt nacheinander injiziert werden.

A+ B 5 ¢ (58)

Wichtig fiir diese Art von reaktiven Systemen ist, dass die beiden an der Reaktion beteiligten
Edukte nur reagieren kénnen, wenn sie rdumlich nicht getrennt vorliegen. Durch eine mdgliche
chromatographische Aufspaltung der Edukte ist die Wanderungsgeschwindigkeit des Konzen-
trationsprofils beider Komponenten unterschiedlich und die Reaktion kann am Anfang der
Trennsdule aufgrund von fehlender Auftrennung noch stattfinden. Je weiter die Retention
fortschreitet, desto weiter werden die Edukte voneinander getrennt und die bimolekulare
Reaktion wird unterbunden bzw. zeigt weniger Umsatz durch die geringere Uberlagerung der
Konzentrationsprofile der reagierenden Edukte.

Die Abbildung 5.1.7 zeigt theoretische Chromatogramme fiir eine Reaktion 2. Ordnung der
Komponente A und B mit den Retentionszeiten von 100s bzw. 75s, die zu der Komponen-
te C mit einer Retentionszeit von 200s reagieren - bei einer Totzeit von 50s. Durch die
unterschiedlichen Retentionszeiten der reagierenden Komponenten A und B kann nur zu
Beginn der chromatographischen Trennung eine Reaktion stattfinden. Nachdem sich beide

Konzentrationsprofile nicht mehr ausreichend iiberlappen, erfolgt keine Reaktion mehr. Aus
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diesem Grund zeigt das Chromatogramm nur die am Anfang gebildete Komponente C, die
wegen der exponentiellen Verringerung des Umsatzes mit der Zeit ein leichtes Fronting aufweist.
Eine ,,Wannenform® kann nicht detektiert werden, wie es fiir eine unimolekulare Reaktion zu

erwarten ist.
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Abbildung 5.1.7: Theoretische Chromatogramme einer Reaktion 2. Ordnung w#hrend der chroma-
tographischen Trennung von Komponente A mit 100s Retentionszeit und Komponente B mit 75s
Retentionszeit zu Komponente C mit einer Retentionszeit von 200s (vgl. Gleichung 58) fiir verschiedene
Reaktionsgeschwindigkeiten (a) 0, (b) 10, (¢) 100 und (d) 1000 L-mol~!-s~. Die Totzeit betriigt
50s und die Konzentration der injizierten Komponenten A und B betréigt jeweils 1 mmol-L~!. Die
Komponente C wird nicht injiziert.

Wird in der Simulation die Retentionszeit der Komponente B im Verhiltnis zur Komponente A
variiert, so dndert sich die Zeit, in der die Reaktion stattfinden kann, da bei dhnlichen
Retentionszeiten iiber einen ldngeren Zeitraum das Konzentrationsprofil der reagierenden
Komponenten iiberlappt und die bimolekulare Reaktion mdoglich ist.

Deutlicher sichtbar wird diese Erkenntnis in der Abbildung 5.1.8, in der die Retentionszeit des
Reaktanten B von 80s bis 100 s variiert wird. Die Retentionszeiten der anderen Komponenten

werden dabei konstant gehalten. Durch die Peakbreite und Ann&herungen der Retentionszeiten
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der Komponenten A und B und somit besserer Uberlappung des Konzentrationsprofils auf der
Trennséule, bildet sich im Chromatogramm wieder eine ,, Wannenform* zwischen den Edukten

und den Produkten im Chromatogramm aus.
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Abbildung 5.1.8: Theoretische Chromatogramme einer Reaktion 2. Ordnung w#hrend der chroma-
tographischen Trennung von Komponente A mit 100s Retentionszeit und Komponente B mit einer
Retentionszeit von (a) 80s, (b) 85s, (c) 90s und (d) 100s zu Komponente C mit einer Retentionszeit
von 200s (vgl. Gleichung 58) fiir eine Reaktionsgeschwindigkeit von 100 L-mol~t-s~!. Die Totzeit
betriigt 50s und die Konzentration der injizierten Komponenten A und B betriigt jeweils 1 mmol-L~1.
Die Komponente C wird nicht injiziert.

Im Allgemeinen gestaltet sich die Simulation solcher Reaktionen 2. Ordnung als schwierig, da
das genaue Konzentrationsprofil auf der Trennséule benotigt wird. Ublicherweise lisst sich
aber nur die Peakbreite im Chromatogramm bestimmen, die sich aus Verbreiterungen durch
Prozesse vor der Trennséule, der chromatographischen Trennung selbst, Prozesse nach der
Trennséule und Peakverbreiterungen durch das Detektorsystem zusammensetzt. Eine Messung
des Konzentrationsprofils, wie es initial auf der Trennséule besteht, ist nicht direkt moglich,

wodurch hypothetische Annahmen dariiber fiir die Simulation getroffen werden miissen.
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5.1.4 Bimolekulare Reaktion einer Komponente

Bei Auftreten einer bimolekularen Reaktion nach Gleichung 59, in der nur zwei Analyten
mit unterschiedlichen Retentionszeiten auftreten, lidsst sich ein &hnliches Erscheinungsbild im
Chromatogramm wie bei einer Reaktion 1. Ordnung feststellen. Jedoch mit dem Unterschied,
dass, aufgrund des anderen zugrundeliegenden Geschwindigkeit-Zeit-Gesetzes (Gleichung 60),

ein steilerer Kurvenverlauf der , Reaktionswanne* zu erwarten ist.
A+ A — B (59)

[Alo

Al = (1+2 k- [A],- 1)

(60)

Die Chromatogramme zeigen sich &hnlich zu den Beispielchromatogrammen aus Abbil-
dung 5.1.8(d) mit dem Unterschied, dass die Komponente B nun auch gleich der Kom-
ponente A ist und somit das messbare Signal fiir die Komponente A grofler ausfillt und die
Umwandlungskinetik einem anderem Geschwindigkeit-Zeit-Gesetz unterliegt.

In der Abbildung 5.1.9 sind beispielhaft vier Chromatogramme gezeigt, die fiir den beschrie-
benen kinetischen Prozess zu erwarten sind. Zum einen mit der Komponenten A, die eine
langere Retentionszeit im Vergleich zum Reaktionsprodukt (Komponente B) aufweist und zum
anderen, wo die Komponente A eine kiirzere Retentionszeit im Vergleich zu Komponente B
zeigt. Fiir beide Relationen der Retentionszeiten wurden zwei unterschiedliche Geschwindig-

keitskonstanten von 10 bzw. 100 L-mol~t-s~! simuliert.
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Abbildung 5.1.9: Theoretische Chromatogramme einer Reaktion 2. Ordnung von Komponente A
wihrend der chromatographischen Trennung zur Komponente B. (a) 100s Retentionszeit fiir Kompo-
nente A und 2005 fiir Komponente B sowie einer Geschwindigkeitskonstanten von 10 L-mol~*-s~*. (b)
200s Retentionszeit fiir Komponente A und 100s fiir Komponente B sowie einer Geschwindigkeitskon-
stanten von 10 L-mol~!-s71. (c) 100s Retentionszeit fiir Komponente A und 200s fiir Komponente B
sowie einer Geschwindigkeitskonstanten von 100 L-mol~!-s71. (d) 200s Retentionszeit fiir Kompo-
nente A und 100s fiir Komponente B sowie einer Geschwindigkeitskonstanten von 100 L-mol~!-s71.

Die Totzeit betrdagt 50s und die Konzentration der injizierten Komponenten A und B betrigt jeweils
1 mmol-L~!. Die Komponente C wird nicht injiziert.
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5.1.5 Bimolekulare Bildungs- und unimolekulare Zerfallsreaktion

Die Bildung von Komplexen und Dimeren wihrend der Trennung kann zu bimolekularen
Reaktionen und einem dynamischen Chromatogramm fithren. In einigen Féllen liegt jedoch
ein Reaktionspartner im Eluent vor, wie z.B. Wasser, wodurch ein Reaktionspartner in quasi-
konstanter Konzentration beteiligt ist und die Beobachtung einer pseudo-unimolekularen
Reaktion gleicht. Die Beobachtung und Auswirkung einer unimolekularen Reaktion in der
Chromatographie wurde in Abschnitt 5.1.1 ausfiihrlich beschrieben und an dieser Stelle wird
darauf nicht mehr im Detail eingegangen.
k1

A 4+ B == (C (61)
k_1

Tritt eine bimolekulare Bildungsreaktion und ein unimolekularer Zerfall nach Gleichung 61
gekoppelt auf, so ergibt sich nicht ein additives Chromatogramm aus einer unimolekularen
Reaktion, wie es in Abschnitt 5.1.1 gezeigt ist, und einer bimolekularen Reaktion, wie sie in
Abschnitt 5.1.3 erortert worden ist, sondern ein komplexes Chromatogramm bedingt durch
die Kopplung der beiden Reaktionen.

Fiir diesen Reaktionstyp sind aufgrund der drei beteiligten Komponenten verschiedene Sze-
narien fiir unterschiedliche Verhéltnisse der Retentionszeiten zueinander vorstellbar. In der
Abbildung 5.1.10 ist der Fall gezeigt, dass die Komponente A die kiirzeste Retentionszeit,
Komponente C die langste und Komponente B eine mittlere Retentionszeit aufweist.
Wichtig fiir das Stattfinden der bimolekularen Reaktion ist das Vorhandensein von Kompo-
nente A und B an gleicher Stelle auf der Trennséule. Durch die unimolekulare Reaktion von
Komponente C entsteht die Komponente A und B auf der Trennsdule. Diese Anteile werden
durch den chromatographischen Prozess getrennt, wodurch nur eine langsame bimolekulare
Riickreaktion zu Komponente C ermdglicht ist.

Es lésst sich erkennen, dass die ,, Wanne* im Chromatogramm, die durch den Zerfall der Kom-
ponente C entsteht, durch die Riickreaktion mit dem Reaktanten B in zwei Abschnitte geteilt
wird. Alles, was vor der Komponente B eluiert, hat keine Moglichkeit mehr in einer Reaktion
umgewandelt zu werden, da der Reaktionspartner nicht vorhanden ist. Dies trifft nur auf Teile
der Komponenten A zu. Dagegen lauft die durch den Zerfall von Komponente C entstandene
Komponente A durch die geringere Retention auf der Trennséule an der Komponente B vorbei,
wodurch die Riickreaktion fiir Teile von Komponente A zu C stattfindet und sich eine weitere
, Wannenform* zwischen dem Peak B und C ausbildet. Dieser Effekt ist im gleichen Mafle
abhéngig von der Konzentration (nicht gezeigt) und von der Geschwindigkeitskonstanten fiir
die bimolekulare Bildung von Komponente C, wie sie in Abbildung 5.1.10 variiert wird.
Neben den Geschwindigkeitskonstanten der beiden Reaktionen und dem Anteil der Kom-
ponenten A und B, welche die Bildungsgeschwindigkeit von Komponente C bestimmen, ist
die Retentionszeit der Komponente A und B zueinander ein wichtiger Parameter, der die
bimolekulare Reaktion auf der Trennséule regelt. Die Abbildung 5.1.10(d) mit der Geschwin-
digkeitskonstanten von 100 L-mol~'-s™! bzw. 0,006s~! zeigt einen mittleren Einfluss der

reaktiven Prozesse auf das erhaltende Chromatogramm, sodass sich diese Reaktionsgeschwin-
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digkeit eignet, um die Auswirkungen von unterschiedlichen Retentionszeiten der Komponente
B auf das Chromatogramm zu erdrtern. Die Abbildung 5.1.11 stellt die theoretischen Chro-
matogramme, die in einem solchen Fall zu erwarten sind, dar. Fiir Retentionszeiten der
Komponente B auflerhalb des Bereichs der Komponenten A und C ergibt sich kein Einfluss
auf die ,Reaktionswanne“, da dabei keine lokale Erh6hung der bimolekularen Reaktion durch
hohe Eduktkonzentrationen vorliegt.

Fiir die Lage der Reaktionspartner zueinander, welche wichtig fiir das Stattfinden der bimo-
lekularen Reaktion ist, ist neben der Retentionszeit auch die Peakbreite der reagierenden
Komponenten zueinander wichtig. Schmale Peaks in der Chromatographie vereinen vergleichs-
weise viel Stoffmenge in einem Volumen, woraus eine héhere Konzentration des Stoffes auf
der Trennsdule gegeben ist. Dies beeinflusst damit auch das beobachtbare Chromatogramm.
Variationen der Peakbreite der Komponente B im Verhiltnis zur Peakbreite des Reaktions-
partners A bei gleicher Retentionszeit von A und B sind in der Abbildung 5.1.12 dargestellt.
Als wichtige Beobachtung aus diesen Simulationen lésst sich ableiten, dass an den Stellen wo ein
Reaktant eine hohe Konzentration aufweist, eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit vorliegt, die
das Aussehen des breiteren Peaks in der Form beeinflusst, sodass dieser mit zwei Peakmaxima
detektiert wird. Es handelt sich um einen Pseudo-Doppelpeak, der durch die stattfindende bi-
molekulare Reaktion ausgelost wird. Solche Pseudo-Doppelpeaks in Chromatogrammen werden
haufig mit inhomogenen Packungen der Trennsdule oder einer matrixbedingten Unterdriickung
des Detektorsignals in Verbindung gebracht, was bei diesem dynamischen Chromatogramm
nicht der Fall ist.[220, 221]

Neben dem Effekt der hauptséchlich auf die erhchte lokale Konzentration zuriickgefiihrt
werden kann, bieten breitere Peaks mehr Volumen auf der chromatographischen Trennséule
in denen die Bedingungen fiir die bimolekulare Reaktion gegeben sind. Dies spielt dann eine
Rolle, wenn die Retentionszeiten der beiden reagierenden Komponenten nicht identisch sind.
Durch breite Peaks folgt daraus eine zeitlich lingere Uberlappung, wodurch die Reaktion
langer moglich ist, wogegen schmale Peaks schneller voneinander getrennt werden und die
bimolekulare Reaktion frithzeitig unterbunden wird.

Neben der Peakbreite ist auch die absolute Konzentration des Reaktionspartners in der
Probenschleife entscheidend fiir die Geschwindigkeit der Reaktion. Auf das Chromatogramm
hat das die gleichen Auswirkungen wie verinderte bimolekulare Reaktionsgeschwindigkeiten,
die schon in Abbildung 5.1.10 gezeigt wurden. Aus diesem Grund wird auf die explizite
Darstellung dieser Variation verzichtet.

Wenn die Retentionszeiten der Komponenten A und C vertauscht werden, dann ,,spiegeln*
sich die erhaltenen Chromatogramme im Vergleich zu den gezeigten Chromatogrammen in
Abbildung 5.1.10, sodass die theoretischen Chromatogramme in Abbildung 5.1.13 entstehen.

Die erhohte ,,Reaktionswanne“ wird dadurch zu kiirzeren Retentionszeiten verschoben.
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Abbildung 5.1.10: Theoretische Chromatogramme der Reaktion nach Gleichung 61 wéihrend der
chromatographischen Trennung fiir eine Retentionszeit von Komponente A, B und C von 100, 150,
200s. (a) Ohne Reaktion. (b) mit unimolekularer Reaktion von C zu A und B. (c¢)-(f) Verschiedene
bimolekulare Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion von A und B zu C. Die Totzeit betriagt 50s
und die Konzentration der injizierten Komponenten A und C betriigt jeweils 0,5 mmol L= und die
Konzentration von Komponente B betriigt 1 mmol L1,
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Abbildung 5.1.11: Theoretische Chromatogramme der Reaktion nach Gleichung 61 wéihrend der
chromatographischen Trennung fiir eine Retentionszeit von Komponente A und C von 100 bzw. 200s
und unterschiedliche Retentionszeiten fiir B von (a) 75s, (b) 100s, (c) 125s, (d) 175s, (e) 200s und
(f) 250s. Die Totzeit der Simulationen betrégt 50 s und die Konzentration der injizierten Stoffe A und C
betrigt jeweils 0,5 mmol L~ und 1 mmol L~ fiir Stoff B. Die simulierte Reaktionsgeschwindigkeit
betriigt 0,006s~! fiir den Zerfall von Komponente C in A und B und 100 L-mol~!-s~! fiir die Bildung

von C aus den Komponenten A und B.
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Abbildung 5.1.12: Theoretische Chromatogramme der Reaktion nach Gleichung 61 wéihrend der
chromatographischen Trennung fiir eine Retentionszeit der Komponenten A, B und C von 100, 100
und 200s. Der Simulationsparameter fiir die Peakbreite von A betrdgt 5 und der Parameter fiir B
variiert von schmal zu breit mit (a) 9,5; (b) 7,5; (c) 5,0; (d) 2,5; (e) 1,0 und (f) 0,5. Die Totzeit der
Simulationen betriigt 50s und die Konzentration der Stoffe A und C betrigt jeweils 0,5 mmol-L~! und
1 mmol-L~! fiir B. Die Reaktionsgeschwindigkeit (C zu A + B) betrigt 0,006 s~ und 100 L-mol~!-s~*
fiir die bimolekulare Riickreaktion (A 4+ B zu C).
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Abbildung 5.1.13: Theoretische Chromatogramme der Reaktion nach Gleichung 61 wéihrend der
chromatographischen Trennung fiir eine Retentionszeit von Komponente A, B und C von 200, 150,
100s. Mit konstanter unimolekularer Reaktionsgeschwindigkeit von C zu A und B und verschiedenen
bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion von A und B zu C. Die Totzeit betrigt
50s und die Konzentration der injizierten Komponenten A und C betrigt jeweils 0,5 mmol L~! und
die Konzentration von Komponente B betriigt 1 mmol L~1.

Die Untersuchungen zu diesem reaktiven System zeigen, wie sich in Abhéngigkeit der chroma-
tographischen Parameter, wie Retentionszeit, Peakbreite und Reaktionsgeschwindigkeit, das
Aussehen der resultierenden dynamischen Chromatogramme deutlich unterscheiden kénnen.
Zusétzlich kénnen unterschiedliche Sensitivitéten fiir die Analyten in experimentellen Daten

die Identifizierung einer solchen Reaktivitéit in dynamischen Chromatogrammen erschweren.
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5.1.6 Aufeinanderfolgende unimolekulare Reaktionen

Treten aufeinanderfolgende Reaktionen 1. Ordnung wihrend der Trennung auf, so haben diese
verkniipften Reaktionen einen Einfluss auf die ,, Wannenform* zwischen den an der Reaktion
beteiligten Peaks im Chromatogramm. Anstelle der fiir eine Reaktion 1. Ordnung iiblichen
Exponentialfunktion, die der ,,Reaktionswanne®“ zugrunde liegt, ist bei einer gekoppelten
Reaktion nach Gleichung 62 die Konzentration der Komponente B als Edukt fiir die Reaktion
zu C abhingig von der Konzentration der Komponente A und deren Reaktionsgeschwindigkeit
bei der Umwandlung zu Komponente B. Durch diesen Zusammenhang l&sst sich eine leichte
Woélbung der ,, Wannenform® zwischen der Komponente B und C im Chromatogramm fest-
stellen. Dies gilt, wenn die Komponenten B zu Beginn der Auftrennung in geringen Mengen
vorliegt und dadurch wenig der Komponente C gebildet wird. Durch die Reaktion von A zu B
vergrofert sich die Eduktmenge fiir die Reaktion zu C und es wird mehr von Komponente C
gebildet. Wenn die Komponente A grofitenteils abreagiert ist, verringert sich dadurch wieder

die Bildung der Komponente C.

A By p By ¢ (62)

Die Abbildung 5.1.14 zeigt die theoretische Auswirkung von unterschiedlichen Reaktionsge-
schwindigkeiten der Teilreaktionen auf die ,, Wannenform® zwischen den einzelnen Signalen

im Chromatogramm fiir den Fall der aufeinanderfolgenden Elution der Komponenten A, B
und C.

B k=0s"; k,=o0s”
——k,=0,015"; k,=0,015"

——k,=0,055"; k,=0,015"

Wolbung durch
vorgelagerte Reaktion

| <
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Retentionszeit tg / s

Abbildung 5.1.14: Chromatogramme fiir ein reaktives System nach Gleichung 62 mit einer Totzeit
von 50 s und den Retentionszeiten der Komponenten A: 100s, B: 150 s und C: 250 s mit unterschiedlichen
Geschwindigkeitskonstanten fiir die beiden Folgereaktionen bei einem Startkonzentrationsverhéltnis
der Komponenten A:B:C von 0,45:0,45:0,1.

Liegt eine andere Elutionsreihenfolge der Komponenten vor, wie in der Abbildung 5.1.15
gezeigt, so verschiebt sich die Wolbung der ,, Wannenform® entsprechend der Anderung
der Retentionszeiten der Komponenten. Auch in diesem Fall lisst sich erkennen, dass mit

steigender Retentionszeit die Reaktionszeit ansteigt, wodurch ein héherer Zerfall in der Summe
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der Komponente B verzeichnet wird, im Vergleich zu niedrigeren Retentionszeiten, wie sie die

Chromatogramme in Abbildung 5.1.14 aufweisen.

A ke=0s"; k.=0s"
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, ; ,
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Retentionszeit tg / s
Abbildung 5.1.15: Chromatogramme fiir ein reaktives System nach Gleichung 62 mit einer Totzeit
von 50 s und den Retentionszeiten der Komponenten A:150s, B: 250 s und C: 100 s mit unterschiedlichen

Geschwindigkeitskonstanten fiir die beiden Folgereaktionen bei einem Startkonzentrationsverhéltnis
der Komponenten A:B:C von 0,45:0,45:0,1.

5.1.7 Aufeinanderfolgende bimolekulare Reaktionen

Aufeinanderfolgende bimolekulare Reaktionen nach Gleichung 63 wihrend der Chromatogra-
phie zeigen keinen grofien Einfluss auf das Chromatogramm im Vergleich zu einer einzigen
bimolekularen Reaktion, da das fiir beide Reaktionen nétige Edukt B sich nur an einer Position
auf der Trennséule befindet. Daraus resultiert, vorausgesetzt die Komponenten A und C
weisen verschiedene Retentionszeiten auf, dass nur diejenige Reaktion stattfinden kann, fiir die
eine ausreichende Uberlappung der Edukte gegeben ist. Dies trifft oft nur auf eine Reaktion
zu.

A+ B M ¢+ B 20D (63)

Fiir den Sonderfall, dass die Komponenten A und C koeluieren, zeigen auch diese gekoppelten
Reaktionen einen &dhnlichen Einfluss, wie sie auch fiir aufeinanderfolgende unimolekulare

Reaktionen zu erwarten sind.
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5.1.8 Konkurrierende parallele Reaktionen

Fiir parallel ablaufende Reaktionen nach 1. Reaktionsordnung ergeben sich d&hnliche Chromato-
gramme, wie sie schon fiir unimolekulare Reaktionen bekannt sind. Durch die konkurrierenden
Reaktionen ergibt sich jedoch eine schnellere Umwandlung des Edukts (A), wodurch die ,, Wan-
nenform“ einen steileren Anstieg im Vergleich zu einer einzelnen unimolekularen Reaktion

aufzeigt.

B & 4 B o (64)

Fiir gleiche Reaktionsgeschwindigkeiten beider Reaktionen ergeben sich Chromatogramme,
wie sie in der Abbildung 5.1.16 dargestellt sind. Exemplarisch sind die Auswirkungen von
zwei verschiedenen idealisierten Retentionsreihenfolgen der drei Komponenten simuliert. Diese
sind vergleichbar mit den in Abschnitt 5.1.4 beschriebenen bimolekularen Reaktionen einer

Komponente, da auch bei dieser Reaktion ein hoherer Umsatz des Edukts erfolgt.
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Abbildung 5.1.16: Chromatogramme fiir ein reaktives System nach Gleichung 64 mit einer Totzeit
von 50 s und den Retentionszeiten der Komponenten (a) A:200s, B: 100, C: 300s; (b) A:100s, B:200s,
C: 300 s mit unterschiedlichen Geschwindigkeitskonstanten fiir die beiden parallelen Reaktionen (k; = ks)
bei einem Startkonzentrationsverhéltnis der Komponenten A:B:C von 1:1:1.

Werden jedoch unterschiedliche Geschwindigkeitskonstanten fiir die beiden konkurrierenden
Reaktionen angenommen so ergibt sich ein anderes Bild, da die Reaktion durch das Edukt A
limitiert ist. Die Abbildung 5.1.17 zeigt verschiedene theoretische Chromatogramme fiir

verschiedene Geschwindigkeitskonstanten der beiden konkurrierenden Reaktionen.

81



Auswertung und Diskussion

——k,=0,0015" k,=0,029 ™
——k=0,015" k,=0,025" ——k,=0,0015" k,=0,014s"
: o . §
——k=0,015s" k,=0,015 s B —k,=0,018"  k,=0,005s"
o o i ;
B —k=0,025" k=0,01s ——k,=0,00755" k,=0,0075s™
—k,=0,029 5" k,=0,0015" ——k,=0,005s" k,=0,015"
C —k,=0,0148" k,=0,0015"
C
-
- Hl
g B
7 =4
g 2
2 =
'5 —
A
A
T T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T M 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Retentionszeit tg / s Retentionszeit tg / s
(a) (b)

Abbildung 5.1.17: Chromatogramme fiir ein reaktives System nach Gleichung 64 mit einer Totzeit
von 50 s und den Retentionszeiten der Komponenten (a) A:200s, B: 100s, C:300s; (b) A: 100s, B: 2005,
C: 300 s mit unterschiedlichen Geschwindigkeitskonstanten fiir die beiden parallelen Reaktionen (ki # ks)
bei einem Startkonzentrationsverhiltnis der Komponenten A:B:C von 1:1:1.
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5.1.9 Pseudo-unimolekulare Reaktion durch Zugabe eines Reaktanten zum Elu-

enten

Enthélt der Eluent ein Edukt einer bimolekularen Reaktion, so kann das reaktive System
fiir die Simulation auf eine pseudo-unimolekulare Reaktion vereinfacht werden, solange die
Konzentration des im Eluenten enthaltenden Reaktanten als konstant angesehen werden kann.
Dies ist der Fall, wenn der Reaktant zum einen im Eluenten in viel hherer Konzentration
vorliegt als der iiber die Probenschleife injizierte Reaktionspartner. Zum anderen kann auch
eine geringe Reaktionsgeschwindigkeit diese Bedingung erfiillen.

A+ B(Eluent) L C (65)

Die Abbildung 5.1.18 zeigt die theoretischen Chromatogramme, die erhalten werden, wenn
eine bimolekulare Reaktion wihrend der chromatographischen Trennung stattfindet und die
Komponente B nur im Eluenten vorhanden ist. Die Variation der Reaktionsgeschwindigkeit der
Chromatogramme wurde so durchgefiihrt, dass unter der Annahme, dass durch die Reaktion
der Reaktant B nicht verbraucht wird, gleiche Umsatzraten von 0,01s~ fiir die Bildung von C
gewahrt sind.

Die Unterschiede in den Chromatogrammen rithren daher, dass bei kleinen Konzentrationen
des Reaktanten B im Eluenten dieser fast vollsténdig durch die Reaktion aufgebraucht wird und
somit die Reaktion zum Erliegen kommt, wodurch eine gréflere Signalfliche der Komponente A

im Chromatogramm detektiert werden kann.

kac=0,2Lmol”s”; cz=50 mmol L”
——kac=2Lmol"s";  czg=5mmol L’
——kasc=20Lmol"s”; cz=0,5 mmol L”
[l | kac=200Lmol"s”; cz=0,05 mmol L

— Kac= 2000 L mol™ s7;cg= 0,005 mmol L
\

Intensitat

0 ' 6‘0 ' 150 ' 1;50 ' 21I10 ' 3(‘)0 ' 3%0 ' 4&0 ' 4é0

Retentionszeit tz / s
Abbildung 5.1.18: Chromatogramme fiir ein reaktives System nach Gleichung 65 mit einer Tot-
zeit von 50s und den Retentionszeiten der Komponenten A:100s und C:400s mit unterschiedlichen

Geschwindigkeitskonstanten fiir die Bildungsreaktion und Anteilen von B im Eluenten. Die Probenzu-
sammensetzung von A:B:C ist 0,5:0:0,5.
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Mit steigender Konzentration der Komponente B ist der Verbrauch von B und die damit
einhergehende Anderung der Reaktionsrate vernachlissigbar und die beobachtbaren Chroma-
togramme sind sich sehr dhnlich.
Wird nun zusétzlich auch eine unimolekulare Zerfallsreaktion simuliert, so ldsst sich das
reaktive System mit der Gleichung 66 beschreiben.
k1

A+ B(Eluent) \kﬁ_l C (66)
Die theoretischen Chromatogramme, die durch ein solches kinetisches System entstehen, sind
in der Abbildung 5.1.19 dargestellt. Fiir die bimolekulare Reaktion sind die gleichen Parameter
fiir die Reaktionsrate und Konzentration der Komponente B im Eluenten gewéhlt worden
wie in der Abbildung 5.1.18. So l&sst sich auch mit der simulierten Riickreaktion das gleiche
Ergebnis erkennen, wodurch bei niedrigen Konzentrationen von B im Eluenten der Verbrauch
dieses Reaktionspartners einen Einfluss auf das Chromatogramm zeigt, wogegen bei hohen
Konzentrationen von B im Eluenten von einer quasi-konstanten Konzentration und damit
konstanten Reaktionsgeschwindigkeit der bimolekularen Reaktion ausgegangen werden kann.
Wenn sich die Konzentration des Reaktanten B wihrend der chromatographischen Trennung
nicht signifikant &ndert, so kénnen solche Experimente als pseudo-unimolekulare Reaktionen
anstatt als bimolekulare Reaktionen betrachtet werden. Dadurch vereinfacht sich die Simulation

solcher Chromatogramme stark.

[l kac=0,2Lmol"s”; cz=50mmol L

[ ——kyc=2Lmol's";  czg=5mmol L’

[ ——ksc=20Lmols™; cz=0,5 mmol L
\‘«x‘\ ——ksc= 200 Lmol”s”; cg= 0,05 mmol L

i G- i
‘J l ———kac= 2000 L mol” s”;cz= 0,005 mmol L’

Intensitat

T T T T T T T T T 1
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Retentionszeit tz / s
Abbildung 5.1.19: Chromatogramme fiir ein reaktives System nach Gleichung 65 mit einer Totzeit von
50s und den Retentionszeiten der Komponenten A:100s und C: 400 s mit einer Zerfallsgeschwindigkeits-

konstanten von 0,01s~! und unterschiedlichen Geschwindigkeitskonstanten fiir die Bildungsreaktion
und Anteilen von B im Eluenten. Die Probenzusammensetzung von A:B:C ist 0,5:0:0,5.
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5.2 Modellsystem Aluminium-Ethylendiamintetraessigsdure-Fluorid

Um das Verhalten reaktiver Analyten wihrend der chromatographischen Trennung besser
analysieren zu konnen und das entwickelte Simulationsskript zu testen, wurde nach einem
moglichst einfachen reaktiven Komplex-System gesucht, welches auf der Zeitskala der Chroma-
tographie eine Speziesumwandlung zeigt, die detektierbar ist. Ein einfaches reaktives System
wére z.B. ein Metallkomplex, der wiahrend der Trennung einem beobachtbaren unimolekularen
Zerfall unterliegt. Um einen solchen Analyten zu finden, untersuchte C. WINTER in seiner
Dissertation moégliche 1-zu-1-Komplexe verschiedener Metalle mit verschiedenen Liganden
auf ihre Reaktivitit.['S) Dabei fanden sich nur relativ wenige Komplexe mit dieser Eigen-
schaft, aufgrund des relativ kleinen Zeitskalenbereichs in der dynamischen Chromatographie.
Aluminium- und Gallium-Komplexe zeigten sich im Besonderen als geeignete labile Spezies.
Solche 1-zu-1-Komplexe bestehen aus einem Metallzentrum mit nur einem Liganden. Deshalb
sollte nur eine mogliche Reaktion, der Komplexzerfall, wihrend der Chromatographie moglich
sein. Mittels Ionenaustauschchromatographie lassen sich Ligand, Metallzentrum und Komplex
auftrennen und mit dem ICP-MS detektieren. Eine auf diese Weise einfache Komplexzerfallsre-
aktion konnte jedoch nicht gefunden werden, da immer Nebenreaktionen stattfanden oder mit
weiteren Liganden ein homoleptischer Komplex ausgebildet wurde, wenn eine Zerfallsreaktion
auf der Zeitskala der chromatographischen Trennung stattfand.

Um nun trotzdem eine Komplexzerfallsreaktion zu finden, die auf der Zeitskala der Chromato-
graphie stattfindet und sich fiir die Uberpriifung der Anwendbarkeit des Simulationsskriptes
eignet, wurde ein anderer Ansatz verfolgt. Wenn ein mehrzéhniger Ligand verwendet wird,
der einen kinetisch sowie thermodynamisch stabilen Komplex bildet und die freien Bindungs-
stellen des Metallzentrums abséttigt, so kann ein einzédhniger Ligand, der eine zusétzliche
labile Verbindung mit dem Metallzentrum eingehen kann hinsichtlich seiner Reaktion mit
dem Metallzentrum untersucht werden. Mehrstufige Reaktionsmechanismen sollten wegen
der abgesittigten Koordinationsplédtze am Metallzentrum nicht mehr moglich sein, sodass ein
dynamisches Chromatogramm mit einem einfachen Reaktionsschema erwartet werden kann.
Aluminium bildet mit dem Chelatliganden Ethylendiamintetraessigsidure (edta) einen ther-
modynamisch und kinetisch stabilen Aluminiumkomplex.[*46] Dieser Komplex kann noch mit
einem weiteren Fluorid-Ion reagieren, wobei diese Al-F-Bindung labil sein sollte, sodass die
Bindungsbildung und der Bindungsbruch chromatographisch untersucht werden kann.!?22 Die
Labilitat des zusétzlich gebundenen Fluorids in einem solchen Komplex ist bekannt und die
Reaktion ist auf der Zeitskala der Chromatographie zu erwarten.[223: 224

Die Aluminium-Ethylendiamintetraessigsiure-Fluorido-Spezies [Al(edta)F]?~ zerfillt bzw.
bildet sich nach Gleichung 67 und 68. Die Bildung von [Al(edta)OH]?~, die durch die Re-
aktionsgleichung 69 beschrieben wird, ist deutlich langsamer und kann somit fiir die kineti-
sche Betrachtung der Reaktion wihrend einer chromatographischen Trennung vernachlissigt
werden.?24 Durch die zweifach negative Ladung des Komplexes kann dieser sehr einfach von
den Zerfallsprodukten Fluorid und [Al(edta)]” mit jeweils einer formalen einfachen negativen

Ladung mit Hilfe der Ionenaustauschchromatographie separiert werden. Aluminium l&sst sich
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als Element mit dem ICP-MS detektieren und das ICP-MS bietet eine fiir die Auswertung

essenzielle, speziesunabhéngige Kalibrierung.

k1

[Al(edta)]” + F~ — [Al(edta)F]*~ (67)
[Alledta)]” + HF —2= [Al(edta)F]>~ + H* (68)

k_2
[Al(edta)OH]*~ + F~ %[Al(ed‘ua)lﬂz + OH~ (69)

Ein weiterer Vorteil dieses Komplexsystems ist, dass es zu diesen Komplexen schon kinetische
Untersuchungen mit anderen Methoden, wie F-NMR-Spektrometrie, potentiometrischen
Methoden und Fluorid-selektiven Elektroden gibt, wodurch ein Vergleich der Ergebnisse mit
der in dieser Arbeit vorgestellten Methode, der dynamischen Ionenaustauschchromatographie,
moglich ist.

Die Abbildung 5.2.1 zeigt die rdumliche Struktur der Komplexe [Al(edta)]” (a) sowie
[Al(edta)F]?~ (b). Die Oktaederstrukturen sind durch Kristrallstrukturanalysen, theore-
tische Betrachtungen sowie NMR-Untersuchungen bestétigt worden. Nebenbei werden in der
Literatur auch vereinzelt Koordinationszahlen von 5 und 7 fiir den Komplex [Al(edta)F]?~

diskutiert, die aber nicht als wahrscheinlich anzusehen sind.[159: 225-228]

(a) (b)
Abbildung 5.2.1: Oktaederstrukturen von (a) [Al(edta)]™ und (b) [Al(edta)F]?~
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5.2.1 Theoretische Spezieszusammensetzung des Modellsystems

Zur Untersuchung der kinetischen Auswirkung des labilen Komplexsystems auf das zu be-
obachtende Chromatogramm, bedarf es geeigneter Modelllésungen, die die Komplexspezies
[Al(edta)F]?~ in ausreichender Menge enthilt. In einer Modelllosung stellt sich nach ausrei-
chend langer Reaktionszeit das thermodynamische Gleichgewicht ein. Aus diesem Grund kann
eine theoretische Spezieszusammensetzung anhand der Konzentration der Komponenten mit
Hilfe der thermodynamischen Konstanten der beteiligten Komplexe bestimmt werden.

Die Tabelle 5.2.1 zeigt die mit dem Programm VISUAL-MINTEQ!??%! berechneten thermodyna-
mischen Spezieszusammensetzungen bei einer Gesamt-Aluminiumkonzentration von 10 f—g und
fiir unterschiedliche Konzentrationen der Liganden edta und Fluorid bei einem pH-Wert von 4
und bei 25°C. Deutlich zu erkennen ist der steigende Anteil von Aluminium-Fluorid-Spezies
bei steigender Fluorid Konzentration sowie die Tatsache, dass die Spezies [Al(edta)OH]?>~ bei
dem gewéhlten pH-Wert nur in vernachlissigbar geringen Konzentrationen vorliegt.

Um einen moglichst grofen Anteil an [Al(edta)]™ und [Al(edta)F]?~ in der Modelllssung zu
generieren, eignet sich das Mischungsverhéltnis des ersten Eintrages mit dem Stoffmengen-
verhéltnis der Komponenten Al:edta:F 1:1,05:1. Durch leicht hohere Konzentration von edta
kann die Ausbildung von Al-F-Komplexen verringert werden, wodurch auch Modellldsungen
mit einer Konzentrationsverteilung von Al:edta:F 1:1,25:1 als zielfithrend einzustufen sind.
Tabelle 5.2.1: Zusammensetzung des Modellsystems Al-edta-F nach thermodynamischen Berech-

nungen bei einem pH-Wert von 4 und bei 25°C. Die verwendeten thermodynamischen Daten sind im
Anhang (Tabelle 10.1.1 und 10.1.2) aufgelistet.

Nr. Konzentration / 2ol Anteil /%
Al edtat” F- [[Al(edta)]~ [Al(edta)F]?>~ *[AIF,]G-2)+
1 037 039 0,37 25,45 70,21 4,34
2 037 041 0,74 7,13 76,70 14,79
3037 041 1,85 1,09 45,02 38,11
4 037 037 0,37 26,52 67,22 6,06
5 037 0,46 0,37 24,14 73,91 1,95
6 037 0,85 0,37 39,10 10,69 49,7
7037 0,74 0,37 23,71 75,59 0,57
8 037 1,85 0,37 23,54 76,20 0,15

*Summe der Spezies [Al(edta)]~, [Al(edta)OH]2~ und [Al(Hedta)].
*Summe der Spezies [AIF]?T, [AlFs] ", [AlF3],, und [AlF,]™
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Durch anionenaustauschchromatographische Trennung der Modellésung und anschlieflen-
der Detektion mittels ICP-MS lassen sich die Konzentrationsverhéltnisse der detektierten
Aluminium-Spezies bestimmen. Ebenso ist es auch moglich, mittels einer Kalibrierung auf
die Spezieskonzentration zu schliefen. Diese Kalibration ist jedoch fiir die nachfolgende
Betrachtung der relativen Spezieszusammensetzung nicht notig. Abbildung 5.2.2 zeigt das
Chromatogramm der Modelllosung (Al:edta:F 1:1,25:1). Der zweifach negativ geladene Kom-
plex [Al(edta)F]?~ zeigt nach dem einfach negativ geladenem Komplex [Al(edta)]~ die hochste
Retentionszeit. In der Totzeit eluieren die positiv geladenen Aluminium-Fluorid-Verbindungen,
die mit der allgemeinen Formel [AIF,](~%)+ beschrieben werden kénnen. Ebenso kann ange-
nommen werden, dass nicht komplexiertes Fluorid unter den gegebenen Trennbedingungen

nur eine vernachléssighare Retentionszeit aufweist.

[AlFX]y [Al(edta)] [Al(edta)F]*
8,0% 23,6% 68,4%

relative Intensitat

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 120 240 360 480 600 720 840 960 1080 1200

Retentionszeit ¢, /s

Abbildung 5.2.2: Chromatogramm der Modelllésung Al:edta:F 1:1,25:1 (vgl. Tabelle 7.6.1) mit den
bestimmten prozentualen Flichenverhiltnissen der Aluminiumkomplexe.

Messparameter: Trennsdule STAR ION A300 2x100 mm; Flussrate: 0,2 r‘ﬂn—g;; Injektionsvolumen: 10 pL; Eluent 15 %Ol
NH4NO3 pH 4; Trenntemperatur: 2°C; Detektor ICP-MS m/z=27.

Die Zuordnung lisst sich auch durch die Bestimmung der effektiven Ladung bestéitigen. Die
Auftragung dafiir, auf Grundlage des Modells fiir die Ionenaustauschchromatographie der
Gleichung 6, ist der Abbildung 5.2.3 zu entnehmen. Fiir den formal zweifach negativ geladenen
Komplex [Al(edta)F]?~ ergibt sich eine effektive Ladung von -1,80 und fiir den formal einfach
negativ geladenen Komplex [Al(edta)]™ eine effektive Ladung von -0,96 unter der Annahme,
dass die Referenzladung des Nitrat-Eluenten exakt -1,00 betrégt.

Auch stimmt die gemessene Spezieszusammensetzung der Modelllosung sehr gut mit der
thermodynamisch berechneten Verteilung iiberein, wie dies auch zu erwarten ist. Eine Ge-
geniiberstellung der gemessenen Speziesverteilung mit den thermodynamisch berechneten
Werten ist der Tabelle 5.2.2 zu entnehmen.
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[Al(edta)F]*
[Al(edta)]

R’=0,997
log k' = -1,801 log ¢, +3,212

0,5

R’=0,999
log k' = -0,9611log c, + 1,588

0,0

0,8 1,0 ' 1,2 1,4
log c,
Abbildung 5.2.3: Auftragung vom Logarithmus der Eluentkonzentration gegen den Logarithmus des
Retentionsfaktors.

Messparameter: Trennsédule STAR ION A300 2x100 mm; Eluent 7-30 %ml NH4NO3 pH 4; Trenntemperatur: 2°C;
Detektor ICP-MS m/z=27.

Tabelle 5.2.2: Vergleich der gemessenen Spezieszusammensetzung mit der thermodynamischen
Berechnung der Modelllssung von Al-edta-F (1:1,25:1).

prozentualer Anteil
[Al(edta)]~ [Al(edta)F]?~ S [AIF,|G-2)+

Berechnung 25,3 70,2 4.3
Messung 23,6 68,4 8,0
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5.2.2 Die Kinetik des Modellsystems

Die Kinetik des Modellsystems, welche auf der Zeitskala der Chromatographie beobachtbar ist,
lasst sich auf die Reaktionsgleichung 67 und 68 zuriickfiihren. In der Arbeit von NEMES et al.
konnten mittels potentiometrischen Messungen sowie "F-NMR Spektrometrie, die Geschwin-
digkeitskonstanten der Bildungsreaktion von [Al(edta)F]?~ iiber die zwei beschriebenen Reakti-
onspfade bestimmt werden (k; =20,7+0,3 ﬁ; ko =407 £ 93 ﬁ bei 25°C). Ebenso konnte
die Gleichgewichtskonstante der Komplexbildungsreaktion (K = [Al(edta)F2~]/[Al(edta)~][F~])
mit log K =4,63 gemessen werden.[??! Bemerkenswert ist, dass die Reaktion von HF mit
[Al(edta)]” um eine Grofenordnung schneller ablduft als mit F~, wodurch bei niedrigen pH-
Werten eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit der Gesamtreaktion zur Bildung des Komplexes
[Al(edta)F]?~ beobachtet werden kann.

Weiterhin konnten NMR-Messungen zeigen, dass im einfach negativ geladenem Komplex
[Al(edta)]~ bei niedrigen pH-Werten kein zusétzliches Wasser als Ligand gebunden ist. Somit

kann nicht von einer Substitution von Wasser mit Fluorid bei der Bildung von [Al(edta)F]?~

227] Diese Beobachtung ist im Einklang mit

nach Gleichung 67 bzw. 68 ausgegangen werden.
den in Abbildung 5.2.1 gezeigten Strukturen der Komplexe [Al(edta)]™ und [Al(edta)F]*~.

Bei hoheren pH-Werten wird eine Reaktion nach Gleichung 70 beschrieben. Dabei liegt bei
einem pH-Wert von 6 die Spezies [Al(edta)H2O]~ und [Al(edta)OH]?~ in gleichen Konzentra-

tionen vor.[226]

[Al(edta)H,0]" = [Al(edta)OH]*~ HT (70)

Fiir die anionenaustauschchromatographische Trennung der Modelllésungen mit den Komple-
xen [Al(edta)]™ und [Al(edta)F]?~ sollte sich, beim Stattfinden einer Zerfallsreaktion withrend
der chromatographischen Trennung, bei unterschiedlichen Trenntemperaturen Unterschiede in
den beobachteten Chromatogrammen ausbilden. Durch Erh6hung der Temperatur beschleunigt
sich der Komplexzerfall und die fiir die dynamische Chromatographie bekannte ,, Wannenform*“
im Chromatogramm verstérkt sich.

Die Variation der Trenntemperatur fiir eine Eluentkonzentration von 10 22! (NH4NO3) ist in
Abbildung 5.2.4 dargestellt und zeigt den beschleunigten Abbau des [Al(edta)F]?~-Komplexes
mit steigender Trenntemperatur. Bei der Trenntemperatur von 2°C ist die Zerfallsreaktion
zu langsam bzw. die Nachweisempfindlichkeit der , Reaktionswanne“ zu gering. Unter die-
sen Bedingungen kann, wie in Abbildung 5.2.2 gezeigt, die Spezieszusammensetzung durch
Integration der Signale bestimmt werden. Bei hoheren Trenntemperaturen ist die Speziesbe-
stimmung durch Integration nicht mehr moglich, da sich durch die Reaktion wéhrend der
chromatographischen Trennung die Spezieszusammensetzung nach der Separation von der
Zusammensetzung der Probe unterscheidet.

Zur Untersuchung der Anwendbarkeit des Simulationsprogramms fiir die Auswertung sol-
cher dynamischen Chromatogramme eignet sich diese Modellreaktion deshalb besonders. Der
Finfluss der reaktiven Prozesse kann bei einer Trenntemperatur von 2°C fast vollsténdig

unterdriickt werden, sodass fast kein Zerfallsprozess bei der chromatographischen Trennung
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stattfindet. Dadurch kann die simulierte Speziesverteilung, die bei hoheren Temperaturen
iiber die Simulation erhalten werden kann, direkt zur Priifung der Richtigkeit der Ergebnisse

verwendet werden.

[AIF

[Al(edta)] [Al(edta)F]*

relative Intensitat

Retentionszeit ¢,

Abbildung 5.2.4: Chromatogramme der Modelllssung Al:edta:F (1:1,25:1) bei unterschiedlichen
Sédulentemperaturen.
Messparameter: Trennsdule STAR ION A300 2x100 mm; Eluent 10 %01 NH4NO3 pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27.

Bekannt ist, dass die Geschwindigkeit der beobachtbaren Reaktion abhéngig vom pH-Wert
ist, da sie sich aus den zwei Teilreaktionen 67 und 68 zusammensetzt. Um in den folgenden
Versuchen nicht zwischen den beiden Reaktionen unterscheiden zu miissen, werden alle
Messungen bei einem konstanten pH-Wert von 4 durchgefiihrt, wodurch nur eine gemittelte
Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt werden kann.

Uber das im Abschnitt 4 (Seite 29) beschriebene Simulationsverfahren kénnen aus den
Chromatogrammen, wie sie in Abbildung 5.2.4 gezeigt sind, die Reaktionsgeschwindigkeiten
der beobachteten Reaktionen ermittelt werden. Dafiir ist es notwendig, eine Annahme {iber die
auf der Zeitskala der Chromatographie kinetisch labilen Spezies zu treffen. Die der Simulation
zugrunde liegenden Reaktionen leiten sich direkt aus den Reaktionsgleichungen 67 und 68
ab. Es ist davon auszugehen, dass die Fluorid-Ionen bei dem gewé&hlten Eluenten in der
Totzeit eluiert werden, sodass Fluorid von dem [Al(edta)] -Komplex sehr schnell getrennt
wird. Durch diesen Umstand kann die Bildungsreaktion, die zu dem [Al(edta)F]*~-Komplex
fithrt, im Simulationsmodell vernachléssigt werden. Daraus folgt, dass nur der Zerfallsprozess
von [Al(edta)F]?~ fiir eine korrekte Simulation der hauptsichlich ablaufenden Reaktion
betrachtet werden muss. Diese Reaktion kann als initiale Annahme bei konstanten pH-Wert
als unimolekulare Reaktion angesehen werden. Dem Simulationsprogramm liegt deshalb die
Reaktionsgleichung 71 zugrunde, mit der eine Anpassung an die Messdaten erfolgt.

[Al(edta)F]2~ — [Al(edta)]” + F~ (71)
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Mit Hilfe der Simulation sind sehr gute Anpassungen an die Messdaten moglich. Die erhaltenen
Chromatogramme sind in der Abbildung 5.2.5 vergleichend gegeniibergestellt. Bei dem Peak
nahe der Totzeit, der Al-F-Komplexen zugeordnet werden kann, tritt mit Erhohung der
Temperatur eine deutliche Peakverbreiterung auf. Diese Peakverbreiterung kann méglicherweise
auch durch eine weitere, wihrend der chromatographischen Trennung stattfindende Reaktion
erkldrt werden, jedoch ist nicht klar, um welche Reaktion es sich hierbei handelt, da der Effekt
vergleichsweise gering ausgepréigt ist. Dadurch kann eine Auswertung eines weiteren kinetischen
Prozesses im Simulationsmodell keine hinreichend gesicherten Ergebnisse liefern. Eine denkbare
Reaktion ist die Bildung von [AlF4]~, da dieser Komplex durch die negative Ladung auf
der Saule die beobachtete Retention zeigen wiirde. Dagegen spricht allerdings, dass dieser
Aluminium-Fluorid-Komplex nur bei einem hohen Fluorid-Uberschuss thermodynamisch stabil
ist. Die Zerfallsreaktion von [Al(edta)F]?~ zu [AIF]?* und edta kann als Ursache ausgeschlossen
werden, da ansonsten ein kontinuierlicher Zerfallsprozess zu erwarten ist, was sich durch eine
vollsténdige ,, Wannenform* zwischen der Totzeit und dem Signal fiir [Al(edta)]™ duflern wiirde.
Diese ist jedoch nicht in den gemessenen Chromatogrammen zu erkennen.

Fiir die Anpassungen der Simulation an die Messdaten wird dieser Teil des Chromatogramms,
der Al-Peak mit sehr kurzer Retentionszeit, vernachlissigt und nur die korrekte Simulation
der Signalfliche beriicksichtigt. Die Anpassung wird fiir die stérker retardierten Komponenten

im Chromatogramm vorgenommen.

Messung ] Simulation
08 2°C 08 2°C
10°C 10°C
- 20°C 20°C
e} ——30°C B —30°C
Z 06+ 3 2 o061 3
E, 40°C % 40°C
g 50°C E 50°C
[] (
2 0,4 - L 0,4 - 60°C
5 =
< =
5 3
~ &
0,2 4

0,0

0 ' 300 600 9(‘10 12‘00 15‘00 ' 1800 0 ' 3(‘)0 ' 6[‘)0 ' 9(‘)0 ' 12‘00 ' 15‘00 ' 18‘00
Retentionszeit tr /s Retentionszeit tr /s
Abbildung 5.2.5: Vergleich der Chromatogramme von Messung (links) und an die Messdaten

angepasste Simulationen (rechts) bei verschiedenen Trenntemperaturen.
Messparameter: Trennséule STAR IoN A300 2x100 mm; Eluent 10 %Ol NH4NO3 pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27.

Die Simulationen fiir die unterschiedlichen Trenntemperaturen sind immer mit der glei-
chen Zusammensetzung der Komplexe in der Probenschleife berechnet (vgl. Tabelle 5.2.2).
Diese Startzusammensetzung ist an der prozentualen Peakflachenverteilung der jeweiligen
Modelllosung bei 2°C festgemacht. Fiir die Anpassungen der Simulation werden nur die ki-
netischen Konstanten und die Retentionszeiten bzw. Peakformen verédndert, da sich durch

die Temperaturvariation neben der Reaktionsgeschwindigkeit auch die Retentionszeiten der
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Analyten d&ndern und dies in der Simulation Beriicksichtigung finden muss.

Ebenso verdndern sich, bedingt durch die Reaktion auf der Trennséule, die Peakformen der
beteiligten Komponenten. Grund dafiir ist die Ausbildung der ,, Wannenform® im Chromato-
gramm, wodurch die Peaks asymmetrisch werden und das Peakmaximum im Chromatogramm
nicht mehr die mittlere Retentionszeit der Spezies reprisentiert. Die ermittelten Reakti-
onsgeschwindigkeiten fiir den Zerfall des [Al(edta)F]?~-Komplexes sowie der bestimmten
Retentionszeiten mittels des Simulationsskripts sind in der Tabelle 5.2.3 aufgelistet. In Abbil-
dung 5.2.6 sind die kinetischen Daten im EYRING-Plot aufgetragen. Zu erkennen ist, dass eine
gute Linearitit der bestimmten kinetischen Daten in Abhéngigkeit von der Reaktionstempe-
ratur gegeben ist. Auf eine weitere Auswertung des EYRING-Plots wird in diesem Abschnitt
jedoch verzichtet, da die folgenden Untersuchungen weitere Abhéngigkeiten der bestimmten
Reaktionsgeschwindigkeit (kopg) aufzeigen werden.

Tabelle 5.2.3: Bestimmte Reaktionsgeschwindigkeiten und Retentionszeiten von [Al(edta)F]?~ bei

verschiedenen Temperaturen (Messparameter: Trennsidule STAR ION A300 2x100 mm; Eluent 10 %"1
NH4NOg3 pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27).

Temperatur /K kops /s~! Retentionszeit /s

275,15 2:107° 1390
283,15 6-107° 1420
293,15 1,3-107% 1474
303,15 3,0-1074 1550
313,15 6,5-1074 1620
323,15 1,45-1073 1700
333,15 2,80-1073 1780
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®  Messpunkte
lineare Anpassung

E -14 1
=
=
R*=0,996
164 In(k/T) = -7322,2/T + 10,325
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1T /K
Abbildung 5.2.6: EYRING-Plot der erhaltenen Reaktionsgeschwindigkeiten fiir den Zerfall von

[Al(edta)F]?~ bei pH 4 withrend der chromatographischen Trennung.
Messparameter: Trennsidule STAR IoN A300 2x100 mm; Eluent 10 %"1 NH4NOg3 pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27.

5.2.3 Einfluss chromatographischer Parameter auf die mittels der Simulation

bestimmten Geschwindigkeiten des Komplexzerfalls

Um die Richtigkeit der {iber die dynamische Chromatographie ermittelten Reaktionsraten zu
testen, wurden einige chromatographische Parameter variiert. Dabei sollte die These tiberpriift
werden, dass die Anderung der chromatographischen Parameter Siaulenlinge, Flussrate, In-
jektionsvolumen, Austauschermaterial und die Eluentkonzentration keinen Einfluss auf die
ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten haben. Ebenso sollte die Probenzusammensetzung
keinen Einfluss auf die bestimmte Zerfallsgeschwindigkeit nehmen. Einzig die Trenntemperatur
sollte einen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit zeigen, wie es auch schon gezeigt werden
konnte (vgl. Tabelle 5.2.3).

Unterschiedliche Spezieszusammensetzung der Modelll6sung

Zur Uberpriifung der Annahme, dass der beobachtete Reaktionsmechanismus nach erster
Ordnung in Bezug auf die Konzentration des [Al(edta)F]?~-Komplexes stattfindet, wurden
Modelllésungen mit unterschiedlichen [Al(edta)F]?~-Anteilen mit dem dynamischen Trennver-
fahren vermessen. Die Anpassung der Simulation an die Messdaten sollte sich mit denselben
kinetischen Konstanten fiir die verschiedenen Modelll6sungen durchfiithren lassen. Ist dies
nicht der Fall, muss davon ausgegangen werden, dass das verwendete Simulationsmodell,
der unimolekulare Komplexzerfall, die beobachteten dynamischen Chromatogramme nicht

hinreichend beschreibt.
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Modelllésung Al:edta:F Modelllésung 1:1,05:0,5
1:1,05:0,5 Messung
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Abbildung 5.2.7: Vergleich von Simulation und Messung der Chromatogramme von unterschiedlichen
Modelllssungen bei (a) 2°C und (b) 60°C.

Messparameter: Trennsdule STAR ION A300 2x100 mm; Eluent 10 %01 NH4NO3 pH 4; Trenntemperatur: 2 bzw. 60°C;
Detektor ICP-MS m/z=27.

Die gemessenen Modelllésungen Nr. 2, 3 und 4 (Experimenteller Teil Tabelle 7.6.1) der Al-edta-
F-Komplexe sind in der Abbildung 5.2.7 jeweils vergleichend zu der Simulation dargestellt.
Zusiétzlich wurden diese Messungen auch bei verschiedenen Trenntemperaturen durchgefiihrt.
Fiir alle Messungen konnte die Simulation an die gemessenen Chromatogramme nur unter An-
gleichung der Startzusammensetzung der jeweiligen Modelllésung mit guter Ubereinstimmung
angepasst werden. Lediglich leichte Anpassungen der Retentionszeiten und Peakbreiten waren
notig. Fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten wurden die bestimmten Werte der Modelll6sung
(Al:edta:F 1:1,25:1), die in der Tabelle 5.2.3 eingetragen sind, verwendet.

In der Tabelle 5.2.4 sind die durch die Simulation bestimmten Spezieszusammensetzungen der
Modelllésung im Vergleich zu den thermodynamisch bestimmten Werten (vgl. Tabelle 5.2.1)
aufgefiihrt.

Hier zeigt sich eine miBige Ubereinstimmung der bestimmten Konzentrationen zu den thermo-
dynamisch berechneten Werten. Es werden iiber die thermodynamischen Konstanten deutlich
geringere Anteile an Aluminium-Fluorid-Komplexen erwartet, als experimentell bestimmt
werden konnen. Fiir die Modelllosung mit der grofiten edta Menge passen die theoretischen
Berechnungen und die Messungen dagegen sehr gut iiberein.

Durch die Anpassungen der Simulationen an die Messdaten konnte gezeigt werden, dass die
Simulation des Zerfalls von [Al(edta)F]?~ nach erster Reaktionsordnung ausreichend ist, um
die dynamischen Chromatogramme der Al(edta)F-Modelllésungen zu beschreiben. Es sei
an dieser Stelle angemerkt, dass dies nur fiir einen konstanten pH-Wert von 4 gilt und die
Protonenkonzentration sehr wohl einen Einfluss auf die beobachtete Reaktion hat. Dieser
Zusammenhang wird eingehender in Abschnitt 5.2.8 untersucht. Auflerdem kann durch die Ex-

perimente gezeigt werden, dass auch fiir verschiedene Komplexkonzentrationen in den Proben
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gleiche Reaktionsraten beobachtet werden kénnen, wodurch die theoretischen Uberlegungen

dahingehend bestétigt werden kénnen.

Tabelle 5.2.4: Vergleich der gemessenen Spezieszusammensetzung der Modelllosungen mit den
thermodynamisch berechneten.

prozentualer Anteil

Modelllosung
[Al(edta)]” [Al(edta)F]?~ S [AIF,]G-2)+

Berechnung 56,0 43,1 0,9

1:1,05:0,5 Messung 57,7 26,5 15,8
Differenz 1,7% -16,6% 14,9%

Berechnung 26,7 68,6 4,7

1:1,05:1,0 Messung 27,1 54,7 18,2
Differenz 0,4% -13,9% 13,5%

Berechnung 25,3 70,2 4.3

1:1,25:1,0 Messung 23,6 68,4 8,0
Differenz -1,7% 1,8% 3, 7%

Siulenléinge

Wird dieselbe Modelllosung Al:edta:F (1:1,05:1) unter gleichen Trennbedingungen bei un-
terschiedlichen Trenns#dulenldngen gemessen, so wird erwartet, dass dies keinen Einfluss auf
die messbare Reaktionsgeschwindigkeit im dynamischen Chromatogramm zeigt. Fiir kiirzere
Trennsdulenldngen reduziert sich jedoch die Totzeit und die Anzahl der moglichen Aus-
tauschprozesse zwischen mobiler und stationdrer Phase ist verringert, wodurch die Auflésung
geringer ausfillt. In der Abbildung 5.2.8(a) sind die Chromatogramme dargestellt, die bei
einer Trenntemperatur von 40°C fiir die unterschiedlichen Trennsidulenlingen von 30, 60
und 100 mm erhalten wurden. Abbildung 5.2.8(b) zeigt die an die Messdaten angepassten
Chromatogramme.

Fiir die drei Chromatogramme wird iiber die Anpassung der Simulation die gleiche Re-
aktionsgeschwindigkeit (k; =0,00078s~! vgl. Gleichung 71) bestimmt. Zur Anpassung der
Simulation miissen lediglich die Parameter fiir die Peakformen sowie die Totzeit angepasst
werden. Damit kann die These, dass die Trennsdulenldnge keinen Einfluss auf die bestimmte

Reaktionsgeschwindigkeit zeigt, bestétigt werden.
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Trennsdulenlinge
30 mm

—— 60 mm

100 mm

k, = 0,00078 5™

normierte Intensitat
normierte Intensitat

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 120 240 360 480 600 720 840 960 0 120 240 360 480 600 720 840 960
Retentionszeit t /s Retentionszeit tr /s

(a) Messung (b) Simulation

Abbildung 5.2.8: Vergleich der Chromatogramme der Modelllésung Al:edta:F (1:1,05:1) bei verschie-
denen Trennsdulenldngen und einer Trenntemperatur von 40°C von (a) Messung und (b) Simulation.

Messparameter: Trennsédule STAR IoN A300; Eluent 15 %"1 NH4NO3 pH 4; Trenntemperatur: 40°C; Detektor
ICP-MS m/z=27.

Flussrate

Die Anderung der Flussrate hat zur Folge, dass mit zunehmender Pumpgeschwindigkeit
des Eluenten die Analyten frither eluieren. Dadurch veréndert sich auch die Trennleistung
entsprechend der VAN-DEEMTER-Gleichung. Diese Anderung kann in der Simulation durch
Modifikation der Parameter fiir die Peakform beriicksichtigt werden.

Neben der Elutionsgeschwindigkeit und Trennleistung &ndert sich mit der Flussrate auch der
Staudruck auf der Trennsiule. Andert sich das Volumen im Ubergangszustand (Aktivierungs-

volumen AV?), so zeigt der Druck einen Einfluss auf die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit

nach Gleichung 72.
AV
() st )
6p T=konst. RT

k: Geschwindigkeitskonstante der Reaktion; p: Druck, R: universelle Gaskonstante; T: Temperatur.

In der Abbildung 5.2.9 sind die resultierenden Chromatogramme dargestellt, die bei unter-
schiedlichen Flussraten gemessen werden konnten.

Ein leichter Trend bei den gemessen Geschwindigkeitskonstanten lisst sich erkennen, jedoch ist
der Effekt sehr klein, sodass eine genauere Interpretation nicht moglich ist. Damit ist auch davon
auszugehen, dass in dem gemessenen Druckbereich, der bei diesen Experimenten zwischen
3 und 12 MPa lag, der Einfluss des Drucks auf die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit zu
vernachléssigen ist. Um ein mogliches Aktivierungsvolumen der Reaktion bestimmen zu kénnen,
miisste ein groBerer Druckbereich untersucht werden. Ublicherweise wird zur Ermittlung des

Aktivierungsvolumens einer Reaktion eine Druckdifferenz von mehr als 100 MPa verwendet,
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[Al(edta)F]2~ £OB5, [Al(edta)]” + F~

0,4 mL/min; k = 1,1010° 5"
0,3 mL/min; k = 1,09:10° s~
0,2 mL/min; k = 1,09-10° s
0,1 mL/min; k = 1,08-10°s™

normierte Intensitat

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 120 240 360 480 600 720 840 960 1080
Retentionszeit tr /s

Abbildung 5.2.9: Variation der Flussrate von 0,1-0,4 2L und iiber die Simulation ermittelte Ge-

min
schwindigkeitskonstanten des Komplexzerfalls von [Al(edta)F]?~.
Messparameter: Trennsidule STAR ION A300 2x100 mm; Eluent: 20 %"1 NH4NO3 pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27;
Temperatur: 20°C.

um prizise Ergebnisse erhalten zu kénnen.[23% 231 Solche Driicke lassen sich allerdings nur

mit einer dafiir ausgelegten chromatographischen Messapparatur (z.B. UHPLC) erreichen.

Injektionsvolumen

Fiir Chromatogramme, die mit unterschiedlichen Injektionsvolumen gemessen werden, wird
iiblicherweise erwartet, dass sich mit hoherem Injektionsvolumen das Signal-zu-Rausch-
Verhiltnis aufgrund der Aufgabe der hoheren Analytmenge auf die Trennsiule vergrofiert.
Dadurch wird eine bessere Nachweisgrenze der Analyten erreicht. Durch die Aufgabe zu grofier
Analytmengen kann jedoch die Trennsdule iiberladen werden, wodurch die Trennleistung
herabgesetzt wird.

Bei dynamischen Chromatogrammen wird genau dieses Verhalten erwartet. Durch eine statt-
findende bimolekulare Reaktion kann es allerdings zu einer Veréinderung der relativen Signal-
flachen fiir gleiche Proben und unterschiedliche Injektionsvolumen kommen, da durch das
Injektionsvolumen die Zeit fiir die Uberlagerung zweier Reaktionspartner beeinflusst wird.
Dieses Verhalten dynamischer Chromatogramme ist theoretisch in Abschnitt 4.3.2 beschrieben

worden.

[Al(edta)F]2~ % [Al(edta)]” + F- (73)

Die Abbildung 5.2.10 zeigt die auf gleiche Flachen normierten Chromatogramme der Mo-

delllésung Al:edta:F (1:1,05:1) fiir verschiedene Injektionsvolumen bei einer Trenntemperatur
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von 40°C. Bei dieser Temperatur kann von einer erhchten Reaktionsrate fiir eine mégliche bimo-
lekulare Reaktion nach Gleichung 73 zusiitzlich zu der Zerfallsreaktion von [Al(edta)F]?>~ aus-
gegangen werden. Die erhaltenen Chromatogramme zeigen jedoch keine gravierende Anderung

der relativen Signalflichen mit veréinderten Injektionsvolumen.

Injektionsvolumen
5uL

10 puL

15 uL

20 uL.

normierte Intensitat

L e B B B L B
0 120 240 360 480 600 720 840 960
Retentionszeit ty /s

Abbildung 5.2.10: Vergleich der auf gleiche Fldchen normierten Chromatogramme der Modelllgsung
Aliedta:F (1:1,05,1) fir unterschiedliche Injektionsvolumen bei einer Trenntemperatur von 40°C.

Messparameter: Trennsdule STAR ION A300 2x100 mm; Eluent 15 %"1 NH4NO3 pH 4; Trenntemperatur: 40°C;
Detektor ICP-MS m/z=27.

Es kann mit steigenden Injektionsvolumen eine Peakverbreiterung sowie eine Verschiebung
der Signale zu kiirzeren Retentionszeiten beobachtet werden, wie es auch zu erwarten ist.

Durch dieses Experiment bestétigt sich nochmals die Annahme, dass Fluorid und der Komplex
[Al(edta)]” ausreichend schnell durch die unterschiedlichen Retentionszeiten voneinander
getrennt werden, sodass die bimolekulare Bildungsreaktion wihrend des chromatographischen
Trennprozesses von [Al(edta)F]?~ nicht nennenswert stattfinden kann. Das Experiment beweist
weiterhin, dass eine Anderung des Injektionsvolumens keine Auswirkung auf die bestimmte

Reaktionskinetik 1. Ordnung zeigt.

Eluentkonzentration

Werden die Eluentkonzentrationen in der Ionenaustauschchromatographie verdndert, so wird
eine Anderung der Retentionszeit der Analyten erwartet. Dabei fithrt eine hohere Eluent-
konzentration nach Gleichung 6 (Seite 6) zu kiirzeren Retentionszeiten der Analyten. Eine
Anderung der ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten durch die Anpassung der Messdaten an
die Simulation wird dagegen nicht erwartet.

Diese These ist jedoch widerlegt, da in der Tat eine Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit
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bei unterschiedlichen Eluentkonzentrationen gemessen werden kann. Fiir die Modelllosung
(Al:edta:F 1:1,25:1) sind die Chromatogramme, die bei unterschiedlichen Eluentkonzentrationen
gemessen werden konnten, in der Abbildung 5.2.11 dargestellt. Die aus diesen Chromato-
grammen mittels der Simulation bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten (kopg) sind der

Tabelle 5.2.5 zu entnehmen.

Eluentkonzentration
NH,NO;; pH 4
b 7mM
= 10 mM
E’ 15 mM
A= ——20mM
3
g
g
$—
5]
&

\L

— 7T T T 1 T T T T
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000

Retentionszeit ¢, /s

Abbildung 5.2.11: Gemessene Chromatogramme des Al-edta-F-Systems bei unterschiedlichen Elu-
entvariationen 7-30 %"1 NH4NOg3 bei pH 4.

Messparameter: Trennséule STAR IoN A300 2x100 mm; Temperatur 40°C; Modelldsung Al:edta:F (1:1,25:1) 10 rf—gg Al;
Detektor ICP-MS m/z=27.

Tabelle 5.2.5: Experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstanten des Zerfalls von [Al(edta)F]?~
und ermittelte Retentionszeiten von [Al(edta)F]>~ bei verschiedenen Eluentkonzentrationen sowie 40°C
Trenntemperatur, erhalten durch Simulation der Chromatogramme, die in der Abbildung 5.2.11 gezeigt
sind.

1

Eluentkonzentration kops /s~ Retentionszeit / s

C mmol
(NH4NQOj3) /mmol

7 6,3-10~% 2928
10 6,5-1074 1611
15 7,8:107% 888
20 10,9-1074 471

Aus den Messdaten lésst sich schliefien, dass mit steigender Konzentration des Eluenten eine
hohere Geschwindigkeit des Komplexzerfalls von [Al(edta)F]?~ beobachtet werden kann. Der
Unterschied in der Hohe der ,,Reaktionswanne®, besonders beim Vergleich der Chromato-
gramme, die mit 15 %01 und 20 %01 als Eluentkonzentration gemessen wurden, kann hier
jedoch nicht allein als Augenmaf fiir die geinderte Reaktionsgeschwindigkeit herangezogen
werden. Wie in der Abbildung 5.1.3 im Abschnitt 5.1.1 (Seite 65) schon beschrieben wurde,
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dndert sich die relative Hohe der ,,Reaktionswanne“ mit verdnderten Retentionszeiten der
Analyten. In den gemessenen Chromatogrammen (vgl. Abbildung 5.2.11) zeigen die beiden
Komplexe [Al(edta)F]>~ und [Al(edta)]™, die bei der stattfindenden Reaktion beteiligt sind,
unterschiedliche Anderungen der Retentionszeiten in Abhéingigkeit vom Eluenten, wodurch
eine Anderung der Ausprigung der , Reaktionswanne“ auch bei gleichbleibender Zerfallsge-
schwindigkeit erwartet werden kann.

Um den beobachteten Effekt unterschiedlicher Reaktionsgeschwindigkeiten quantifizieren zu
konnen, bedarf es aus diesem Grund zwingend der Auswertung der theoretischen Signalinten-
sitdten des dynamischen Chromatogramms, welche z.B. iiber das in dieser Arbeit verwendete

Simulationsskript zugénglich ist.

Zwei Effekte sind als Ursache fiir die beobachtete Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit
denkbar. Zum einen &ndert sich durch die Variation der Eluentkonzentration die Ionenstérke der
Matrix, in der die Reaktion stattfindet. Die lonenstérke kann durch Verinderung der Aktivitét
der Edukte einen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit ausiiben. Zum anderen wird durch
die Eluentkonzentration das Verhéltnis der Aufenthaltszeit der Analyten/Edukte in mobiler
und stationiirer Phase veréndert, wodurch sich die Anderungen in den Retentionszeiten ergeben.
Ist jedoch die Reaktionsgeschwindigkeit in der mobilen und station&ren Phase unterschiedlich,
so ergeben sich durch die verinderten Retentionsfaktoren Anderungen in den mittleren zu
beobachtenden Reaktionsgeschwindigkeiten, die iiber die Simulation zu messen sind.

Der erste Ansatz zur Erklirung der Beobachtung bezieht sich auf den priméren kinetischen
Salzeffekt, der aus der Elektrolyt-Theorie von BRONSTED hervorgeht. (232234 Der Effekt
ldsst sich mit der Gleichung 74 beschreiben. Zur Bestétigung der These miisste sich bei der

Auftragung von /I gegen log(%) ein linearer Zusammenhang ergeben.

log <k2§s) —2.A-Zs-Zp-VI (74)

¢i 27 (75)
i=1

I =

N =

A=0,509 fiir Wasser bei 25°C, Z: Ladung der Ionen, die an der Reaktion beteiligt sind; I: Ionenstirke;
koss: Geschwindigkeitskonstante; ko: Geschwindigkeitskonstante bei I=0

Wie sich jedoch der Auftragung in der Abbildung 5.2.12 entnehmen ldsst, besteht nur ein
schlechter linearer Zusammenhang von Reaktionsgeschwindigkeit und Ionenstérke des Eluenten.
Vielmehr lédsst sich ein exponentieller Zusammenhang vermuten. Eine &hnlich schlechte
Anpassung wird erreicht, wenn anstatt des DEBYE-HUCKEL-Gesetzes die DAVIES-Gleichung
fiir die Bestimmung der Aktivitdt zugrunde gelegt wird.

Uber die Steigung lisst sich nach der Theorie die Ladung der Reaktionspartner ermitteln,
die die bestimmte Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten erklart. Mit der Konstanten
A mit rund 0,5 ergibt sich eine negative Ladung von rund 2 fiir den Reaktionspartner, der
mit dem Komplex [Al(edta)F]?~ mit ebenfalls zweifach negativer Ladung reagiert. Da keine

bekannte zweifach negativ geladene Spezies im Messsystem vorhanden ist und zusétzlich
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29—

R’=0,897
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Abbildung 5.2.12: Auftragung von log(kops) gegen /1, fiir die nach der Elektrolyt-Theorie von
BRONSTED ein linearer Zusammenhang erwartet wird (primérer kinetischer Salzeffekt).
Messparameter: Trennséule STAR IoN A300 2x100 mm; Temperatur 40°C; Modelllésung Al:edta:F (1:1,25:1) 10 %gg Al;
Detektor ICP-MS m/z=27.

nur eine schlechte Linearitéit vorliegt, wird die Erklarung iiber den priméren kinetischen
Salzeffekt als Hauptursache fiir die Beobachtung verworfen. Weiterhin wiirde eine hohere
Tonenstiirke eine Verringerung der Aktivitit des Edukts [Al(edta)F]?~ bedeuten, wodurch eine
Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit vermutet werden kénnte. Die Messungen zeigen
stattdessen einen gegenteiligen Effekt. Es wird eine Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit

mit steigender Ionenstéirke festgestellt.

Der zweite Ansatz, dass der beobachtete Effekt auf unterschiedliche Geschwindigkeitskon-
stanten in der mobilen und stationiren Phase des Austauschermaterials zuriickzufiihren ist,
konnte die Anderung der beobachteten Reaktionsgeschwindigkeit erkliren. Die Annahme,
dass fiir die Betrachtung des Reaktionsmechanismus streng zwischen einer stationéren und
mobilen Phase bei einem Trennvorgang unterschieden werden kann, stellt mit Sicherheit ein
sehr einfaches Modell der Chromatographie dar. Diese Annahme kann aber getroffen werden,
da davon ausgegangen wird, dass, wenn sich der Analyt in der stationéiren Phase befindet, der
Freiheitsgrad fiir die Reaktion eingeschrénkt ist, da er sich eindeutig nicht in der fliissigen
Phase des stromenden Eluenten befindet. Der Analyt ist per Definition in der stationiren
Phase immobilisiert. Damit kann vermutet werden, dass eine Reaktion des Analyten langsa-
mer ablauft, da sich die Reaktionspartner (auch Losungsmittelmolekiile wie Wasser) und der
Analyt-Komplex weniger hiufig fiir eine Reaktion nach der Stofitheorie annéhern kénnen.
Zur Uberpriifung dieser These miisste die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit (kopg) in Kor-
relation mit dem Retentionsfaktor nach Gleichung 79 stehen, die sich aus den Gleichungen 76
bis 78 herleiten ldsst.
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(tm +ts) - kops = tm - km + ts - ks (76)
W ;1\84 _ (th; to) (77)

kops - (1 +K')=km+ K - ks (78)
koss - ?;“ =kv+ Kk ks (79)

kops: Beobachtete mittlere Reaktionsgeschwindigkeit; tys/g: Aufenthaltszeit des Analyten in der
mobilen/stationdren Phase; kg/p: Reaktionsgeschwindigkeit in der mobilen/stationéren Phase;

tr: Systemtotzeit korrigierte Retentionszeit; to: Systemtotzeit korrigierte Totzeit der Trennsaule.

Die Grundidee fiir die Herleitung ist, dass das Verhéltnis der mittleren Aufenthaltszeit in der
jeweiligen Phase durch den Retentionsfaktor gegeben ist.[136: 235 Im Extremfall bei keiner
Retention auf der Trennséule (k'=0 und tg=to) befindet sich der Analyt ausschliefilich in der
mobilen Phase und die Gleichung 79 vereinfacht sich zu der folgenden Gleichung 80.

kops = km fiir: tgp=ty || K =0 (80)

Fiir unendlich grole Retentionszeiten (k’— o0o0) dagegen ist die beobachtete Reaktionsge-
schwindigkeit gleich der Geschwindigkeit der Reaktion in der stationéren Phase (kg), da sich
die Gleichung 79 zu der Gleichung 81 vereinfacht.

kops = kg fiir: tp — (81)

Mit Hilfe der erlduterten Theorie lassen sich die beobachteten Reaktionsgeschwindigkeiten
hinreichend beschreiben. Als Beispiel sind die Auftragungen nach Gleichung 79 fiir den
beobachteten Zerfall des Komplexes [Al(edta)F]?~ fiir die Trenntemperaturen von 30 bis
60°C in Abbildung 5.2.13 dargestellt. Darin ldsst sich ein deutlicher linearer Zusammenhang
feststellen, wodurch die Theorie bekréftigt wird. Dabei entsprechen die Schnittpunkte mit der
y-Achse der an die Messpunkte angepassten Geraden der ermittelten Reaktionsgeschwindigkeit
in der mobilen Phase (kyr) und der Anstieg der Geraden der Reaktionsgeschwindigkeit in der
stationdren Phase (kg) nach Gleichung 79.

In der Tabelle 5.2.6 sind die ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten fiir die mobile und die
stationdre Phase aufgelistet, die {iber die Auftragung nach Gleichung 79 fiir die beobachteten
Reaktionsgeschwindigkeiten bei unterschiedlichen Eluentkonzentrationen und Trenntempera-
turen erhalten werden konnten. Auflerdem ist zu beobachten, dass die Anpassung fiir kleine
Zerfallsgeschwindigkeiten von [Al(edta)F]?~, welche bei niedrigen Reaktionstemperaturen vor-
liegen, schlechter ist als fiir hohere Temperaturen. Dies lédsst sich mit einem hoheren relativen
Fehler bei der Bestimmung von kleinen Reaktionsgeschwindigkeiten mittels der Simulation

erkldaren. Weiterhin ergibt sich aus den Messdaten, dass die Reaktionsgeschwindigkeit in der
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Abbildung 5.2.13: Auftragung von kops - tt—’; gegen den Retentionsfaktor k’ am Beispiel der Eluent-
konzentrationsvariation bei einer Trenntemperatur von 30, 40, 50 und 60°C.

Messparameter: Sdule STAR IoN A300 2x100 mm; Eluent 7-30 %01 NH4NO3 pH 4; Modelllésung Al:edta:F (1:1,25:1)
10 % Al; Detektor ICP-MS m/z=27.

mobilen Phase im Vergleich zur Reaktionsgeschwindigkeit in der stationdren Phase um den
Faktor von rund 10 gréfler ist. Das entspricht der Erwartung, dass die Reaktion aufgrund der
hoheren Diffusionsgeschwindigkeit in der mobilen Phase schneller abléuft.

Tabelle 5.2.6: Experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstanten des Zerfalls von [Al(edta)F]?~
in der mobilen (ky) und stationdren Phase (kg), erhalten aus der Auftragung der durch Simulation

erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten bei unterschiedlichen Eluentkonzentrationen und Reaktion-
stemperaturen nach Gleichung 79 mit Bestimmtheitsmafl der Anpassung.

Temperatur / °C ky /s™! ks /s7! kyu/ks R?

2 2,6:107*  1,6:107° 16,3 0,979
10 6,1.107*  3,3-107° 18,5 0,961
20 1,01-1073  8,5-107° 11,9 0,961
30 2,05-1073  2,27-1074 9,0 0,984
40 4,63-1073  5,44-1074 8,5 0,992
50 1,065-1072 1,13-1073 9,4 0,999
60 2,246-1072  2,16-1073 10,4 0,999

Aus diesen Daten lassen sich iiber einen EYRING-Plot die Aktivierungsenthalpien und Aktivie-
rungsentropien bestimmen. Der EYRING-Plot fiir die Zerfallsreaktion (vgl. Gleichung 71 auf
Seite 91) von [Al(edta)F]?~ in der mobilen und stationiren Phase ist in der Abbildung 5.2.14
dargestellt. Dabei gilt als Einschridnkung, dass die ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten
nur fiir die Reaktion bei einem pH-Wert von 4 des Eluenten gelten.

Die Feststellung, dass die Reaktionsgeschwindigkeit, die bei der chromatographischen Trennung

gemessen werden kann, abhéngig vom Retentionsfaktor und den Reaktionsgeschwindigkeiten

104



Auswertung und Diskussion

[Al(edta)F]2~ <985, [Al(edta)]” + F~
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Abbildung 5.2.14: EYRING-Plot der ermittelten Zerfallsreaktion von [Al(edta)F]?~ fiir die stationire

und die mobile Phase.
Messparameter: Trennséule STAR IoN A300 2x100 mm; Modelllssung Al:edta:F (1:1,25:1) 10 ’E—g Al;
Detektor ICP-MS m/z=27.

Tabelle 5.2.7: Uber die EYRING-Gleichung bestimmte Aktivierungsenthalpien und Aktivierungsen-
tropien der mobilen und stationdren Phase bei einem pH-Wert des Eluenten von 4.

mobile Phase stationdre Phase
Anstieg -6511,1 K -7652,3 K
Achsenabschnitt 9,763 11,071
ApH? 54,1 £ 3,1 &L 63,6 = 1,6 2L
ARSt -113,2 £ 10,3 L -1074 £ 5,3 =L

der mobilen und stationdren Phase ist, fiihrt zu einem sehr aufwendigen Verfahren, wenn die
dynamische ITonenaustauschchromatographie zur Bestimmung von Reaktionsgeschwindigkei-
ten in Losungen Verwendung finden soll. Mehrere Chromatogramme mit unterschiedlichen
Retentionszeiten des Edukts der Reaktion - durch Variation der Eluentkonzentration - miissen
gemessen werden und mit Hilfe der Simulation die beobachteten Reaktionsgeschwindigkeiten
bestimmt werden. Aus diesen Daten kénnen wie gezeigt die Reaktionsgeschwindigkeiten der
Teilreaktionen in mobiler und stationdrer Phase abgeleitet werden.

Die These, dass die Reaktionsgeschwindigkeit in der mobilen und der stationfren Phase
unterschiedlich ist und deshalb bei verschiedenen Eluenten unterschiedliche Reaktionsge-
schwindigkeiten gemessen werden kénnen, muss jedoch durch weitere Experimente bestétigt
werden. Die guten Linearitéten, die sich bei den Auftragungen nach Gleichung 79 wie z.B.
in Abbildung 5.2.13 zeigen, kann nur als ein zur These passendes Indiz gewertet werden, da

die Auftragung nach Gleichung 79 durch die unterschiedlichen Retentionszeiten immer eine
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Steigung aufweist. Ebenso ist es denkbar, dass mehrere Effekte sich gegenseitig {iberlagern
und somit kein Haupteffekt fiir die Beobachtung zu bestimmen ist. Weitere Untersuchungen
zur Bestitigung und Untermauerung der These unterschiedlicher Reaktionsgeschwindigkeiten

in mobiler und stationdrer Phase werden in Abschnitt 5.2.5 ab Seite 120 beschrieben.

Austauscherkapazitiit

Eine weitere Fragestellung, die es zu untersuchen gilt, ist der Einfluss der Austauscherkapazitit
auf die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit. Dafiir wurde zusétzlich zum Anionenaustauscher-
material STAR ION A300 der Anionenaustauscher METROSEP CARB 2 verwendet, der eine
deutlich hohere Austauscherkapazitéit besitzt. Fiir die Untersuchungen mussten héher kon-
zentrierte NH4NOgs-Eluenten eingesetzt werden, damit ausreichend geringe Retentionszeiten
der Komplexe erreicht werden kénnen, um zum einen die Messzeit kurz zu halten und zum
anderen eine messbare ,,Reaktionswanne® aufgrund des Komplexzerfalls im Chromatogramm
zu erhalten, die sich deutlich vom Untergrund unterscheidet, um eine Auswertbarkeit zu
gewahrleisten.

Auch fiir den Anionenaustauscher mit hoherer Kapazitit wurden die effektiven Ladungen der
Analyten bestimmt. Dafiir wurden die Eluentkonzentrationen von 60 bzw. 100 %01 (NH4NO3
pH 4) vermessen. Dabei ergibt sich fiir die effektive Ladung von [Al(edta)]™ ein Wert von
—0,98 und fiir [Al(edta)F]?>~ eine Ladung von —1,84. Diese Werte sind vergleichbar mit
den bestimmten Ladungen des STAR IoN A300 Anionenaustauschermaterials, wie es in der
Tabelle 5.2.8 zu entnehmen ist (vgl. Abbildung 5.2.3).

Tabelle 5.2.8: Bestimmte effektive Ladungen fiir [Al(edta)]™ und [Al(edta)F]?~ im Vergleich der zwei
verwendeten Anionenaustauschern, bestimmt nach Gleichung 6 bei einer Trenntemperatur von 20°C.

Ladung
Komplex
STAR IoN A300 METROSEP CARB 2
[Al(edta)]~ —0,96 —0,98
[Al(edta)F]?~ —-1,80 —1,84

Fiir die Eluentkonzentration von 60 %"1 konnte iiber das Simulationsverfahren eine Reaktions-
geschwindigkeit fiir die Trenntemperatur von 20°C mit 0,0002s~! bestimmt werden. Diese ist
in der GroéSenordnung vergleichbar mit der Geschwindigkeit von 0,00013s~!, die bei gleicher
Trenntemperatur mit dem 10 %Ol Eluenten auf der STAR TON A300 bestimmt werden konnte.
Aufgrund der hohen Retentionszeiten von mehr als 30 Minuten wurde bei diesen Trenn-
bedingungen auf weitere kinetische Untersuchungen verzichtet. Bei der Verwendung des
100 %"1 konzentrierten Eluenten zur Reduktion der Retentionszeit war wegen der geringen
Trennung der Spezies [Al(edta)]™ und [Al(edta)F]?~ keine Auswertung der Reaktionsgeschwin-
digkeit moglich.
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5.2.4 Untersuchung der Reaktionsgeschwindigkeit durch on-column Peak-Par-

king Experimente

Im vorangegangenen Abschnitt wurde schon der Einfluss der Flussrate auf die bestimmte
Reaktionsgeschwindigkeit wihrend der Trennung untersucht und es konnte kein signifikanter
Unterschied der ermittelten Geschwindigkeit festgestellt werden. Wenn nun der Eluentfluss fiir
einen gewissen Zeitraum unterbunden wird, wie es bei on-column Peak-Parking Experimenten
geschieht, so miisste sich erwarten lassen, dass ebenfalls kein signifikanter Unterschied in der
bestimmten Reaktionsgeschwindigkeit messbar ist. Durch dieses Experiment ist es mdglich, die
Reaktionsgeschwindigkeit ohne das Simulationsskript zu bestimmen, da sich ein zusétzliches
Signal des Zerfallsproduktes durch das Anhalten des Eluentflusses im Chromatogramm
ausbildet, dessen Grofle durch Integration zu bestimmen ist. Das Simulationsskript wird nicht

benétigt, wodurch zusitzlich eine Uberpriifung der Ergebnisse des Skriptes ermoglicht wird.

Der Versuchsaufbau ist in der Abbildung 5.2.15 schematisch dargestellt. Durch das Schalten
des 6-Wege-Ventils kann der Eluentfluss zu einer beliebigen Zeit auf der chromatographischen
Trennséule angehalten werden. Die reaktiven Komponenten, die sich auf der Trennséule befin-
den, werden weiterhin reagieren, jedoch werden Edukte und Produkte nicht mehr voneinander
getrennt. Nach dem Zuriickschalten des 6-Wege-Ventils wird der chromatographische Prozess

wieder ablaufen und eine Trennung der entstandenen Edukte und Produkte herbeifiihren.

Saulenofen __ICP-MS

Eluent [HEntgaser ({Pumpe [HInjektion [

6-Wege-Ventil —

Saule

Abbildung 5.2.15: Schematischer Aufbau des chromatographischen Systems mit 6-Wege-Ventil zum
Stoppen des Eluentflusses wihrend der chromatographischen Trennung.

Fiir das untersuchte kinetische System kann erwartet werden, dass ein zusétzlicher Peak
im Chromatogramm detektierbar ist. Dieser Peak entspricht der Menge an [Al(edta)]™,
welches beim Anhalten des Eluentflusses aus dem [Al(edta)F]?~-Komplex auf der Trennsiule
entstanden ist. Je hoher die Trenntemperatur und je ldnger die Stopp-Zeit, desto groer sollte
die Fliache dieses Signals werden.

Neben der passenden Wahl der Dauer des Stopps des Eluenten und der Temperatur ist auch
die Startzeit des Stopps von entscheidender Bedeutung fiir die Auswertbarkeit der gemessenen
Chromatogramme. Diese Startzeit muss so gewéhlt werden, dass eine ausreichende Trennung
der Komponenten auf der Trennsédule bereits erfolgt ist und zusétzlich beim Aufschalten des
Eluentflusses nach dem Stopp noch ausreichend Trennung der Analyten erfolgen kann.

In einem ersten Experiment wird daher untersucht, wie sich unterschiedliche Startzeitpunkte
auf das gemessene Chromatogramm auswirken. Die gemessenen Chromatogramme fiir den
Stopp des Eluentflusses nach 90s, 300s, 380s, 480s und 600 s sind in der Abbildung 5.2.16
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dargestellt. Fiir einen Vergleich mit einem Chromatogramm, welches sich ohne einen Stopp

des Eluentflusses ergibt, wird auf die Abbildung 5.2.2 auf der Seite 88 verwiesen.

[Al(edta)]

coos [Al(edta)F]*
M * 3 min Stopp A / \
480s
* 3 min Stopp /\_/L
380s
- /\_/L
N
! 3 min Sto A /L

90s

* 3 min Stopp

normierte Intensitat

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 120 240 360 480 600 720 840 960 1080 1200

Retentionszeit /s

Abbildung 5.2.16: Chromatogramme der Al(edta)F-Modelllssung mit jeweils 3 Minuten Stoppzeit bei
unterschiedlichen Zeitpunkten des Stopps des Eluentflusses. Der wihrend des Stopps des Eluentflusses
entstandene Peak ist orange markiert.

Messparameter: Trennsdule STAR IoN A300 2x100 mm; Modelllssung Al:edta:F (1:1,25:1) 10 %gg Al; Eluent 15 %"1
NH4NO3 pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27; Trenntemperatur: 30°C.

Je zeitiger der Startpunkt des Stopps gewéhlt wird, desto ndher liegt der Peak, des in
der Stoppzeit gebildeten [Al(edta)] ™, an dem [Al(edta)]~-Signal, welches schon in der Pro-
be/Modelllgsung vorliegt. Je spéter der Zeitpunkt des Stopps gewihlt wird, umso niher
liegt der Peak an dem [Al(edta)F]?~-Signal. Das Signal, welches durch den Stopp entsteht,
ist in der Abbildung 5.2.16 orange markiert. Aulerdem kann beobachtet werden, dass der
zusétzlich entstandene Peak mit spaterem Startzeitpunkt des Stopps kleiner wird, da fiir
die Reaktion aufgrund des nicht unterdriickbaren Zerfalls von [Al(edta)F]?~ wihrend der
chromatographischen Trennung weniger [Al(edta)F]?~ als Edukt zur Verfiigung steht.

Die Verschiebung des Signals fiir das im Stopp gebildete [Al(edta)]” ist zu erwarten und
abhéngig von der zur Verfiigung stehenden restlichen Trennsdulenlédnge nach dem Stopp, um
das gebildete [Al(edta)]~ vom Edukt [Al(edta)F]?>~ abzutrennen.

Als optimaler Zeitpunkt wurde fiir die weiteren Messungen der Start des Stopps nach 140s
durchgefiihrt, da dies den giinstigsten Kompromiss aus moglichst frithem Stopp und ausreichen-
der Trennung der Signale im Chromatogramm darstellt. Durch die frithe Unterbrechung des
Eluentflusses liegt viel von dem Edukt [Al(edta)F]>~ zu Beginn des Stopps vor, wodurch eine
hohe Stoffmenge an Produkt gebildet wird. Besonders bei hoheren Trenntemperaturen ist dies
entscheidend, da neben der Reaktion wihrend des Stopps zusétzlich auch die Zerfallsreaktion
von [Al(edta)F]?~ wihrend des Trennprozesses stattfindet, die naturgemif nicht unterbunden

werden kann.
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Zur Untersuchung der Reaktionsgeschwindigkeit mit diesem experimentellen Aufbau wurden
Messungen bei unterschiedlichen Trenntemperaturen und unterschiedlich langen Stoppzeiten
durchgefithrt. Die Abbildung 5.2.17 zeigt die Chromatogramme, die bei unterschiedlicher
Dauer des Stopps bei einer Trenntemperatur von 30°C erhalten werden konnten. Zur besseren
Vergleichbarkeit wurde die Stoppzeit aus der Zeitachse der Chromatogramme entfernt. Das

Detektorsignal, welches wihrend des Stopps aufgezeichnet wurde, trigt keine Information.

Stoppzeitpunkt | | wihrend des Stopps

entstandenes [Al(edta)]

verbliebenes
[Al(edta)F]*

normierte Intensitat m/z 27 (Al)

Retentionszeit /s

—~
Qo
~

wiahrend des Stopps verbliebenes
entstandenes [Al(edta)] [Al(edta)F]z'

, Zerfall / 0 min
Stoppzeit ‘ zu [AIF,]

1 min
entfernt |

normierte Intensitiat m/z 27 (Al)

e

L L U L D S L D S L DA
0 120 240 360 480 600 720 840 960

Retentionszeit /s

(b)

Abbildung 5.2.17: Normierte Chromatogramme der Reaktion auf der Trennséule mit Unterbrechung
des Eluentflusses fiir 0 bis 30 min bei einer Trenntemperatur von 30°C. Die Stoppzeit wurde aus den
Chromatogrammen zur besseren Vergleichbarkeit entfernt. (a) Chromatogramme gezeigt mit x und
y-Achsenoffset. (b) Chromatogramme iiberlagert dargestellt.

Aus den Chromatogrammen (Abbildung 5.2.17 (b)) lidsst sich deutlich ablesen, dass die
Signalfliche des in der Stoppzeit entstandenen [Al(edta)]™ mit zunehmender Stoppzeit, welche
der Reaktionszeit fiir den Zerfall entspricht, ansteigt. Ohne den Stopp des Eluentflusses kann an
dieser Stelle kein Signal gemessen werden. Im gleichen Mafle wie der Anstieg des beschriebenen
Peaks nimmt die Signalfliiche des verbleibenden [Al(edta)F]?~ ab. Die Signalflichen fiir das
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in der Probe vorhandene [Al(edta)]™ und die [AlF,]-Spezies bleiben gleich grof. AuBerdem
wird ersichtlich, dass sich bei héheren Stoppzeiten ein zusétzlicher Peak mit einer sehr kurzen
Retentionszeit ausprigt. Dieser Peak bei einer Retentionszeit von rund 200s (Angabe ohne
Stoppzeit) entsteht eindeutig nur wihrend des Stopps, da der Peak, wenn der Eluentfluss nicht
angehalten wird, nicht detektiert werden kann. Aufgrund der sehr kurzen Retentionszeit liegt
die Wahrscheinlichkeit nahe, dass es sich hierbei um eine [AlF,|-Spezies handelt, wie sie auch
schon in der Modelllésungen selbst vorhanden ist. Wahrend des Stopps und im Besonderen
bei hoheren Temperaturen wird also auch als Nebenreaktion der edta-Ligand dissoziieren.
Unklar ist jedoch, welche konkrete Nebenreaktion der Bildung der [AlF,|-Spezies zugrunde
liegt. Moglich ist zum einen die Substitution des Liganden von [Al(edta)]” nach Gleichung 82
durch Fluorid oder eine Komplexzerfallsreaktion von [Al(edta)F]>~ nach Gleichung 83.

[Al(edta)]” + F~ = J[AIF]?" + edta’” (82)

[Al(edta)F]?~ = [AIF]?t + edta’” (83)

Wegen der geringen Signalfléichen, welche zusétzlich nur bei sehr langen Stoppzeiten deutlich
messbar sind, kann eine sehr geringe Bildungsgeschwindigkeit abgeleitet werden. Aus diesem
Grund wurde auf eine ndhere Betrachtung dieser zu beobachtenden Reaktion in dieser Arbeit

verzichtet.Fiir die Auswertung der Messungen und Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit

wurden die Signalflichen von Edukt und Produkt, wie in der Abbildung 5.2.18 schematisch
gezeigt, aus den Chromatogrammen bestimmt. Von Interesse ist das Konzentrationsverhiltnis
von [Al(edta)]” zu [Al(edta)F]?~ zum Zeitpunkt, an dem der Eluentfluss wieder aktiviert
wird. Die Signalfliiche von [Al(edta)]™ wird iiber die Integration des Peaks bis zur Basislinie
bestimmt. Der [Al(edta)F]?~-Anteil dagegen setzt sich aus einem Teil der , Reaktionswanne“
und dem [Al(edta)F]?~-Peak zusammen, da die in Abbildung 5.2.18 schraffierte , Reaktions-
wanne* erst nach dem Anschalten des Flusses wahrend der chromatographischen Trennung
aus dem zerfallenden [Al(edta)F]?~-Peak gebildet wird. Die doppelt schraffierte Fliche in
Abbildung 5.2.18 steht in Relation zu der Menge an [Al(edta)]”, welche schon vor dem
Anhalten des Eluentflusses durch den Zerfall wihrend der chromatographischen Trennung

entstanden ist.
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Abbildung 5.2.18: Schematische Darstellung des Integrationsverfahrens im gemessenen Chromato-

gramm zur Bestimmung der [Al(edta)]~ zu [Al(edta)F]?~-Verhéltnisse, die nach der Stoppzeit auf der
Trennséule vorliegen.

Durch Messungen und Auswertung nach diesem Verfahren lassen sich die Zerfallsgeschwindig-
keiten des Komplexes [Al(edta)F]?~ fiir verschiedene Temperaturen bestimmen. Der gemessene
Reaktionsfortschritt fiir unterschiedliche Temperaturen lésst sich der Abbildung 5.2.19 entneh-
men, in der der verbleibende [Al(edta)F]?~-Anteil beim Zuschalten des Eluentflusses gegen

die Reaktionszeit (Stoppzeit) aufgetragen ist.
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Abbildung 5.2.19: Relativer Anteil von [Al(edta)F]?~ beim Zuschalten des Eluentflusses in
Abhéngigkeit von der Reaktionszeit /Stoppzeit des Eleuentflusses (Messpunkte einer Temperatur
sind zur besseren Ubersicht durch eine Gerade verbunden).

Fiir die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit lasst sich die Anfangssteigung der Geraden
verwenden. Dies ist moglich, da zu Beginn der Stoppzeit hauptsichlich [Al(edta)F]?~ vorliegt
und nur die Zerfallsreaktion nach Gleichung 84 ablaufen kann.
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[Al(edta)F]~ 2955, [Al(edta)]” + F- (84)

Die bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten iiber die Anfangssteigung sind in der Tabelle 5.2.9
zusammengefasst.
Tabelle 5.2.9: Experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstanten des Zerfalls von [Al(edta)F]?~

wahrend des Anhalten des Flusses bei der chromatographischen Trennung iiber die Methode der
Anfangssteigung.

Temperatur kops / s~ !
2°C 2.107°
6°C 4.107°
20°C 1,5-107%
30°C 3,1-1074
40°C 5,5-10~%
50°C 1,09-1073
60°C 1,94-1073

Mit diesen kinetischen Daten kann ein EYRING-Plot erstellt werden, der in der Abbildung 5.2.20
gezeigt ist.
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Abbildung 5.2.20: Eyring-Plot der Zerfallsreaktion von [Al(edta)F]?~ durch Bestimmung der Zer-
fallsprodukte wihrend des Zerfalls auf der Trennséule ohne Eluentfluss.

Fiir lange Reaktionszeiten wird eine Verringerung der Reaktionsrate beobachtet (vgl. Ab-
bildung 5.2.19). Dies lésst sich durch die Reversibilitdt der Reaktion 84 begriinden. Die
bimolekulare Riickreaktion (vgl. Gleichung 67 und 68) findet zusétzlich mit fortschreitender
Reaktion statt und es bildet sich ein chemisches Gleichgewicht aus. Durch Anpassung des theo-

retischen Reaktionsfortschritts an die Messdaten, lassen sich die Reaktionsgeschwindigkeiten
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fiir die Hin- und Riickreaktion fiir den pH-Wert von 4, bei dem alle Messungen durchgefiihrt

wurden, bestimmen.

de 2

% = KBildung * C|ai(edta))~ * CF~ — KZerfall * Cai(edta) F> (85)
Die Anderung der Konzentration von [Al(edta)F]?~ mit der Reaktionszeit lisst sich durch die
Differenzialgleichung 85 beschreiben. Der ben6tigte Anfangswert kann daraus abgeleitet werden,
dass zu Beginn der Reaktion, dem Startzeitpunkt des Stopps, das iiber die Integrale bestimmte
Verhiltnis von [Al(edta)]~ und [Al(edta)F]?~ vorliegt. Auflerdem ist die Konzentration des
[Al(edta)F]?~-Peaks auf der Trennsiule eine entscheidende Grofle fiir die Berechnung der
Reaktionsrate der bimolekularen Reaktion. Die Konzentration wurde aus dem Verhiltnis
des Gesamtintegrals des Chromatogramms zu dem Gesamtintegral der Reaktanten (alle
schraffierten Flidchen in Abbildung 5.2.18) und der aufgegebenen Gesamtkonzentration der
Probe bestimmt. Es ist darauf hinzuweisen, dass dieses Verfahren fehlerbehaftet ist und die
Konzentration zu hoch ansetzt, da die Konzentrationsverteilung auf der Trennsédule beim
Anhalten des Eluentflusses nicht bekannt ist. Durch die chromatographischen Prozesse der
Peakverbreiterung fillt die Konzentration im Vergleich zu aufgegebenen Messlosung in der
Probenschleife auf der Trennséule geringer aus. Daraus folgt, dass fiir die mit dieser Methode
bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten der Komplexbildungsreaktion ein zu kleiner Wert

erhalten wird.

Uber eine numerische Losung der Differenzialgleichung wurden die Geschwindigkeitskonstanten
fiir die Hin- und Riickreaktion bestimmt, die in der Tabelle 5.2.10 aufgelistet sind. Die an die
Messwerte angepassten Differenzialgleichungen fiir die jeweiligen Temperaturen sind in der
Abbildung 5.2.21 graphisch dargestellt.

Temperatur
2°C
6°C
20°C
30°C
40°C | =
50°C
60°C

0,9

o
[

o
3

Anteil [Al(edta)F1*

o
[}
N R

] "
0.5 e e e i B s o e o e e e e e T L E e e e
0 600 1200 1800 2400 3000 3600 4200 4800 5400 6000 6600 7200
Reaktionszeit /s

Abbildung 5.2.21: Relativer Anteil von [Al(edta)F]>~ beim Zuschalten des Eluentflusses in
Abhingigkeit von der Reaktionszeit/Stoppzeit des Eleuentflusses mit der jeweiligen Anpassung iiber
die Differenzialgleichung 85.
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Es wird erwartet, dass sich fiir lange Reaktionszeiten ein chemisches Gleichgewicht zwischen
der Spezies [Al(edta)]~ und [Al(edta)F]?~ ausbildet, jedoch kann dies nicht beobachtet werden.
Der Anteil an [Al(edta)F]?~ nimmt mit steigender Reaktionszeit stetig ab, sodass fiir die
Anpassung iiber die Differenzialgleichung nur die Messwerte bis 1800 s Reaktionszeit verwendet
wurden. Eine mogliche Erklarung fiir dieses Verhalten liegt in der Peakverbreiterung durch
Diffusion wihrend des Stopps begriindet, wodurch die Konzentration mit der Zeit geringer
wird. Eine niedrigere Konzentration der Edukte fiithrt zu einer Verringerung der bimolekula-
ren Bildungsreaktion. Dadurch verschiebt sich das chemische Gleichgewicht zugunsten von
[Al(edta)] .

Tabelle 5.2.10: Experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstanten des Zerfalls von [Al(edta)F]?~

unter Beriicksichtigung der Bildungsreaktion (Riickreaktion) wihrend des Anhaltens des Flusses bei
der chromatographischen Trennung.

Komplexzerfall ~ Komplexbildung

Temperatur Koms / o1 Kops / ﬁ
2°C 21075 7.32
6°C 4-107° 4,58
20°C 1,5:1074 12,48
30°C 3,0-1074 18,08
40°C 6,2-10~* 30,08
50°C 1,19-1073 53,61
60°C 2,01-1073 88,16

Die Geschwindigkeitskonstanten, die mittels Differenzialgleichung bzw. iiber die Anfangsstei-
gung bestimmt werden konnten, zeigen eine gute Ubereinstimmung. In Abbildung 5.2.22 sind
die iiber die beiden Methoden bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten zum besseren Vergleich
gegeneinander aufgetragen. Es kann festgestellt werden, dass fiir die Bestimmung iiber die
Anfangssteigung mit steigender Temperatur etwas niedrigere Geschwindigkeiten im Vergleich
zur Methode der Anpassung der Differenzialgleichung bestimmt werden kénnen.

Dies ist jedoch nicht unerwartet und liegt in der Tatsache begriindet, dass zum definierten
Startpunkt der Reaktion nicht ausschlieBlich [Al(edta)F]?~ vorliegt, sondern aufgrund des
nicht zu unterbindenden Zerfalls wihrend der Trennung eine Mischung aus [Al(edta)F]?>~ und
[Al(edta)]~. Dadurch kann die Bildung von [Al(edta)F]?~ am Anfang nicht vernachlissigt
werden. Dies ist aber die Bedingung, damit iiber die Methode der Anfangssteigung korrekte
Werte ermittelt werden konnen. Mit steigender Temperatur wird zum Zeitpunkt des Stopps
eine grofiere Konzentration an [Al(edta)]” vorliegen, wodurch die bimolekulare Bildungsreakti-
on von [Al(edta)F]?~ einen gréBeren Einfluss auf die zu beobachtende Speziesverteilung nach
den verschiedenen Stoppzeiten/Reaktionszeiten ausiibt. Dadurch wird die bestimmte Anfangs-
steigung geringer ausfallen. Fiir die Auswertung iiber die Anpassung der Differenzialgleichung
kann das Verhiiltnis von [Al(edta)]™ zu [Al(edta)F]?~ zu Beginn des Stopps beriicksichtigt
werden. Die daraus resultierenden Ergebnisse sind dann als passender einzuschétzen.

Zum Vergleich der Chromatogramme, die bei unterschiedlichen Temperaturen erhalten wurden,
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Abbildung 5.2.22: Vergleich der ermittelten Geschwindigkeitskonstanten iiber die Anfangssteigungs-
und Differenzialgleichungs-Methode.

sind in der Abbildung 5.2.23 die Chromatogramme aufgetragen, die bei einer Eluent-Stoppzeit
von 1 Minute gemessen werden konnten. Deutlich sichtbar ist der Anstieg des Peaks bei
einer Retentionszeit von rund 380s, der dem [Al(edta)] ™ entspricht, welches bei der Reaktion
wihrend des Stopps entsteht, auf dem die Messung beruht (vgl. Abbildung 5.2.18).
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Abbildung 5.2.23: Vergleich der Chromatogramme fiir unterschiedliche Trenntemperaturen und
einer Stoppzeit von einer Minute.

Messparameter: Trennséule STAR IoN A300 2x100 mm; Modelllésung Al:edta:F (1:1,25:1) 10 rlf—g Al; Eluent 15 %"1
NH4NO3 pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27.

Ebenso wird erkennbar, dass die ,,Reaktionswanne®, die aufgrund der unvermeidlichen Reakti-
on auf der Trennséule entsteht (vgl. Abbildung 5.2.4), mit zunehmender Temperatur grofier

ausgepriigt ist. Die ,,Wanne* wird hauptséchlich durch [Al(edta)]” gebildet und beeinflusst
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damit die Startzusammensetzung wahrend des Stopps, wie vorangegangen beschrieben.

Die Ergebnisse der kinetischen Daten, die mit den geschilderten on-column Peak-Parking-
Experimenten bestimmt wurden, miissten identisch sein mit denen, die iiber die Simulation
des dynamischen Chromatogramms erhalten werden konnen. Dazu ist in der Abbildung 5.2.24
der EYRING-Plot der bestimmten Zerfallsreaktionsraten beider Methoden aufgetragen, zum
einen mit den Reaktionsgeschwindigkeiten, die bei einer Eluentkonzentration von 15 %‘)1
NH4NOj; iiber die Anpassung der Simulation an die Messdaten des dynamischen Chromato-
gramms erhalten werden konnten. Zum anderen die Daten aus diesem Abschnitt, die iiber die
Auswertung der Peak-Parking-Experimente mittels der Anpassung der Differenzialgleichung

an die Messdaten erhalten wurden.
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Abbildung 5.2.24: Vergleich der ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten iiber den EYRING-Plot der
Messungen aus Simulationsanpassung und Reaktion auf der Trennsdule ohne Eluentfluss.
Messparameter: Trennséule STAR IoN A300 2x100 mm; Modelllssung Al:edta:F (1:1,25:1) 10 ’;:—gg Al; Eluent 15 %“01
NH4NO3 pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27.

Daraus lasst sich ableiten, dass iiber die beiden gezeigten Methoden gleiche Ergebnisse fiir die
Reaktionsgeschwindigkeit des Komplexzerfalls von [Al(edta)F]?~ bestimmt werden konnen.
Diese Feststellung bestéitigt, dass das in dieser Arbeit vorgestellte Simulationsverfahren zur
Auswertung von dynamischen Chromatogrammen korrekte Ergebnisse liefert, da durch eine
andere Methode die Ergebnisse bestétigt werden konnten.

Zum Vergleich wurden explizit nur die Experimente herangezogen, die bei der gleichen Elu-
entkonzentration von 15 %‘)l NH4NO3 und einem pH-Wert von 4 aufgenommen wurden.
Dadurch kann davon ausgegangen werden, dass widhrend der Reaktion auf der Trennséule bei
der dynamischen Chromatographie sowie bei den on-column Peak-Parking-Experimenten die
Verteilung zwischen mobiler und stationérer Phase des Edukts vorliegt, wodurch sich die be-
obachtete Reaktionsgeschwindigkeit in beiden Experimenten gleicht. Weitere Untersuchungen

sind notwendig, um die These iiber die Ursache der Abhéngigkeit der bestimmten Reaktions-
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geschwindigkeiten von der Eluentkonzentration bei der dynamischen Chromatographie durch

unterschiedliche Reaktionsraten in mobiler und stationdrer Phase bestitigen zu kénnen.

Wenn die Bildung von [Al(edta)F]?~ nach den Gleichungen 67 und 68 abliuft und damit
bimolekular ist, wie es schon durch die gute Anpassung der Messergebnisse iiber die schon
beschriebene Differenzialgleichung (Gleichung 85) gezeigt werden konnte, dann miisste sich
auch ein Einfluss der injizierten Probenkonzentration auf den Kurvenverlauf des Komplexzer-
falls zeigen. Da bei niedrigeren Eduktkonzentrationen eine bimolekulare Reaktion langsamer
abléduft, sollte sich ein Kurvenverlauf bei der Verfolgung der Reaktion auf der Trennséule
zeigen, bei dem sich iiber die Reaktionszeit zum einen schneller und zum anderen grofiere
relative Anteile des Zerfallsprodukts [Al(edta)]™ bilden.

Fiir die experimentelle Untersuchung wurden Modelllosungen mit 5, 10 und 20 rlf—gg Aluminium
verwendet (vgl. Tabelle 7.6.2 im Anhang) und jeweils Experimente mit unterschiedlichen Stopp-
zeiten des Eluentflusses bei einer Temperatur der Trennséule von 303 K zur Kinetikbestimmung
durchgefiihrt. In der Abbildung 5.2.25 sind die erhaltenen Konzentrationsverhéltnisse von
[Al(edta)F]?~ zu [Al(edta)]™ gegen die Stoppzeit/Reaktionszeit aufgetragen.

1,0 4
Il Al Konzentration der Modelllésung
I 5 mg/kg
0,9 —0—10mg/kg
4 . —m—20 mg/kg
< ] \
= 1 =
a . 0.
2 08 S
<, e —
= O—
) —0—
2 ] o
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Abbildung 5.2.25: Auftragung des gemessenen [Al(edta)F]>~-Anteils gegen die Reaktionszeit bei der
Reaktion auf der Trennséule fiir unterschiedliche Aluminiumkonzentrationen in den Modelll6sungen.
Die Messpunkte sind zur besseren Vergleichbarkeit miteinander verbunden.

Messparameter: Trennséule STAR IoN A300 2x100 mm; Modelllésung Al:edta:F (1:1,25:1); Eluent 15 %01 NH4NOg3
pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27; Trenntemperatur: 30°C.
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Die These der Abhéngigkeit der beobachteten Reaktionsgeschwindigkeit von der Probenkon-
zentration hat sich bestitigt. Der Anteil an [Al(edta)F]?>~ nimmt schneller ab fiir niedrigere
Probenkonzentrationen, da die Zerfallsreaktion relativ zum Edukt [Al(edta)F]?~ fiir unter-
schiedliche [Al(edta)F]?~-Konzentrationen konstant bleibt, jedoch die bimolekulare Bildungsre-
aktion durch die niedrigere Konzentration der Edukte F~ relativ zu [Al(edta)] ™ eine langsamere
Reaktionsrate aufweist. Aulerdem léasst sich gut erkennen, dass fiir kurze Reaktionszeiten
nahezu gleiche relative Zerfallsgeschwindigkeiten iiber die Anfangssteigung gemessen werden
kénnen, da die bimolekulare Bildungsreaktion durch die niedrigen Eduktkonzentrationen zu

Beginn des Stopps nur eine untergeordnete Rolle spielt.

Beispielhaft sind die erhaltenen Chromatogramme fiir die Modelllésungen mit 5, 10 und 20 f—gg
Aluminium mit der Reaktionszeit von 20 Minuten bei 30°C in der Abbildung 5.2.26 gezeigt.
Die hohen Retentionszeiten ergeben sich aus der fortlaufenden Z#ahlung der Retentionszeit
auch wihrend des Stopps von 20 Minuten/1200s, in dem keine Retention erfolgt. Gezeigt ist

nur der Verlauf des Chromatogramms nach Aufschalten des Eluentflusses.
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Abbildung 5.2.26: Chromatogrammausschnitte der Reaktion auf der Trennséule fiir 20 min von
unterschiedlichen Aluminiumkonzentrationen der Modelllésungen bei 30°C.

Messparameter: Trennséule STAR IoN A300 2x100 mm; Modelllésung Al:edta:F (1:1,25:1); Eluent 15 %"1 NH4NO3
pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27.

Auch die Experimente mit einem Stopp des Eluentflusses lassen sich iiber das Simulationsskript
nachvollziehen. Dafiir wird das Simulationsskript angepasst, indem die relative Verschiebung
der mobilen Phase gegeniiber der stationéiren Phase fiir einen definierten Zeitraum unterdriickt
wird, wie es in dem Abschnitt 4.5 auf der Seite 58 eingehender beschrieben ist.

Jegliche chromatographischen Effekte, die bei Messungen mit dem ICP-MS detektiert werden
kénnen und z.B. auf Druck- bzw. Flussschwankungen zuriickzufiithren sind, werden jedoch in
der Simulation nicht beriicksichtigt, wodurch sich Abweichungen zu den Messungen ergeben

konnen.
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Die Abbildung 5.2.27 zeigt die Anpassungen der Simulation an die Messdaten, zum einen ohne
Anhalten des Eluentflusses (a) sowie mit einer 5 miniitigen Unterbrechung der Flussrate (b)
nach 120s. Die Zerfallsgeschwindigkeitskonstante von [Al(edta)F]?~ in der Simulation wurde
auf 3,6-10™% s~ ! gesetzt. Dieser Wert wurde aufgrund der Form der , Reaktionswannen“ durch
Anpassung der Simulation ohne Stopp ermittelt (vgl. Abbildung 5.2.27(a)). Die bimolekulare
Bildung von [Al(edta)F]?~ aus [Al(edta)]~ und F~ wurde mit 18 L festgesetzt. Dieser Wert
stammt aus den Ergebnissen der on-column Peak-Parking-Experimenten (vgl. Tabelle 5.2.10
Seite 114).

Simulation .
Messung [Al(edta)]
[Al(edta)F]*
£ £
2 ‘B
9 5 wihrend des
% g Stopps entstandenes
< -
3 £ [Al(edta)]
£ E
= =
Stoppzeit 5 min
I\ I
—1 T T T T 1 1 T 11 —— 7777
0 120 240 360 480 600 720 840 960 1080 1200 0 120 240 360 480 600 720 840 960 1080 1200
Retentionszeit tz/ s Retentionszeit tz/ s
(a) (b)

Abbildung 5.2.27: Vergleich der erhaltenen Chromatogramme der Messung und Simulation fiir die
Reaktion auf der Trenns#ule fiir eine Sdulentemperatur von 30°C (a) ohne Unterbrechung der Flussrate
und (b) mit einer Stoppzeit nach 2 min mit einer Dauer von 5 min.

Messparameter: Trennsidule STAR IoN A300 2x100 mm; Eluent 15 %"1 NH4NO3 pH 4; Flussrate: 0,2 Y'n“il;];
Trenntemperatur: 30°C; Detektor ICP-MS m/z=27.

Aus dem Vergleich der Anpassungen mit den Messdaten lasst sich ableiten, dass sich auch
die on-column Peak-Parking-Experimente mit guter Ubereinstimmung simulieren lassen. Die
Signalflichen der Aluminiumspezies sind zwischen Simulation und Messung gleich, jedoch zeigt
sich, dass eine Retentionszeitverschiebung durch den Stopp des Eluentflusses auftritt, die nicht
durch die Simulation berticksichtigt wird. Fiir alle Signale, die nach dem erneuten Aufschalten
des Eluentflusses detektiert werden, ist ein Offset zu ldngeren Retentionszeiten von rund 10s
messbar. Der Stopp fiir die Messung dauerte 5 Minuten und auch in der Simulation wurde die
Bewegung der mobilen Phase fiir 5 Minuten ausgesetzt. Der Unterschied in den Retentionszeiten
wird sich aufgrund der Anderung der Flussrate beim Schalten des 6-Wege-Ventils ergeben.
Neben dem Staudruck, der sich erneut aufbauen muss, wenn der Eluentfluss wieder zugeschaltet
wird, dndert sich auch das Phasenverhéltnis fiir die Analyten geringfiigig, die sich auf der
Trennséule befinden, wenn der Eluentfluss die Gleichgewichtseinstellung zwischen mobiler und

stationédrer Phase nicht mehr beeinflussen kann.
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5.2.5 Untersuchungen zur Bestitigung unterschiedlicher Reaktionsgeschwindig-

keiten in der mobilen und stationiren Phase der Trennsiule

Wie schon in Abschnitt 5.2.3 beschrieben, werden bei unterschiedlichen Eluentkonzentratio-
nen unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten gemessen. Die nun folgenden Experimente
sollen die These bestétigen, dass aufgrund verschiedener Reaktionsgeschwindigkeiten in der
mobilen und stationéren Phase, die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit, die mittels dyna-
mischer Chromatographie bestimmt werden kann, aufgrund verénderter Verweilzeiten der

Analyten/Edukte in der mobilen und stationéren Phase beeinflusst wird (vgl. Gleichung 79).

In einem einfachen Modell des chromatographischen Trennprozesses liegt die Analyt-Fraktion
immer verteilt zwischen mobiler und station&rer Phase vor. Das Phasenverhéltnis, welches
sich im Retentionsfaktor (k’) des Analyten widerspiegelt, beeinflusst seine zu messende Re-
tentionszeit. Durch die Temperatur und die Wahl des Eluenten sowie im Besonderen die
Eluentkonzentration kann bei der Ionenaustauschchromatographie das Phasenverhéltnis und
damit die Retentionszeit des Analyten variiert werden. Verlésst ein Analyt die Trennsaule
bzw. das Austauschermaterial, so liegt er ausschliellich in der mobilen Phase vor. Diese
Tatsache lisst sich zur Uberpriifung der beschriebenen These nutzen, indem versucht wird, die
Reaktionsgeschwindigkeit des Zerfalls von [Al(edta)F]?~ zu bestimmen, wenn die Reaktion
ausschliellich in der mobilen Phase stattfindet. Wird die iiber die Eluentvariation progno-
stizierte Reaktionsgeschwindigkeit gemessen (vgl. Abschnitt 5.2.3), so kann die These als
bestétigt angesehen werden.

Im Folgenden werden die verschiedenen Experimente und deren Ergebnisse vorgestellt, die das
Ziel verfolgen die Reaktionsgeschwindigkeit des Zerfalls von [Al(edta)F]?>~ in der Eluentmatrix

zu bestimmen.
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5.2.6 Reaktive Analyten auf zwei gekoppelten Trennsiulen

Der iibliche chromatographische Aufbau, an dem die kinetischen Messungen (d-IC) durch-
gefithrt wurden, ist in der Abbildung 5.2.28 schematisch gezeigt. Um nun die Reaktion gezielt in
der mobilen Phase ablaufen lassen zu kénnen, wurde der Aufbau um eine Verbindungskapillare

und eine zweite Trennsaule erweitert.

Eluent [{Entgaser HPumpe [{Injektion [+ Saulenofen ICP-MS

Saule

Abbildung 5.2.28: Schematischer Messaufbau der dynamisch-chromatographischen Messungen.

Der Aufbau ist in der Abbildung 5.2.29 dargestellt und orientiert sich an dem Versuchsaufbau,

wie er schon von CHU et al. verwendet wurde.[236]

Eluent [ Entgaser [ Pumpe [HInjektion Saulenofen ICP-MS
Kapillare

Saule I Saule I1

Abbildung 5.2.29: Schematischer Aufbau der Chromatographie mit zwei gekoppelten Trennsiulen
und einer Reaktionskapillaren.

Durch den gezeigten Versuchsaufbau gelangt die in der ersten Trennsdule abgetrennte reak-
tive Spezies in die verbindende Kapillare, wo sich die Spezies ausschliefSlich in der mobilen
Phase befindet. Die weiterhin ablaufende Zerfallsreaktion findet nun ausschlielich in der
Eluentmatix statt, ohne dass eine Auftrennung der Zerfallsprodukte vom Edukt erfolgt. Die
zweite Trennsédule analysiert anschliefend die in der Kapillare entstandene Speziesverteilung.
Uberlagert sind diese Prozesse von der kontinuierlichen Zerfallsreaktion, die wihrend der
chromatographischen Auftrennung stattfindet.

In der Abbildung 5.2.30 ist ein exemplarisches Chromatogramm dargestellt, welches bei der

Verwendung einer Kapillare mit 100 pL. Innenvolumen und einer Trenntemperatur von 30°C
mL

~ eine
min

erhalten werden konnte. Dadurch ergibt sich bei der verwendeten Flussrate von 0,2
Reaktionszeit von 30s in der Kapillare. Im Vergleich zu den Chromatogrammen, die mit nur
einer Trennsdule gemessen werden zeigt sich ein zusétzlicher Peak bei rund 500 s Retentionszeit.
Dieses Signal entsteht durch den Zerfall von [Al(edta)F]?>~ in der Kapillare zwischen den
Trennsaulen.

Das Problem bei diesem Messaufbau fiir die Auswertung der Reaktionsgeschwindigkeit ist,
dass keine einfache Moglichkeit besteht, den relativen Umsatz der Reaktion fiir variable
Reaktionszeiten zu messen. Um dies zu erreichen, miisste das Volumen der Reaktionskapillaren

verdandert werden. Dieses Verfahren ist jedoch sehr aufwendig, da zwischen jeder Messung
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Abbildung 5.2.30: Chromatogramm der Al:edta:F-Modelllésung (1:1,25:1) bei Messung mit dem

Versuchsaufbau in Abbildung 5.2.29.
Messparameter: Trennsdule I STAR ION A300 2x30mm, 100 pL. Kapillare, Trennsdule II STAR IoN A300 2x100 mm
Modelllssung Al:edta:F (1:1,25:1) 10 Ikng Al; Eluent: 15 %01 NH4NO3 pH 4; Temperatur: 30°C; Detektor ICP-MS

m/z=27.

der apparative Aufbau des chromatographischen Systems geéindert werden muss. Ebenso
ldsst sich durch eine Variation der Eluentflussrate die Verweilzeit in der Kapillare &ndern.
Nachteilig an diesem Verfahren ist zum einen die aufwendige Bestimmung der Verweilzeit in
der Kapillare. Die Flussrate und das Innenvolumen der Kapillaren miissen exakt bekannt sein.
Aulerdem wird die Wahl der Flussrate nach oben hin durch den maximalen Gegendruck im
chromatographischen System und nach unten hinsichtlich der Messzeit beschrankt.

Eine praktikable Methode, die Reaktionszeit zu verdndern, ist den Eluentfluss fiir eine definierte
Zeit anzuhalten. Dadurch koénnen in den Kapillaren einfach - ohne oben genannte Grenzen
- Reaktionszeiten von wenigen Sekunden bis hin zu Stunden realisiert werden. Um nicht
die Hochdruckpumpen wéahrend der Messungen an- bzw. ausschalten zu miissen, wurde der
Versuchsaufbau (vgl. Abbildung 5.2.29) durch ein 6-Wege-Ventil erweitert. Mit Umschalten
des 6-Wege-Ventils kann wihrend der Messung der Eluentfluss von den Trennsédulen und der
Kapillare getrennt und nach einer definierten Zeit wieder in den Eluentfluss zuriickgekoppelt
werden. Der Aufbau ist in der Abbildung 5.2.31 schematisch dargestellt.

Saulenofen

Eluent [Entgaser HPumpe [Injektion[ ICP-MS

6-Wege-Ventil

Saule I /ﬂf Saule I1

7
Kapillare

Abbildung 5.2.31: Schematischer Aufbau der Chromatographie mit zwei gekoppelten Trennséulen
und moglicher Unterbrechung des Eluentflusses iiber ein 6-Wege-Ventil.
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Eine Herausforderung bei diesem Experiment ist, dass der Zeitpunkt fiir das Anhalten des
Eluentflusses nach der Injektion ermittelt werden muss, an dem sich die Konzentrationsfront
des Komplexes [Al(edta)F]>~ genau in der 100 pL. Kapillare befindet. Die Zeitspanne zwischen
Injektion und Stopp ist von der Flussrate und den Retentionsfaktoren auf der ersten Trennséule
abhéngig. Da es jedoch keine Messmethode zur exakten Vorhersage dieser Zeitspanne gibt,
wurden verschiedene Zeiten, an denen der Eluentfluss unterbrochen wird, experimentell
getestet. Wiahrend des Anhaltens des Eluentflusses wird unabhéngig von der Position immer
ein Zerfall von [Al(edta)F]?~ stattfinden, wodurch sich durch die anschlieBende Trennung ein
zusitzliches Signal im Chromatogramm ergibt. Auch entsteht immer ein zusétzliches Signal,
der durch den Zerfallsprozess des Komplexes in der Kapillare, in der keine chromatographische
Trennung erfolgt, entsteht, wie dies im Chromatogramm der Abbildung 5.2.30 ersichtlich
ist. Wenn nun der Eluentfluss exakt zu dem Zeitpunkt gestoppt wird, an dem sich die
[Al(edta)F]?~-Konzentration in der Kapillare befindet, so fallen die beiden beschriebenen
Signale im Chromatogramm exakt iibereinander.

In der Abbildung 5.2.32 sind zwei Chromatogramme zum Vergleich dargestellt: zum einen das
Chromatogramm ohne Anhalten des Eluentflusses und zum anderen das Chromatogramm,
in dem 450s nach der Injektion der Eluentfluss fiir 5 Minuten unterbrochen wurde. Fiir den
Vergleich der Chromatogramme wurden die 5 Minuten, in denen der Eluentfluss unterbrochen
war, aus dem Chromatogramm ausgeschnitten. Neben dem schon beschriebenen zusétzlichen
Peak lisst sich auch die geringfiigig lingere Retentionszeit des [Al(edta)F]?~-Signals erkennen,
welche durch die Anderung der Flussrate beim Stopp hervorgerufen wird, wie es schon bei

den on-column Experimenten zu beobachten war (vgl. Abbildung 5.2.27 Seite 119).

1,0x107 Stopp der Flussrate fiir 5 min
ohne Stopp der Flussrate
8.0x10° [Al(edta)]’, welches beim Duchlaufen
’ der 100 pL Kapillare entsteht.
, [Al(edta)]’, welches in
6,0x10" 7 der Stoppzeit entsteht.

1| Signalschwankung durch
4,0x10°-| | Anderung des
Eluentflusses

2,0x10° \
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Retentionszeit (ohne Stoppzeit) tz/ s

untergrundkorrigierte Intensitét /cps

Abbildung 5.2.32: Chromatogramm der Al:edta:F-Modelllésung bei Messung mit dem Versuchsauf-
bau in Abbildung 5.2.31 ohne Umschalten des Eluentflusses und mit Umschaltung nach 450s fiir

5 Minuten.
Messparameter: Trennsédule I STAR ION A300 2x30mm, 100 pL. Kapillare, Trennsdule IT STAR ION A300 2x100 mm
Modelllssung Al:edta:F (1:1,25:1) 10 % Al; Eluent: 15 %01 NH4NOg3 pH 4; Temperatur: 30°C; Detektor ICP-MS

m/z=27.
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Diese Beobachtung lésst sich auch mit einem Simulationsskript nachvollziehen, welches eine
Kapillare zwischen zwei Trennséulen und einen méglichen Stopp des Eluentflusses zusétzlich
beriicksichtigt. Die Beschreibung des Simulationsalgorithmus ist in dem Abschnitt 4.6 auf der
Seite 58 zu finden.

Die Abbildung 5.2.33 zeigt die simulierten und gemessenen Chromatogramme im Vergleich.
Unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten in der mobilen und
stationdren Phase lassen sich gute Ubereinstimmungen von Simulation und Messungen errei-
chen. Problematisch an diesen Anpassungen sind jedoch die Anderungen der Retentionszeiten,
die durch den nicht kontinuierlichen Eluentfluss hervorgerufen werden. Diese Effekte werden
durch die Simulationen nicht beriicksichtigt, wodurch sich die Abweichungen von Simulation

und Messung erkléren lassen.
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Abbildung 5.2.33: Vergleich der erhaltenen Chromatogramme mit der Simulation fiir eine 100 uL
Kapillare unter Beriicksichtigung unterschiedlicher Reaktionsgeschwindigkeiten in der mobilen und
stationdren Phase fiir eine Sdulentemperatur von 30°C ohne Stoppzeit (links) und mit einer 3 min
Stoppzeit (rechts).

Messparameter: Trennsidule STAR ION A300 2x30mm und 2x100 mm; Eluent 15 %01 NH4NO3 pH 4; Flussrate:

0,2 L. Detektor ICP-MS m/z=27.

min’

Durch die Anderung der Flussrate ist auch die Zerstiduberausbeute im ICP-MS beeintréichtigt,
wodurch davon auszugehen ist, dass die gemessenen Intensitéiten der Chromatogramme nahe
der Schaltzeitpunkte nicht in gleicher Weise mit der eluierenden Aluminiumkonzentration
korreliert wie im sonstigen Chromatogramm. Aus diesem Grund wurde die Auswertung dieser
Experimente iiber die bestimmten Signalflichen bevorzugt, da mit grofleren systematischen

Fehlern bei einer Auswertung iiber das Simulationsskript zu rechen ist.

In der Abbildung 5.2.34 sind die Chromatogramme (Stoppzeit entfernt) vergleichend dargestellt,
die bei unterschiedlichen Zeiten, an denen der Eluentfluss gestoppt wurde, gemessen werden
konnten. Zusétzlich wurde auch jeweils die Dauer des Stopps variiert.

Wird der Eluentfluss 150 s nach der Injektion angehalten, so befindet sich der [Al(edta)F]?~-
Peak noch auf der ersten Trennsiule, wo auch das Reaktionsprodukt [Al(edta)]” gebildet
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wird. Im Chromatogramm eluiert dieses [Al(edta)]™ daher vor dem [Al(edta)]”, welches beim
Durchfluss durch die Kapillare entsteht.
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Abbildung 5.2.34: Vergleichende Chromatogramme der Al:edta:F-Modelllosung bei Messung mit
dem Versuchsaufbau in Abbildung 5.2.31 mit Stoppen des Eluentflusses nach 150, 285 bzw. 450s fiir
1-5 Minuten.

Messparameter: Trennséule I STAR ION A300 2x30mm, 100 pL. Kapillare, Trennsdule II STAR ION A300 2x100 mm
Modelllssung Al:edta:F (1:1,25:1) 10 % Al; Eluent: 15 %01 NH4NOg3 pH 4; Temperatur: 30°C; Detektor ICP-MS

m/z=27.

Wird jedoch erst nach 450 s der Eluentfluss unterbrochen, so befindet sich der [Al(edta)F]?~-
Peak schon auf der zweiten Trennsdule und das an dieser Stelle gebildete [Al(edta)]™ eluiert
nach dem [Al(edta)]~-Signal, welches beim Durchfluss durch die Kapillare entsteht.

Wird bei dem gewihlten Versuchsaufbau 285s nach der Injektion der Eluentfluss unterbro-
chen, so befindet sich der [Al(edta)F]?>~-Peak exakt in der Kapillare und die zwei Peaks aus
den oben genannten Effekten koeluieren. An der Grofle der Peakflichen lassen sich schon
Unterschiede in den Reaktionsgeschwindigkeiten erkennen. In Abbildung 5.2.35 sind die gemes-
senen [Al(edta)]™ zu [Al(edta)F]?~-Verhiiltnisse bei unterschiedlich langen Reaktionszeiten
aufgetragen. Die Signalflichenverhéltnisse wurden, wie schon in der Abbildung 5.2.18 auf
der Seite 111 beschrieben, aus den Chromatogrammen bestimmt. Die Reaktionszeit wurde
fiir Messungen mit koeluierenden Signalen um 30s erhéht. Dies entspricht der Durchlaufzeit
durch die 100 nL. Reaktionskapillare.

Deutlich zu erkennen sind die unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten, die sich aus dem
Anstieg des Verhiltnisses von [Al(edta)]™ zu [Al(edta)F]>~ mit der Reaktionszeit ergeben. Die

groBte Steigung und damit die groBte Zerfallsgeschwindigkeit von [Al(edta)F]?~

ist zu finden,
wenn der Zeitpunkt des Stopps so gewéhlt ist, dass die Reaktion hauptséichlich in der Kapillare
stattfindet. Wird jedoch der Eluentfluss dann angehalten, wenn sich das [Al(edta)F]>~ noch in
der ersten bzw. schon auf der zweiten Trennséule befindet, so wird eine langsamere Zerfallsrate
gemessen.

Zum Vergleich sind in der Abbildung 5.2.35 neben den unterschiedlichen Stoppzeiten, wodurch
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Abbildung 5.2.35: Vergleich der [Al(edta)]™ zu [Al(edta)F]?~-Verhiiltnisse nach unterschiedlicher

Stoppdauer und unterschiedlichen Zeiten, an denen der Eluentfluss gestoppt wird.

Messparameter: Trennsidule I STAR IoN A300 2x30mm, 100 pL. Kapillare, Trennséule IIT STAR IoN A300 2x100 mm
Modelllssung Al:edta:F (1:1,25:1) 10 % Al; Eluent: 15 %"1 NH4NOgs pH 4; Temperatur: 30°C; Detektor ICP-MS
m/z=27.

die Reaktion mehr oder weniger in der mobilen bzw. stationéren Phase abliuft, die Messpunkte
der [Al(edta)]™ zu [Al(edta)F]?>~-Verhéltnisse aufgetragen, die aus einem Experiment mit
einem Stopp auf der Trennsiule, jedoch ohne verbaute Kapillare, erhalten werden konnten
(vgl. Abschnitt 5.2.4 ab Seite 107). Der Versuchsaufbau dazu ist in der Abbildung 5.2.15
auf Seite 107 schematisch dargestellt. Durch diesen Messaufbau ist gewéhrleistet, dass beim

Anhalten des Eluentflusses die Reaktion ausschlieilich auf der Trennsiule stattfindet.

Die Messungen bestéatigen die These, dass die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit durch
die Auswertung von dynamischen Chromatogrammen ein Mittelwert aus der Reaktionsge-
schwindigkeit in der mobilen und der stationdren Phase darstellt. Die Zerfallsreaktion in der
Kapillaren und somit hauptséchlich in der mobilen Phase lauft deutlich schneller ab als die
Reaktion auf dem Austauschermaterial, wo das Edukt in der mobilen und stationdren Phase
vorliegt. Das Experiment bestétigt ebenso die These, dass die Reaktion in der mobilen Phase
deutlich schneller ablduft im Vergleich zur Reaktion in der stationdren Phase des gewéhlten
Austauschermaterials (vgl. Tabelle 5.2.6 Seite 104).

Es muss jedoch festgestellt werden, dass das Experiment nicht dazu geeignet ist, um die
Reaktionsgeschwindigkeit ausschlielich in der mobilen Phase zu quantifizieren. Dies liegt darin
begriindet, dass die Breite des [Al(edta)F]?~-Peaks grofler ist als die eingesetzte Kapillare.
Dadurch ergibt sich fiir das Experiment das Problem, dass wihrend des Stopps des Eluenten
immer auch ein Teil des [Al(edta)F]?>~-Komplexes auf der Trennsiule verweilt, wodurch die
gemessene Reaktionsgeschwindigkeit wiederum nur ein Mittelwert aus Reaktionsrate in der

mobilen und stationéiren Phase darstellt. Jedoch ist bei diesem experimentellen Aufbau ein
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deutlich groBerer Anteil der Reaktionsgeschwindigkeit in der mobilen Phase. Die Reaktionsraten

sich daher deutlich hoher als bei den on-column Versuchen.

Es wird fiir die Quantifizierung somit ein Versuchsaufbau benétigt, der die Beobachtung der
Reaktion ausschliefllich in der mobilen Phase zulésst. Ein moglicher experimenteller Aufbau
dafiir ist in der Abbildung 5.2.36 skizziert. Mit dieser pseudo-zweidimensionalen Chromato-
graphie wird mit der ersten Trennsiule der [Al(edta)F]?~-Komplex von den restlichen Spezies

2= nach dem

getrennt und das Eluat gelangt in die Kapillare, wo das isolierte [Al(edta)F]
Umschalten des 6-Wege-Ventils ausschliefSlich in der mobilen Phase fiir eine exakt definierte
Reaktionszeit verweilt. Die Reaktionszeit muss jedoch ausreichend lang gew#hlt werden, sodass
das gesamte chromatographische Trennsystem (beide Trennséulen) alle mit der Probe aufge-
gebenen Analyten eluiert hat. Ist die gewiinschte Reaktionszeit verstrichen, wird durch das
Zuriickschalten des 6-Wege-Ventils das [Al(edta)F]?~ und die in der Kapillaren entstandenen
Zerfallsprodukte auf die zweite Trennsédule aufgegeben und das Speziesverhéltnis von Reakti-
onsedukt zu Reaktionsprodukt kann durch Auswertung des erhaltenden Chromatogramms

bestimmt werden.

Eluent [-|Entgaser - Pumpe [{Injektion [ Séulenofen —{ICP-MS

Saule I [ NSaule IT

Abbildung 5.2.36: Schematischer Aufbau der Chromatographie mit 6-Wege-Ventil fiir eine primére
Trennung des Analyten, der in der Kapillare eine vorgegebene Zeit reagieren kann und anschlieende
zweite analytische Trennung.

Ein Problem an diesem Aufbau ist jedoch, dass die chromatographische Trennung moglichst bei
niedrigen Temperaturen stattfinden sollte, damit wenig Analyt wiahrend der chromatographi-
schen Trennung reagiert. Andererseits sollte die Reaktion in der Kapillare bei unterschiedlichen
Temperaturen moglich sein. Um aber die Temperatur in diesem Versuchsaufbau exakt einzu-
stellen, hétte ein zusétzliches Thermostat entwickelt werden miissen, welches das 6-Wege-Ventil
und die verbundene Reaktionskapillare entsprechend temperieren kann.

Aus diesem Grund konnten nur Messungen ohne Temperaturregulation durchgefiihrt werden,
indem die Reaktionskapillare und das 6-Wege-Ventil aus dem Trennséiulenofen nach aufien
gefithrt wurden. Die iiber diesen experimentellen Aufbau gemessene Reaktionsgeschwindig-
keit kann damit auf die Raumtemperatur von rund 20°C bezogen werden. Die erhaltenen
Chromatogramme sind in der Abbildung 5.2.37 dargestellt und konnten mit einer angepass-
ten Methode, wie in Abschnitt 5.2.4 zuvor beschrieben, iiber eine numerische Losung der
Differenzialgleichung der Reaktionskinetik ausgewertet werden.

Da sich zeigt, dass beim Zerfall zusétzlich zu [Al(edta)]~ auch eine nicht zu vernachléssigende

Menge an Aluminiumspezies mit fast keiner Retentionszeit gebildet wird, muss dies bei
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Abbildung 5.2.37: Chromatogramme der pseudo-zweidimensionalen Experimente zur Bestimmung der
Zerfallsgeschwindigkeit von [Al(edta)F]?~ (vgl. Versuchsaufbau in Abbildung 5.2.36) fiir unterschiedliche
Stoppzeiten 10-30min (a) und iibereinandergelegte Chromatogramme der zweiten Trennung nach
der Reaktionszeit (b) sowie die Auftragung des bestimmten Anteils an [Al(edta)F]?>~ nach den

unterschiedlichen Reaktionszeiten mit Anpassung zur Auswertung (c).

Messparameter: Trennsédule I STAR IoN A300 2x30 mm, 100 pL. Kapillare, Trennsiule IT STAR IoN A300 2x100 mm
Modelllésung Al:edta:F (1:1,25:1) 10 ’E—gg Al; Eluent: 15 %"1 NH4NO3 pH 4; Trenntemperatur: 2°C;
Reaktionstemperatur: 22°C; Detektor ICP-MS m/z=27.

der Auswertung Beriicksichtigung finden. Wie auch schon bei den on-column Peak-Parking-
Experimenten vermutet, wird hier [AIF]?* gebildet. Fiir die Auswertung wurden die Reaktionen
nach Gleichung 86 beriicksichtigt.
k_
[AIF2F 4+ edta®™ <2 [Al(edta)F]2~ == [Al(edta)]” + F~  (86)
k1
Dadurch kann die folgende Differenzialgleichung 87 zur Beschreibung des Reaktionsfortschritts

in Abhéngigkeit von der Zeit verwendet werden.

dc 2
[Al(edta) F]
—edta = ko1 Clayedta) - P~ — K1 Cageatay - — Ko Caeatayrz- (87)
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Durch Anpassungen der Messdaten an dieses Modell, welches in Abbildung 5.2.37(c) dargestellt
ist, ergibt sich eine Reaktionsgeschwindigkeit des Zerfalls von [Al(edta)F]?~ zu [Al(edta)]™
von 5,48-10~%4s71, eine Bildungsgeschwindigkeit /Riickreaktion von 20,7 Lmol ! s~! und eine
Zerfallsreaktion von [Al(edta)F]?~ zu [AIF]?* von 6,5-10 5 s 1. Bei einem Vergleich der er-
mittelten Reaktionsgeschwindigkeiten, die der Reaktionsrate in der mobilen Phase bzw. in
der Eluentlosung entsprechen, mit den Vorhersagen aus der dynamischen Chromatographie,
so lisst sich feststellen, dass der unimolekulare Zerfall von [Al(edta)F]?~ deutlich iiber dem
Wert von 1,3-1074s™! (fiir 20°C) liegt, der durch die dynamische Chromatographie bei einer
Eluentkonzentration von 10 %Ol ermittelt werden konnte (vgl. Tabelle 5.2.3). Die Vorhersage
der Reaktionsgeschwindigkeit in Losung durch die Eluentvariation der dynamischen Chroma-
tographie liegt bei 1,01-1073s~! (fiir 20°C) und damit nahe an dem in diesem Experiment
bestimmten Wert. Die geringen Reaktionsgeschwindigkeiten kénnen durch die fehlende Regula-
tion der Temperatur erklirt werden, da sich die Reaktionskappillare beim Start des Stopps erst
auf Raumtemperatur erwérmen muss. Es wurden explizit lange Reaktionszeiten gewéhlt, um
diesen Fehler moglichst gering zu halten. Die bimolekulare Bildungsreaktion zu [Al(edta)F]>~
wurde bei den on-column Peak-Parking-Experimenten mit 12,5 L mol ™! s~! bestimmt und ist
damit auch gut vergleichbar mit den Werten aus dem hier gezeigten experimentellen Aufbau
(vgl. Tabelle 5.2.10).
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5.2.7 Stopped-Flow-Methode zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit in

Losung

Eine weitere Moglichkeit, Reaktionsgeschwindigkeiten der Zerfalls- und Bildungsreaktion von
[Al(edta)F]?~ zu bestimmen, ist eine Abwandlung der Stopped-Flow-Methode. Der dafiir
zugrundeliegende Versuchsaufbau ist in der Abbildung 5.2.38 skizziert.

Zwei Losungen der Edukte [Al(edta)]” und F~ mit bekannter Konzentration werden durch

zwei Pumpen geférdert. Durch ein Thermostat kann die Reaktionstemperatur vorgegeben

werden, indem die Eduktlosungen auf die gewiinschte Reaktionstemperatur gebracht werden.

Anschlieflend werden die Edukte iiber ein T-Stiick vermischt, wodurch die Reaktion gestartet

wird. Nach dem Zusammenfiihren durchstromt die Reaktionslosung die Reaktionskapillare.
Misch-T-Stiick

Reaktions-
kapillare

Abfall

Injektions-
schleife

| Reaktant I H Pumpe I |—| Thermostat I

|Reaktant II |—| Pumpe II |—| Thermostat II

Misch- |Therm0stat III| |Thermostat IV|
kapillare

Abbildung 5.2.38: Schematischer Aufbau der Mischpumpen mit anschlieSender Injektionsmoglichkeit
in das chromatographische System zur Analyse von Edukt und Produkt.

Uber die eingestellte Flussrate der Pumpen sowie des Innenvolumens der Reaktionskapillare
wird die Reaktionsdauer vorgegeben. Nach dem Passieren der Reaktionskapillare wird die
Reaktionslosung durch die Probenschleife des chromatographischen Systems gefordert. Zu
einem beliebigen Zeitpunkt ist die Injektion des Reaktionsgemisches auf die Trennsdule
zur Analyse der Spezieszusammensetzung moglich, da der Reaktionsfortschritt durch den

kontinuierlichen Fluss in der Probenschleife konstant ist

Die chromatographische Trennung zur Analyse der Spezieszusammensetzung in der Proben-
schleife kann bei moglichst niedrigen Trenntemperaturen durchgefithrt werden, sodass eine
Speziesdesintegration auf der Trennsaule aufgrund von Folgereaktionen vermieden werden
kann. Fiir das untersuchte reaktive System zeigte sich eine Trenntemperatur von 2°C als
ausreichend, um eine Reaktion wihrend der Trennung groitenteils zu unterdriicken.

Im Gegensatz zu den anderen in dieser Arbeit beschriebenen Experimenten sind am Startpunkt
der Reaktion ausschliefilich die Edukte [Al(edta)]”™ und F~ vorhanden, wodurch in erster
Néherung zu Beginn der Reaktion die beobachtete Konzentrationséinderung von Edukt und
Produkt hauptséchlich auf die bimolekulare Bildungsreaktion zuriickgefithrt werden kann. Erst

2

mit steigender Konzentration von [Al(edta)F]“~ wird die gemessene Spezieszusammensetzung

auch durch die Zerfallsreaktion von [Al(edta)F]>~ bestimmt. Aus diesem Grund werden fiir
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die bimolekulare Bildungsreaktion mit dieser Messmethode prizisere Werte fiir die Reaktions-
geschwindigkeit erwartet. Dagegen wird fiir die Reaktionsgeschwindigkeit der Zerfallsreaktion

von [Al(edta)F]?~ methodisch bedingt ein gréferer Fehler vermutet.

Um die korrekte Funktionsfahigkeit des Versuchsaufbaus kontrollieren zu kénnen, wurden
einige Voruntersuchungen durchgefiihrt. Neben einer ausreichend schnellen Homogenisierung
der Reaktionslosungen ist eine gleichmiéiflige Flussrate der Pumpen fiir die Reproduzierbarkeit
der Ergebnisse unumginglich. Uber das Verstellen der Flussrate kann das Eduktgemisch
der Reaktion sowie die Reaktionszeit vorgegeben werden. Die Reaktionszeit ldsst sich nach
Gleichung 88 iiber das Innenvolumen der Reaktionskapillare und die Flussrate bestimmen.

Vinjektionsschleife
(VReaktionskapillare + = 121155 ==

tReaktion = (88)

(fPumpel + fPumpeZ)

tReaktion: Reaktionszeit; VReaktionskapillare: Volumen der Reaktionskapillare; Vipjektionsschleife: Volumen

der Injektionskapillare; f: Flussrate der Pumpen.

Fiir das Experiment muss die Probenschleife so klein wie moglich gewéahlt werden, da die
Reaktion auch in der Probenschleife stattfinden wird. Zu grofle Injektionsschleifenvolumen in
Relation zur verwendeten Flussrate konnen zu Fehlern in der Messung fithren, da die Spe-
zieszusammensetzung der Injektionsschleife in diesem Fall zur Vereinfachung der Auswertung
nicht mehr als konstant angesehen werden kann.

Als erstes wurden die Pumpen des Experiments getestet. Aufgrund des einfachen Aufbaus
wurden peristaltische Pumpen verwendet. Uber die Drehzahl und den Schlauchdurchmesser
kann die Flussrate geregelt werden. Die Bestimmung der Flussrate wurde an einem Digital
Flowmeter 4048 durchgefiihrt, wodurch eine Kalibrierung der Drehzahl zur Flussrate moglich
ist. Es zeigte sich, dass die peristaltischen Pumpen nicht sehr gut fiir das Experiment geeignet
sind, da die Gegendriicke bei hoheren Flussraten und langen Reaktionskapillaren sehr hoch
werden konnen und die peristaltischen Pumpen die Flussrate dabei nicht konstant genug
halten konnten. Aus diesem Grund wurden fiir folgende Experimente zwei HPLC-Pumpen
verwendet. Alternativ dazu kénnten auch zwei Spritzenpumpen verwendet werden, wie es fiir
klassische Stopped-Flow-Experimente iiblich ist.

Um die Messzeiten der Analyse der Reaktionsprodukte zu verkiirzen, wurde anstatt der 100 mm
langen Trennsdule mit einer Flussrate von 0,2 %I;l eine kiirzere Trennsdule mit 30 mm gewéhlt,
wodurch zusétzlich die Flussrate auf 0,3 r‘:ll—f;l erhoht werden konnte. Dadurch konnte eine
ausreichende Trennung der Analyten [Al(edta)]” und [Al(edta)F]?~, wie der Abbildung 5.2.39
zu entnehmen ist, bei einer Messzeit von nur 3 Minuten erreicht werden.

Ein weiterer wichtiger Aspekt, der fiir die korrekte Auswertung des Experiments entscheidend
ist, ist die ausreichende Durchmischung der Edukt-Losungen nach der Mischung mit dem
T-Stiick. Es wurde vermutet, dass zusétzlich zum T-Stiick eine Mischkapillare nétig ist, damit
eine homogene Reaktionslosung erreicht wird. Die dafiir verwendete Mischkapillare bestand
aus einem 12 cm langen Schlauch mit einem Innendurchmesser von 1 mm, der mit 250 pm

groflen Glaskugeln zur Erzeugung von turbulenten Stromungen gefiillt war.
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Um herauszufinden, welchen Einfluss die Mischkapillare auf die Reaktion hat, wurden Mes-
sungen mit der Mischkapillare in erster Position und anschliefender Reaktionskapillare durch-
gefiihrt (vgl. Abbildung 5.2.39) und die erhaltenen Chromatogramme, die die Speziesverteilung
und damit den Reaktionsfortschritt beschreiben, mit der umgekehrten Positionierung von
Misch- und Reaktionskapillaren verglichen. Fiir beide Experimente ist somit das Reaktions-
volumen konstant, sodass iiber die identische Flussrate eine gleiche Reaktionszeit gegeben

ist.

Reaktionskapillare - Mischkapillare
Reaktionskapillare - Mischkapillare
Mischkapillare - Reaktionskapillare
Mischkapillare - Reaktionskapillare

normierte Intensitat

T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
Retentionszeit /s

Abbildung 5.2.39: Chromatogramme der Stopped-Flow-Experimente fiir eine unterschiedliche Rei-
henfolge der Reaktions- und Mischkapillaren (je zwei Chromatogramme).

Es lief3 sich keine Abhéngigkeit der Spezieszusammensetzung von der Versuchsanordnung
feststellen. Es wurden in beiden Féllen identische Chromatogramme erhalten. Hétte die Misch-
kapillare eine Auswirkung hinsichtlich einer verbesserten Mischung der Reaktionslésungen, so
miisste mehr [Al(edta)F]?~ in der gleichen Reaktionszeit gebildet werden, wenn die Mischka-
pillare vor der Reaktionskapillare positioniert ist, und aufgrund der schlechteren Mischung am
Anfang der Reaktionskapillaren verhiltnismiBig weniger [Al(edta)F]?~ gebildet werden, wenn
die Kapillaren entsprechend umgekehrt installiert sind.

Da kein Einfluss der Mischkapillaren beobachtet werden konnte, wurde in den weiteren
kinetischen Versuchen ausschliellich eine Reaktionskapillare verwendet, die im Volumen
variiert wurde, da von einer vollstéindigen Vermischung der Reaktionslosungen durch das

Zusammenfiihren der Kapillaren iiber das T-Stiick ausgegangen werden kann.

Fiir die Festlegung der Reaktionszeit sind die Innenvolumina der verwendeten Kapillaren
entscheidend. Aus diesem Grund wurden verschiedene Kapillaren mit unterschiedlichen In-
nenvolumen mit Hilfe eines UV /VIS-Detektors vermessen. Als Analyt wurde Fluorescein
eingesetzt, welches auf der Wellenlédnge von 470 nm detektiert werden konnte. Die gemessenen

Signalformen und Laufzeiten sind in der Abbildung 5.2.40 gezeigt. Gemessen wurde bei 20°C
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und einer Flussrate von 0,4 %1;1 Das Injektionsvolumen der verdiinnten Lésung von Fluorescein
betrug 10 uL.
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Abbildung 5.2.40: Laufzeiten und Signalformen des Analyten Fluorescein in verschiedenen Kapillaren
mit unterschiedlichen Innendurchmessern und Kapillarvolumen.

Durch die Messungen konnten zwei fiir die Bestimmung der Kinetik entscheidende Beobachtun-
gen gemacht werden. Zum einen wird eine deutliche Peakverbreiterungen mit steigender Linge
der Kapillaren beobachtet. Zum anderen verursachen die Kapillaren mit groffen Innendurch-
messern wie vermutet extrem breite Peaks. Die mit Glaskugeln befiillte Mischkapillare besitzt
ungefihr ein Innenvolumen von 150 pLL und zeigt keine aulerordentlich hohe Peakverbreiterung
im Vergleich zu den anderen vermessenen Kapillaren. Aus den Beobachtungen folgt, dass
nur Kapillaren mit einem Innendurchmesser kleiner als 0,1 mm fiir die Versuche geeignet
sind, wodurch der Gegendruck bei der Verwendung von langen Kapillaren, um auch hohe
Reaktionszeiten realisieren zu kénnen, stark ansteigt. Der experimentelle Aufbau kann jedoch
als prinzipiell geeignet angesehen werden.

Die ermittelten Chromatogramme, die steigende [Al(edta)F]?

~-zU-Algesami- Verhéltnisse mit
steigender Reaktionszeit zeigen, sind in der Abbildung 5.2.41 vergleichend dargestellt.
Dabei wurden die 20 pLL bzw. 210 pL. Kapillaren aus den Vorversuchen verwendet, wodurch sich
mit den Flussraten von 0,14 bis 1,2 ;1—11;1 ein beobachtbarer Reaktionszeitrahmen von minimal
1s bis maximal 130s ergibt.

Fine experimentell deutlich einfachere Moglichkeit, die Reaktionszeit in der Kapillare zu
beeinflussen, stellt die Flussunterbrechung der Reaktionslosung in der Reaktionskapillare
dar. Die gemischte Reaktionslosung wird nicht weiter transportiert, aber die Reaktion l&uft
weiterhin ab. Damit lassen sich auch sehr lange Reaktionszeiten untersuchen, sodass der

chemische Gleichgewichtszustand erreichbar ist. Zu dem Zeitpunkt, an dem die Injektion in
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Abbildung 5.2.41: Messungen der [Al(edta)F]?~-Bildung in Abhingigkeit vom Volumen der Reakti-

onskapillare bzw. der Flussrate.
Messparameter: Trennsidule STAR ION A300 2x30 mm; Trenntemperatur 2°C; Reaktionstemperatur 24°C; Flussrate
0,3 2L Fluent 15 229! NH,NOg pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27.

das chromatographische Trennsystem erfolgt, wird die Reaktionslésung mit dem Durchlaufen
des Saulenofens auf eine Temperatur von 2°C gekiihlt, wodurch die Reaktionsgeschwindig-
keit vernachlissigbar klein wird und als unterdriickt angesehen werden kann. Anschlieflend
kann durch die chromatographische Auftrennung und Detektion des Edukts [Al(edta)]” und
Produkts [Al(edta)F]?~ mit dem ICP-MS der Reaktionsfortschritt bestimmt werden. Die
Abbildung 5.2.42 (a) zeigt die erhaltenen Chromatogramme mit unterschiedlichen Langen
der Reaktionskapillaren und zusétzliche Stoppzeiten, um die Reaktionsdauer, ohne noch
laingere Kapillaren einsetzen zu miissen, zu verldngern. In der Abbildung 5.2.42 (b) sind die
relativen Anteile von [Al(edta)F]?~ der drei Wiederholungsmessungen in Abhiingigkeit von
der Reaktionsdauer aufgetragen.

Es zeigt sich eine gute Reproduzierbarkeit in der Bestimmung der [Al(edta)F]?~-Anteile
durch die hier beschriebene modifizierte Stopped-Flow-Methode. Zusammenfassend lsst sich
sagen, dass sich {iber die Parameter Flussrate, Reaktionskapillarvolumen sowie die Wartezeit
der Reaktionslosung ohne Fluss die Reaktionszeit der Edukt-Losung beeinflussen ldasst. Aus
praktischen Griinden ist ein moglichst einfacher Versuchsaufbau mit einem verédnderbaren
Parameter wiinschenswert. Deshalb wurden weitere Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit
bei einer moglichst kleinen Reaktionskapillare (20 pL) durchgefithrt. Dies hat den Vorteil,
dass durch geringe peakverbreiternde Prozesse in der Kapillare die kinetischen Ergebnisse
weniger beeinflusst werden. Die Reaktionszeit wird ausschliellich iiber die Zeit geregelt, in
der der Fluss der Reaktionslosung unterbrochen ist und sich die Reaktionslésung in der
Injektionskapillare befindet. Somit kann direkt eine Reaktionszeit bestimmt werden, ohne den
indirekten Weg iiber das Kapillarvolumen in Kombination mit der Flussrate gehen zu miissen,
wodurch das Messverfahren vereinfacht wird und somit robuster sein sollte.

Um das Anhalten des Eluentflusses exakt steuern zu kénnen, wurde in den Messaufbau ein
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Abbildung 5.2.42: Vergleich der erhaltenen Chromatogramme bei unterschiedlichen Léngen der
Kapillaren bei einer Reaktionstemperatur von 308 K (links) und ermittelter Anteil an [Al(edta)F]?~ in
Abhingigkeit von der Reaktionszeit (rechts).

Messparameter: Trennsidule STAR ION A300 2x30 mm; Eluent 15 %"1 NH4NO3s pH 4; Flussrate: 0,3
Trenntemperatur: 2°C; Detektor ICP-MS m/z=27.
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weiteres 6-Wege-Ventil eingebaut, wie es in der Abbildung 5.2.43 gezeigt ist. Durch Schalten des
Ventils wird der Fluss sofort unterbunden, jedoch kénnen die HPLC-Pumpen, die verwendet
wurden, weiterhin in Betrieb bleiben, wodurch eine kontinuierliche Flussrate fiir die weiteren
Messungen gewéhrleistet werden kann. Fiir alle weiteren Messungen wurde eine Flussrate von
0,4 r%};l fiir jede Pumpe gewéhlt, womit die Reaktionszeit in der 20 pL-Reaktionskapillaren auf
ein Minimum von nur 1,5s reduziert werden konnte.
Misch-T-Stiick

Reaktions-
kapillare

Abfall

Injektions-
schleife

Abbildung 5.2.43: Schematischer Aufbau der Mischpumpen mit einem 6-Wege-Ventil fiir den Stopp
des Flusses und anschlieender Injektionsmoglichkeit in das chromatographische System zur Analyse
des Edukt-zu-Produkt-Verhéltnisses.

Uber den gezeigten Messaufbau (vgl. Abbildung 5.2.43) wurden die Reaktionsgeschwindig-
keiten der Bildungs- und Zerfallsreaktion von [Al(edta)F]?~ bei einem pH-Wert von 4 und
fiir unterschiedliche Reaktionstemperaturen bestimmt. Fiir die Berechnung der Reaktionsge-
schwindigkeit wurde die Differentialgleichung fiir die Reaktion 89 an die Messpunkte angepasst
(vgl. Gleichung 85 Seite 113).
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[Al(edta)]~ + F~/HF % [Al(edta)F]2~ (89)

Ebenso wurde das Mischungsverhéltnis in der Kapillare iiber den Aluminium Gehalt, der
durch das Gesamtintegral des Chromatogramms gegeben ist, bestimmt und in die Startbedin-
gung fiir die Differenzialgleichung miteinbezogen. Somit ist es moglich, Schwankungen der
Pumpen bzw. die ungleiche Flussrate der beiden verwendeten Pumpen fiir die Bestimmung der
Reaktionsgeschwindigkeit mit einzuberechnen. Da die Aluminiumkonzentration in der Injekti-
onskapillare direkt mit dem Mischungsverhéltnis verkniipft ist, ist dies einfach moglich. Die
maximale Aluminiumkonzentration wird erreicht, wenn ausschliellich die Aluminiumlésung
iiber das T-Stiick geférdert wird. Wenn dagegen kein Aluminium im Chromatogramm gefun-
den werden kann, so befindet sich nur die Fluorid-Lésung in der Injektionsschleife. Zwischen
diesen zwei Extremwerten kann interpoliert werden und dariiber das Mischungsverhé&ltnis der
Aluminiumkomplex-zu-Ligand-Losung in der Reaktionskapillare bestimmt werden.

In der Abbildung 5.2.44 sind die verschiedenen Chromatogramme, die nach unterschiedlichen
Reaktionszeiten in der Injektionskapillare bei 20°C erhalten werden konnten, dargestellt (a),
ebenso wie die Messung einer Aluminium-edta-Losung (b). In der Abbildung 5.2.44 (c)
sind die fiir die Auswertung bestimmten [Al(edta)F]?~-Anteile in Abhiingigkeit von der Re-
aktionszeit aufgetragen, iiber die sich mit der daran angepassten Differenzialgleichung die
Reaktionsgeschwindigkeiten berechnen lassen. Eine Anpassung ist ebenfalls exemplarisch dar-
gestellt. Dabei ist zu beachten, dass die Anpassung unter der Annahme durchgefiihrt wurde,
dass iiber die beiden Pumpen eine 1-zu-1-Mischung der Reaktanten [Al(edta)]™ und F~ erfolgt
ist. Fiir die Anpassungen unter Beriicksichtigung des gemessenen Mischungsverhéltnisses sind
visuelle Darstellungen nicht praktikabel, da jeder Messpunkt, aufgrund unterschiedlicher An-
fangsbedingungen, ein eigener Kurvenverlauf angepasst wird. Die im Folgenden ausgewerteten
Reaktionsgeschwindigkeiten wurden wie erldutert unter Beriicksichtigung des gemessenen

Mischungsverhéltnisses bestimmt.

Tabelle 5.2.11: Experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstanten der Bildung und des Zerfalls
von [Al(edta)F]?>~ (vgl. Gleichung 89) durch Anpassung der chromatographisch gemessenen Spezies-
verhéltnisse nach unterschiedlichen Reaktionszeiten fiir verschiedene Reaktionstemperaturen unter
Beriicksichtigung des korrekten Mischungsverhéltnisses.

Komplexzerfall Komplexbildung

Temperatur k_10ms) /571 kions) / mos
5°C 6,44-1074 13,8
15°C 4,81-107% 19,0
20°C 1,11:1073 20,0
25°C 3,07-1073 23,5
30°C 1,86-1073 26,9
40°C 2,23.1073 31,8
60°C 3,28-1073 50,4
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Abbildung 5.2.44: (a) Erhaltene Chromatogramme fiir unterschiedliche Stoppzeiten bzw. Mehrfach-
bestimmung bei 20°C und pH 4. (b) Chromatogramm, welches bei der Injektion der Aluminium-edta-
Losung ohne Mischung mit der Fluoridlésung in der Reaktionskapillaren erhalten wird. (c) Auftragung
des bestimmten Anteils an [Al(edta)F]?~ gegen die Reaktionszeit in der Kapillare und die erfolgte
Anpassung dazu zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit.

Messparameter: Trennsédule STAR IoN A300 2x30 mm; Eluent 15 %"1 NH4NO3 pH 4; Flussrate: 0,3 ;:g;l; Detektor
ICP-MS m/z=2T7; Reaktionstemperatur 20°C.

In der Tabelle 5.2.11 sind die bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten der Reaktion 89 bei
unterschiedlichen Reaktionstemperaturen aufgefiihrt. Aufgrund der Methode l&sst sich die
Komplexbildung deutlich préziser bestimmen als der Komplexzerfall, da beim Startpunkt der
Reaktion ausschliellich die Edukte vorliegen und somit zu Beginn nur die Komplexbildung
von [Al(edta)F]?~ abliuft. Erst mit steigender Konzentration des gebildeten [Al(edta)F]?~-
Komplexes nimmt die Zerfallsreaktion Einfluss auf den bestimmten [Al(edta)F]?~-Komplex-
Anteil.

Die Abbildung 5.2.45 zeigt den EYRING-Plot aus den bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten.
Deutlich ersichtlich ist die grole Standardabweichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten der
Zerfallsreaktion des [Al(edta)F]?~-Komplexes. Die Charakterisierung der Bildungsreaktion ist

viel weniger mit zufilligen Fehlern behaftet.
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Abbildung 5.2.45: EYRING-Plot der Reaktionsgeschwindigkeiten der Komplexbildungs- B und Kom-
plexzerfallsreaktion A nach Gleichung 89 aus der Messung der Spezieszusammensetzung nach verschie-

denen Reaktionszeiten in der Injektionsschleife.

Messparameter: Trennsdule STAR ION A300 2x30 mm; Trenntemperatur 2°C; Flussrate 0,3 %; Eluent 15 %Dl
NH4NO3 pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27.

Die bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten sind jedoch Mittelwerte der Reaktion von HF
bzw. F~ mit [Al(edta)]~ (vgl. Gleichung 89). Die zugrunde liegenden Geschwindigkeiten der
Einzelreaktion lassen sich durch die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit bei unter-
schiedlichen pH-Werten berechnen. Die Messungen dazu werden im folgenden Abschnitt 5.2.8

erlautert.
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Werden die iiber die modifizierte Stopped-Flow-Methode bestimmten Reaktionsgeschwindig-
keiten mit denen verglichen, die iiber die dynamische Chromatographie bestimmt werden
konnten, so lassen sich diese Stopped-Flow-Experimente als Beweis fiir die These unter-
schiedlicher Reaktionsraten in der mobilen und stationdren Phase der chromatographischen
Trennsdule verwenden. Die vorhergesagten Reaktionsraten in der mobilen Phase, die iiber
die Eluentvariation der dynamischen Chromatographie bestimmt wurden, passen sehr gut
mit den Werten der Stopped-Flow-Methode iiberein, die die Reaktionsgeschwindigkeit nur
in der Eluentmatrix (mobilen Phase) zulésst. Vergleichend sind in der Abbildung 5.2.46 im
EYRING-Plot die ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten der dynamischen Chromatographie
fiir die mobile und stationére Phase sowie der Stopped-Flow-Methode dargestellt.

-8 -
B mobile Phase
Stopped-Flow-Messung
o m  stationdre Phase
R*=0,980
12 B In(k/T) = -6511,1/T + 9,763

In(k/T)

R*=0,996
In(k/T) = -7652,3/T + 11,071

0003 00032 00034 00036 0,088

T'/K'
Abbildung 5.2.46: Vergleich der ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten tiber den EYRING-Plot der
Messungen aus Simulationsanpassung mit anschlieBender Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten

fiir die mobile und stationéire Phase durch Eluentvariation sowie der Bestimmung der Reaktionsge-
schwindigkeit mit der modifizierten Stopped-Flow-Methode.
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5.2.8 Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom pH-Wert

Reaktionen in wissrigen Systemen, deren Reaktanten pKs-Werte im Bereich des pH-Werts
der Losung aufweisen, zeigen aufgrund des Sdure-Base-Gleichgewichts eine Abhéngigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit vom pH-Wert. Ebenso muss die Moglichkeit in Betracht gezogen
werden, dass Protonen als Katalysatoren wirken konnen, woraus auch eine Anderung der

Reaktionsgeschwindigkeit fiir unterschiedliche pH-Werte resultiert.

k1

[Al(edta)]” + F~ — [Al(edta)F]*~ (90)
[Alledta)]” + HF —2= [Al(edta)F]>~ + H' (91)

k—2

Fiir die Bildungsreaktion von [Al(edta)F]?>~ werden aufgrund des pKs-Werts der Flusssiure
von 3,171237 die zwei Reaktionspfade 90 und 91 erwartet. Da fiir die beiden Teilreaktionen
unterschiedliche Geschwindigkeiten vermutet werden, sollte sich eine pH-Abhéngigkeit der
beobachteten Reaktion zeigen. Das Sdure-Base-Gleichgewicht von HF /F~ bildet sich viel
schneller aus als die beobachtete Bildungsreaktion, wodurch die Protonen-Reaktion nicht als
geschwindigkeitsbestimmender Reaktionsschritt angesehen werden kann.38) Zur Bestimmung
der Geschwindigkeitskonstanten der beiden Teilreaktionen mit HF und F~ nach Gleichung 90
und 91 wurde iiber die Stopped-Flow-Experimente (vgl. Versuchsaufbau in Abbildung 5.2.43)
die beobachtbare Reaktionsgeschwindigkeit fiir unterschiedliche pH-Werte bestimmt. Die
Reaktionslosungen wurden dafiir auf den gewiinschten pH-Wert im Messbereich von 3-5
mit Salpetersdure bzw. Ammoniak eingestellt. Auch diese Messungen bei unterschiedlichen
pH-Werten wurden bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen durchgefiihrt, wodurch die
Aktivierungsenthalpie und Aktivierungsentropie der Teilreaktionen tiber den EYRING-Plot
zugénglich wird.

In der Abbildung 5.2.47 sind die bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten gegen den pH-Wert
aufgetragen, die aus der Auswertung der zeitlichen Konzentrationsinderung der Aluminiumspe-
zies durch Anpassung der numerischen Losung der Differenzialgleichung 85 erhalten wurden.
Es wird eine deutliche Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit bei Verringerung des
pH-Wertes festgestellt. Dies lasst darauf schlieflen, dass die Reaktion 91 einer schnelleren
Reaktionsrate im Vergleich zur Reaktion 90 unterliegt. Unter der Annahme, dass nur diese
zwei Reaktionen im Experiment ablaufen und beobachtet werden, lassen sich durch Anpassung
der Messpunkte im pH-Wertbereich von 3 bis 5 iiber die Gleichung 92 die Geschwindigkeits-

konstanten der Teilreaktionen 90 und 91 bestimmen.

C(H)

kopg = — )
OBS cie + Ks

(kg — k1) + ky (92)

ClH+): Protonenkonzentration; Kg: Sdurekonstante der Flusssdure; kops: beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit; kq /2
Geschwindigkeitskonstanten der Teilreaktionen.

Exemplarisch sind die Reaktionsgeschwindigkeiten der Teilreaktionen gegen den pH-Wert fiir
die Messwerte bei 25°C und die Anpassung iiber die Gleichung 92 in der Abbildung 5.2.48
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Abbildung 5.2.47: pH-Abhéingigkeit der beobachtbaren Reaktionsgeschwindigkeit der Bildung von
[Al(edta)F]?~ fiir unterschiedliche Messtemperaturen mit Interpolation der Messwerte mit eine expo-
nentiellen Funktion zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit.

aufgetragen. Die aus der Anpassung bestimmten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der
beiden Teilreaktion und des pKg-Werts der Flusssédure, die dem Wendepunkt der Funktion
entspricht, sind in der Legende einzusehen.
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Abbildung 5.2.48: pH-Abhéngigkeit der beobachtbaren Reaktionsgeschwindigkeit und Anpassung
zur Berechnung der Einzelreaktionen am Beispiel der Reaktionstemperatur von 25°C nach Gleichung 92.

Bemerkenswert ist die Tatsache, dass die Reaktion zu [Al(edta)F]?~ mit HF deutlich schneller
ablduft als mit Fluorid. Diese Tatsache wurde auch schon von NEMES et al. berichtet. Jedoch
wurde in dieser Arbeit nur in einem Bereich zwischen pH 4,6 und 6,0 gemessen.[224] Mit der
in dieser Arbeit verwendeten Methode konnte der messbare pH-Wertbereich zu niedrigeren
Werten hin verschoben werden. Trotzdem konnte nur der Wendepunkt der Funktion erreicht

werden, wodurch die experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion
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mit HF einem grofleren Messfehler unterliegt, da hier eine weite Extrapolation erfolgen muss.
Der bestimmte pKg-Wert der Flusssdure von 3,18 ist sehr passend zum Literaturwert von
3,17.1237. 239 Dadurch bestitigt sich, dass die Anderung der beobachteten Reaktionsgeschwin-
digkeit auf das HF /F~-Gleichgewicht zuriickzufiihren ist. Eine katalytische Wirkung von
Protonen bei der Reaktion kann dadurch ausgeschlossen werden.

Ein breiterer pH-Messbereich wire wiinschenswert, wodurch die Extrapolation der Funktion
(vgl. Abbildung 5.2.48) weiter untermauert wére, jedoch limitiert die Bildung von Aluminium-
hydroxiden im Basischen und die mangelnde Stabilitéit des [Al(edta)]~-Komplexes im Sauren
den verfiigharen Messbereich.

In der Tabelle 5.2.12 sind die bestimmten Geschwindigkeitskonstanten der Teilreaktionen 90
und 91 bei verschiedenen Messtemperaturen aufgelistet. Diese Messdaten sind im EYRING-Plot
in der Abbildung 5.2.49 aufgetragen.

Tabelle 5.2.12: Experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstanten der Bildung von [Al(edta)F]?~
durch HF (Gleichung 90) bzw. F~ (Gleichung 91) bei unterschiedlichen Temperaturen.

Temperatur  k; / ﬁ ko / ﬁ

5°C 2,00 91,7
15°C 2,39 109,9
20°C 2,51 130,8
25°C 2,74 162,4
40°C 2,86 228.9
60°C 6,90 358,7

Aus den Daten ldsst sich ableiten, dass die Reaktion mit HF als Reaktionspartner rund 50-fach
schneller ablduft als die Reaktion mit Fluorid. Im EYRING-Plot zeigt sich eine hohe Standard-
abweichung fiir die Bestimmung von ki, welche auf die niedrigen Geschwindigkeitskonstanten
und damit auf hohere relative Fehler der Methode zuriickzufiihren ist.

Neben der pH-Abhéngigkeit der Bildungsreaktion kann aus diesen Experimenten auch die
pH-Abhéngigkeit der Zerfallsreaktion von [Al(edta)F]?~ bestimmt werden. Hierbei ist jedoch
zu beachten, dass wegen der schon genannten Griinde der Fehler der bestimmten Reaktionsge-
schwindigkeiten grofier ausfallt. Deshalb wurde auf eine detaillierte Auswertung verzichtet
und nur eine Abschétzung der Ergebnisse vorgenommen.

Die Abbildung 5.2.50 zeigt die iiber die Anpassung der Differenzialgleichung bestimmten
Komplexzerfallsgeschwindigkeiten. Auch die Zerfallsreaktion von [Al(edta)F]?>~ zeigt bei nied-
rigeren pH-Werten eine Beschleunigung, sodass von einer Beteiligung von Protonen bei der
Zerfallsreaktion ausgegangen werden muss. Ein mogliches Reaktionsschema ist mit der Glei-
chung 93 gegeben. Weitere Untersuchungen sind jedoch notwendig, um konkrete Aussagen zur

Abhéangigkeit der Reaktion vom pH-Wert treffen zu kénnen.

[Al(edta)F]*>~ + HT — [Al(edta)]”---H" — [Al(edta)]” + HF (93)
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Abbildung 5.2.49: EYRING-Plot der Bildungsreaktion von [Al(edta)F]?>~ mit F~ nach Glei-
chung 90 ® und mit HF nach Gleichung 91 A.
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Abbildung 5.2.50: pH-Abhéngigkeit der beobachtbaren Reaktionsgeschwindigkeit des Komplexzerfalls
von [Al(edta)F]?~ bei unterschiedlichen Messtemperaturen.
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5.2.9 Zusammenfassung und Vergleich der erhaltenen kinetischen Daten

Fiir die Untersuchung der Reaktionskinetik des Al-edta-F-Komplexsystems wurden in dieser
Arbeit unterschiedliche Methoden angewendet, um die Messdaten, die mittels Simulation der
dynamischen Chromatogramme erhalten werden konnten, zu verifizieren und einordnen zu
koénnen.

Die chromatographischen Parameter, wie die gewéahlte Flussrate, Sdulenlidnge, Injektionsvolu-
men sowie die Zusammensetzung der Probe, haben, wie es auch theoretisch zu erwarten ist,
keinen Einfluss auf die bestimmte Reaktionsgeschwindigkeit in der dynamischen Ionenaus-
tauschchromatographie, wie dies im Abschnitt 5.2.3 ausfiihrlich gezeigt werden konnte.

Mit Hilfe von Peak-Parking-Experimenten konnten die aus der Simulation der dynami-
schen Chromatogramme ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten bestétigt werden (vgl. Ab-
schnitt 5.2.4 bzw. Abbildung 5.2.51). Bei Anderung der Eluentkonzentration versindert sich
jedoch die bestimmte Reaktionsgeschwindigkeit der Zerfallsreaktion von [Al(edta)F]~2. Diese
Tatsache wurde nicht erwartet. Die Beobachtung l&sst sich aber erkléren, wenn unterschiedli-
che Reaktionsgeschwindigkeiten in der mobilen Phase (dem Eluenten) und der stationéren
Phase bei der chromatographischen Trennung angenommen werden. Diese These konnte
iitber die Messung der Reaktionsgeschwindigkeit in der Eluent-Matrix bestétigt werden, wie
es in Abschnitt 5.2.7 erlautert wurde. Dabei lie3 sich feststellen, dass die Reaktion in der
Eluentmatrix deutlich schneller ablauft im Vergleich zur Reaktion in der stationidren Phase

des Austauschermaterials.
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Abbildung 5.2.51: Vergleichender EYRING-Plot der in dieser Arbeit gemessenen Geschwindigkeit
der Komplexzerfallsreaktion von [Al(edta)F]?~ nach Gleichung 89 bei einem pH-Wert von 4.
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In der Abbildung 5.2.51 sind die aus den einzelnen Experimenten erhaltenen Zerfallsgeschwin-
digkeiten des Komplexes [Al(edta)F]~2 im EYRING-Plot vergleichend aufgetragen. Daraus lisst
sich einfach ableiten, bei welchen Experimenten durch das Verteilungsgleichgewicht zwischen
mobiler und stationdrer Phase des Analyten nur eine mittlere Reaktionsgeschwindigkeit zu
messen ist. Dagegen zeigt die Abbildung die Experimente mit hoheren Zerfallsgeschwindigkei-
ten deutlich, in denen der Analyt zu grofien Teilen bzw. ausschlieilich in der Eluentmatrix

vorliegt.

Fiir viele Anwendungen ist die Reaktionsgeschwindigkeit in Losung von Interesse, um Reaktio-
nen nachvollziehen zu kénnen und um in Hinblick auf komplexe Probenzusammensetzungen
mogliche kinetisch kontrollierte Reaktionen ausfindig machen zu kénnen. Die in dieser Arbeit
vorgestellte Moglichkeit, die Geschwindigkeit einer Reaktion aus dynamischen Chromato-
grammen zu bestimmen, ldsst aber nicht direkt auf diese Reaktionsgeschwindigkeit in Losung
schlieBen. Erst durch Auswertung von Chromatogrammen mit unterschiedlichen Retentions-
zeiten des Analyten ist es moglich, die Reaktionsgeschwindigkeit in Losung zu ermitteln. Der
Messaufwand sowie die Zeit zur Auswertung der Messdaten ist jedoch grofi.

Ebenso sind die Reaktionen mit Reaktanten, die ein Sdure-Base-Gleichgewicht ausbilden, wie
in dieser Arbeit ausschliellich betrachtet, fiir kinetische Untersuchungen besonders herausfor-
dernd, da zur Messung von Geschwindigkeitskonstanten alle Teilreaktionen, die im System
ablaufen, bekannt sein miissen.

Die in dieser Arbeit gezeigte Auswertung von dynamischen Chromatogrammen stellt in-
dessen ein exzellentes Werkzeug dar, um Speziesverteilungen von Proben mit reaktiven
Analyten bestimmen zu kénnen. Dafiir kann die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit mit
Vergleichslosungen iiber die Simulation bestimmt werden und fiir die Auswertung unbekannter
Proben im Simulationsskript gesetzt werden. Die niedrige Nachweisgrenze der ICP-MS-

Detektion macht zusétzlich sehr kleine Probenkonzentrationen analytisch zugénglich.

Die Bildungsreaktionsgeschwindigkeit von [Al(edta)F]?~ nach den Gleichungen 90 und 91
(Seite 140) wurden auch schon von NEMES et al. iiber potentiometrische Messungen und
IYF_NMR Spektrometrie bestimmt.!??4! Ein Vergleich mit denen in dieser Arbeit ermittelten
Werten ist in der Tabelle 5.2.13 aufgefiihrt.

Tabelle 5.2.13: Vergleich der in dieser Arbeit (Stopped-Flow-Methode) bestimmten Geschwindig-
keitskonstanten der Bildung von [Al(edta)F]?~ mit HF (Gleichung 90) bzw. F~ (Gleichung 91) mit

den von NEMES et al. erhaltenen Werten fiir 25°C.[224]
. diese Arbeit NEMES et al.
Reaktion . l
0,015 % NH4NO3 1 % NaNOsg
[Al(edta)]” + F~ — [Al(edta)F]*~ 2,7 L 20,7+0,3 L
[Al(edta)]” + HF — [Al(edta)F]>~+H* 162 L 407 +£93 L
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Die in dieser Arbeit {iber die modifizierte Stopped-Flow-Methode erhaltenen Geschwindigkeits-
konstanten der Teilreaktionen liegen deutlich niedriger als die von NEMES et al. publizierten
Werte. Moglicherweise ist der Unterschied auf die deutlich niedrigere Ionenstérke der Messung
in dieser Arbeit zuriickzufithren. Eine Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit bei den fiir
die Untersuchung verwendeten vergleichsweise niedrigen NH4NO3s-Konzentrationen von der

Tonenstérke konnte jedoch nicht festgestellt werden.
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5.3 Modellsystem Aluminium-Oxalsidure

Komplexe von Aluminium mit Oxalsdure-Liganden sind dafiir bekannt, dass sie nicht ausrei-
chend stabil fiir eine chromatographische Trennung sind und die Reaktionsgeschwindigkeit
auf der Zeitskala der Chromatographie liegt. Aus diesem Grund koénnte sich die Simulation
der dynamischen Chromatogramme solcher Komplexe als hilfreich erweisen, um quantitative
Speziesanalysen dieser Aluminiumverbindungen mittels Chromatographie zu ermoglichen.
Eine besondere Bedeutung kommt den Aluminium-Oxalséure-Komplexen bei der Detoxifizie-
rung von Aluminium in Pflanzen zu. So akkumuliert z.B. Buchweizen Fagopyrum esculentum
Moench aus der Nahrlosung aufgenommenes Aluminium in Form von nicht schéidlichen
Aluminium-Oxalat-Komplexen in den Blittern.'™ Mit der dynamischen Ionenchromato-
graphie mit ICP-MS Kopplung kénnte somit eine neue Methode etabliert werden, die bei
niedrigen Nachweisgrenzen eine Aluminiumspeziesanalyse in biologischen Proben zuldsst.

C. WINTER hat in seiner Masterarbeit bereits ionenaustauschchromatographische Analysen
mit dem Metall-Ligand-System durchgefithrt und konnte eine Zerfallsreaktion des Kom-
plexes [AlOx]* zu ,freiem“ AI3* wihrend einer kationenchromatographischen Trennung
beobachten.249 Uber die 17O-NMR-Spektroskopie ist die Wasseraustauschrate dieses Komple-
xes mit 109s~! (25°C) bestimmt worden. Somit ist die Wasseraustauschrate deutlich schneller
als der Komplexzerfall und liegt nicht auf der Zeitskala der Chromatographie.241]

Ebenso konnte C. WINTER eine Zerfallsreaktion des Komplexes [AlOx3]3~ wihrend der
anionenaustauschchromatographischen Trennung (PHENOMENEX STAR IoN™ A300) und
ICP-OES Detektion beobachten. Aufgrund der hohen Retentionszeit des Komplexes (~ 50 min)
bei dem gewéhlten NH4SO4-Eluenten (20 %‘)1) bei einer Trenntemperatur von 0°C konnte je-
doch keine Simulation des Zerfalls mit der von ihm entworfenen EXCEL-Simulation durchgefiihrt
werden, sodass nur eine Abschétzung der Grofienordnung erfolgte (kogs i ~ 0,003 S_l).[240]
O. PEETZ untersuchte in seiner Masterarbeit ebenfalls verschiedene Komplexe von Aluminium
mit organischen S&duren zur qualitativen Speziesbestimmung, darunter auch mit Oxalsédure-
Liganden, wobei die ionenchromatographische Trennung bei moéglichst niedrigen Temperaturen
erfolgte, um die Reaktionsrate fiir eine Auswertung der Signalflichen so klein wie moglich zu
halten.[178]

Ableitend aus den genannten Vorarbeiten ist es von Interesse, die dynamischen Chromatogram-
me der [AlOx3)?~ enthaltenden Modelllssungen eingehender zu untersuchen, um die wihrend
des Trennvorgangs ablaufenden Reaktionen und deren Geschwindigkeit bestimmen zu kénnen.
Dafiir wurde ein pH-Wert von 4 fiir die Untersuchungen ausgewéhlt, da sich unter diesen
Bedingungen in Modelllésungen aus Aluminium und Oxalsiure viel des Komplexes [AlOx3]3~
bildet.[242-244 Bej hoheren pH-Werten werden zusétzlich Aluminiumhydroxide dargestellt und
es konnen mehrkernige Aluminiumkomplexe, wie z.B. [AlaOxy], in den Modelllésungen entste-
hen, wodurch die Interpretation der dynamischen Chromatogramme aufgrund der Zunahme
der in der Probe enthaltenen Spezies erschwert wird.[24]

Die Abbildung 5.3.1 zeigt die moglichen Aluminium-Oxalat-Komplexe und die dazugehérigen
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Nettoretentionswege fiir die Komplexbildung bzw. den Komplexzerfall, die in den Mo-

delllésungen bei einem pH-Wert von 4 erwartet werden koénnen.
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Abbildung 5.3.1: Mdgliche Reaktionen des Aluminium-Oxalat-Komplexsystems (Die Formalladung
der Komplexe wurde zur verbesserten Ubersicht vernachlissigt).243]

Die Reaktion zwischen den cis- und trans-Komplexen von [AlOx2]|™ l4uft sehr schnell ab
(kazsre = 1,5571; k3azr = 60s7 1), wie mittels dynamischer NMR-Spektroskopie ermittelt
werden konnte.['5% Diese Reaktion wird deshalb weit oberhalb der Zeitskala der Chroma-
tographie erwartet. Im Chromatogramm wird nur ein Signal mit einem Mittelwert aus den
Retentionszeiten des cis- und trans-Isomers erwartet. Durch die schnelle Austauschreaktion
kann chromatographisch nicht zwischen beiden Verbindungen unterschieden werden. Deshalb
werden beide Komplexe im Folgenden als [AlOx2]™ zusammengefasst. Fiir die Bestimmung
der Bildungsgeschwindigkeit von [AlOx3]3~ wird somit auch die Gesamtkonzentration von cis-
und trans-[AlOx3|~ verwendet, wodurch das kinetische Modell, welches der Simulation der
Chromatogramme zugrunde liegt, deutlich einfacher ausfillt als in Abbildung 5.3.1 gezeigt.

Weiterhin wird davon ausgegangen, dass die A- und A-Komplexe gleiches kinetisches Verhalten
zeigen. Zusétzlich kann angenommen werden, dass auf der verwendeten Anionentrennséule kei-
ne Auftrennung der gezeigten Enantiomere erfolgen kann. Dadurch kann auch diese Reaktion
fiir das kinetische System zur Simulation der Chromatogramme vernachléssigt und alle Spezies
mit drei Oxalatliganden fiir die folgende Betrachtung der dynamischen Chromatogramme als

[A1Ox3]3~ zusammengefasst werden.
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Im Abschnitt 5.3.2 wird anhand der gemessenen Chromatogramme im Detail dargelegt, welche
Reaktionen wihrend der chromatographischen Trennung beobachtet werden und aus diesem

Grund fiir die Simulation der Chromatogramme beriicksichtigt werden miissen.

5.3.1 Theoretische Spezieszusammensetzung des Modellsystems

Wie schon bei den Al-edta-F Modelllésungen wurde eine Aluminiumkonzentration von 10 %gg
ausgewahlt, da diese Analytkonzentration deutlich iiber der Nachweisgrenze der ICP-MS-
Detektion nach der chromatographischen Trennung liegt und damit fiir die Untersuchungen
ein moglichst geringes Rauschen des Detektorsignals zu erwarten ist. Die Tabelle 5.3.1 zeigt
fiir verschiedene Stoffmengenanteile von Oxalsdure in den Modelllsungen die zu erwartende
theoretische Speziesverteilung. Ableitend aus den Vorarbeiten ist davon auszugehen, dass nur
die Komponenten [AlOx3]~ und [AlOx3]3~ mittels des verwendeten Anionenaustauschers eine
ausreichende Retention erfahren, solange eine isokratische Elution erfolgt, die notwendig fiir die
Auswertung der erhaltenen Speziesverteilung ist.l!’”) Die maglichen Hydroxide der Komplexe
stellen sehr labile Verbindungen dar, wodurch die einzelnen Hydroxid-Komplexe unter der
Hauptaluminiumoxalatspezies fiir die chromatographische Betrachtung zusammengefasst
werden konnen. Fiir die kinetischen Untersuchungen eignen sich Modelllésungen, die zu grofien
Anteilen [A1Ox2]~ und [AlOx3]?~ enthalten. Dementsprechend scheiden die Modelllssungen
mit einem Stoffmengenanteil der Oxalsdure von unter 4 fiir die Versuche aus. Oberhalb von
10 Aquivalenten von Oxalséure in der Modelllésung éndert sich die Spezieszusammensetzung
nur noch marginal, da die sechs Bindungsstellen des Aluminiums fiir eine Koordination des

Oxalsiiureliganden bei dem Komplex [A1Ox3]3~ vollstéindig abgesiittigt sind.

Tabelle 5.3.1: Thermodynamisch berechnete Speziesverteilung des Al-Ox-Modellsystems bei einem
pH-Wert von 4 und bei 25°C fiir unterschiedliche Stoffmengenverhéltnisse von Al zu Oxalsidure. Die
Berechnung erfolgte mit VISUAL MINTEQ und die verwendeten thermodynamischen Konstanten sind
im Anhang (Tabelle 10.1.1 und 10.1.2) aufgelistet.

Name Konzentration / =l Anteil /%
Al Ox?~ DA 2[AIOx]t  3[AlOxq]~ [AlOx3)?~

1:1 0,37 0,37 8,5 83,2 8,3 =
1:2 0,37 0,74 - 14,9 79,7 5,4
1:3 0,37 1,11 ~ 1,7 64,6 33,7
1:4 0,37 1,47 — 0,6 45,9 53,5
1:5 0,37 1,85 ~ 0,3 33,6 66,1
1:10 0,37 3,70 ~ — 12,9 87,1
1:220 0,37 7,40 - - 5,1 94,9
1:50 0,37 18,5 ~ — 1,5 98,5
1:100 0,37 37,0 - - 0,5 99,5

D S AP, [AIOH]?*, [AI(OH,)]™ 2 30 [AI(OH)2O0x]~, [Al(OH)Ox]*
3) 3 [AI(OH)Ox3]?~, [AlOx3)~
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Aufgrund der gezeigten theoretischen Spezieszusammensetzung wurden die in Tabelle 5.3.2
eingetragen Modelllsungen fiir die experimentellen Untersuchungen ausgewéhlt. Diese decken
einen moglichst breiten Bereich der Spezieszusammensetzung von [AlOxz]™ und [AlOx3]3~
ab, ohne Gefahr zu laufen, nicht trennbare und damit nicht detektierbare Analyten in den
Testproben zu generieren. In der Tabelle 5.3.2 sind zusétzlich die theoretischen Spezieszu-
sammensetzungen der verwendeten Modelll6sungen eingetragen, die sich thermodynamisch
aus den Einwaagen Oxalsidure und Aluminiumnitrat ergeben (vgl. Tabelle 7.6.3). Die Spezies
[A1Ox] ™, die in allen Lésungen einen theoretischen Anteil von unter 1% aufweist, wurde dabei
vernachléssigt.

Tabelle 5.3.2: Thermodynamisch berechnete Speziesverteilung des Al-Ox-Modellsystems bei einem

pH-Wert von 4 und bei 25°C fiir die verwendeten Modelllssungen (vgl. Tabelle 7.6.3). Die verwendeten
thermodynamischen Konstanten sind im Anhang (Tabelle 10.1.1 und 10.1.2) aufgelistet.

Al:Ox-Verhiltnis Anteil /%
[AIOXQ] - [AlOXg] 3=
1:4 46,9 53,1
1:5 35,5 64,5
1:6 28,2 71,8
1:7 23,4 76,6
1:8 18,7 81,3
1:9 17,3 82,7
1:10 15,3 84,7

5.3.2 Chromatogramme des Modellsystems

Die Trennung der homoleptischen Aluminium-Oxalat-Komplexe mit 2 bzw. 3 Liganden kann
aufgrund der unterschiedlichen negativen Ladung durch Anionenaustauschchromatographie
erfolgen (STAR ToN A300).1177 178 In der Abbildung 5.3.2 sind die erhaltenen Chromatogram-
me dargestellt, wie sie fiir die Modelllgsung Al:Ox 1:10 (vgl. Tabelle 5.3.2) bei verschiedenen
Trennsdulentemperaturen erhalten werden. Da zu erwarten ist, dass dieselbe Modelllosung
auch die gleiche Speziesverteilung zu Beginn der chromatographischen Trennung zeigt, sind die
Unterschiede in den Chromatogrammen bei verschiedenen Trenntemperaturen ausschliellich
auf verinderte Reaktionsgeschwindigkeiten und unterschiedliche Retentionsfaktoren der Ana-
lyten zuriickzufiithren. Aus diesem Grund eignet sich der Vergleich von Chromatogrammen bei
verschiedenen Trenntemperaturen fiir einen Test, ob eine Reaktion eines Analyten wiahrend
der chromatographischen Trennung vorliegt.

Der einfach negativ geladene Komplex [AlOx2]™ zeigt nur eine sehr kurze Retentionszeit,
wogegen der dreifach negativ geladene Komplex [AlOx3]3>~ eine deutlich héhere Retenti-
onszeit aufweist. Zusétzlich zu der Verschiebung der Retentionszeiten bei Variation der
Trenntemperatur kann deutlich der Zerfall des [A1Ox3]3~-Komplexes beobachtet werden. Mit
steigender Temperatur verringert sich die mit dem ICP-MS fiir das [AlOx3]?>~ detektierte
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Signalfldche und gleichzeitig bildet sich eine ,, Reaktionswanne® zwischen der Retentionszeit von
[AlOx2]~ und [AlOx3]3~ aus. Bei der Trenntemperatur von 30°C lisst sich kein Signal fiir den
[AlOx3]?>~-Komplex im Chromatogramm erkennen, da der gesamte Anteil des in der injizierten
Modelllssung befindlichen [A1Ox3]3~ wiihrend der Trennung zerfallen ist. Zusétzlich veréindert
sich auch das Signal vom [AlOxg|~-Peak, welches ebenfalls mit ansteigender Temperatur eine
geringere Intensitdt aufweist. Es scheint, als ob mit steigender Temperatur drei Signalmaxima
und damit drei verschiedene Komponenten getrennt werden.

Wie deutlich den Chromatogrammen der Abbildung 5.3.2(b) zu entnehmen ist, verringert sich
das Integral fiir das [A1Ox2]~-Signal mit steigender Trenntemperatur, woraus sich ableiten
ldsst, dass auch diese Aluminium-Spezies einer Reaktion wihrend der chromatographischen

Trennung unterliegt.

[AlOx,]*

T T T ‘' T ‘'t T ‘"t T ‘' T T T ‘Tt T T 1T — T T T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 0 60 120 180 240 300 360 420 480 540
Retentionszeit tz /s Retentionszeit tg /s

(a) (b)

Abbildung 5.3.2: Normierte Chromatogramme der Al-Ox-Modelllgsung 1:10 (pH 4) bei verschiedenen
Temperaturen. (a) x- und y-Achsen mit Offset und (b) nur ein Offset der y-Achse zur besseren
Vergleichbarkeit der Chromatogramme.

Messparameter: Trennsidule STAR IoN A300 2x100 mm; Flussrate 0,2 %; Eluent 60 %Ol NH4NO3 pH 4; Detektor
ICP-MS m/z=27.

Ziel ist es, die ablaufenden Reaktionen wihrend der Trennung zu identifizieren, um dadurch
mit Hilfe der Simulation der gemessenen Chromatogramme auf die Speziesverteilung in der
Probe und Reaktionsgeschwindigkeiten der beobachteten Reaktionen schlieffen zu kénnen.

Als initiale Annahme wurde untersucht, ob eine einzelne Reaktion nach Gleichung 94 die

beobachteten Chromatogramme beschreiben kann.

[AlOxs*~ %5 [AlOx)]” + Ox~ (94)

Dafiir wurde die Reaktion mit dem Simulationsprogramm angewendet und eine bestmogliche
Anpassung an die gemessenen Chromatogramme vorgenommen. Die erhaltenen angepassten
Chromatogramme sind in der Abbildung 5.3.3 fiir vier verschiedene Trenntemperaturen
dargestellt. Es zeigt sich deutlich, dass fiir niedrige Trenntemperaturen eine gute Anpassung

moglich ist, jedoch fiir hohere Trenntemperaturen die Anpassung zunehmend schlechter
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ausféllt. Durch die Erhohung der Temperatur werden alle stattfindenden kinetischen Prozesse
wéhrend der Trennung beschleunigt, sodass als Ergebnis davon ausgegangen werden kann, dass
die Reaktion 94 nicht alle stattfindenden reaktiven Prozesse wahrend der Trennung beschreibt.
Anzumerken ist, dass die mit steigender Trenntemperatur kleiner werdende Signalfliche des
[AlOx3)3~-Komplexes hinreichend durch die Simulation beschrieben werden kann, jedoch die

Signalfliche und Signalform von [AlOx2]™ nicht den Messungen entspricht.
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Abbildung 5.3.3: Normierte Chromatogramme der Al-Ox-Modelllgsung 1:10 (pH 4) bei verschiedenen
Temperaturen und simulierte Chromatogramme unter Beriicksichtigung der Zerfallsreaktion von
[A1O0x3]3~ nach Gleichung 94

Messparameter: Trennsdule STAR ION A300 2x100 mm; Flussrate 0,2
ICP-MS m/z=27.

nL Fluent 60 229! NH4NO3 pH 4; Detektor

m

Durch den langsamen Zerfall von [AlOx3]3~ zu [AlOxs]~ und der daraus resultierenden breiten
Front des Komplexes [AlOx3]™ auf der Trennséule ist eine Uberlappung von [AlOx2]™ mit
Oxalsdure gegeben. Auerdem ist aufgrund der Wahl des starken Eluenten von 60 %Ol davon
auszugehen, dass die Oxalsiure und der [AlOx3]”-Komplex nicht ausreichend voneinander
getrennt werden konnen. Dadurch ist von einer lokalen Uberscheidung der Konzentrationspro-

file von Oxalsédure und [AlOx3]~ auf der Trennsédule auszugehen, wodurch eine bimolekulare
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Bildung von [AlOx3]3>~ nach Gleichung 95 als zusitzliche Reaktivitit in Betracht gezogen
werden muss. Eine Reaktion 1. Ordnung kann an dieser Stelle ausgeschlossen werden, da fiir
dynamische Chromatogramme, die dieser zusétzlichen Reaktion unterliegen, eine deutlich
anderes Muster der erhaltenen Chromatogramme erwartet wird (vgl. Abschnitt 5.1.2).

k1

[AlOxy]” 4+ Ox*™ == [AlOx3]*~ (95)
k_1

Die Auswirkungen eines solchen reaktiven Systems mit einer bimolekularen und einer uni-
molekularen Reaktion wurde schon in Abschnitt 5.1.5 theoretisch untersucht. Vorteilhaft fiir
die Untersuchung ist, dass iiber den ICP-MS-Detektor auch die Retentionszeit der Oxalséure
durch die Messung von Kohlenstoff (m/z = 12) zu bestimmen ist. Es zeigt sich, wie den
Chromatogrammen der Abbildung 5.3.4 zu entnehmen ist, dass die Signale der Oxalséure
und des Komplexes [AlOx3] ™, wie zuvor postuliert, iiberlappen und dadurch die bimolekulare

Reaktion als wahrscheinlich angenommen werden kann.

[AlOx,]*

[AlOX,]
r\ ——Alm/z =27

——Alm/z =27
C m/z=12

C m/z=12

[AlOx,]/[AlOX,]*

normierte Intensitat
normierte Intensitat

[AlOx,]/[AlOx,]*

T T T T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T T ~—I
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 0 60 120 180 240 300 360 420 480 540
Retentionszeit t /s Retentionszeit t /s

(a) Trenntemperatur: 10°C (b) Trenntemperatur: 25°C

Abbildung 5.3.4: Normiertes Chromatogramm der Al-Ox-Modelllésung 1:10 (pH 4) mit Detektion

von Aluminium (m/z=27) und Kohlenstoff (m/z=12) fiir zwei ausgewihlte Trenntemperaturen von
10°C und 25°C.

Messparameter: Trennsidule STAR ION A300 2x100 mm; Flussrate 0,2 Ir::—il;l; Eluent 60 %"1 NH4NO3 pH 4; Detektor
ICP-MS m/z=27/12.

Das Kohlenstoffchromatogramm der Modelllsung Al:Ox 1:10 wird von der , freien“ Oxalséure
aus der Probe dominiert, da ein grofler Stoffmengeniiberschuss an Oxalséure notig ist, um
die Hauptkomponenten [AlOx3]~ und [AlOx3]3~ zu grofen Anteilen in der Modelllssung
zu generieren (vgl. Tabelle 5.3.1). Im Vergleich der Aluminium- und Kohlenstoffdetektion,
ist eine deutlich hohere Nachweisgrenze im Kohlenstoffchromatogramm festzustellen. Dieser
Unterschied kann auf ein erhohtes Untergrundsignal bei der Kohlenstoffdetektion sowie den
geringeren lonisierungsgrad von Kohlenstoff im Plasma und daraus folgend schlechtere Signal-
Rausch-Verhiltnisse zuriickgefithrt werden. Bei niedrigen Trenntemperaturen sich sich im

Kohlenstoffchromatogramm auch die Aluminium-Oxalat-Komplexe iiber die kohlenstoffhal-
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tigen Oxalatliganden detektieren, da die Signale der Komplexe, aufgrund der bei niedrigen
Temperaturen langsamer ablaufenden Zerfallsreaktion, groflere Signalkonzentrationen aufwei-
sen.

Bemerkenswert ist, dass sich die Retentionszeit der Oxalsdure exakt zwischen den beiden
scheinbaren Peaks befindet, die sich bei h6heren Trenntemperaturen besonders herausarbeiten,
wie es sich deutlich im Chromatogramm in Abbildung 5.3.4(b) darstellt. Unter der Annahme,
dass hier eine bimolekulare Reaktion nach Gleichung 95 mit Oxalséure vorliegt, lassen sich
diese scheinbaren zwei Signale durch die ablaufende Reaktion erkldren. Nur an der Stelle
der Trennséule, wo Oxalséure in groflen Konzentrationen verfiigbar ist, ist eine bimolekulare
Reaktion moglich, sodass an der Position der Retentionszeit von freier Oxalsdure deutlich
mehr des [AlOx] ~-Komplexes zu [AlOx3]3~ mit hoherer Retentionszeit reagieren kann. An
dieser Position wird im Chromatogramm deshalb weniger Aluminium des [AlOx3]™-Komplexes
detektiert. Es entstehen so zwei Signale, die jedoch von nur einer Spezies stammen. Dieser
Effekt der bimolekularen Reaktion wiahrend der Trennung wurde schon im Abschnitt 5.1.5
theoretisch beleuchtet. Als Ergéinzung dazu zeigt die Abbildung 5.3.5 die Simulation der
Konzentrationsverteilung aller Aluminium-Spezies auf der Trennséule zu jedem Zeitpunkt
der Trennung, sodass die kontinuierliche Entstehung des ,, Grabens* durch die bimolekulare

Reaktion ersichtlich wird.

360 A

300 1

N
N
@]
1

180 A

Retentionszeit /s
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o ! ! ! ’ sy
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Saulenebene

Abbildung 5.3.5: Simulation der Konzentrationsverteilung der Aluminiumspezies auf der Trennsdule
wihrend der Separation unter der Beriicksichtigung einer Reaktion nach Gleichung 95.

Im Gegensatz zu den Anpassungen der simulierten Chromatogramme unter ausschlielicher
Beriicksichtigung der Zerfallsreaktion von [AlOx3]3~ (vgl. Abbildung 5.3.3) stimmen die
Anpassungen unter Beriicksichtigung der Reaktionen nach Gleichung 95 deutlich besser mit den
beobachteten Messungen iiberein. Dies gilt im Besonderen fiir die héheren Trenntemperaturen.

Die Anpassungen sind exemplarisch in der Abbildung 5.3.6 fiir 10°C und 25°C gezeigt.
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(a) Trenntemperatur: 10°C (b) Trenntemperatur: 25°C

Abbildung 5.3.6: Normierte Chromatogramme der Al-Ox-Modelllssung 1:10 (pH 4) mit Detektion von
Aluminium (m/z=27) und Kohlenstoft (m/z=12) im Vergleich zu den simulierten Chromatogrammen
unter Beriicksichtigung der Reaktion nach Gleichung 95.

Messparameter: Trennsdule STAR IoN A300 2x100 mm; Flussrate 0,2 r‘:—g;]; Eluent 60 %"1 NH4NO3 pH 4; Detektor
ICP-MS m/z=27/12.

5.3.3 Uberpriifung der reaktiven Spezies durch Simulation verschiedener Mo-

delllésungen

Zur Uberpriifung, dass alle wesentlichen reaktiven Prozesse, die im Aluminium-Oxalséure-
Modellsystem wihrend der chromatographischen Trennung ablaufen, mit der Reaktionsglei-
chung 95 beschrieben sind, kénnen die Chromatogramme der verschiedenen Modelllésungen
mit unterschiedlichen Anteilen an Oxalsdure (vgl. Tabelle 5.3.2) herangezogen werden. Die
Modelllosungen unterscheiden sich in den zu erwartenden Konzentrationen an [AlOxz2|™ und
[A10x3]3~ sowie im Anteil an ,freier Oxalsiiure. Durch die bimolekulare Reaktion mit der
Oxalsdure miisste mit geringerem Anteil des Reaktanten auf der Trennsiule die bimolekulare
Reaktion langsamer ablaufen und dadurch weniger [AlOx3]3~ gebildet werden. Der ,,Graben*
im Chromatogramm, der durch die Reaktion entsteht, wiirde dementsprechend schwécher
ausfallen. Fiir die Simulation der Chromatogramme der unterschiedlichen Modelll6sungen zeigt
sich bei konstanten kinetischen Parametern sowie Peakparametern, dass alle Chromatogramme
nur durch Anpassung der Probenzusammensetzung fiir die jeweiligen Modelllésungen gut
angepasst werden kénnen.

Die Abbildung 5.3.7 zeigt die erhaltenen Chromatogramme der verschiedenen Modelllésungen
bei gleicher Trenntemperatur von 20°C exemplarisch. Dabei lisst sich, wie fiir die bimolekulare
Reaktion erwartet, erkennen, dass der ,,Graben“ des Pseudo-Doppelpeaks mit steigendem
Oxalsduregehalt in der Probe zunimmt. In der Tabelle 5.3.3 sind die Konzentrationen an
ungebundener Oxalsdure der einzelnen Modelllésung aufgelistet.

Die gute Anpassung der Simulationen an die Messdaten spricht dafiir, dass mit der Gleichung 95

die hauptsichlich wiahrend der Trennung ablaufenden Reaktionen im Bereich von 0-30°C
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Abbildung 5.3.7: Vergleich der Chromatogramme unterschiedlicher Modelllosungen bei 20°C (vgl.
Tabelle 5.3.2).

Messparameter: Trennsidule STAR ION A300 2x100 mm; Flussrate 0,2 %il;ﬁ Trenntemperatur: 20°C; Eluent 60 %"1
NH4NO3 pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27.

ausreichend beschrieben sind, sodass dieses Reaktionsmodell im Folgenden fiir die weitere
Auswertung der dynamischen Chromatogramme Verwendung findet.
Tabelle 5.3.3: Konzentration an , freier* Oxalsédure bei einem pH-Wert von 4 und bei 25°C fiir die

eingesetzten Modelllssungen (vgl. Tabelle 7.6.3). Die verwendeten thermodynamischen Konstanten
sind im Anhang (Tabelle 10.1.1 und 10.1.2) aufgelistet.

Al:Ox-Verhiltnis Konzentration Ox

1:4 0,55 ol
1:5 0,88 mmol
1:6 1,23 mmol
1:7 1,57 ol
1:8 1,93 mumol
1:9 2,34 mnol
1:10 2,64 manol
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5.3.4 Auswertung der dynamischen Chromatogramme

Mit den im vorangegangenen Abschnitt bestimmten reaktiven Analyten der verwendeten
Al-Ox-Modelllsungen, die sich mit der Gleichung 95 beschreiben lassen, ist es nun moglich,
die Chromatogramme, die fiir die sieben Modelllésungen bei verschiedenen Trenntemperatu-
ren gemessen wurden, anzupassen und dadurch die Spezieszusammensetzung der jeweiligen
Modelllgsung zu bestimmen. Aufierdem kénnen die beobachteten Reaktionsgeschwindigkeiten
der zwei Reaktionen nach Gleichung 95 ermittelt werden.

Exemplarisch sind die Messungen und Simulationen der Aluminium-Oxalat-Modelllésung 1:10
in der Abbildung 5.3.8 gegeniibergestellt. Die Chromatogramme dieser Modelllésung werden
aufgrund des hohen Anteils an ,,freier* Oxalséure im besonderen Mafle durch die bimolekulare

Reaktion wahrend der Trennung beeinflusst.

0°C

normierte Intensitit
normierte Intensitit

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T T L T T 1
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
Retentionszeit tz /s Retentionszeit tx /s

(a) Simulation (b) Messung

Abbildung 5.3.8: Vergleich von Simulationen (a) und Messungen (b) der Aluminium-Oxalat-
Modelllésung 1:10 bei unterschiedlichen Trenntemperaturen.

Messparameter: Trennsdule STAR IoN A300 2x100 mm; Flussrate 0,2 r%l;ﬁ Eluent 60 %01 NH4NO3 pH 4; Detektor
ICP-MS m/z=27.

Es zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung von Simulation und Messung iiber die verschie-
denen Temperaturen hinweg. Ahnlich gute Anpassungen ergeben sich auch fiir die weiteren
Modelllssungen, die nicht im Einzelnen gezeigt sind. In den Simulationen fiir die Anpassung
der verschiedenen Modelllosungen wurde ausschliefSlich die Parameter fiir die Probenzusam-
mensetzungen angepasst. Bei den verschiedenen Temperaturen dndern sich zum einen die
kinetischen Konstanten, die fiir alle verwendeten Modelllésung gleich sind, und zum anderen
die Retentionszeiten der Analyten, wie es auch zu erwarten ist.

Die Tabelle 5.3.4 listet die erhaltenen Reaktionsgeschwindigkeiten bei der jeweiligen Trenntem-
peratur auf, die aus den Anpassungen der Simulation an die sieben Modelllésungen erhalten
wurden. Aus diesen Messdaten lisst sich ein EYRING-Plot erstellen, der in der Abbildung 5.3.9
aufgetragen ist.

An dieser Stelle muss noch angemerkt werden, dass fiir die Anpassungen bei hohen Trenn-

temperaturen eine Extrapolation der Retentionszeit notig ist, da bei hohen Zerfallsgeschwin-
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Tabelle 5.3.4: Experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstanten der Bildungs- und Zerfallsreak-
tion von [AlOx3]3~ (60 "“T“Ol NH4NOg; pH 4) fiir verschiedene Temperaturen nach Gleichung 95.

Temperatur Komplexzerfall Komplexbildung

K_1 ops / s K1 ops / ﬁ
0°C 0,89-1073 1
5°C 1,44-1073 3
10°C 2,35-1073 4
15°C 3,60-1073 12
20°C 5,75-1073 20
25°C 8,95-1073 40
30°C 13,67-1073 80
Temperatur T / °C
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| 1 | 1 | 1 | 1 |
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Abbildung 5.3.9: EYRING-Plot der Bildungs- ( ) und Zerfallskinetik ( ) von [AlOx3]?~ im

Vergleich zu Messwerten, die iiber dynamische NMR-Spektroskopie ermittelt wurden. 156!

digkeiten des [AlOx3]3~-Komplexes kein Restsignal im Chromatogramm detektierbar ist,
um die notige Retentionszeit des Analyten fiir die Simulation ableiten zu kénnen. Ebenso
musste die Retentionszeit von [AlOxs|~ extrapoliert werden, da durch den ,,Graben® bei hohen
Trenntemperaturen die Retentionszeit nicht aus dem Chromatogramm abzulesen ist. Fiir diese
Extrapolationen ist die Auftragung iiber einen VAN’T HOFF-Plot geeignet, weil dariiber der
Retentionsfaktor gegeniiber der Trenntemperatur in einen linearen Zusammenhang gebracht
werden kann. Diese Auftragung ist der Abbildung 5.3.10 zu entnehmen. Bei der Verwendung
der Messdaten gilt es zu beachten, dass die bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten bei einem
pH-Wert von 4 des Eluenten ermittelt wurden. Die Abhéngigkeit der beobachteten Reaktionen
vom pH-Wert des Eluenten wird im Abschnitt 5.3.8 weiterfithrend untersucht.
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Abbildung 5.3.10: VAN'T HOFF-Plot der Aluminium-Oxalat-Komplexe fiir die Trennung mit der
STAR IoN A300 2x100 mm und einem 60 %"1 NH4NOg3 Eluenten bei pH 4.

Die ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten kénnen mit Messwerten verglichen werden, die
iiber dynamische-NMR-Spektroskopie, der Selbstaustauschrate der Oxalsiure im [A1Ox3]3~-
Komplex, ermittelt wurden.['5% Diese Messungen wurden ebenfalls bei einem pH-Wert von 4
durchgefiihrt.

Es zeigt sich, dass eine vergleichbare Gréflenordnung der Reaktionsgeschwindigkeiten bestimmt
werden kann. Dabei muss angemerkt werden, dass die Autorin die Daten als nicht ausreichend
statistisch abgesichert betrachtet hat. Die beobachtete Reaktion ist auf der Zeitskala der
NMR-Spektroskopie vergleichsweise langsam und deshalb sind hohe Reaktionstemperaturen
(>50°C) notig, um ausreichend hohe Reaktionsgeschwindigkeiten fiir die d-NMR-Spektroskopie
zu erhalten.

Wie schon erwéhnt, kann neben den Reaktionsgeschwindigkeiten der beobachteten Reaktionen
durch die Simulationen der Chromatogramme auch die Speziesverteilung in den Proben
bestimmt werden. Dieses Ergebnis der Auswertung ist im Besonderen fiir die Aluminium-
speziesanalytik von Interesse. Die fiir die Modelllésungen bestimmten Speziesanteile, die in
der Tabelle 5.3.5 eingetragen sind, kénnen als Abgleich mit den iiber thermodynamische
Berechnungen mittels Visual MINTEQ 3.1. vorhergesagten Werten verglichen werden. Dabei
zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung von gemessenen und theoretischen Werten, wodurch
die Ergebnisse der vorgestellten Methode der dynamischen Chromatographie bestétigt werden
konnen. Zur besseren Vergleichbarkeit ist, zusétzlich zur tabellarischen Auftragung, die

bestimmte Speziesverteilung in der Abbildung 5.3.11 graphisch dargestellt.
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Tabelle 5.3.5: Vergleich der gemessenen und thermodynamisch berechneten Spezieszusammensetzung
in den erstellten Modelllosungen.

prozentualer Anteil

Modelllésung? Messung Berechnung
[AIOXQ] o [AIOX3} 3= [AIOXQ} n [A]OX?)] 3-
1:4 48,5 51,5 46,9 53,1
1:5 39,0 61,0 35,5 64,5
1:6 32,0 68,0 28,2 71,8
1:7 27,0 73,0 234 76,6
1:8 23,0 77,0 18,7 81,3
1:9 20,0 80,0 17,3 82,7
1:10 18,0 82,0 15,3 84,7

TKonzentrationen der Modelllésungen im Anhang Tabelle 7.6.3.

1,0 o
08
_ [AlOx,]"
‘D 0.6
It Messung
é i Berechnung
— -
E N ﬂ\ [AlOX,]
2 04
= B ®  Messung
= - O Berechnung
g Tm
02 e
14— O \7”””177———1
= 0
0,0 T T T T T T T T T T T T T
4 5 6 7 8 9 10

rel. Verhéltnis von Oxalat zu Aluminium in der Modelllésung

Abbildung 5.3.11: Vergleich der gemessenen und thermodynamisch berechneten Spezieszusammen-
setzung in den Modellldsungen (vgl. Tabelle 7.6.3).
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5.3.5 Abhingigkeit der bestimmten Reaktionsgeschwindigkeit von der Eluent-

konzentration

Wie fiir den Zerfall des Komplexes [Al(edta)F]?~ gezeigt werden konnte, setzt sich die bei
der dynamischen Chromatographie beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit aus der Reakti-
onsgeschwindigkeit in der mobilen und stationéiren Phase zusammen (vgl. Abschnitt 5.2.3).
Die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit ist damit abhingig vom Retentionsfaktor, der
in der Ionenaustauschchromatographie mit der Eluentkonzentration verdnderbar ist. Fiir
das Aluminium-Oxalsiure-Komplexsystem wird deshalb erwartet, dass die beobachtete Ge-
schwindigkeit des Zerfalls von [AlOx3]3~ nicht fiir jede Eluentkonzentration gleich ist. Die
bimolekulare Bildungsreaktion sollte von diesem Effekt nur geringfiigig beeinflusst sein, da
die Retentionszeiten beider Reaktanten bei den gewihlten Eluentkonzentrationen sehr kurz
sind und sich damit die Reaktanten hauptsichlich in der mobilen Phase befinden.

Fiir die bestimmte Zerfallsgeschwindigkeit von [AlOx3]3~ ist jedoch nur eine vergleichsweise
geringe Abhéngigkeit vom Retentionsfaktor bzw. der Eluentkonzentration zu messen. In der
Abbildung 5.3.12 sind exemplarisch die Chromatogramme der Modelllosung Al:Ox 1:10 bei
einer Trenntemperatur von 20°C dargestellt, die bei unterschiedlichen Eluentkonzentrationen

des Ammoniumnitrats bei einem Eluent pH-Wert von 4 erhalten werden konnten.

0,7 5
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3omM
40mM
——45mM
60mM

0,6 4
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Abbildung 5.3.12: Vergleich der Chromatogramme der Al-Ox-Modelllssung (1:10) fiir unterschiedliche

Eluentkonzentrationen mit einem pH-Wert von 4.

Messparameter: Trennsidule STAR ION A300 2x100 mm; Flussrate 0,2 I;n—il;l; Injektionsvolumen: 10 pL; Trenntemperatur:
20°C; Detektor ICP-MS m/z=27.

Die bei unterschiedlichen Eluentkonzentrationen ermittelten Zerfallsgeschwindigkeiten von
[A1Ox3]3~ kénnen der Tablelle 5.3.6 entnommen werden. Ein leichter Trend ist zu erkennen.
Mit steigender Eluentkonzentration nimmt die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit leicht

zu.

161



Auswertung und Diskussion

Tabelle 5.3.6: Bestimmte Reaktionsgeschwindigkeiten der Zerfallsreaktion von [AlOx3]®>~ nach Glei-
chung 95 fiir verschiedene Temperaturen und unterschiedliche Eluentkonzentrationen bei einem Eluent
pH-Wert von 4.

K_1 ops /S_l

Temperatur

Eluentkonzentration

1 1 1 1

30 mmol 40 mmol  g5mmol g0 mmol

2°C 0,71-107% 0,75-1072 0,74-1073 0,9-1073
10°C 171073  1,7.107% 1,7.1073  2,0-1073
15°C —~ 281072 291073  3,2.1073
20°C 451073 45107  4,8107%  5,0.1073
25°C - 731072 731073 7,5-1073
30°C 10,0.1073 10,5-10~% 11,0-10— 11,7-1073

Uber die in Abschnitt 5.2.3 hergeleitete Gleichung 79 lassen sich aus diesen Messdaten die
Reaktionsgeschwindigkeiten in der mobilen und stationdren Phase bestimmen. Die dafiir

notigen Auftragungen und linearen Anpassungen sind der Tabelle 5.3.13 zu entnehmen.
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Abbildung 5.3.13: Auftragung von kops- tt—’g gegen den Retentionsfaktor k’ der gewonnenen Daten aus
den Simulationen bei unterschiedlichen Eluentkonzentrationen fiir verschiedene Sdulentemperaturen.
Messparameter: Trennséule STAR ToN A300 2x100 mm; Flussrate 0,2 22 : Detektor ICP-MS m/z=27.

min’

Die aus den linearen Anpassungen ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten sind in der Tabel-
le 5.3.7 eingetragen und bestétigen die Beobachtung, dass die Reaktionsgeschwindigkeiten
fiir diesen Komplexzerfall in der mobilen und stationéiren Phase sehr dhnlich ausfallen. Das
Verhéltnis von ky; zu kg fiir die untersuchten Temperaturen liegt zwischen 1 und 3,4. Der Evy-
RING-Plot der Teilreaktionen ist in der Abbildung 5.3.14 dargestellt. Auch in dieser Auftragung
lisst sich erkennen, dass in den unterschiedlichen Phasen der Trennséule fast keine Anderungen

der Reaktionsgeschwindigkeit festzustellen sind. Dies ldsst darauf schlieflen, dass sich die
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Reaktionsmechanismen in den beiden Phasen nur geringfiigig unterscheiden. Die Retention des
Analyten durch Anlagerung an die positiv geladene funktionelle Gruppe der stationédren Phase
bzw. die langsamere Diffusion eines Reaktanten zeigt somit nur eine geringe Auswirkung auf
die Zerfallskinetik des Komplexes, wodurch auf einen dissoziativen Mechanismus geschlossen

werden kann.

Tabelle 5.3.7: Experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstanten des Zerfalls von [A1Ox3]3~ in der
mobilen (kpy) und stationdren Phase (kg) ermittelt aus der Auftragung der durch Simulation erhaltenen
Geschwindigkeitskonstanten bei unterschiedlichen Eluentkonzentrationen und Reaktionstemperaturen
nach Gleichung 79 mit Bestimmtheitsmafl der Anpassung.

Temperatur / °C  ky /57! ks /s™! ky/ks R?

2 1,9.1073 0,7-1073 2,2 0,998
6 1,1.1073% 1,1-1073 1,0

10 2.9-1073% 1,7.1073 1,8 0,999
15 811073 2,6-1073 3,2 -

20 10,4-1073  4,4-1073 2,4 0,998
25 10,9-107%  7,2.1073 1,5 0,999
30 32,8:107%  9,7.1073 3,4 0,999

mobile Phase ky
stationére Phase kg
d-NMR

In(k/T)

00026 00028 00030 00032 00034 00036
/K
Abbildung 5.3.14: EYRING-Plot der Zerfallskinetik von [AlOx3]?>~ in der mobilen (ky) und stati-
onéren Phase (kg) im Vergleich zu Messwerten, die iiber dynamische NMR-Spektroskopie ermittelt

wurden. 156,
Messparameter: Trennsiule STAR ToN A300 2x100 mm; Flussrate 0,2 2L Detektor ICP-MS m/z=27.

min’

Uber den EYRING-Plot sind die Aktivierungsentalpien und Aktivierungsentropien fiir die
Reaktionen in den beiden Phasen der Chromatographie zugénglich. Diese Messergebnisse fiir
einen pH-Wert von 4 sind in der Tabelle 5.3.8 eingetragen.

Fiir beide Reaktionen lésst sich eine negative Aktivierungsentropie bestimmen. Diese Tat-

sache lisst auf eine groBere Ordnung des Ubergangszustands im Vergleich zu den Edukten
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Tabelle 5.3.8: Uber die EYRING-Gleichung bestimmte Aktivierungsenthalpien und Aktivierungsen-
tropien der mobilen und stationéren Phase fiir die Zerfallsreaktion von [AlOx3]3~.

mobile Phase stationidre Phase

Anstieg -9196,80 K -7698,34 K
Achsenabschnitt 21,033 15,117
ApH* 76,5 + 10,5 22 64,0 £ 1,5 £L
J J
ARSt 378+ 35 L 71,2451

schliefen. Dies konnte auf einen assoziativen Mechanismus hinweisen, jedoch sind aufgrund
von zusétzlichen Solvatisierungs- bzw. Desolvatisierungsschritten der beteiligten Reaktanten

solche Ableitungen aus der Aktivierungsentropie nur wenig aussagekriftig. 1]
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5.3.6 Stopped-Flow-Experimente des Aluminium-Oxalsdure-Komplexsystems

Die Bestimmung der bimolekularen Bildungsreaktionsgeschwindigkeit von [AlOx3]3~ nach
Gleichung 95 (kp) iiber die Simulation der dynamischen Chromatogramme ist nicht mit der
gleichen Prézision der Bestimmung einer unimolekularen Reaktion mit der dynamischen
Chromatographie moglich. Dies liegt hauptséchlich an der nicht bekannten Konzentrations-
verteilung der Reaktanten auf der Trennsdule. Fiir die Simulation miissten Annahmen iiber
die peakverbreiternden Prozesse vor, wahrend und nach der Trennung getroffen werden und
in das Simulationsmodell entsprechend eingepflegt werden. Fiir die in dieser Arbeit beschrie-
bene Simulation wird jedoch aufgrund der nicht messbaren peakverbreiternden Teilprozesse,
die Peakverbreiterung nur durch die Austauschprozesse zwischen simulierter mobiler und
stationdrer Phase vorgenommen. Die nicht unerheblichen Auswirkungen der Peakbreite ei-
ner Komponente fiir das Chromatogramm bei einer bimolekularen Reaktion wurde schon
ausfiihrlich in der Abbildung 5.1.12 im Abschnitt 5.1.5 anhand von Simulationen erdrtert. Mit
einer modifizierten Stopped-Flow-Methode ist allerdings eine weitere Moglichkeit gegeben, die
Reaktionsgeschwindigkeit k; der Bildungsreaktion (vgl. Gleichung 95) zu bestimmen, ohne
Annahmen iiber die Peakbreite der Reaktanten auf der Trennséule treffen zu miissen.

Die abgewandelte Stopped-Flow-Methode wurde schon im Kapitel 5.2.7 fiir die Untersuchung
der Bildungs- und Zerfallsreaktion des Komplexes [Al(edta)F]?>~ eingesetzt. Es wurde der
gleiche Versuchsaufbau, der in Abbildung 5.2.43 im Abschnitt 5.2.7 gezeigt ist, verwendet.
Die Reaktionslosungen von Aluminium und Oxalsdure werden in einer Reaktionskapillare
gemischt. Der Fluss wird unterbrochen und nach einer definierten Reaktionszeit das Reakti-
onsgemisch auf die Trennsdule zur Analyse injiziert. Das Reaktionsgemisch wird bei niedriger
Trenntemperatur zur Unterbindung der Reaktion aufgetrennt und iiber die Ermittlung der
Signalflichenverhéltnisse der jeweiligen Komplexe der Reaktionsfortschritt bestimmt.

Dabei kann die Annahme getroffen werden, dass die Reaktion von Aluminium mit Oxalsdure
zum [AlOxz]”-Komplex sehr schnell ablduft. Eine vollstdndige Bildung von [AlOx2]™ bei
der Mischung der beiden Komponenten kann somit vorausgesetzt werden. Die Bildung von
[AlOx3]3~ ist jedoch kinetisch auf der Zeitskala von Sekunden bis einigen Minuten zu erwarten
und kann dadurch iiber das Mischexperiment untersucht werden.

Fiir die Auswertung der bestimmten [AlOxs]~ zu [AlOx3]3~ Verhéltnisse in Abhingigkeit von
der Zeit muss demzufolge die Differenzialgleichung 96 gelten, da neben der bimolekularen
Bildung von [AlOx3]?~ auch der Zerfall des Komplexes in der Reaktionskapillare zu erwar-
ten ist. Bei ausreichend langer Wartezeit sollte sich das thermodynamische Gleichgewicht
der Aluminium-Oxalat-Komplexe bei den gegebenen Konzentrationsverhéltnissen einstellen
und keine weitere Anderung der Spezieszusammensetzung mit noch lingerer Reaktionszeit

beobachtbar sein.

A 41053
% = kBildung : C[AIOIQ]_ *COx2— — kZerfall : C[AlO$3]37 (96)

Die iiber das Stopped-Flow-Verfahren mit einer 20 uL. Reaktionsschleife und 10 uL Injekti-
mL

min

onsvolumen bei einer Flussrate der Reaktionslosungen von je 0,4 und unterschiedlichen
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Stoppzeiten erhaltenen Chromatogramme sind in der Abbildung 5.3.15(a) dargestellt. Anhand
der Reaktionswanne in den Chromatogrammen ist ersichtlich, dass die Komplexbildung und
der Komplexzerfall wihrend der Trennung bei 2°C fiir die Auswertung der Spezieszusam-
mensetzung erwartungsgeméf3 nicht vernachlissigt werden kann. Eine einfache Integration
der Signalfliichen zur Bestimmung des [AlOx3]3~ zu [AlOx2]~ Verhéltnisses mit Hilfe der
Chromatogramme ist nur mit groBeren Fehlern moglich. Aus diesem Grund wurden die Chro-
matogramme mit dem Simulationsskript ausgewertet und somit unter Beriicksichtigung der
Reaktionsprozesse die Speziesverteilung bestimmt. Die erhaltenen Speziesanteile gegen die
Reaktionszeit sind in der Abbildung 5.3.15(b) aufgetragen.

3,5x10° 4 . . .
’ . P angepasste Differenzialgleichung
Reaktionszeit o
5 1225 Kpitdung = 3,69 L mol's
3,0x10° 4 08 -] o
90s ) Kzertan = 0,00158 s
&
25010° 62s = m  Messpunkte
,5x10°
. 46s o
& ——33s = 06 o
= 2,0x10° 218 = .
B 0s i =
i) 5 < | P
g 1.5x10° ) 5 04 L
e [AlOx,]® B .
= < ~
1,0x10° S e
0.2 A
5,0x10* o \ -
) o
) ) e
0‘0 T T T T T T 00 T T T T T T T T T 1
0 60 120 180 240 300 360 20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Retentionszeit tx /s Reaktionszeit / s
(a) (b)

Abbildung 5.3.15: Chromatogramme der Pre-Column-Mix-Experimente bei 2°C (a) und Anpassung
der Startzusammensetzung an die Differenzialgleichung 96 (b).

Messparameter: Trennsidule STAR ION A300 2x100 mm; Flussrate 0,2 ::]’—il;l; Eluent 60 %"1 NH4NO3 pH 4; Detektor
ICP-MS m/z=27; 20 uL. Reaktionsvolumen und 10 pL Injektionsvolumen; Flussrate der Reaktanten: je 0,4 r‘ﬂn—g;;
Reaktionslésungen: Al 0,741 %01 und Ox 7,395 m’EOI; Reaktionstemperatur 2°C.

Zur Auswertung wurde eine numerische Losung der Differenzialgleichung 96 an die Messpunkte
angepasst, sodass die Summe der Abweichungsquadrate so klein wie moglich wurde. Die An-
passung an die Messdaten ist ebenfalls in der Abbildung 5.3.15(b) aufgetragen. Es ergibt sich
ein negativer Offset in der Zeitachse, da die Reaktion direkt nach dem Mischungsprozess am
T-Stiick beginnt und nicht erst beim Stoppen des Reaktant-Flusses in der Injektionsschleife,
bei dem die Messung der aufgetragenen Reaktionszeit startet.

Die mit diesem Experiment bestimmte Zerfallsgeschwindigkeit des Komplexes [A1Ox3]3~ mit
0,00158s~! passt sehr gut mit der iiber das Simulationsprogramm in der mobilen Phase

bestimmten Reaktionsgeschwindigkeit des dynamischen Chromatogrammes iiberein, welche mit

L
mol-s

L
mol-s*

n

0,00188 ™! berechnet wurde. Ebenso ist die Bildungsreaktion mit einem Wert von 3,69

der gleichen Groéflenordnung wie die dynamisch bestimmte Geschwindigkeit von rund 2
Damit ist ein weiterer Nachweis erbracht, dass die Bestimmung der Zerfallskinetik iiber die
dynamische Chromatographie richtige Ergebnisse liefert, sofern die Unterscheidung der Kinetik

zwischen mobiler und stationirer Phase des chromatographischen Systems getroffen wird.
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Auch kann mit diesem Experiment gezeigt werden, dass die Komplexbildungsgeschwindigkeit,
die iiber das Simulieren der dynamischen Chromatogramme erhalten werden kann, korrekte
GroBenordnungen wiedergibt. Um den Fehler einschétzen zu kénnen, miissten aber weitere
Untersuchungen folgen, damit die Unterschiede der bestimmten Konstanten statistisch abgesi-
chert miteinander zu vergleichen sind.

Von Interesse wiren auch Aussagen dariiber, ob fiir die bimolekularen Komplexbildungsreak-
tionen ebenfalls unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten in der mobilen und stationéren
Phase vorliegen. Dies liefle sich mit den gezeigten Experimenten bestimmen. In dieser Arbeit
wurde jedoch darauf verzichtet, sich dieser Frage zu nidhern, da von einer gréfleren Unsi-
cherheit bei der Bestimmung der Komplexbildungsreaktion ausgegangen wird. Zum einen
miisste eine deutlich groflere Variation der Retentionszeit der Reaktanten Oxalsdure und
[A1Oxs]~ erfolgen, wodurch sich die Messzeit der Chromatogramme aufgrund der dadurch
hervorgerufenen langen Retentionszeit von [AlOx3]3~ deutlich verlingern wiirde. AuBerdem
miissten die Konzentrationsprofile der Reaktanten auf der Trennséule exakt bekannt sein und

nicht nur die vereinfachte Annahme der Simulation verwendet werden.
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5.3.7 Chromatogramme mit dem Reaktanten Oxalsiure im Eluenten

Durch die Zugabe des an der bimolekularen Reaktion beteiligten Liganden Oxalsdure zum
Eluenten sollte sich eine stetige Bildungsreaktion nach Gleichung 95 auf Seite 153 ergeben, da
an jedem Ort auf der Trennsiule der Reaktionspartner Oxalsdure durch den Eluenten zur
Verfiigung steht. Wird die Konzentration der Oxalsédure im Eluenten grofl genug gewéihlt,
so stellt sich eine pseudo-unimolekulare Bildungsreaktion von [A1Ox3]3~ aufgrund der quasi-
konstanten Konzentration von Oxalsdure im Eluenten ein, die sich durch die Umwandlung bei
der Reaktion nicht signifikant &ndert. Dadurch wiirde sich das beobachtete chromatographische
System vereinfachen und es sollte sich nach dem im Abschnitt 5.1.2 (Seite 66) behandelten

unimolekularen kinetischen System (A = B) beschreiben lassen.

Diese Annahme konnte jedoch nicht bestéitigt werden. Anscheinend ist die verwendete

Oxalsdurekonzentration (1 %‘)1) zu gering im Vergleich zur injizierten Aluminiumlésung

mit einer Konzentration von 0,37 m?}‘)l, sodass wiahrend der Reaktion bei der Trennung eine

signifikante Anderung der Oxalsdurekonzentration erfolgt. Dadurch wird die bimolekulare
Reaktionsrate verlangsamt.

Da diese Vereinfachung auf eine unimolekulare Reaktion auf der Annahme aufbaut, dass
sich die Oxalséurekonzentration im Eluenten durch die Reaktion nicht signifikant veréndert,
wurde das Simulationsskript angepasst, sodass auch die Konzentration von Oxalséure im
Eluenten Beriicksichtigung findet, dessen Konzentration mit der Umwandlung durch die
Komplexbildungsreaktion abnimmt und mit dem Komplexzerfall von [AlOx3]3~ zunimmt.

Das simulierte kinetische System kann iiber die Gleichung 97 beschrieben werden.

ABY 4 20x Rl A1Ox]” 4 Ox*” = [A1Ox]* (97)
k_1

Bei einer Konzentration von Oxalsiure im Eluenten (60 ™! NH,NO3, pH 4) von 1 2nel
konnten bei verschiedenen Trenntemperaturen die Chromatogramme in Abbildung 5.3.16(a)
erhalten werden. Auch eine Anpassung durch das Simulationsskript ist mit hoher Genauigkeit
moglich, wie die Abbildung 5.3.16(b) eindriicklich zeigt. Dafiir muss jedoch aus wenigen
Punkten die Retentionszeit der Komponenten [AlOx5]~ und [AlOx3]3~ iiber die VAN'T HOFF-
Gleichung extrapoliert werden, da aufgrund der sehr schnellen Reaktion der Komplexbildungs-
und Komplexzerfallsreaktion ab einer Temperatur von 20°C kein Komplex von der Trennséule
eluiert, der keiner Umwandlung wahrend der Trennung unterlegen war. Dadurch ist kein

Anhaltspunkt fiir die Retentionszeiten der Komplexe im Chromatogramm gegeben.

An den Messungen ist eine deutliche Anderung der Form der Chromatogramme mit steigender
Temperatur sichtbar. Bei 0°C kann noch von einer ,, Wannenform* gesprochen werden, wogegen
mit steigender Temperatur ein Koaleszenz-Punkt erreicht wird, an dem im Chromatogramm
nicht mehr zwischen den einzelnen Komponenten unterschieden werden kann. Es wird nur
ein breites Signal beider Komponenten detektiert, welches aufgrund schnellerer Umwand-

lungsgeschwindigkeiten der beiden reaktiven Analyten mit steigender Trenntemperatur immer
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normierte Intensitit (m/z
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Abbildung 5.3.16: Chromatogramme einer 10 If{l—gg Aluminiumnitrat-Losung bei unterschiedlichen

Temperaturen mit 1 22°! Oxalstiure im Eluenten (a) und Simulation der Chromatogramme (b).

Messparameter: Trennsidule STAR IoN A300 2x100 mm; Flussrate 0,2 2—11;1; Eluent 60 %01 NH4NO3 1 %01 Oxalséure
pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27.

schmaler ausfiillt. Die Retentionszeit dieses Signals ist durch die Reaktionsgeschiwindigkeiten
der Umwandlungsreaktion und der Retentionszeiten der beiden Komponenten gegeben, wie
es schon &hnlich fiir eine reversible unimolekulare Reaktion im Abschnitt 5.1.2 ausfiihrlich
beschrieben wurde.

Die iiber die Simulation der Chromatogramme ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten sind
in der Tabelle 5.3.9 eingetragen. Die gute Vergleichbarkeit von Simulation und Messung
bestéitigt die initiale These, dass die Bildungsgeschwindigkeit von [AlOx2]™ aus Alumini-
um und Oxalséure viel schneller abléuft als die chromatographische Trennung, sodass die
Geschwindigkeit der Bildungsreaktion keine Beriicksichtigung in der Simulation finden muss.
Tabelle 5.3.9: Experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstanten der Bildungs- und Zerfallsre-

aktion von [AlOx3]3>~ (60 %01 NH4NO3 und 1 %"1 Ox; pH 4) fiir verschiedene Temperaturen nach
Gleichung 95 bei der Injektion von Aluminium.

Komplexzerfall ~ Komplexbildung

Femperatur K_1 6ps / 57! K1 ops / ﬁ
0°C 21073 4
10°C 41073 15
20°C 8.1073 43
30°C 19-1073 120
40°C 60-1073 330
45°C 120-1073 570

Werden die erhaltenen kinetischen Daten mit jenen iiber einen EYRING-Plot miteinander vergli-
chen, die ohne Oxalsdure im Eluenten {iber die Simulation der dynamischen Chromatogramme
bestimmt werden konnten, so fillt auf, dass fiir die Reaktionen die bestimmten Reaktions-

geschwindigkeiten gut iibereinstimmen, jedoch die Geschwindigkeiten, die mit Oxalsdure im
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Eluenten bestimmt wurden, etwas grofler sind. Dies duflerst sich besonders bei niedrigen
Trenntemperaturen (vgl. Abbildung 5.3.17).

Eine bewiesene Begriindung fiir die Diskrepanz konnte nicht abschlieend gefunden werden.
Es wird jedoch vermutet, dass sich aufgrund der groflen Menge an Oxalsidure im Eluenten ein
anderes Gleichgewicht zwischen mobiler und stationdrer Phase einstellt als es im Vergleich zur
relativ geringen Menge an Oxalséure einzig aus der Probe bei der Injektion der Fall ist. Unter
der Annahme, dass auch bei dieser Reaktion die Phase von Bedeutung ist, konnte dieser Sach-
verhalt fiir die unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten verantwortlich sein. Auflerdem
konnte die Beobachtung auch ein Hinweis darauf geben, dass bei niedrigen Temperaturen die

Bildung von [AlOx3]™ doch eine geschwindigkeitsbestimmende Funktion einnimmt.

Temperatur T /°C
40 30 20 10 0 -10
4 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
] Mit Oxalsdure im Eluenten
21 Zerfallsreaktion
1 m ®  Bildungsreaktion
01 . Ohne Oxalsdure im Eluenten
1 g Zerfallsreaktion
2 - O | | . .
o <& Bildungsreaktion
(O |
~~ <>
g o =
S~
= o
g 64

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036 0,0037 0,0038 0,0039
T /K"

Abbildung 5.3.17: Vergleichender EYRING-Plot der ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten der
Bildungs- und Zerfallsreaktion nach Gleichung 95 mit und ohne Oxalséure im Eluenten.
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Die Abbildung 5.3.18 zeigt exemplarisch die erhaltenen Chromatogramme, wenn bei einem
Eluenten, der Oxalsiure enthilt, eine Al:Ox-Modelllésung anstelle von A3t injiziert wird.
Dabei geht alllerdings fiir diese Experimente die Information iiber die Retentionszeit der freien
Oxalsaure verloren, da das Signal-Rausch-Verhéltnis fiir das Kohlenstoff-Signal im ICP-MS
durch den erhéhten Kohlenstoffanteil im Eluenten schlechter wird.

Trotzdem lésst sich die Wélbung der ,, Wannenform“ nach oben ab einer Trenntemperatur
von 15°C beobachten und die Signalform des Komplexes [A1Ox3]?~ ist deutlich ausgeprigt,

weil dieser Komplex schon in der injizierten Probe vorliegt.

[AIOx,]”
Trenntemperatur
= o,
= 1008
5 15

normierte Intensitit (m/z

T T T T T T T T T T T T
0 120 240 360 480 600 720
Retentionszeit tx /s

Abbildung 5.3.18: Vergleich der Chromatogramme der Al:Ox-Modelllgsung (1:10) bei 10 und 15°C
mit Oxalsdure im Eluenten.

Messparameter: Trennsidule STAR ION A300 2x100 mm; Flussrate 0,2 1%1;1; Injektionsvolumen: 10 pL; Eluent 60 %01
NH4NOs3 + 1 mrﬂ“)l Oxalsdure pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27.
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5.3.8 Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom pH-Wert

Da die pKg-Werte der Oxalsdure bei pKg1=1,25 und pKgs=3,81 liegen, sollte die gemessene
Reaktionsgeschwindigkeit der bimolekularen Bildungsreaktion abhéngig vom pH-Wert des
Reaktionsmediums (Eluent) sein.!?*¢! Zur Untersuchung dieses Zusammenhangs wurden Chro-
matogramme der Modelllosungen bei unterschiedlichen Eluent-pH-Werten vermessen. Dabei
wurde fiir den Eluenten Salpetersidure vorgelegt und der gewiinschte pH-Wert durch Zugabe
von Ammoniak eingestellt. Die Abbildung 5.3.19 zeigt die erhaltenen Chromatogramme der

Al-Ox-Modelllgsung 1:10 (pH 4) fiir verschiedene Trenntemperaturen und Eluent-pH-Werte.

normierte Intensitat
normierte Intensitat

Retentionszeit tx Retentionszeit tz

(a) Trenntemperatur: 2°C (b) Trenntemperatur: 10°C

normierte Intensitat
normierte Intensitat

Retentionszeit tx Retentionszeit tz

(¢) Trenntemperatur: 20°C (d) Trenntemperatur: 30°C

Abbildung 5.3.19: Chromatogramme der Al-Ox-Modelllssung 1:10 (pH 4) bei (a) 2°C, (b) 10°C, (c)
20°C und (d) 30°C bei unterschiedlichen pH-Werten des Eluenten.

Messparameter: Trennsidule STAR ION A300 2x100 mm; Flussrate 0,2 ::]’—il;l; Eluent 60 %"1 NH4NOg3; Detektor ICP-MS
m/z=27.

Bemerkenswerterweise kann fiir hohere pH-Werte eine Reduzierung der Retentionszeit des
Komplexes [AlOx3]3~ festgestellt werden. Wiirde bei niedrigen pH-Werten eine Protonie-
rung der Liganden am Komplex erfolgen, so wiirde ein gegenteiliges Verhalten aufgrund
der Reduzierung der Ladung am Komplex erwartet werden. Da eine pH-Abhéngigkeit des
Austauschermaterials ausgeschlossen werden kann, sollte sich der beobachtete Effekt auf
das Ammonium-Gegenion, welches bei htheren pH-Werten im Eluenten anstelle von H3OT
iiberwiegt, fiir diesen Effekt verantwortlich sein.

Aus den gemessenen Chromatogrammen lésst sich weiterhin ableiten, dass die beobachtete

Zerfallsgeschwindigkeit von [A1Ox3]3~ hin zu kleineren pH-Werten deutlich beschleunigt ist.
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Dies zeigt sich besonders bei den Chromatogrammen bei einer Trenntemperatur von 2°C
(vgl. Abbildung 5.3.19(a)). Bei einem pH-Wert des Eluenten von 5 ldsst sich das Signal von
[A10x3]3~ deutlich detektieren und das Chromatogramm weist nur eine ,, Reaktionswanne*
mit geringer Hohe auf. Mit kleinerem pH-Wert des Eluenten nimmt die Signalfliche des
[A1O0x3]3~ stetig ab. Bei einem pH-Wert von 2 ist kein Signal mehr fiir den Komplex im
Chromatogramm sichtbar. Dies zeigt, dass wiahrend der chromatographischen Trennung eine
vollstéindige Reaktion von [AlOx3]3~ zu [AlOxs]~ erfolgt ist. Mit der Retentionszeit von rund
5 Minuten kann die beobachtete Zerfallsgeschwindigkeit mit >0,01s~! abgeschiitzt werden.

Die pH-Abhiingigkeit der Zerfallsreaktion von [AlOx3]?~ zeigt, dass die postulierte Reakti-
onsgleichung 95 auf Seite 153 eine falsche Annahme der ablaufenden Reaktionen darstellt.

Denkbar sind zwei konkurrierende Reaktionen 98 und 99.

[AlOxg]3~ F2llmesam, A 1000 4 Ox? (98)
[AlOxs)>~ HT —Foiiemel A1 00]- 4 HOx™ (99)

Fiir den Zerfall von [AlOx3]3~ konnte nur ein geringer Unterschied (Faktor 1-3) zwischen der
Reaktionsgeschwindigkeit in der mobilen und stationéren Phase der Trennséule festgestellt
werden, wie in Abschnitt 5.3.5 auf Seite 161 gezeigt ist. Aus diesem Grund wurde bei der Unter-
suchung der pH-Abhéngigkeit der Reaktion keine Differenzierung der Reaktionsgeschwindigkeit
zwischen mobiler und stationérer Phase vorgenommen. Die iiber die Simulation ermittelten
Reaktionsgeschwindigkeiten der Zerfallsreaktion unterschieden sich auch nur geringfiigig bei
den unterschiedlichen Eluentkonzentrationen. Deutlich gréBere Anderungen sind durch die
Variation des pH-Wertes zu messen, wodurch die vereinfachte Annahme zu keinen gréfleren
Fehlern fithren sollte. Fiir die Messungen wurde eine Eluentkonzentration von 60 %Ol gewahlt.
Die bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten sind der Tabelle 5.3.10 fiir die verschiedenen

pH-Werte des Eluenten zu entnehmen.

Tabelle 5.3.10: Beobachtete Reaktionsgeschwindigkeiten der Zerfallsreaktion von [AlOx3]3~ (60 %Ol
NH4NOs;) fiir verschiedene Temperaturen und pH-Werte des Eluenten.

Komplexzerfall k_1 ¢ -103 / s7!

Temperatur pH-Wert
20 25 30 35 40 45 50
2°C 136 48 22 12 1,0 1,1 12
10°C 230 96 46 26 20 20 2]1
20°C 480 19,0 10,0 6,0 49 48 50
30°C - 380 20,0 13,0 11,0 11,0 9,0

Die Daten aus der Tabelle 5.3.10 sind in der Abbildung 5.3.20(a) visualisiert und zeigen die

deutliche Zunahme der Zerfallsgeschwindigkeit ab einem pH-Wert von 3 und darunter. Hin zu
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hoheren pH-Werten lisst sich nur eine geringfiigige Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit
feststellen. Bei der Auftragung der beobachteten Reaktionsgeschwindigkeiten gegen die Pro-
tonenkonzentration (vgl. Abbildung 5.3.20(b)) lésst sich ein guter linearer Zusammenhang
feststellen, wodurch die These der parallel ablaufenden Reaktionen 98 und 98 als bestétigt

angesehen werden kann.
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Abbildung 5.3.20: Auftragung der beobachteten Reaktionsgeschwindigkeit des Zerfalls von [A1Ox3]3~
gegen (a) den pH-Wert (Die Messpunkte sind zur besseren Ubersicht verbunden.) und (b) die
Protonenkonzentration mit linearer Anpassung.

Aus diesen linearen Anpassungen sind die Reaktionsgeschwindigkeiten der Teilreaktionen
zuginglich. Dabei ist der y-Achsenabschnitt der Geschwindigkeitskonstanten nach Gleichung 98
und der Anstieg der Geschwindigkeitskonstanten nach Gleichung 99 zuzuordnen. Die bestimm-
ten Werte sind in der Tabelle 5.3.11 aufgelistet, woraus sich ableiten léasst, dass bei einem

pH-Wert von 3 beide Teilreaktionen mit nahezu gleicher Rate ablaufen.

Tabelle 5.3.11: Experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstanten fiir die Zerfallsreaktionen von
[A1O0x3]3~ nach Gleichung 98 und 99.

Temperatur k_; /s™' k. ;g /Lmol ! s™! Bestimmtheitsmaf

2°C 0,9-1073 1,25 0,996
10°C 2,1-1073 2,08 0,995
20°C 5,2:1073 4,21 0,998
30°C 10,1-1073 9,12 0,996

Die Geschwindigkeitskonstanten der Teilreaktionen kénnen auch iiber die EYRING-Gleichung
linearisiert werden. Eine Auftragung ist der Abbildung 5.3.21 zu entnehmen.

Die Bestimmung der pH-Abhéngigkeit der Bildungsreaktion von [AlOx3]3~ gestaltet sich mit
der dynamischen Chromatographie schwieriger. Bei hoheren pH-Werten als 4 ist nur eine
vergleichsweise schlechte Simulationsanpassung an die Chromatogramme mit dem gewé&hlten

kinetischen System moglich. Eine Begriindung dafiir konnte nicht gefunden werden. Zusétzlich
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Abbildung 5.3.21: EYRING-Plot der Zerfallsreaktion von [AlOx3]3>~ nach Gleichung 98 (0) und 99 (m)

sind besonders fiir niedrige Trenntemperaturen die bestimmten Anderungen mit der Variation
des pH-Wertes gering, wodurch eine statistisch abgesicherte Aussage nicht moglich ist.

Im Allgemeinen kann allerdings eine Verlangsamung der Bildungsreaktion unterhalb eines
pH-Wertes von 4 als Trend festgestellt werden, wie der graphischen Veranschaulichung in der
Abbildung 5.3.22 zu entnehmen ist. Die vermutete Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
vom pKg-Wert der Oxalséure als Reaktionspartner kann durch die Messungen weder bestétigt
noch widerlegt werden, da keine signifikante Anderung der Reaktionsrate bei dem pH-Wert
von 3,8 (dem pKg-Wert der Oxalsiure) festgestellt werden kann. Verldsslichere Aussagen zur
Abhéngigkeit der Reaktion vom pH-Wert kéonnten Stopped-Flow Untersuchungen, wie sie in
Abschnitt 5.3.6 beschrieben sind, fiir unterschiedliche pH-Werte liefern.
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50 " 10°C ]
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40 4 ]
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T 30 ] ]
[}
e -
~
2 20 ]
u u u
£ u
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104
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Abbildung 5.3.22: Vergleich der bestimmten Bildungsgeschwindigkeiten von [A1Ox3]?~ fiir unter-
schiedliche pH-Werte des Eluenten.
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5.4 Modellsystem Aluminium-Citrat

Im gleichen Mafle wie die im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Al-Ox-Komplexe sind
Aluminium-Citrat-Komplexe in biologischen Proben von Bedeutung und bediirfen aufgrund der
Labilitiit einiger Komplexe besonderer analytischer Methoden.[!7"> 247 In Vorarbeiten konnten
schon erfolgreich einige Al-Cit-Komplexe bei niedrigen Trenntemperaturen anionenaustausch-
chromatographisch separiert und analysiert werden.[158 177 178] Fiir dieses Komplexsystem gilt
es besonders zu beachten, dass bei unterschiedlichen pH-Werten der Matrix unterschiedliche
Komplexe gebildet werden kénnen.1%8)

Zur Untersuchung der reaktiven Al-Cit-Komplexe mittels dynamischer Chromatographie
wurden in dieser Arbeit Modelllosungen mit einem pH-Wert von 4 verwendet, wodurch sich
moglichst wenige messbare Hauptkomponenten in den Modelllésungen ergeben sollten, sodass
Fehlinterpretationen der Messdaten aufgrund der Komplexitiit vorgebeugt wird.[175 177, 178, 248]
Nach Zugabe von Citronensédure zu einer Aluminiumnitrat-Losung stellt sich in den Mo-
delllésungen ein chemisches Gleichgewicht iiber das in Abbildung 5.4.1 gezeigte Reaktions-

schema der mononuklearen Komplexe ein.

o) (0]
0 (0) o (0]
THZ 3H,0 T 3H,0 | £
HoOms, | .wOH,  +Cit  HyOm,,, | 1O OH (it Oy, p .0
Sl - | B ]
H0%” | TWOH, TG HO0™ | TNOTTY, -Cit © | 0™ N0
+3H,0 +3H,0
OH, 2 OHy R ©
OH
O

Abbildung 5.4.1: Mogliche Reaktionen des Aluminium-Citrat-Komplexsystems. Die Formalladung
der Komplexe wurde zur verbesserten Ubersicht vernachléssigt.[249 250]

Der Komplex [AICit]™ unterliegt dabei einer schnellen intramolekularen Reaktion, bei der
die terminalen Carboxylgruppen abwechselnd an das Aluminium koordinieren, wie durch
Koaleszenz der Signale der terminalen Carboxyl-Gruppen im NMR-Spektrum ermittelt werden

konnte. 151

Zusétzlich zu den moglichen mononuklearen Al-Cit-Komplexen in Abbildung 5.4.1 wird auch
ein polynuklearer Komplex [Al3Cit3OH]*~ bei einem pH-Wert von 3-8 ausgebildet, der jedoch
auf der Zeitskala der Chromatographie und NMR-Spektroskopie stabil ist.[179 251, 252 Bej
hoheren pH-Werten erfolgt eine Deprotonierung zur Spezies [Al3Citg(OH)4]7—.[156, 250, 262, 253]
Weitere mehrkernige Komplexe von Aluminium mit Citronenséure sind bekannt. Als Beispiel

wird [Al3Cito)~ bei pH-Werten von 1-3 gebildet. 254

Mittels NMR-Spektroskopie konnte eine Ligand-Austauschrate von rund 3000s~! fiir den
Komplex [AlCit]~ bestimmt werden.!?>®l Diese hohe Reaktionsgeschwindigkeit macht eine
chromatographische Auftrennung von AI** und [AlCit]~ und damit auch eine Bestimmung
der Reaktionsgeschwindigkeit iiber die dynamische Chromatographie unméglich. Uber eine

Stopped-Flow Methode konnte LOPEZ-QUINTELA et al. die Bildungsgeschwindigkeit des
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Komplexes [AlCit]~ mit 80£10 —L— bestimmen (20°C).[?! Die Bildungsreaktion ist somit
in Abhéingigkeit von der Citronenséurekonzentration mittels dynamischer Chromatographie
beobachtbar.

BoDOR fand mittels NMR-Spektroskopie ebenfalls eine intramolekulare Koordinationsdnderung
des Komplexes [AlCits]3~. Eine Reaktionsgeschwindigkleit fiir diese intramolekulare Reak-
tion konnte mit 200s~! bei einer Temperatur von 25°C bestimmt werden, und liegt damit
auBerhalb der GréBenordnung, die mit der dynamischen Chromatographie bestimmbar ist.!*56!
Ein intermolekularer Ligandenaustausch konnte dagegen NMR-spektroskopisch erst ab einer
Temperatur von 52°C beobachtet werden, wobei eine Austauschrate von 1,1s~! gemessen
wurde.['%6] Fiir niedrigere Temperaturen konnte diese Reaktion auch mittels dynamischer

Chromatographie beobachtbar sein.

5.4.1 Theoretische Spezieszusammensetzung des Modellsystems

Um geeignete Modelllgsungen fiir die Untersuchung von dynamischen Chromatogrammen des
Modellsystems Aluminium-Citrat erstellen zu koénnen, folgen theoretische Uberlegungen zur
Spezieszusammensetzung im chemischen Gleichgewicht. Die fiir die Berechnung der Spezieszu-
sammensetzung benctigten Komplexbildungskonstanten sind jedoch nicht eindeutig bestimmt.
So gibt es verschiedene Quellen, deren Gleichgewichtskonstanten (logK) fiir den Komplex
[Al3Cit3OH]*~ sich um einige GroBenordnungen unterscheiden. 22 257-260] Aus diesem Grund
wurden fiir die theoretischen Vorbetrachtungen die Konstanten aus einer einzigen Quelle von
2001 verwendet (vgl. Tabellen 10.1.1 und 10.1.2 im Anhang), in der die thermodynamischen
Daten potentiometrisch bestimmt wurden. 252

Unter der Verwendung einer 10 If—gg Aluminium enthaltenden Modelllésung bei einem pH-Wert
von 4 werden die in Tabelle 5.4.1 aufgelisteten Spezieszusammensetzungen fiir verschiedene
Citratanteile berechnet.

Fiir die Wahl der Modelllésungen zur Untersuchung mittels dynamischer Chromatographie
wurden folgende Randbedingungen beriicksichtigt. Zum einen sind Protonierungs- und Depro-
tonierungsreaktionen an den Komplexen zu schnell, um auf der Zeitskala der Chromatographie
zu liegen, wodurch diese Spezies zusammengefasst werden konnen. Auflerdem ist mit dem
gewiihlten Anionenaustauscher keine Trennung von AlI*t und [AlCit] méglich.['77 178] Aus
diesem Grund sollten die Modelllsungen ein Citrat-zu-Aluminium-Verhaltnis von mindestens
2 aufweisen, wodurch moglichst wenig [AlCit] in den Modelllosungen vorliegt. Zum anderen
ist der Komplex [Al3Cit3OH]*~ inert auf der Zeitskala der Chromatographie und sollte somit
moglichst in geringen Mengen in den Modelllésungen vorhanden sein. Ab einem Citrat-zu-
Aluminium-Verhéltnis von 5 und grofer liegt weniger als 50% des Aluminiums im Komplex
[Al3Cit3OH]*~ vor, wodurch die reaktiven Aluminiumkomplexe, die untersucht werden sollen,
in solchen Modelllosungen den grofiten Anteil stellen. Fiir die Wahl der Modelllosungen
zur Untersuchung mittels dynamischer Chromatographie wurden folgende Randbedingungen
beriicksichtigt. Zum einen sind Protonierungs- und Deprotonierungsreaktionen an den Kom-

plexen zu schnell, um auf der Zeitskala der Chromatographie zu liegen, wodurch diese Spezies

177



Auswertung und Diskussion

zusammengefasst werden konnen. Auflerdem ist mit dem gewéhlten Anionenaustauscher keine
Trennung von A3+ und [AICit] méglich.'7" 178 Aus diesem Grund sollten die Modelllssungen
ein Citrat-zu-Aluminium-Verh#ltnis von mindestens 2 aufweisen, wodurch moglichst wenig
[AICit] in den Modelllssungen vorliegt. Zum anderen ist der Komplex [Al3Cit3OH]*~ inert
auf der Zeitskala der Chromatographie und sollte somit moglichst in geringen Mengen in den
Modelllésungen vorhanden sein. Ab einem Citrat-zu-Aluminium-Verhéltnis von 5 und grofier
liegt weniger als 50% des Aluminiums im Komplex [Al3Cit3OH]*~ vor, wodurch die reaktiven
Aluminiumkomplexe, die untersucht werden sollen, in solchen Modelllésungen den grofiten
Anteil stellen.

Ableitend aus den dargestellten Randbedingungen wurden Modellldsungen mit einem Citrat-
Anteil von 8 bis 30 fiir die dynamischen Untersuchungen ausgewéhlt. Dadurch ist es moglich,
Losungen mit unterschiedlichen Anteilen von den vermuteten reaktiven Komplexen [AlCit]
und [AlCity)3~ zur Verfiigung zu haben. Damit wird die Richtigkeit der Simulation und der

daraus ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten untermauert.

Tabelle 5.4.1: Thermodynamisch berechnete Speziesverteilung des Al-Cit-Modellsystems bei einem
pH-Wert von 4 und fiir 25°C bei unterschiedlichen Verhéltnissen von Aluminium zu Citrat.

Al:Cit- Konzentration / 22l Anteil /%

Anteil Cit2 DAB+  2[AICH]  D[AICit]3~  [AlyCitsOH]*
1.0,1 0,37 0,037 90,1 70 0,1 2,8
1:0,5 0,37 0,185 50,3 16,2 0,1 33,4

11 0,37 0,37 48 212 0,3 73,7

1:2 0,37 0,74 02 210 6,5 72,3

15 0,37 1,85 0,1 19,1 24,3 56,5
1:10 0,37 3,7 - 16,2 48,0 35,8
1:20 0,37 1,85 - 11,3 75,4 13,3
1:100 0,37 37,0 - 2,0 97,9 0,1

DS AP [AIOH]?, [AI(OHy)]F; 23 [AIHCit]*, [AlCit], [Al-HCit]~, [Al-H2Cit]?~;
33" [AIHCit,]?~, [AlCito]?~, [AL-HCito)*~, [AL-H2Cit,]"~.
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5.4.2 Chromatogramme des Modellsystems

In der Abbildung 5.4.2 sind die normierten Chromatogramme dargestellt, die fiir die verschie-
denen Modelllosungen (vgl. Tabelle 7.6.5) bei unterschiedlichen Trenntemperaturen mittels
Anionenaustauscher (STAR ION A300) und ICP-MS Detektion erhalten wurden.

Deutlich zu sehen ist die Verdnderung der Chromatogramme bei unterschiedlichen Trenntem-
peraturen. Das Signal von [AlCits]3~, welches schon von PEETZ und HAPPEL eindeutig identi-
fiziert wurde, zeigt mit steigender Trenntemperatur eine Verringerung der Peakflsiche.[158: 178]
Gleichzeitig bildet sich eine ,,Reaktionswanne® im Chromatogramm aus, welche mit steigender
Temperatur steiler ausgeprigt ist. Es zeigt sich dadurch, dass der Komplex [AlCit]?~ wihrend
der chromatographischen Trennung zerfillt. Ab etwa 30°C kann kein Signal fiir den Komplex
im Chromatogramm gefunden werden, da der Komplex wahrend der Trennung vollsténdig
zerfallen ist. Dies wird bestéirkt durch die NMR-Untersuchungen von BODOR, die die Zerfallsge-
schwindigkeit des Komplexes auf der Zeitskala der Chromatographie vermuten lassen.!'56! Der
mehrkernige Komplex [Al3Cit3OH]*~ dagegen ist auf der Zeitskala der Chromatographie inert
und zeigt lediglich eine Verschiebung zu ldngeren Retentionszeiten mit steigender Temperatur.
Ebenso lésst sich feststellen, dass das Signal von [AICit] mit steigender Temperatur kleiner
wird. Somit ist auch hier von einer chemischen Reaktion widhrend der chromatographischen
Trennung auszugehen. Fiir die Aluminiumspeziesanalytik dieser Aluminium-Citrat-Komplexe
mittels Ionenaustauschchromatographie ergibt sich, dass auch bei der niedrigen Trenntempera-
tur von 2°C eine Analytumwandlung auf der Trennséiule nicht unterbunden werden kann, wie
der Abbildung 5.4.2(a) zu entnehmen ist. Niedrigere Trenntemperaturen sind mit wéssrigen
Eluenten nur bedingt moglich, wodurch aufgrund der fehlenden basisliniengetrennten Signale
der einzelnen Aluminiumspezies eine Auswertung iiber die Signalflichen zu gréfleren Fehlern
bei der Bestimmung der Spezieskonzentrationen in der Probe fiihrt.

Durch die Simulation der dynamischen Chromatogramme und dem daraus resultierenden
Versténdnis der stattfindenden Reaktionen, ist es jedoch moglich, Analysen dieser Aluminium-
spezies chromatographisch vorzunehmen. Zusétzlich lassen sich auch die Reaktionsgeschwindig-

keiten der ablaufenden Reaktionen fiir die unterschiedlichen Trenntemperaturen bestimmen.

Fiir eine erfolgreiche Simulation der erhaltenen Chromatogramme miissen jedoch zunéchst die
reaktiven Analyten in der Probe mit ihren entsprechenden Reaktionsgleichungen bestimmt
werden. Dabei sind die hauptséchlich wahrend der Trennung stattfinden Umwandlungen
entscheidend. Da es bekannt ist, dass der Komplex [Al3Cit3OH]*~ inert ist und in den Chro-
matogrammen der Abbildung 5.4.2 sich die Fliche des Peaks nicht verédndert, scheidet dieser
Komplex als reaktive Spezies aus.2°2) Durch das Wissen, welches aus der chromatographischen
Untersuchung des Aluminium-Oxalat-Komplexsystems gewonnen wurde (Abschnitt 5.3), wird
auch fiir das Aluminium-Citrat-System eine unimolekulare Zerfallsreaktion von [AlCite]3~ zu
[AlCit] in Kombination mit einer bimolekularen Bildung von [AlCit2]?~ aus [AlCit] und Citrat
nach Gleichung 100 postuliert, da sich die Form der Chromatogramme mit der Temperatur
dhnlich verandert. Ebenso kann auch bei diesem Komplexsystem von einer vergleichsweise

kurzen Retentionszeit des Citronensidure-Liganden ausgegangen werden.
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Abbildung 5.4.2: Gemessene Chromatogramme der Aluminium-Citrat-Modelllésungen (vgl. Tabel-
le 7.6.5) mit unterschiedlichen Aluminium-Citrat-Verhéltnissen bei einer Trenntemperatur von (a) 2°C,
(b) 10°C, (c) 20°C, (d) 30°C, (e) 40°C und (f) 50°C.

Messparameter: Trennsidule STAR ION A300 2x100 mm; Flussrate 0,2 ::]’—il;l; Eluent 70 %"1 NH4NO3 pH 4; Detektor
ICP-MS m/z=2T7.

AICit] + Cit}™ == [AlCity]*" (100)

k_1
Um zu iiberpriifen, dass die aufgestellte These hinsichtlich der wéhrend der Trennung ab-
laufenden Reaktion richtig ist, wurde versucht, die Chromatogramme der verschiedenen
Modelllosungen bei unterschiedlichen Temperaturen mit dem Simulationsprogramm anzu-

passen. Dafiir wurden folgende Randbedingungen beriicksichtigt. Zum einen muss fiir jede
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Modelllésung unabhéngig von der Trenntemperatur die gleiche Spezieszusammensetzung vor
der chromatographischen Trennung verwendet werden. Fiir unterschiedliche Trenntempera-
turen diirfen sich nur die eingesetzten kinetischen Konstanten sowie die Retentionszeiten
bzw. Peakformparameter verdndern. Die verwendeten kinetischen Konstanten der Simulation
miissen fiir die unterschiedlichen Modelllésungen gleich sein.

Die Abbildung 5.4.3 zeigt die normierten Chromatogramme der Modelllosung Al:Cit 1:10
bei unterschiedlichen Trenntemperaturen im Vergleich. Zusétzlich zum Signal fiir Alumini-
um (m/z=27) wurde die Intensitét fir Kohlenstoff (m/z=12) mit dem ICP-MS-Detektor
gemessen, wodurch die Bestimmung der Retentionszeit der nicht komplexierten Citronensédure
moglich wird. Aufgrund des schlechten Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses ist das Kohlenstoff-
Signal nur deutlich fiir die ungebundene Citronensidure zu erkennen, die Signale fiir das im
[Al3Cit3OH]*~-Komplex gebundene Citrat sind nur mit niedriger Intensitit detektierbar und
die ,,Reaktionswanne® hebt sich nicht deutlich genug vom Untergrundsignal ab. Durch diese
Messungen ist die Bestimmung der Retentionszeit und Peakform der Citronensiure moglich,

die fiir eine korrekte Simulation der bimolekularen Reaktion mit diesem Liganden nétig ist.
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Abbildung 5.4.3: Normierte Chromatogramme des Kohlenstoff- und Aluminium-Signals (C-Signal

invertiert) der Modelllésung Al:Cit 1:10 bei verschiedenen Trenntemperaturen und einem Eluent

pH-Wert von 4.

Messparameter: Trennsidule STAR ION A300 2x100 mm; Flussrate 0,2 Ir::—il;l; Eluent 70 %"1 NH4NO3 pH 4; Detektor
ICP-MS m/z=12/27.

Aus den Messungen ergibt sich weiterhin, dass sich die Retentionszeit von Citrat nur geringfiigig
mit der Temperatur dndert. Ebenso eluiert das Citrat genau dort, wo besonders bei steigender
Temperatur ein ,,Graben“ im Aluminiumsignal entsteht. Diese Beobachtung wurde auch
schon bei dem Aluminium-Oxalat-Komplexsystem fiir den Oxalséure-Liganden gemacht (vgl.
Abbildung 5.3.3), wodurch sich die These bestitigt, dass auch bei diesen reaktiven Analyten
eine bimolekulare Reaktion nach Gleichung 100 erfolgt.

Mit dem verwendeten kinetischen System fiir die Simulation sind gute Anpassungen an die
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Messdaten moglich, wie der Vergleich von Simulation und Messung in der Abbildung 5.4.4 fiir

ausgewihlte Trenntemperaturen zeigt.
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Abbildung 5.4.4: Gemessene Chromatogramme im Vergleich zur Simulation (Al und C-Signal) der
Aluminium-Citrat Modelllosung Al:Cit 1:10 (vgl. Tabelle 7.6.5) bei ausgewihlten Trenntemperaturen
von (a) 2°C, (b) 20°C , (c) 30°C und (d) 50°C (Simulationsparameter: Tabelle 5.4.3 und 5.4.2).

Messparameter: Trennsidule STAR IoN A300 2x100 mm; Flussrate 0,2 %il;ﬁ Eluent 70 %"1 NH4NO3 pH 4; Detektor
ICP-MS m/z=12/27.

Damit konnen die beiden Reaktionspfade nach Gleichung 100 fiir das Aluminium-Citrat-
Komplexsystem als hauptséichlich stattfindende Analytumwandlungen in der untersuchten
chromatographischen Trennung und fiir den untersuchten Temperaturbereich als bestétigt
angesehen werden. Sehr gut zu erkennen ist die Verringerung der Signalfliche des frithen
Aluminiumsignals von [AlCit] aufgrund der bimolekularen Reaktion (vgl. k; in Gleichung 100),
wodurch sich auch der Graben bei der Retentionszeit von Citronensdure im Chromatogramm
ausbildet, da die Geschwindigkeit der bimolekularen Reaktion durch eine groflere Citro-
nensiurekonzentration beschleunigt ist. Die Zerfallsreaktion von [AlCita]3™ ist bei 50°C (vgl.
Abbildung 5.4.4(d)) so schnell, dass keine iibliche , Wannen“-Form im Chromatogramm aus-
gebildet wird, sondern der durch den Zerfall gebildete Komplex [AlCit] nur eine Verschiebung
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zu hoheren Retentionszeiten zeigt, was nicht mit Tailing verwechselt werden darf.

Fiir die Simulation ist es auflerdem wichtig, mit Hilfe eines VAN’T HOFF-Plots die Retentionszeit
der einzelnen Spezies zu extrapolieren, weil durch den Zerfall bei hoheren Trenntemperaturen
kein Signal von nicht abreagiertem [AlCito]?~ fiir die Bestimmung der Retentionszeit im
Chromatogramm vorhanden ist. Der VAN'T HOFF-Plot von [AlCit2]>~ unter den angegebe-
nen Messbedingungen ist in der Abbildung 5.4.5 aufgetragen. Die Retentionszeit fiir [AlCit]

verdndert sich mit der Temperatur nur geringfiigig.

Temperatur /°C
60 50 40 30 20 10 0
N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
26 4 extrapolierte
Datenpunkte
2,4
22
]
=
2,0
184 R*=0,999
Ink'=-1552,55 T" + 7,345
16 T T T T T T
0,0030 0,0032 00034 0,0036

T /K"

Abbildung 5.4.5: Auftragung des VAN'T HOFF-Plots der Aluminiumspezies [AlCit2]3~.

Messparameter: Trennsdule STAR ION A300 2x100 mm; Flussrate 0,2 %}‘n Eluent 70 %Ol NH4NO3 pH 4; Detektor
ICP-MS m/z=27.

5.4.3 Gemessene Speziesverteilung der Modelllsungen

Unter der Beriicksichtigung der Reaktion nach Gleichung 100, die wihrend der chromatographi-
schen Trennung stattfindet, und der Beobachtung, dass der Komplex [Al3Cit3OH]~* als inert
wéahrend der Trennung betrachtet werden kann, knnen iiber die angepassten Simulationen der
Chromatogramme die Spezieszusammensetzungen in den unterschiedlichen Modelll6sungen
experimentell bestimmt werden.

Wichtig fiir die Auswertung ist, dass Chromatogramme der unterschiedlichen Modelll6sungen
bei verschiedenen Temperaturen ausgewertet werden. Die Anpassungen an die Chromato-
gramme unterschiedlicher Modelllosungen wird zuerst fiir die niedrigsten Trenntemperaturen
durchgefiihrt, da durch die niedrigen Temperaturen die Reaktion auf der Trennsiule am
langsamsten ablduft. Bei den Aluminium-Citrat-Modelllosungen kann auch bei einer Trenn-
temperatur von 2°C, die das untere Limit fiir das gewéhlte Messsystem darstellt, die Reakti-
on wahrend der Trennung nicht vollstédndig unterdriickt werden, wodurch die verwendeten

Simulationsparameter fiir die Spezieszusammensetzung durch erfolgreiche Anpassung der
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Chromatogramme bei hoheren Temperaturen auf Plausibilitédt gepriift werden miissen. Mit der
Temperatur &ndern sich die Retentionszeit und die Reaktionsgeschwindigkeit, jedoch muss die
Spezieszusammensetzung fiir die jeweilige Modelllosung konstant bleiben. Anpassungen der
Simulationen an die Messdaten sind mit dem kinetischen Modell, welches mit Gleichung 100
beschrieben ist, mdglich und die dariiber bestimmten Spezieszusammensetzungen sind in der
Tabelle 5.4.2 eingetragen. Vergleichend dazu sind ebenfalls die theoretischen Spezieszusam-
mensetzungen der Modelllosungen gegeniibergestellt und eine graphische Auftragung ist in
der Abbildung 5.4.6 zur Visualisierung der Daten dargestellt.

Tabelle 5.4.2: Vergleich der gemessenen und thermodynamisch berechneten Spezieszusammensetzung
in den erstellten Modelllgsungen (vgl. Chromatogramme 5.4.2).

prozentualer Anteil

Modelllssung? Messung Berechnung
DAICIt 2 AlCite 3 AlsCits | DVAICt 2 AlCit, ) Al;Cits
1:6 28 21 51 18,4 29.4 52,2
1:8 26 30 44 17,1 39,0 43,9
1:10 21 39 40 16,1 47,3 36,6
1:12,5 22 46 32 14,8 57,1 28,1
1:15 20 54 26 13,6 63,8 22,6
1:20 21 63 16 11,3 74,8 13,9
1:30 20 72 8 9,0 85,1 5,9

TKonzentrationen der Modelllosungen im Anhang Tabelle 7.6.5.
DS [AIHCt]t, [AlCit], [AL-HCit]~, [Al-H2Cit]?;
237 [AIHCito]?, [AlCit,]3~, [AI-HCity]*~, [A-H2Cito]®~; 3)[AlzCitsOH]*~.

Fiir den Vergleich von theoretischen Werten und Messdaten muss hinzugefiigt werden, dass fiir
das Komplexsystem Al-Cit eine Vielzahl von Komplexbildungskonstanten in der Literatur zu
finden sind.[252 257-259] Dje theoretischen Berechnungen wurden mit den 2001 von LAKATOS
et al. berichteten Konstanten durchgefiihrt.252

Die Daten im Vergleich zeigen fiir steigende Citrat-Konzentrationen fiir die Spezies [AlCito]
und [Al3Cit3OH]*~ den gleichen Trend auf. Dagegen zeigt sich fiir den 1:1-Komplex [AlCit]
mit steigender Citrat-Konzentration eine Vergroflerung des Speziesanteils, was aufgrund der
verwendeten thermodynamischen Konstanten nicht erwartet wird.

Fiir eine weitere Auswertung dieser beobachteten Diskrepanz miissten weitere Untersuchungen
mit mehreren Modelllosungen folgen, sodass iiber die dynamische Chromatographie eigene
Komplexbildungskonstanten bestimmt werden kénnen, die sich mit Literaturdaten vergleichen

lassen.
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Abbildung 5.4.6: Bestimmte Speziesverteilung der Al-Cit-Modelllosungen (vgl. Tabelle 7.6.5) bei
einem pH-Wert von 4 und Raumtemperatur (25°C) im Vergleich mit der thermodynamisch berechneten
Speziesverteilung (gestrichelte Linien). Die Messpunkte einer Spezies sind zur besseren Erkennbarkeit
iiber einer Linie verbunden.
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5.4.4 Bestimmung der beobachteten Reaktionsgeschwindigkeit

Neben der Speziesverteilung in den Proben/Modelllésungen, die mit Hilfe der Simulation
der Chromatogramme bestimmt werden kann, sind die Geschwindigkeiten der ablaufenden
Reaktionen von Interesse. Diese ergeben sich aus den Simulationsparametern, iiber die fiir die
verschiedenen Modelllésungen bei gleicher Trenntemperatur die gleichen kinetischen Parame-
ter gemessen werden konnten. Die Chromatogramme der unterschiedlichen Modelllésungen
bei unterschiedlichen Trenntemperaturen kénnen korrekt beschrieben werden, wie es exem-
plarisch schon in der Abbildung 5.4.4 gezeigt wurde. Dadurch kann das kinetische Modell
(vgl. Gleichung 100), welches der Simulation zugrunde liegt, als richtig angesehen werden,
um die Reaktionen, die wiahrend der chromatographischen Trennung bei dem untersuchten
Al-Cit-Modellsystem ablaufen, zu beschreiben.

Die fiir die Simulation der Chromatogramme bei verschiedenen Temperaturen bestimmten
Reaktionsgeschwindigkeiten sind der Tabelle 5.4.3 zu entnehmen. Durch die Bestimmung der
Reaktionsgeschwindigkeiten bei unterschiedlichen Temperaturen lésst sich ein EYRING-Plot
erstellen, der in der Abbildung 5.4.7 aufgetragen ist. Die gute Linearitit des Plots weist
zusétzlich darauf hin, dass die kinetischen Prozesse der Probe wihrend der Trennung hin-
reichend erfasst wurden. Wie zu erwarten war, steigen die Reaktionsgeschwindigkeiten mit
steigender Temperatur.

Tabelle 5.4.3: Experimentell bestimmte Reaktionsgeschwindigkeiten der Bildungs- und Zerfallsreakti-

on von [AlCity]3~ (pH 4) fiir verschiedene Temperaturen nach Gleichung 100 bei einer Eluentkonzen-
tration von 70 %"1 NH4NOs3;.

Komplexzerfall ~ Komplexbildung

Temperatur K_1 ops / 57! K1 ops / ﬁ
2°C 3,6:1073 3
10°C 5,3-1073 8
20°C 9,5-1073 24
30°C 1,4-1072 70
40°C 2,4-1072 140
50°C 3,9-1072 340

Aus den vorangegangenen Untersuchungen ist bekannt, dass die beobachtete Reaktionsge-
schwindigkeit in der mobilen und stationéren Phase der Trennsdule unterschiedlich sein kann.
Mittels Eluentvariation konnen jedoch die Reaktionsgeschwindigkeiten der jeweiligen Phasen

aus den dynamischen Chromatogrammen extrahiert werden.
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Abbildung 5.4.7: EYRING-Plot der Bildungs- und Zerfallskinetik von [AlCits]3~ fiir eine Eluentkon-
zentration von 70 %"1 NH4NOg3 nach Gleichung 100.

Messparameter: Trennsidule STAR ION A300 2x100 mm; Flussrate 0,2

ICP-MS m/z=27/12.

min’

nL Fluent 70 22290 NH,NO3 pH 4; Detektor
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5.4.5 Abhingigkeit der experimentell bestimmten Reaktionsgeschwindigkeit von

der Eluentkonzentration

Wie schon fiir den Zerfall des [Al(edta)F]?~-Komplexes gezeigt werden konnte, werden auch
fiir den Zerfall von [AlCity]3~ bei unterschiedlichen Eluentkonzentrationen unterschiedliche
Reaktionsgeschwindigkeiten iiber die Simulation bestimmt. Auch bei dieser Reaktion liegt
die Vermutung nahe, dass die unterschiedlichen beobachteten Reaktionsgeschwindigkeiten auf
unterschiedliche Reaktionsraten in der mobilen und stationédren Phase zuriickzufiihren sind.
Das Phasenverhéltnis wiahrend der Trennung wird durch den Retentionsfaktor bestimmt, der
durch die Eluentkonzentration verdndert werden kann. Liegen in der mobilen und stationéren
Phase unterschiedliche Reaktionsmechanismen vor, so kénnen zwei Geschwindigkeitskonstanten
fiir die jeweilige Phase bestimmt werden, die die beobachteten dynamischen Chromatogramme

hinreichend erkléaren.

Eluentkonzentration
40 mmol/L

—— 45 mmol/L

50 mmol/L

[ALCit,OH]" 70 mmol/L

=27)

normierte Intensitit (Al m/z

"_I—|—I—|—|'

0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000

Retentionszeit tz /s
Abbildung 5.4.8: Vergleich der Modelllssung Al:Cit 1:10 bei 20°C auf der Trennsiule STAR ION A300
bei verschiedenen Eluentkonzentrationen. Deutlich zu erkennen ist das Signal des inerten [Al3Cit3 OH]*~-

Komplexes.

Messparameter: Trennsdule STAR ION A300 2x100 mm; Trenntemperatur 20°C; Flussrate 0,2 %; Eluent NH4NO3
pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27.

Die beobachtete Abhéngigkeit der ,, Wannenform* von der Eluentkonzentration dieses Komplex-
Systems lésst sich aus den Chromatogrammen der Abbildung 5.4.8 entnehmen. Darin sind
exemplarisch die Messungen der Modelllosung Al:Cit 1:10 bei einer Trenntemperatur von
20°C fiir unterschiedliche Konzentrationen des Ammoniumnitrat-Eluenten und einem pH-Wert
von 4 gezeigt. Wie auch fiir die anderen untersuchten Komplexe in dieser Arbeit kann eine
hohere Zerfallsgeschwindigkeit fiir kiirzere Retentionszeiten bzw. hohere Eluentkonzentrationen

festgestellt werden. Besonders deutlich ist im Chromatogramm bei Verwendung des 70 %01
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Abbildung 5.4.9: Vergleich der Modelllésung Al:Cit 1:10 bei 2°C auf der Trennséiule STAR ToN A300
bei verschiedenen Eluentkonzentrationen.

Messparameter: Trennsdule STAR ION A300 2x100 mm; Trenntemperatur 2°C; Flussrate 0,2 %; Eluent NH4NO3 pH 4;
Detektor ICP-MS m/z=27.

Eluenten der deutlich steilere Anstieg der durch den Zerfall von [AlCity]3~ entstehenden
,Reaktionswanne®“ erkennbar.

Beim Vergleich der Chromatogramme unterschiedlicher Eluentkonzentrationen und einer
Trenntemperatur von 2°C ist aufgrund der niedrigeren Reaktionsgeschwindigkeit die ,, Wannen-
form“ flacher, wodurch der Unterschied der Hohe der ,,Reaktionswanne® deutlicher ersichtlich
ist. Die Chromatogramme sind in der Abbildung 5.4.9 gegeniibergestellt.

Aus der Erkenntnis der unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten in Abhéngigkeit von
der Eluentkonzentration ldsst sich nach Gleichung 79 unter Messung und Simulation der
Chromatogramme bei verschiedenen Eluentkonzentrationen und Temperaturen die Reak-
tionsgeschwindigkeit in der stationdren und mobilen Phase bestimmen. Die entsprechende
Auftragung ist in der Abbildung 5.4.10 gezeigt. Die aus den Geradengleichungen erhaltenen
Reaktionsgeschwindigkeiten fiir die idealisierten zwei Phasen des chromatographischen Systems
sind in der Tabelle 5.4.4 eingetragen.

Im Vergleich zu den anderen untersuchten Reaktionen des Zerfalls von [AlOx3]3~ und
[Al(edta)F]?~ zeigt der Zerfall von [AlCite]®~ die grofite Abhingigkeit von der Eluentkonzen-
tration. Daraus ergibt sich ein grofler Unterschied zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit in
der stationdren und mobilen Phase. Die Reaktionsgeschwindigkeit in der stationéiren Phase fiir
den Zerfall ist um den Faktor von rund 50-100 kleiner als die Geschwindigkeit in der mobilen
Phase.

Da bei dieser Reaktion im Vergleich zu den anderen untersuchten reaktiven Systemen der
Aluminium-Oxalat- und Aluminium-edta-Fluorid-Komplexen die grofite Diskrepanz der Reak-

tionsgeschwindigkeit zwischen mobiler und stationédrer Phase auftritt, ist es an diesem Beispiel
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Abbildung 5.4.10: Auftragung von kops - tt—I: gegen den Retentionsfaktor k’ der gewonnenen Daten
aus den Simulationen bei unterschiedlichen Eluentkonzentrationen bei Reaktionstemperaturen von 2,
10, 20 und 30°C.

Tabelle 5.4.4: Experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstanten des Zerfalls von [AlCits]3~ in
der mobilen (ky) und stationéren Phase (kg) erhalten aus der Auftragung der durch Simulation
experimentell ermittelten Geschwindigkeitskonstanten bei unterschiedlichen Eluentkonzentrationen
nach Gleichung 79 mit Bestimmtheitsmafl der Anpassung.

Temperatur / °C ky /st ks /st ky/ks R?

2 0,0193 2,1-107% 924 0,859
10 0,0323 51.100% 574 0,856
20 0,0666 8,310~ 851 0,936
30 0,1226  1,72-107% 65,8 0,918

von besonderem Interesse zu ermitteln, ob das Sdulenmaterial einen Einfluss auf die experimen-
tell bestimmte Reaktionsgeschwindigkeit in der stationéiren Phase zeigt. Im Abschnitt 5.4.9 wer-
den daher Messungen der Aluminium-Citrat-Komplexe mit einer héherkapazitiven Trennséule
ausgewertet und mit den kinetischen Daten, die bei der Trennung mit der STAR IoN A300

erhalten werden konnten, verglichen.

Fiir die bimolekulare Bildungsreaktion von [AlCit2]>~ (vgl. Gleichung 100 auf Seite 180)
kann keine Abhéangigkeit von der Eluentkonzentration festgestellt werden. Zum einen ist die
Aufenthaltszeit der Reaktanten in der stationdren Phase aufgrund der geringen Retentionszeit
auch bei den unterschiedlichen Eluenten sehr gering, wodurch der Einfluss einer moglichen
anderen Reaktionsgeschwindigkeit in der stationdren Phase nur gering ausfillt. Zum anderen
ist auch hier die Problematik gegeben, dass fiir exakte Ergebnisse zur Reaktionsgeschwindigkeit
der bimolekularen Reaktion die Peakbreiten der Reaktanten auf der Trennsdule bekannt sein
miissen. Diese Peakbreiten konnen jedoch nur abgeschéitzt werden und es ist anzunehmen,

dass mit veranderter Retentionszeit durch andere Eluentkonzentrationen auch die Peakbreiten
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variieren. Fiir die Auftragung der Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit in mobiler und
stationdrer Phase von der Temperatur im EYRING-Plot wird auf die Abbildung 5.4.17 auf der

Seite 198 verwiesen.
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5.4.6 Abhingigkeit der beobachteten Reaktionsgeschwindigkeit von der Fluss-

rate

In den vorangegangenen Abschnitten konnte gezeigt werden, dass mit Hilfe der Simulation
der dynamischen Chromatogramme die Bestimmung der Probenzusammensetzung und der
Reaktionsgeschwindigkeit mdoglich ist. Es stellt sich jedoch die Frage, inwiefern die bestimmte
Reaktionsgeschwindigkeit der beobachteten Aluminium-Citrat-Komplexreaktionen unabhéngig
von weiteren Messparametern der Chromatographie ist. Dabei wird erwartet, dass sich
keine Anderung der beobachtbaren Reaktionsgeschwindigkeiten ergibt. Als ein Parameter
wurde die Flussrate des Eluenten variiert. Dabei konnte keine signifikante Anderung der
bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten bei konstanter Trenntemperatur festgestellt werden.

Wie auch die Abbildung 5.4.11 zeigt, liegen die Intensitdten der ,Reaktionswannen® fiir

mL
min

ml
min

Lediglich die Retentionszeiten der Komponenten verschieben sich, wie es fiir die Variation

die Flussrate von 0,2 in der gleichen Gréflenordnung wie fiir die Flussrate von 0,4
der Flussrate zu erwarten ist. Dadurch erstreckt sich die ,,Wanne* im Chromatogramm
iiber eine lingere Zeitspanne. Jedoch hat der [AlCits]>~-Komplex, der hauptsichlich fiir die
Ausbildung der ,,Reaktionswanne“ verantwortlich ist, mehr Zeit fiir den Zerfallsprozess auf der
Trennsiule, sodass insgesamt das Integral des iibrig gebliebenen [AlCits]3~-Komplexes bei einer
langsameren Flussrate kleiner ausfillt. Durch den gewéhlten Eluenten von 50 %01 NH4NO3
{iberlagern sich die Signale von [AlCit2]>~ und [Al3Cit3OH]*~ in den Chromatogrammen. Die

Signale kénnen jedoch mit Hilfe der Simulation einzeln ausgewertet werden.

27)

Flussrate
0,4 mL/min
—— 0,2 mL/min

normierte Intensitét (Al m/z
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Abbildung 5.4.11: Normierte Messungen der Modelllosung Al:Cit 1:10 bei unterschiedlichen Flussra-
ten von 0,2 2L und 0,4 8L hei 20°C und einer Eluentkonzentration von 50 %"1

min min
Messparameter: Trennsdule STAR ION A300 2x100 mm; Trenntemperatur 20°C; Eluent 50 %01 NH4NO3 pH 4;
Detektor ICP-MS m/z=27.
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5.4.7 Abhingigkeit der beobachteten Reaktionsgeschwindigkeit vom Injektions-

volumen

Idealerweise hat das Injektionsvolumen in der Chromatographie keinen Einfluss auf das
gemessene Chromatogramm. Ein grofleres Injektionsvolumen fithrt zu einer Erhohung der
Analyt-Tonen auf der Trennséule, wodurch sich das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis verbessert und
niedrigere Nachweisgrenzen moglich werden. Bei einem gréfleren Injektionsvolumen besteht
jedoch die Gefahr, dass die Trennséule iiberladen wird. Dies wiirde zu stark asymmetrischen
Signalen im Chromatogramm fiihren.

Da jedoch wihrend der chromatographischen Trennung eine bimolekulare Reaktion stattfindet,
hat das Injektionsvolumen noch einen anderen Einfluss auf das Chromatogramm. Die Grofle des
Injektionsvolumens verindert die Uberlagerungszeit der beiden Reaktanten der bimolekularen
Reaktion, wie es in Abschnitt 4.3.2 allgemein beschrieben ist. Dadurch besteht mehr Zeit fiir die
Reaktion, wodurch ein grofierer Umsatz von [AlCit] zu [AlCito]3~ erfolgt. Die Abbildung 5.4.12
zeigt die Chromatogramme der Modelllgsung Al:Cit 1:10 bei einer Trenntemperatur von 20°C
mit 10 nL bzw. 20 pL Injektionsvolumen. Fiir das grofere Injektionsvolumen lésst sich deutlich
erkennen, dass der Peak des [AlCit]-Komplexes kleiner ist und auch der durch die bimolekulare
Reaktion entstehende ,Graben“ geringfiigig grofler ausfillt. Im Gegenzug dazu liegt das
relative Niveau der ,,Reaktionswanne® etwas hoéher.

Die Verschiebung der Retentionszeit um 32s fiir den Peak von [Al3CitOHJ*~ (von 1083 s auf
1051s) bei dem groBeren Injektionsvolumen ist vermutlich einer lokalen Uberladung zu Beginn
der Trennung geschuldet, da es sich nicht {iber die Vergréflerung des Injektionsvolumens allein

erkldren lasst.

Injektionsvolumen
10 pL
20 uL

27)

normierte Intensitit (Al m/z

T — T T
0 120 240 360 480 600 720 840 960 1080 1200 1320

Retentionszeit tx /s

Abbildung 5.4.12: Messung der Modelllésung Al:Cit 1:10 bei unterschiedlichen Injektionsvolumina
von 10pL (Standard) und 20 pL.

Messparameter: Trennsidule STAR ION A300 2x100 mm; Trenntemperatur 20°C; Flussrate 0,2 I'I'l‘il;]; Eluent 50 %Ol
NH4NO3 pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27.
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5.4.8 Abhingigkeit der beobachteten Reaktionsgeschwindigkeit von der Linge

der Trennsiule

FEine Variation der Sdulenlénge, die fiir die Trennung verwendet wird, sollte ebenfalls keine
Anderung der mittels der Simulation bestimmten Reaktionsgeschwindigkeit hervorrufen. Es
wird jedoch erwartet, dass die Retentionszeiten mit steigender Séulenlénge groBer werden und
die Trennung der unterschiedlichen Spezies verbessert ist, da mehr Trennstufen durchlaufen
werden. Um diese These zu iiberpriifen, wurde die Aluminium-Citrat-Modelllsung (1:10)
mit einem 70 %"1 NH4NOj3 Eluenten auf einer 100 mm Trennséule gemessen und mit einer
Messung von zwei in Reihe geschalteter 100 mm Trennséulen verglichen. Die so erhaltenen

zwei Chromatogramme sind der Abbildung 5.4.13 zu entnehmen.
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Abbildung 5.4.13: Messung der Modelllosung Al:Cit 1:10 auf unterschiedlich langen Trennsdulen
(100 bzw. 200 mm) bei 20°C und einer Eluentkonzentration von 70 %"1

Messparameter: Trennsidule STAR ION A300 ¢2 mm; Trenntemperatur 20°C; Flussrate 0,2 I%I;ﬁ Eluent 70 %‘)l
NH4NO3 pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27.

Wie es zu erwarten ist, verdoppeln sich die Retentionszeiten auf der doppelt so langen
Trennstrecke in etwa. Ebenso verbessert sich die Auflésung bei Verwendung einer léngeren
Trennsiule, wie es erwartet wird. Das Signal fiir dem Komplex [AlCits]3~ weist mit der
grofferen Trennsdulenlénge eine kleinere Fléche auf, da auf der lingeren Trennsédule auch
mehr Zeit fiir den Komplexzerfall beim Trennvorgang gegeben ist. Aus den Simulationen der
gemessenen Chromatogramme, die eine gute Anpassung aufweisen, ergeben sich gleiche Zer-
fallsgeschwindigkeitskonstanten von 0,0036s~! fiir die Zerfallsgeschwindigkeit von [AlCity]3~
nach Gleichung 100.

Zusétzlich zu dem Vergleich mit einer lingeren Trennsdule wurden auch Messungen auf
kiirzeren Trennsdulenldngen durchgefiithrt. Dabei wurde auf einen schwicheren Eluenten
zuriickgegriffen (50 %Ol NH4NO3), um eine ausreichende Trennung zu erhalten, die fiir die

Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit mittels Simulation benétigt wird. Als Trennséulen
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wurden neben der Sdulendimension 2x100 mm zwei Trennsédulen mit einer Dimension von
2x30 mm verwendet und diese einzeln und kombiniert gemessen. Dadurch konnten drei unter-
schiedliche Sdulenldngen von insgesamt 30, 60 und 100 mm gemessen und verglichen werden.
Die so erhaltenen Chromatogramme sind in der Abbildung 5.4.14 dargestellt. Sie belegen
ebenso die These, dass keine verdnderte Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt wird, wenn die
Saulenldnge variiert. Fiir alle drei Chromatogramme lisst sich eine gute Anpassung iiber die
Simulation mit der gleichen Zerfallsgeschwindigkeit von 0,0015s~! erstellen.

An dieser Stelle sei noch angemerkt, dass sich bei der Trennung mit dem 50 %‘)l NH4NOs3
Eluenten im Gegensatz zu dem 70 %"1 NH4NO3 Eluenten die Signale fiir den inerten Komplex
[Al3Cit3OH]*~ und [AlCit2]?~ nicht ausreichend voneinander trennen lassen, wodurch sich im

gezeigten Chromatogramm (Abbildung 5.4.13) eine Koelution ergibt.

=27)

-1
‘ ‘ Kalcite—>aicit = 0,0015 S ‘

Eluent: 50 mM NH,NO,
| Saulenlidnge
‘ 30 mm
‘ —— 60 mm
\ | ——100 mm

normierte Intensitit (Al m/z

o w0 e 0 1200 1500
Retentionszeit t /s
Abbildung 5.4.14: Messung der Modelllosung Al:Cit 1:10 auf unterschiedlich langen Trennsdulen

(30, 60 bzw. 100 mm) bei 20°C und einer Eluentkonzentration von 50 22!,

Messparameter: Sdulenmaterial STAR ION A300 ¢2 mm; Trenntemperatur 20°C; Flussrate 0,2 ;n‘—ilr“; Eluent 50 %‘31
NH4NO3 pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27.

Beim Vergleich der bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten der beiden Versuchsbedingungen
in Abbildung 5.4.13 und 5.4.14 fallt auf, dass unterschiedliche Geschwindigkeiten fiir den
Zerfall von [AlCit2]3~ erhalten werden kénnen. Diese unterscheiden sich um einen Faktor von
rund 2 und damit signifikant (70 2229 NH;NO3 = 0,0036s~%; 50 ™09 NH,NO3 = 0,0015571).
Die Séulenléinge hat nachweislich keinen Einfluss auf die messbare Reaktionsgeschwindigkeit.
Bei den Experimenten sind jedoch verschiedene Eluentkonzentrationen verwendet worden,
deshalb zeigen sich nur die gemittelten Zerfallsgeschwindigkeiten der Reaktion in mobiler und
stationdrer Phase in Abhéngigkeit vom Retentionsfaktor. Eingehende Untersuchungen dazu

sind im Abschnitt 5.4.5 einzusehen.
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5.4.9 Abhingigkeit der beobachteten Reaktionsgeschwindigkeit von der verwen-

deten stationidren Phase

Im Abschnitt 5.4.5 konnte gezeigt werden, dass fiir die Zerfallsreaktion des [AlCito]3~-
Komplexes wihrend der chromatographischen Trennung unterschiedliche Reaktionsgeschwin-
digkeiten fiir die stationére und mobile Phase bestimmt werden kénnen. Fiir die Zerfallsreaktion
des [Al(edta)F]?>~-Komplexes konnte exemplarisch gezeigt werden, dass sich die Reaktionsge-
schwindigkeit in der mobilen Phase des chromatographischen Systems mit der Geschwindigkeit,
die in Losung bestimmt werden kann, deckt. Wenn dies auch fiir die Zerfallsreaktion von
[AlCito]3~ zutrifft, dann sollte sich unabhiingig von der verwendeten Trennsiule die gleiche
Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Zerfallsreaktion in der mobilen Phase bestimmen lassen.
Fiir die Uberpriifung dieser These wurde das im Vergleich zur STAR ION A300 hoherkapazitive
Austauschermaterial METROSEP CARB 2 ausgewihlt, welches ebenfalls auf einem PS-DVB
Tragermaterial aufbaut und mit Trimethylamin funktionalisiert ist. Beide Trennsédulen wurden
mit der gleichen narrow-bore Séulendimension (2x100 mm) eingesetzt.

In der Abbildung 5.4.15 sind exemplarisch zwei Chromatogramme fiir eine Trenntemperatur
von 2°C vergleichend dargestellt. Wie schon optisch gut an der ,, Wannenform* zu erkennen,
ist die Zerfallsgeschwindigkeit des [AlCit2]>~-Komplexes auf der Trennsiule mit niedriger
Kapazitit (STAR TON A300) deutlich schneller als auf der hochkapazitiven METROSEP CARB 2.
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Abbildung 5.4.15: Vergleich der Modelllésung Al:Cit 1:10 bei 2°C auf der Trennséule METROSEP
CARB 2 mit der Trennung auf der STAR IoN A300. Durch die unterschiedlichen Kapazitidten der
Trennsédulen sind verschiedene Eluentkonzentrationen nétig.

Messparameter: Trenntemperatur 2°C; Flussrate 0,2 ;;‘11;, Eluent NH4NO3 pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27.
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Wihrend fiir die STAR ION A300 mit einem Eluenten von 40 %‘)1 eine Zerfallsgeschwindigkeit
von 9-1073s7! iiber das Simulationsskript bestimmt werden kann, wird auf der METROSEP
CARB 2 mit einem 120 %Ol Eluenten nur ein Geschwindigkeit von 2,5-1073 s~ gemessen.

Um die These zu priifen, dass die bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten fiir die mobile
Phase der Trennung fiir beide Trennséulen gleich ist, wurde auch mit dem Anionenaustauscher
METROSEP CARB 2 eine Eluentvariation mit den Al-Cit-Modelllosungen als Analyten bei
verschiedenen Trenntemperaturen durchgefiihrt. Dabei konnte wie zu erwarten ebenfalls eine
Abhingigkeit zwischen Retentionsfaktor und Reaktionsgeschwindigkeit festgestellt werden.

Die Auftragung von kops- tt—g‘ gegen den Retentionsfaktor k’ nach Gleichung 79 zur Bestimmung
der Reaktionsgeschwindigkeit in der mobilen und stationiren Phase ist in der Abbildung 5.4.16
im Vergleich mit den Daten des STAR IoN A300 Austauschermaterials aufgetragen. Der Anstieg
entspricht der Reaktionsgeschwindigkeit in der stationédren Phase und der Achsenschnittpunkt

der Reaktionsgeschwindigkeit in der mobilen Phase.
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Abbildung 5.4.16: Auftragung von kops - %" gegen den Retentionsfaktor k’ der gewonnenen Daten
aus den Simulationen bei unterschiedlichen Eluentkonzentrationen bei einer Sdulentemperatur von 2,
10, 20 und 30°C fiir die Trennsédulen STAR ION A300 und METROSEP CARB 2.

Wie es aus der Auftragung in Abbildung 5.4.16 schon zu entnehmen ist, ist die Geschwindigkeit
des Zerfalls von [AlCits]®~ in der stationiren Phase des METROSEP CARB 2 Austauschermate-
rials geringer im Vergleich zur STAR [oN A300. Die Achsenschnittpunkte sind jedoch nahezu
gleich, sodass die gleiche Grofienordnung der Reaktion in der mobilen Phase beider Austau-
schermaterialien bestimmt werden kann. Deutlicher ist dieses Ergebnis dem vergleichenden
EYRING-Plot in der Abbildung 5.4.17 zu entnehmen.
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Abbildung 5.4.17: EYRING-Plot der bestimmten Zerfallsreaktion von [AlCite]?~ und der mobilen und
stationdren Phase STAR IoN A300 und METROSEP CARB 2 im Vergleich zu Ligandselbstaustauschraten,
die mittels der dynamischen NMR-Spektroskopie bestimmt wurden.!156. 261]

Aufgrund der sehr kleinen Reaktionsgeschwindigkeiten und den langen Retentionszeiten streu-
en die bestimmten Werte fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten in der stationiren Phase des
METROSEP CARB 2 Materials stark. Jedoch kann durch diesen Befund die These bestétigt
werden, wonach die Reaktionsgeschwindigkeit in der mobilen Phase als unabhéngig vom
Séulenmaterial betrachtet werden kann. Diese Feststellung ist auch dahingehend von Interesse,
dass zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit fiir beide Trennsédulen unterschiedlich
starke Eluenten verwendet werden mussten. Fiir die METROSEP CARB 2 war ungefihr eine
doppelt so hohe Eluentkonzentration nétig. Die bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten der
mobilen Phase unterscheiden sich jedoch nur im Rahmen der Messunsicherheit und damit
nicht signifikant.

Werden die bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten mit den Ligandselbstaustauschraten ver-
glichen, die mittels Magnetisierungs-Transfer-Experimenten der NMR-Spektroskopie bestimmt
wurden, so fillt auf, dass die Reaktionsgeschwindigkeit um einen Faktor von rund 10 geringer
ist.[196: 261] Die Autoren spekulieren auf einen assoziativen Mechanismus des Ligandenaustau-
sches. Damit wére die Reaktion von der Citratkonzentration der Reaktionslosung abhéngig.
In dem hier untersuchten Experiment kann jedoch nur ein dissoziativer Zerfallsmechanismus
stattfinden, da durch die chromatographische Trennung eine Separation von Ligand und
Komplex erfolgt. Bei den in dieser Arbeit durchgefithrten Experimenten wird ein anderer
Mechanismus der Reaktion gemessen, der moglicherweise durch Wasser als Austauschligand

induziert wird.
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Tabelle 5.4.5: Experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstanten des Zerfalls von [AlCits]3~ in
der mobilen (ky) und stationdren Phase (kg) der Trennséulen METROSEP CARB 2 und STAR ION
A300; erhalten aus der Auftragung der durch Simulation gemessenen Geschwindigkeitskonstanten bei
unterschiedlichen Eluentkonzentrationen nach Gleichung 79.

R 1 1 1 1
Temperatur / °C ki, az00 / s kni, Carn2 / 8 ks. A300 / S ks. carp2 / 8

2 0,0193 0,0168 2,1-10~* 0,3-10~*
10 0,0323 0,0226 5,1-10~4 1,6-107%
20 0,0666 0,0803 8,3-1074 0,4-1074
30 0,1226 0,1059 17,2-1074 4,8107%

In der Tabelle 5.4.5 sind die bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten in der mobilen und
stationdren Phase der beiden untersuchten Sdulenmaterialien aufgelistet. Wie ebenfalls der
Abbildung 5.4.18 zu entnehmen ist, liegen die Reaktionsgeschwindigkeiten in der stationéiren
Phase des hoherkapazitiven Austauschers etwas niedriger. Um diesen Unterschied korrekt
zu interpretieren, sind jedoch weitergehende Untersuchungen notwendig. Fraglich ist zudem,
wie der Mechanismus fiir die Reaktion des Zerfalls des an der stationdren Phase gebundenen

[AICit2]?~ zu formulieren ist.
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Abbildung 5.4.18: Vergleich der bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten des Zerfalls von [AlCity]3~
in der stationéren Phase des Ionenaustauschers STAR ION A300 und der METROSEP CARB 2.

Dieses Experiment bestétigt auBlerdem nochmals die Theorie, wonach die Eluentkonzentration
die Reaktionsgeschwindigkeit aufgrund der Ionenstéirke nur &uflerst gering beeinflusst. Ein
groflerer Effekt geht von den unterschiedlichen Phasenverhéltnissen bedingt durch die unter-
schiedlichen Retentionsfaktoren aus. Dies wird nochmals sehr deutlich, wenn die beobachteten
Reaktionsgeschwindigkeiten (kopg) gegen die Eluentkonzentrationen aufgetragen werden, wie
es in Abbildung 5.4.19 dargestellt ist. Zum einen steigt die Reaktionsgeschwindigkeit mit stei-

gender Eluentkonzentration und zum anderen liegen die bestimmten Zerfallsgeschwindigkeiten
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von [AlCit2]?~ auf den beiden verschiedenen Trennsiulenmaterialien nicht auf einer Kurve,

sondern unterscheiden sich deutlich.
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Abbildung 5.4.19: Vergleich der bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten des Zerfalls von [AlCito]3~
fiir die verschiedenen Eluentkonzentrationen bei der Trennung auf den Materialien STAR ToN A300
und METROSEP CARB 2.

Es sei in diesem Zusammenhang nochmals darauf hingewiesen, dass die hier gezeigten Reak-
tionsgeschwindigkeiten nur fiir einen Eluenten mit einem pH-Wert von 4 bestimmt wurden.
Im folgenden Kapitel 5.4.10 wird der Einfluss des Eluent pH-Wertes auf die beobachtbare
Reaktionsgeschwindigkeit dargelegt.
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5.4.10 Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom pH-Wert des Eluenten

Alle in den vorangegangenen Abschnitten gezeigten Chromatogramme der Al-Cit-Komplexe
wurden mit einem Eluenten gemessen, der auf einen pH-Wert von 4 eingestellt war, sodass alle
bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten iiber die Simulation nur fiir diesen pH-Wert gelten.
Es ist davon auszugehen, dass die beobachteten Reaktionen der Bildung und des Zerfalls
von [AlCits]3~ vom pH-Wert des umgebenden Mediums abhiingig sind. Die Bildungsreaktion
sollte durch den Reaktanten Citrat eine Abhéngigkeit von den pKg-Werten der jeweiligen
Deprotonierungsstufen aufweisen (pKg1=3,13; pKgo=4,76; pK53:6,4O).[246]

Fiir erste Untersuchungen zur Beleuchtung der Frage wurde ein 60 %01 HNO3/NH4NOg3
verwendet, der anfinglich auf einen pH-Wert von 2,5 und nach jeder Messung mit Ammoniak
auf den nichst hoheren pH-Wert eingestellt wurde. Die durch die Untersuchungen in dieser
Arbeit gut bekannte Modelllosung Al:Cit 1:10 wurde fiir die Experimente ausgewéhlt, sodass
die Spezieszusammensetzung der Probe als bekannt vorausgesetzt werden kann.

In der Abbildung 5.4.20(a) und (c) sind die erhaltenen Chromatogramme fiir die unter-
schiedlichen pH-Werte dargestellt. Dabei lésst sich eine Reduzierung der Retentionszeit des
Komplexes [Al3Cit3OH]*~ bei hoheren pH-Werten feststellen. Fiir den Komplex [AlCitg]3~
werden fiir einen pH-Wert von 4,5 und 5,0 etwas hohere Retentionszeiten im Vergleich zu
pH 4,0 festgestellt. Bei der Messung mit dem Eluent pH-Wert von 6,0 zeigt sich jedoch eine
starke Verringerung der Retentionszeit auf nur 165s. Die Retentionszeit von [AICits]3~ lisst
sich fiir die Eluenten mit pH-Werten unter 4 nicht mehr bestimmen, da kein Signal fiir den
Komplex im Chromatogramm ersichtlich ist. Plausibel ist eine Uberlagerung der Signale
des Komplexes [AlCits]3~ und [AlCits]3~ bei einem Eluent pH-Wert von 3,5, wogegen der
niedrige pH-Wert 2,5 die Zerfallsgeschwindigkeit des Komplexes [AlCito]3~ soweit beschleunigt,
dass kein [AlCit2]?~ von der Sdule eluiert und dadurch kein Signal fiir diesen Komplex im

Chromatogramm gemessen werden kann.

Die Anpassungen der Simulationen an die gemessenen Chromatogramme sind der Abbil-
dung 5.4.20(b) und (d) zu entnehmen. Aufgrund der hohen Zerfallsgeschwindigkeiten bei
niedrigen pH-Werten des Eluenten ist die exakte Bestimmung der Retentionszeit des Kom-
plexes [AlCit2]?~ nicht moglich, aber auch nicht nétig, da die Simulationen wegen der hohen
Zerfallsrate einen vernachlissigbaren Einfluss der Retentionszeit auf das Chromatogramm zei-
gen. Die iiber die Simulation bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten sind in der Tabelle 5.4.6
eingetragen.

Zu messen ist eine deutliche Zunahme der Zerfallsgeschwindigkeit bei einem niedrigen pH-Wert,
sodass #hnlich wie beim Zerfallsprozess von [AlOx3)?~ eine Zerfallsreaktion mit Beteiligung
eines Protons angenommen werden kann. Fiir eine stichhaltige Auswertung reicht die Da-
tengrundlage jedoch nicht aus, da wie im Abschnitt 5.4.5 erldutert, nur eine gemittelte
Reaktionsgeschwindigkeit, zusammengesetzt aus der Retentionszeit in der mobilen und sta-
tiondren Phase des chromatographischen Systems, ausgewertet werden kann. Aufgrund der

groBen Anderung der messbaren Reaktionsgeschwindigkeit mit dem pH-Wert wiire es zusitzlich
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Abbildung 5.4.20: Gemessene Chromatogramme im Vergleich zur Simulation der Aluminium-Citrat
Modelllosung Al:Cit 1:10 (vgl. Tabelle 7.6.5) bei einer Trenntemperatur von 2°C und einer Eluentkon-

zentration von 60 %"1 HNO3/NH4NO3.

Messparameter: Trennsidule STAR ION A300 2x100 mm; Flussrate 0,2
Trenntemperatur 2°C; Detektor ICP-MS m/z=27.

min’

oL Fluent 60 ™! HNO3/NH,4NOs;

Tabelle 5.4.6: Experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstanten der Zerfalls- und Bildungreaktion

von [AlCity]3~ bei unterschiedlichen pH-Werten und 2°C nach Gleichung 100 auf der Seite 180.

pH-Wert Komplexzerfall Komplexbildung
K_1 ops /S_1 K1 ops / ﬁ
2,5 >0,1 -
3,5 81073 <1
4,0 31073 3
4,5 1-1073 8
5,0 1-1073 10
6,0 21073 18
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nur moglich einen kleinen pH-Bereich zu untersuchen, wodurch das Ergebnis statistisch nicht
genug abgesichert wire.

Mit steigendem pH-Wert ist eine leichte Zunahme der Bildungsreaktionsgeschwindigkeit fest-
zustellen. Dies lasst sich auch deutlich an der Verringerung der Signalfliche von [AlCit] im
Chromatogramm feststellen. Jedoch wurde auch hier aufgrund der geringen statistischen
Sicherheit auf eine weitere Auswertung hinsichtlich einer Korrelation mit den pKg-Werten
der Citronenséure verzichtet.

In der Abbildung 5.4.21 sind zum Vergleich die Chromatogramme fiir hohere Trenntempera-
turen abgebildet.
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Abbildung 5.4.21: Gemessene Chromatogramme der Aluminium-Citrat-Modelllosung Al:Cit 1:10
(vgl. Tabelle 7.6.5) bei einer Eluentkonzentration von 60 %’31 HNO3/NH4NO3 mit unterschiedlichen
pH-Werten und einer Trenntemperatur von (a) 10°C, (b) 20°C und (c) 30°C.

Messparameter: Trennsédule STAR IOoN A300 2x100 mm; Flussrate 0,2 ﬁ—g;‘; Eluent 60 %01 HNO3/NH4NOs3; Detektor
ICP-MS m/z=2T.
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5.5 Modellsystem Aluminium-Oxalat-Citrat

In den vorangegangenen Kapiteln iiber die Citrat- und Oxalat-Komplexe des Aluminiums wur-
den ausschliefilich homoleptische Komplexe untersucht und im Besonderen ein Modell fiir die
Reaktionen wéhrend der chromatographischen Trennung erstellt, welches die experimentellen
Daten hinreichend beschreiben kann. In biologischen Proben liegen jedoch héufig verschiedene
Carbonséduren vor, die als Liganden zur Ausbildung von Aluminiumkomplexen in Frage kom-
men. Aus diesem Grund wurde untersucht, ob es auch moglich ist, mit Hilfe der Simulation
Informationen iiber die Probenzusammensetzung zu erhalten, wenn Mischungen von Oxalat-
und Citrat-Komplexen in der Probe vorliegen. Es wird erwartet, dass sich durch die parallel
ablaufenden kinetischen Zerfallsprozesse mehrerer Aluminium-Spezies die im Chromatogramm
gebildeten ,,Reaktionswannen* iiberlagern. Aufgrund der in den Kapiteln 5.3 und 5.4 bestimm-
ten Reaktionsgeschwindigkeiten und Peakparameter der reaktiven Aluminium-Citrat- und
Aluminium-Oxalat-Komplexe, miisste es moglich sein, beliebige Mischungen der Komplexe
unter der Annahme bekannter Bildungs- und Zerfallskinetik analysieren zu kénnen, wodurch
die dynamische Chromatographie eine hilfreiche Methode fiir die Aluminiumspeziesanalytik

in biologischen Proben darstellen konnte.

5.5.1 Dynamische Chromatogramme der Modelll6sungen

Fiir die Untersuchungen wurden Modelllosungen gewé&hlt, die vergleichbar mit den schon
bekannten homoleptischen Modelllésungen sind. Dabei bezieht sich homoleptisch nur auf
die Carbonsdureliganden und Wasser wird als Ligand vernachléssigt, was aus Griinden der
Ubersichtlichkeit in dieser Arbeit allgemein vereinfacht dargestellt wird. Fiir die Modelllssungen
wurde ein molares Aluminium-zu-Ligand-Verhéltnis von 1 zu 10 gewéhlt und der pH-Wert
der Modelllésungen auf 4 festgelegt. Die Aluminiumkonzentration wurde auf 10 f—gg festgesetzt.
Die verwendeten Modelllosungen mit den unterschiedlichen Stoffmengenanteilen der Liganden
Citronenséure und Oxalséure zu Aluminium sind in der Tabelle 5.5.1 eingetragen.

Fin typisches Chromatogramm der Mischmodelllosungen zeigt die Modelllésung mit dem
Verhéltnis 1:5:5 (Al:Cit:Ox), die in der Abbildung 5.5.1 vergleichend zu den Modelllgsungen mit
nur einem Liganden dargestellt ist. Die von den homoleptischen Komplexen bekannten Signale
sind auch in den Mischkomplex-Modelllosungen wiederzufinden und kénnen dadurch einfach
zugeordnet werden. Zusétzlich gibt es jedoch noch ein weiteres Signal bei einer Retentionszeit
von rund 160 s, welches nicht aus den Oxalat- bzw. Citrat-Modelllosungen bekannt ist. Aus
diesem Grund muss es sich um einen heteroleptischen Komplex handeln, der Aluminium als
Zentralatom trégt, welches von Citrat- und Oxalat-Liganden komplexiert wird. Aufgrund der
beobachteten Retention auf der Anionentrennsidule muss der Komplex eine negative Ladung
tragen.

Zur Identifizierung des unbekannten heteroleptischen Komplexes wurde eine on-line-Kopplung
der Chromatographie mit einer ESI-MS Detektion durchgefiihrt. Jedoch konnte dadurch nur
ein geringer zusatzlicher Informationsgewinn verzeichnet werden, da an dem unbekannten

Signal im negativen Modus nur die Massen-zu-Ladungs-Verhéltnisse von 278 ([AICitNO3] ™),
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Tabelle 5.5.1: Relative Stoffmengenverhéltnisse der Liganden Citronensidure sowie Oxalsdure der
fiir die Untersuchungen ausgewiihlten Modelllssungen (Fiir verwendete Konzentrationen siehe Tabel-
le 7.6.6).

Stoffmengenanteil rel. Summe
Name
Al Citronensdure Oxalsiure Ligand

1:10:0 1 10 0 10

1:9:1 1 9 1 10

1:8:2 1 8 2 10

1:7:3 1 7 3 10

1:6:4 1 6 4 10

1:5:5 1 5 5 10

1:4:6 1 4 6 10

1:3:7 1 3 7 10

1:2:8 1 2 8 10

1:1:9 1 1 9 10

1:0:10 1 0 10 10

\
| [Alox.]/ e o ‘ —m/z27Al
=) ” [AICit] 1:10:0 ——m/z12C
8 \ ——1:9:1 “ ‘ [AICit]
& B \
£ —1:0:10 § ‘ HCit*
= é HOx
z = |/ [AICit(HOx),]"
. A
: osy S
E N\ Al | [ALCit,OH]"
g / | [ALCiLOH]" “ I \ [AICit. "
[AICit, ] | Y \f /
2;10 SéO 4é0 G(I)O 7é0 84I10 ' 0 ' 1é0 ' 2;10 ' 3(;0 ' 4é0 ' 660 ' 7é0 ' 8:10 '
Retentionszeit tr /s Retentionszeit tz/ s

(a) (b)

Abbildung 5.5.1: (a) Vergleich der Chromatogramme der Aluminium-Citrat (1:10) und Aluminium-
Oxalat (1:10) Modelllésungen mit der Aluminium-Oxalat-Citrat (1:5:5 und 1:1:9) Modelllosung. (b)
Aluminium und Kohlenstoffsignal des ICP-MS des Chromatogramms der Modelllosung Al:Cit:Ox
(1:9:1).

Messparameter: Trennsédule STAR ION A300 2x100 mm; Trenntemperatur 2°C; Flussrate 0,2 1%1;1; Eluent: 50 %"01
NH4NO3 pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27.

203 ([AlOx2]7) und 239 ([AlOx(NOs3)2] ™) detektiert wurden. Es kann vermutet werden, dass
durch das Elektrospray-Ionisationsverfahren nur Fragmente des eigentlichen Komplexes detek-
tiert werden konnen.

Uber eine Eluentkonzentrationsvariation der chromatographischen Trennung wurde die ef-

fektive Ladung des unbekannten Komplexes mit -1,05 bestimmt. Die doppelt logarithmische
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Auftragung von Eluentkonzentration und Retentionsfaktor dafiir ist in Abbildung 5.5.2(a)
dargestellt.

o
]
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" ]
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log cx stochiometrisches Verhéltnis von Al zu C
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Abbildung 5.5.2: (a) Doppelt logarithmische Auftragung der Eluentkonzentration gegen den Retenti-
onsfaktor zur Bestimmung der effektiven Ladung der beobachteten unbekannten Aluminiumspezies. (b)
Linearer fit der bestimmten Signalintensitdten von Kohlenstoff zu Aluminium der bekannten Spezies
im Vergleich zur unbekannten Spezies.

Messparameter: Trennsédule STAR ION A300 2x100 mm; Trenntemperatur 2°C; Flussrate 0,2 :1111;1; Eluent: 40, 50 und

60 ™ol NH4NOg pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27.

Der einfachste mogliche Mischkomplex unter der Annahme nur eines Al-Kerns ist [AICitHOx] ™.
Dieser hétte 5 von 6 Bindungsstellen des Koordinationsoktaeders besetzt. Der Komplex
[AICit20x]%~ wiirde zu wenige Bindungsstellen und eine zu hohe Ladung aufweisen.
[AICit(HOx)5]2~ konnte auch noch in Betracht gezogen werden, aber dafiir wiire eine leicht
hohere effektive Ladung zu vermuten.

Ebenso kann das Kohlenstoff-zu- Aluminium-Verhéltnis der mit dem ICP-MS ermittelten
Intensitéiten weiterhelfen, den Ligandenanteil zu bestimmen. Dabei ist jedoch die Messung des
Signalverh&ltnisses durch das grofie Kohlenstoffsignal der ,,freien* Citrat- bzw. Oxalat-Liganden
sowie der stattfindenden Komplexbildungs- und Zerfallsreaktionen erschwert. Dennoch ldsst
sich ein grobes Verhiltnis von Kohlenstoff zu Aluminium zwischen 1:8 bis 1:10 bestimmen, wie
es tiber die Auftragung in Abbildung 5.5.2(b) méglich ist. Dieses passte allerdings aufgrund
des geringen Kohlenstoffgehalts der Oxalséure fiir den Komplex [AICit(HOx)]™ (1:8) sowie
[AICit(HOx)2)?~ (1:10).

Wie in der Tabelle 5.3.1 auf der Seite 149 theoretisch fiir die Oxalatkomplexe des Alumini-
ums berechnet, binden in Losung auch schon bei vergleichsweise niedrigen Ligandanteilen
nahezu alle verfligbaren Oxalsiureliganden an das Metallzentrum. Aus diesem Grund wird
angenommen, dass es sich bei dem unbekannten Signal um die Spezies [AlCit(HOx)]?~
handelt.
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Fiir die verschiedenen untersuchten Modelllésungen ergeben sich bei einer Trenntemperatur
von 2°C die Chromatogramme, die der Abbildung 5.5.3 zu entnehmen sind. Deutlich sicht-
bar ist auch hier die Signalwanne, die sich bei dem unbekannten Mischkomplex (vermutlich
[AICit(HOx)2)?) ausprigt und zeigt, dass der Komplex auf der Zeitskala der Trennung
duflerst labil ist. Bei Erhohung der Trenntemperatur beschleunigt sich die Zerfallsreaktion,
wie es zu erwarten ist. Dies zeigt sich deutlich durch den steileren Anstieg der ,,Reaktions-
wanne“ und verdnderte Signalflichen. Die erhaltenen Chromatogramme der Citrat-Oxalat-
Mischmodelllésungen fiir eine Trenntemperatur von 15°C sind der Abbildung 5.5.4 zu entneh-
men. Fiir eine Trenntemperatur von 30°C lisst sich erkennen, dass alle Aluminiumkomplexe der
Modelllésung wahrend der Trennung zu Komplexen mit niedriger Retentionszeit zerfallen. Eine
Ausnahme ist dabei der inerte Komplex [Al3Cit3OH]*~, der keiner Reaktion unterliegt. Durch
die schnellen Zerfallsreaktionen sind die Chromatogramme bei erhthten Trenntemperaturen
fiir die Speziesbestimmung der Probe nicht geeignet. Die Messungen kénnen jedoch verwendet
werden, um die Richtigkeit der Simulation durch Extrapolation der Simulationsparameter zu

hohen Temperaturen zu bestétigen.

[AICit]
[AL,Cit,OH]*
[AICit(HOx).]*

N —

a 2 min
/
= [AlOx,] Al:Ox:Cit Verhaltnis
] ' 1:0:10
= 1:1:9

% 1:2:8

2 y 1:3:7

= 5 1:4:6

g ¥ y 1:5:5

k3 ‘ ‘ 1:6:4

é ! \ 8:1:7:3

3 1:6:2
g i [AlOx,] 1:0:1
1:10:0

Retentionszeit tx /s

Abbildung 5.5.3: Chromatogramme der Modelllésungen mit unterschiedlichen Oxalat-zu-Citrat-
Verhéltnis (vgl. Tabelle 7.6.6) und einer konstanten Aluminiumkonzentration von 10 lrf—gg bei einer
Trenntemperatur von 2°C.

Messparameter: Trennsédule STAR ION A300 2x100 mm; Trenntemperatur 2°C; Flussrate 0,2 11:1]11;1; Eluent: 50 %‘)1
NH4NO3 pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27.
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[AICit]
- [ALCit,0H]"
E [AICit(HOX).]"
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:a-l N 1010
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a 1:2:8
& 1:3:7
i ; 1:4:6
- :5:5
g [AlOx,]" 71'%6 4
g v Lo
g 1:10:0
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Abbildung 5.5.4: Chromatogramme der Modelllésungen mit unterschiedlichen Oxalat-zu-Citrat-
Verhéltnis (vgl. Tabelle 7.6.6) und einer konstanten Aluminiumkonzentration von 10 il—gg bei einer
Trenntemperatur von 15°C.

Messparameter: Trennsidule STAR ION A300 2x100 mm; Trenntemperatur 15°C; Flussrate 0,2 r‘I‘l‘iI;); Eluent: 50 %01
NH4NO3 pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27.

[AlOx.] /[AICit]
2 min

w: Cit:Ox Verhiltnis

=27)

normierte Intensitat (Al m/z

Retentionszeit tz /s

Abbildung 5.5.5: Chromatogramme der Modelllésungen mit unterschiedlichen Oxalat-zu-Citrat-
Verhéltnis (vgl. Tabelle 7.6.6) und einer konstanten Aluminiumkonzentration von 10 rf(l—gg bei einer
Trenntemperatur von 30°C.

Messparameter: Trennsidule STAR TON A300 2x100 mm; Trenntemperatur 30°C; Flussrate 0,2 ;;111;17 Eluent: 50 %"1
NH4NO3 pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27.
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5.5.2 Bestimmung der ablaufenden Reaktionen und deren Reaktionsgeschwin-

digkeiten

Fiir die Simulation der gemessenen Chromatogramme lassen sich die kinetischen Parameter
verwenden, die in den vorangegangenen Abschnitten bei der Untersuchung der homoleptischen
Komplexe von Aluminium mit Citrat und Oxalat bestimmt wurden. Dadurch werden fiir
die Simulation die hinreichend bekannten Reaktionen nach den Gleichungen 101 und 102
verwendet. Wie sich in der Abbildung 5.5.2(b) deutlich zeigt, bildet sich auch bei den
Chromatogrammen der Mischmodelllosungen mit steigender Temperatur ein tieferer ,, Graben*
an der Stelle der Citrat-Retention aus. Unter der Annahme, dass [AICit(HOx)s]?~ gebildet
wird, lasst sich die ablaufende Reaktion nach Gleichung 103 beschreiben. Citronenséure ist
klar als Reaktionspartner zu erkennen, da Oxalsdure eine kiirzere Retentionszeit aufweist, die
nicht unter dem ,,Graben“ im Chromatogramm, sondern in der Néhe des [AlCit]-Signals liegt.
Diskussionswiirdig ist die Frage, ob eine Ligandenaustauschreaktion anstelle der Reaktion
nach Gleichung 103 stattfindet und die Bildung von [AlCit(HOx)]~ erfolgt, allerdings wurde
versucht, die dynamischen Chromatogramme mit einem méglichst einfachen kinetischen Modell

zu beschreiben.

[AICit] + Cit*> === [AlCitg]*~ (101)
[AlOxo]” + Ox*™ —= [AlOx3)*~ (102)

[AlOx2]” + Cit’” == [AlCitOxy]*~ (103)

Das Simulationsskript wurde nach den oben beschriebenen Reaktionen angepasst und es konn-
ten gute Ubereinstimmungen erreicht werden. Die dariiber erhaltenen Reaktionsgeschwindigkei-
ten fiir die in den Mischmodelllésungen zusétzlich ablaufenden Reaktionen nach Gleichung 103
sind fiir die unterschiedlichen Trenntemperaturen in der Tabelle 5.5.2 eingetragen. Die ge-
messenen Chromatogramme im Vergleich zu den Simulationen der Modelllésungen Al:Ox:Cit
1:5:5 und 1:1:9 sind fiir ausgewéhlte Trenntemperaturen den Abbildungen 5.5.6(a)-(d) zu
entnehmen.

Aus diesen Messdaten lassen sich EYRING-Plots erstellen, die in der Abbildung 5.5.7 aufgetragen
sind und eine sehr gute Linearitdt aufweisen.

Ein sicherer Beweis dafiir, dass es sich nicht um einen mehrkernigen Aluminiumkomplex
handelt, kann nicht gefithrt werden. Versuche, Kristalle fiir eine Kristallstrukturanalyse aus
einer hoch konzentrierten Mutterlauge mit dem Al:Cit:Ox Verhéltnis von 1:9:1 zu erhalten, die

einen hohen Anteil am vermuteten Komplex [AICit(HOx)2)?~ aufweist, waren nicht erfolgreich.
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Tabelle 5.5.2: Experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstanten der Bildungs- und Zerfallsre-
aktion von [AICitOx,]*~ nach Gleichung 103 mit einem 53 222! NH,NO; Eluenten bei pH 4 fiir

verschiedene Temperaturen.

Komplexzerfall =~ Komplexbildung

Temperatur K 1 K L
~3 ops / 8 3 obs / mols
2°C 0,6-1072 22
6°C 0,8-1072 27
10°C 1,1.1072 40
15°C 1,5-1072 50
20°C 2,2:1072 70
25°C 3,0-1072 100
30°C 4,0-1072 140
R R —
[ Modelllgsung [ Modelllgsung
E Al:Ox:Cit 1:1:9 E Al:Ox:Cit 1:1:9
= 4 | Simulation| = 0| Simulation|
;‘ Messung :,’ Messung
Ig Al:Ox:Cit 1:5:5 }g AL:Ox:Cit 1:5:5
5 ~ - Simulation| & ~—- Simulation|
k] —— Messung | —— Messung
2 £
g g
£ £
15 15
=] =]
T T T T - T T T T T | T T T T T T T T T — T T T T T | =
0 120 240 360 480 600 720 840 0 120 240 360 480 600 720 840
Retentionszeit tz / s Retentionszeit tz / s
(a) (b)
R R _—
[ Modelllosung [ Modelllosung
E Al:Ox:Cit 1:1:9 E Al:Ox:Cit 1:1:9
= | Simulation| = | Simulation|
;j Messung ‘: Messung
I*g AL:Ox:Cit 1:5:5 Z*g AL:Ox:Cit 1:5:5
5 ~ - Simulation| & ~—-- Simulation|
k] —— Messung | & —— Messung
L L
=1 1=
g g
£ £
15 15
=] =]

T T T T T T T T T IV
0 120 240 360 480 600
Retentionszeit tz / s

(©)

T T T
720 840

(d)

T
240

T T T T T T T T T
360 480 600 720 840

Retentionszeit tz / s

Abbildung 5.5.6: Vergleich von Simulation und Messung der Modelllésungen Al:Ox:Cit 1:1:9 und
1:5:5 bei Trenntemperaturen von (a) 2°C, (b) 10°C, (c) 15°C und (d) 30°C.
Messparameter: Trennsiule STAR IoN A300 2x100 mm; Flussrate 0,2 2L Eluent: 53 %"l NH4NOs3 pH 4; Detektor

ICP-MS m/z=27.
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Temperatur / °C Temperatur / °C

40 30 20 10 0 40 30 20 10 0
0 R 1 R 1 R 1 R 1 R 1 0 R 1 R 1 R R R

[AIOx,] + Cit* --> [AICitOx,]"
R*=0,999
4 In(kops/T) = -5421,24 T" + 8,971

R*=0,994
In(kogs/T) = -5220,19 T" + 16,413

In(kogs/T)
In(kogs/T)

[AICitOx,]* --> [AlOx,] + Cit*

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036
T /K T'/K'

(a) (b)

Abbildung 5.5.7: EYRING-Plot der aus den Simulationen bestimmten (a) Zerfallsreaktionsgeschwin-
digkeit des [AlCit(HOx)2]>~-Komplexes und (b) Bildungsreaktionsgeschwindigkeit bei einer Eluent-
konzentration von 53 %"1

Messparameter: Trennsidule STAR ION A300 2x100 mm; Flussrate 0,2 2—11;1; Eluent: 53 %01 NH4NO3 pH 4; Detektor
ICP-MS m/z=2T7.
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5.5.3 Variation der Injektionsvolumina

Durch Variation der Injektionsvolumina kénnen bimolekulare Bildungsreaktionen im dynami-
schen Chromatogramm identifiziert werden. Bei einer bimolekularen Bildungsreaktion miisste
eine Variation des Injektionsvolumens zu einer veréinderten Signalintensitéit der Analytspezies
im Chromatogramm fithren (vgl. Abschnitt 4.3.2). Die normierten Chromatogramme, die fiir
unterschiedliche Injektionsvolumina von 1-20 uL. der Modelllésung Al:Ox:Cit (1:9:1) bei 30°C
erhalten wurden, sind in der Abbildung 5.5.8 dargestellt.

27 Al)

5 min
Injektionsvolumen

normierte Intensitit (m/z

6 uL
4L
2 uL
e 1pL

Retentionszeit ty /s

Abbildung 5.5.8: Variation des Injektionsvolumens (1-20nL) bei der Messung der Modelllosung
AlL:Cit:Ox (1:9:1).

Messparameter: Trennsidule STAR TON A300 2x100 mm; Trenntemperatur 30°C; Flussrate 0,2 %i%x; Eluent: 50 %‘)1
NH4NO3 pH 4; Detektor ICP-MS m/z=27.

Zum einen sinkt das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis fiir geringere Injektionsvolumina, da weniger
Analyt auf die Trennsdule gegeben wird. Zum anderen dndern sich die Signalfldchenverhéltnisse
der Komplexe, wie es fiir eine moégliche bimolekulare Reaktion aufgrund der lingeren Uber-
lappung der Reaktanten bei grofleren Injektionsvolumina zu erwarten ist. Vermutlich ist die
Komplexbildung nach Reaktionsgleichung 103 Hauptursache fiir die verédnderten Signalflichen,
da der ,Graben® im Chromatogramm an der Stelle der Retention von Citronenséiure mit
steigendem Injektionsvolumen intensiver wird. Als weitere Reaktion muss auch die Bildung
von [AlCitg]?>~ nach Gleichung 101 in Betracht gezogen werden, die jedoch aufgrund der etwas

geringeren Reaktionsgeschwindigkeit als Nebenreaktion angesehen werden kann.
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5.6 Bestimmte Spezieszusammensetzung der Modelll6sungen

Die aus den angepassten Simulationen erhaltenen Spezieszusammensetzungen der untersuchten
Modelllésungen sind in der Abbildung 5.6.1 graphisch dargestellt.

1,0 5

[ [AlOx.]
B (AlOx,]”
0,8 I [AICit(HOx),]”
I [AICit]
[ [ALCit,OH]"
= 064 I [AlCit,]”
g
)
2
E 0,4
&
0,2
0,0 -

010 19 28 37 46 55 64 73 82 91 100
Citrat:Oxalat Anteil

Abbildung 5.6.1: Bestimmte Spezieszusammensetzung der Aluminium-Oxalat-Citrat-Modelllosungen
iiber die Anionenaustauschchromatographie (vgl. Tabelle 7.6.6).

Es ist abzuleiten, dass die Aluminiumkomplexe mit Oxalsdure im Vergleich zu den Citrat-
komplexen deutlich stabiler sind, wie dies auch durch die Komplexbildungskonstanten zu
erwarten ist. Das zeigt sich deutlich bei der Modelllésung mit dquimolaren Anteilen an
Citronenséure und Oxalsdure (Al:Cit:Ox 1:5:5), in der fast ausschliellich Komplexe des
Aluminiums mit Oxalsdure enthalten sind. Erst bei hohen Citronensiurekonzentrationen
komplexieren nennenswerte Anteile der Citronensdure an Aluminium. Zur Ermittlung der
unbekannten Komplexbildungskonstanten des Komplexes [AlICit(HOx)3)?~ reichen jedoch die
untersuchten Modelllésungen nicht aus und es miissten weitere Spezieszusammensetzungen der
Modelllésungen bestimmt werden, sodass Aussagen iiber die Komplexanteile im chemischen
Gleichgewicht fiir unterschiedliche Matrix pH-Werte ermdglicht werden.
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5.6.1 Abhingigkeit der Reaktion vom pH-Wert

Da schon fiir die Reaktionen der Modelllosungen mit Aluminium und Citrat sowie Aluminium
und Oxalat eine Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit bei verindertem Eluent-pH-Wert
aufgezeigt werden konnte, ist anzunehmen, dass auch die Bildungs- und Zerfallsreaktion
des heteroleptischen Komplexes [AlCitOx]?~ eine pH-Abhingigkeit aufweist. Ausgehend von
den bereits bekannten Reaktionsgeschwindigkeiten und Retentionszeiten der Komplexe des
Aluminium-Oxalat- und Aluminium-Citrat-Modellsystems wurden auch die dynamischen
Chromatogramme der Modelllosung Al:Ox:Cit 1:1:9 angepasst. Fiir die Eluent-pH-Werte 3, 4
und 5 sind die erhaltenen Chromatogramme in der Abbildung 5.6.2 mit den entsprechenden
Simulationen dargestellt. Fiir den Eluent-pH-Wert von 2.5 sind die Komplexzerfallsreaktionen
so schnell, dass nur ein Signal nahe der Totzeit und ein Signal fiir den Komplex [Al3Cit3OH]*~
detektiert werden kénnen. Eine Simulation ist nur mit hoher Ungenauigkeit in Bezug auf die
kinetischen Parameter moglich, da nur ein geringer Unterschied der Retentionszeit die beob-
achtete ,Reaktionswanne“ prigt, sodass nur eine Abschétzung der Reaktionsgeschwindigkeit
erfolgen konnte. Die bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten der Reaktion nach Gleichung 103
sind in der Tabelle 5.6.1 aufgelistet.

Fiir die Bildungsreaktion (ks) ldsst sich ein Trend hin zu langsameren Reaktionsgeschwin-
digkeiten bei niedrigeren pH-Werten feststellen. Die Zerfallsgeschwindigkeit (k_3) dagegen
zeigt eine Steigerung der Reaktionsrate mit sinkendem pH-Wert. Somit ist ein &hnliches
Verhalten gegeben, wie dies auch schon fiir die Komplexbildung und den Komplexzerfall nach
Gleichung 101 und 102 der Aluminium-Citrat- und Oxalat-Komplexe beobachtet werden
konnte.

Tabelle 5.6.1: Experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstanten der Bildungs- und Zerfallsreak-

tion von [AlCitOx,]*~ nach Gleichung 103 bei einem 60 meOI HNO3/NH4NOj3 Eluenten mit unter-
schiedlichen pH-Werten sowie einer Trenntemperatur von 2°C (vgl. Simulationen in Abbildung 5.6.2).

Komplexzerfall Komplexbildung

pH-Wert k_3 OBS /Si1 ks OBS / ﬁ
2,5 >0,1 -
3,5 1,5-1072 5
4,0 0,6-1072 15
5,0 0,2:1072 15
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Abbildung 5.6.2: Simulierte und gemessene Chromatogramme der Modelllsung Al:Ox:Cit 1:1:9 bei
einer Trenntemperatur von 2°C und einem Eluent-pH-Wert von (a) 2,5, (b) 3,5, (c¢) 4,0 und (d) 5,0
und einer Eluentkonzentration von 60 %"1 HNO3/NH4NOs3.

Messparameter: Trennsédule STAR ION A300 2x100 mm; Flussrate 0,2 %9 Eluent: 60 %01 HNO3/NH4NO3; Detektor
ICP-MS m/z=27.
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5.7 Modellsystem Aluminium-Fluorid

Aluminium und Fluor bilden eine vergleichsweise starke Bindung aus, welche sich iiber das
HSAB-Prinzip erklaren lisst, da beide Ionen klein und wenig polarisierbar sind. Die Bin-
dungsenergie der o-Bindung zwischen Aluminium und Fluor betrigt 675 kJ mol~!.1262 Diese
starke Verbindung kann ausgenutzt werden, um die Fluorid-Konzentration einer Probe zu
bestimmen. Dabei wird die Probe mit einem Uberschuss an Aluminium versetzt und der ent-
standene Aluminiumkomplex nach einer chromatographischen Auftrennung mit dem ICP-MS
detektiert.[263 264 Ebhenso kann dieses Verfahren auch umgekehrt einsetzt werden, um iiber
die Messung des verbleibenden ungebundenen Fluorids eine Konzentrationsbestimmung von
Aluminium in einer Probe mit einer fluoridselektiven Elektrode durchzufiihren.!26% Bei diesem
quantitativen Verfahren ist es wichtig, neben dem Wissen um die eindeutige Stéchiometrie der
ablaufenden Reaktionen auch den kinetischen Aspekt der Komplexbildung zu beachten.263]
Fiir die Bestimmung von Aluminium-Fluoridkomplexen kann die Kationenaustauschchroma-
tographie verwendet werden.24® 2661 Dabei ist jedoch zu beachten, dass eine Instabilitéit der
Aluminium-Fluorid-Komplexe bei hohen Temperaturen besteht, die zu dynamischen Chroma-
togrammen fiihrt.[240> 2671 Bei der Auswertung solcher Chromatogramme gibt es das Problem
einer starken Auftrennung der unterschiedlich geladenen Komplexe (AI3* [AIF]?* [AlFy]1).
Aus diesem Grund wird haufig mit einer Gradienten-Elution gearbeitet. Dies ist aber fiir die
Auswertung von dynamischen Chromatogrammen problematisch, da ein stabiles Untergrund-
signal sowie ein linearer Zusammenhang zwischen Messgrofie und Aluminiumkonzentration
bzw. Fluoridkonzentration benétigt wird.

Unterschiedliche Stabilitdten fiir die verschiedenen Aluminiumkomplexe (edta, Citronensiure
und Fluorid-Liganden) konnten potentiometrisch untersucht werden.268] Messungen von
Reaktionsgeschwindigkeiten wurden mittels NMR-Spektroskopie und mit Hilfe von fluoridse-
lektiven Elektroden durchgefiihrt. Dabei wurden die vier Reaktionspfade (Gleichungen 104
bis 107) fiir die Bildung von [AIF]?>* ermittelt.[?59-27] Die Bildungsreaktionsgeschwindigkeiten
konnten mit k; = 32,6 —L— ki = 3610 —Z—, kiy = 1,4 L~ und kv = 1100 L fiir eine

mol s’ mol s’ mol s

Reaktionstemperatur von 25°C bestimmt werden.

AP+ 4 F- :; (AR (104)

AIOH2t + F~ + HY ’“i‘n [AIF2* + H,0 (105)
ARt + HF :TH [AIF)2* + HT (106)
AIOH** + HF :“:V [AIF2* + H,O (107)

Weiterfiihrende kinetische Untersuchungen mittels dynamischer 'F-NMR-Spektroskopie wur-
den von BoDOR durchgefiihrt.[274 Dabei wurde festgestellt, dass die Ligandselbstaustauschpro-
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zesse nach der allgemeinen Gleichung 108, iiber einen postulierten assoziativen Mechanismus,
viel schneller ablaufen im Vergleich zu den Komplexbildungs- bzw. Komplexzerfallsreaktio-
nen (ko; <1-10% L kpa=1,8100—L— ko3=23,9-106 -L ). Aus diesem Grund sind diese

mol-s? mol-s’? mol-s

langsameren Reaktionsraten nicht mit Methoden der NMR-Spektroskopie zu beobachten.

ALR,]G-0+ | e e [AIF, _F*|G=2)+ 4 p- (108)

koz

Bei der Anwendung der dynamischen Chromatographie sollte sich diese Limitierung nicht
stellen, da ein Selbstaustausch der Liganden nach Gleichung 108 zu keiner Anderung der
Affinitét des Komplexes zur stationéiren Phase fithrt. Zudem wird durch eine ausreichende

Trennung von Ligand und Aluminiumkomplex die Reaktion unterbunden.

Aluminium-Fluorid-Komplexe werden bei der Positronen-Emissions-Tomographie (PET) zur
Einbringung des Nuklids *8F als Markierungsreagenz?!l sowie fiir die Isotopenmarkierung in
Proteinen eingesetzt.?] Ebenfalls wird der Komplex [AIF,]~ fiir die Aktivierung von Proteinen
genutzt.2” Durch diese Anwendungen besteht ein grofes Interesse an einer Methode zur Be-
stimmung der Spezieszusammensetzung und zur Bestimmung von Reaktionsgeschwindigkeiten
der Komplexkinetik, da fiir die jeweiligen Methoden die Labilitit der Aluminiumkomplexe
bedeutend ist.

Unter Vernachldssigung der protonierten bzw. deprotonierten Reaktanten kann vereinfacht das
folgende Reaktionsschema 109 als moglicher Reaktionspfad in dynamischen Chromatogrammen
der Aluminium-Fluorid-Spezies angenommen werden. Die Komplexe cis-[AlFo]™ und trans-
[AlF2|T sowie fac-[AlF3] und mer-[AlFs] konnen dabei zusammengefasst werden, da von

einer schnellen Umwandlungsreaktion ausgegangen werden kann, die sich nicht mit der

Chromatographie auflosen lisst. 126
AP* + 3F S (AR 4+ 2F 2= [AIFT + FT 2= [AIF]  (109)
k_1 k_o2 k_3

5.7.1 Theoretische Spezieszusammensetzung des Modellsystems

Zur Untersuchung des Al-F-Komplexsystems hinsichtlich der beobachtbaren Komplexbildungs-
und Zerfallsreaktionen wihrend der Trennung sind einige Einschriankungen durch die Chroma-
tographie gegeben. Aus diesem Grund miissen die Modelllésungen und Trennparameter mit
Bedacht gewahlt werden. Es muss bei der Verwendung eines Kationenaustauschers, der sich
aufgrund der positiven Ladung der erwarteten Komplexe anbietet, darauf geachtet werden,
dass alle Komponenten der Probe vollstdndig von der Trennséule eluiert sind, bis eine zweite
Messung gestartet werden kann. Da bei vielen Kationenaustauschern die Elektroselektivitét
der dominierende Trennmechanismus ist, werden hoher geladene Spezies deutlich stérker
retardiert als Komponenten mit niedriger effektiver Ladung. Ublicherweise wird in der Chro-
matographie einem solchen Verhalten mit einer Gradientenelution entgegnet. Da es bei der

dynamischen Chromatographie jedoch wichtig ist, eine konstante Basislinie zu gewihrleisten
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und die Signalintensitdten zu jedem Zeitpunkt im Chromatogramm eine Aussage zur relativen
Konzentration der Spezies zulassen miissen, ist diese Moglichkeit, die Messzeiten kurz zu
halten, nicht umsetzbar.

Aus diesem Grund miissen die Speziesverteilungen in der Modelllésung mit Bedacht gewéhlt
werden, welche durch den pH-Wert und das Al-zu-F-Verhéltnis einfach zu beeinflussen sind.
Dadurch kann erreicht werden, dass eine Modelllosung mdoglichst wenige stark unterschiedlich
geladene Komplexe enthélt. Die aus thermodynamischen Berechnungen mit VISUAL MINTEQ
erhaltenen Spezieszusammensetzungen sind in der Tabelle 5.7.1 aufgefiihrt.2*”7 Durch die
Festsetzung des Fluoridanteils zu Aluminium lésst sich steuern, welche Komplexe in Losungen
als Hauptkomponenten vorliegen. Fiir hohe Fluoridanteile gilt, dass bei niedrigerem pH-Wert

aufgrund der Ausbildung von HF weniger Liganden an das Zentralatom Aluminium binden.

Tabelle 5.7.1: Thermodynamisch berechnete Speziesverteilung des Al-F-Modellsystems fiir 25°C bei
unterschiedlichen Aluminium-zu-Fluorid-Verhiltnissen und verschiedenen pH-Werten.

pH Konzentration / mmeol Anteil /%
Al F- AT [AIF)?t [AlFo]t  [AlF3]  [AlF4]-

40 037 0,185 52,00 46,1 1,9 - -
4,0 0,37 0,37 15,4} 69,5 15,0 0,1 -
40 037 0,74 0,1 150 738 11,0 01
4,0 0,37 1,85 - - 10,3 68,7 21,0
2.0 0,37 0,185 522 46,0 1,8 - -
2.0 0,37 0,37 16,0 704 135 0,1 -
2.0 0,37 0,74 0,6 294 65,6 44 -
2.0 0,37 1,85 - 2.6 574 388 1,2

PS5 AIRF, [AIOH]2*, [Al(OH,)|*

C. WINTER konnte bereits Zerfallsreaktionen von [AlF3]T und [AIF]?T bei einer kationen-
austauschchromatographischen Gradientenelution beobachten.?49) Bei einer isokratischen
Elution sollte jedoch aufgrund der hohen Retentionszeit eine ideale Modelllosung moglichst
kein AI3* enthalten und ebenso moglichst wenig des Komplexes [AlF3] beinhalten, fiir den
keine Retention auf dem Kationenaustauscher erwartet werden kann. Die Hauptkomponenten
der Modelllssungen sollten idealerweise nur die Komplexe [AIF]?* und [AlFs]* darstellen.
Fiir diese Komponenten kann die Eluentkonzentration zu einer bestmoglichen Trennung hin
optimiert werden und es wird eine beobachtbare Zerfallsreaktion des Komplexes [AlFy]™

wéhrend der Trennung erwartet.
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5.7.2 Bestimmung der beobachteten Reaktionen wihrend der

kationenaustauschchromatographischen Trennung

Fiir die Untersuchungen der positiv geladenen Al-F-Komplexe wurde die kommerzielle
Trennsdule HAMILTON PRP-X200 gewéhlt.

Die verwendeten Modelllosungen fiir die kinetischen Untersuchungen wurden mit ausreichend
Fluorid versetzt, sodass nach theoretischen Berechnungen mit VISUAL-MINTEQ??! kein
ungebundenes Aluminium vorliegt, welches eine sehr hohe Affinitdt zur stationéiren Phase
aufweist. Die theoretischen Betrachtungen der Zusammensetzung moglicher Modellsysteme
wurde im vorangegangenen Abschnitt 5.7.1 dargelegt. Die theoretische Zusammensetzung der
verwendeten Modelllosungen ist in der Tabelle 5.7.2 aufgelistet.

Tabelle 5.7.2: Vergleich der gemessenen Spezieszusammensetzung mit der thermodynamischen Berech-

nung der Modelllésungen des Al-F-Komplexsystems bei einer kationenaustauschchromatographischen
Trennung mit einem Eluent-pH-Wert von 4 (vgl. Tabelle 7.6.7).

prozentualer Anteil

Modelllésung Messung Berechnung
[AIF]>T  [AIFo]T  [AlFs]/[AIF,]™ | [AIF]?T  [AIF,]T  [AlF3]/[AlIFy]~
1:2,0 13,0 77,0 10,0 14,9 71,5 13,6
1:2,5 6,0 70,0 24,0 8,5 69,0 22,5
1:2,6 4,5 67,0 28,5 3,3 56,7 40,0
1:3,0 2,0 54,0 44.0 1,4 42.9 55,7
1:3,5 1,5 42.5 56,0 0,6 29,7 69,7
1:4,0 1,0 31,0 68,0 0,3 21,3 78,4

Die Chromatogramme, die fiir die Modelllosung Al:F 1:2,6 bei unterschiedlichen Trenntempe-
raturen erhalten werden konnten, sind der Abbildung 5.7.1 zu entnehmen. Allgemein gilt fiir
das untersuchte chromatographische System, dass die Zeit fiir den Zerfall von [AlFs]* sehr
gering ist, da dieser Komplex nur eine geringe Retentionszeit aufweist. Das Zerfallsprodukt
dagegen, der Komplex [AIF]?T, zeigt eine vergleichsweise hohe Retentionszeit, wodurch die
,» Wannenform* im Chromatogramm in Relation zu dem schmalen Peak des Komplexes [AlFo]™*
nur sehr schwach ausgeprigt ist. Die sensitive Detektion mit dem ICP-MS ermdéglicht trotzdem
die Messung und Auswertung der ,,Reaktionswanne®. Der Zerfallsprozess lisst sich zusétzlich
gut an der Verringerung der Signalintensitiit von [AlF;]™ mit steigender Temperatur erkennen.
In gleicher Weise lésst sich mit steigender Trenntemperatur eine Verringerung der Signalfléche
des Komplexes [AlF3] beobachten, sodass auch fiir diesen Komplex ein Komplexzerfall beob-
achtet werden kann.

Fiir niedrige Trenntemperaturen kleiner als 30°C kénnen die Chromatogramme mit dem Sim-
ulationsprogramm unter Beriicksichtigung der stattfindenden Reaktionen nach Gleichung 110
sehr gut beschrieben werden. Dabei ist es wichtig, eine bimolekulare Bildungsreaktion von
[AlF3] zu beriicksichtigen, da andernfalls die ermittelten kinetischen Zerfallskonstanten keine

Gerade im EYRING-Plot sondern einen gebogenen Verlauf zeigen. Die Retentionszeit von Fluo-
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rid wird fiir die Simulation auf die Totzeit der Trennséule gesetzt, weil keine Wechselwirkung
mit der stationdren Phase zu erwarten ist.

k_2

AIF?Y + 2F 52 [AIF)* + F~ —2

k_3

AIF;] (110)

Fiir Temperatur von 40°C und hoher kénnen mit dem verwendeten kinetischen Modell je-
doch keine guten Anpassungen an die gemessenen Chromatogramme mehr erreicht werden.
Vermutlich findet ab dieser Temperatur eine zusitzliche Reaktion des [AlF]>*-Komplexes
statt, die zu einem Produkt mit geringerer Retentionszeit fiihrt, wodurch sich die nach oben
gewolbte ,, Wanne* erkliren liefle, die auf eine unimolekulare Umwandlungsreaktion wéihrend
der Trennung hinweist, wie es theoretisch im Abschnitt 5.1.2 beschrieben wurde. Eine bimole-
kulare Riickreaktion von [AIF]** mit Fluorid (kg Gleichung 110) kann indessen ausgeschlossen
werden, da die Reaktionspartner durch die stark unterschiedlichen Retentionszeiten zu schnell

voneinander getrennt werden, wie Simulationen dazu bestétigten.

Trenntemperatur ‘

10°C
15°C H
20°C
25°C
” 30°C ‘
“H ‘\\ 35°C

40°C
60s 50°C
60°C

[AIF] W
\H

J‘l

normierte Intensitit

[AIF]**

—— )_g °C,

normierte Intensitéat

T T T T T - T T T T T T T T 1
Retentionszeit tg 0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
Retentionszeit tx

(a) (b)

Abbildung 5.7.1: Messung der Al-F-Modelllgsungen AL:F 1:2,6 (vgl. Tabelle 7.6.8) bei verschiede-
nen Trenntemperaturen auf der Kationentrennsiule bei einem Eluent-pH-Wert von 4 (links) und
Vergréfierung der , Wanne® (rechts).

Messparameter: Trennsidule HAMILTON PRP-X200 2,1x150 mm; Eluent 35 22 mmc’l HNOj3 pH 4,0; Flussrate: 0,2 22+
Injektionsvolumen: 10 pL Detektor ICP-MS m/z=27.

min ;

Die bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten der Teilreaktionen nach Gleichung 110 sind der
Tabelle 5.7.3 zu entnehmen.

Als Beispiel fiir die Anpassungen zeigt die Abbildung 5.7.2 zwei Chromatogramme fiir eine
Trenntemperatur von 20°C mit guter Ubereinstimmung zur Simulation sowie einer Trenntem-
peratur von 40°C, bei der schon eine leichte Wo6lbung der ,, Wannenform® zu erkennen ist und
die Anpassung der Simulation nur zu einer schlechten Ubereinstimmung mit den Messwerten
fiihrt.

Aus den Chromatogrammen bei einer Trenntemperatur von 5°C, die in Abbildung 5.7.3

dargestellt sind, kann mit Hilfe des Simulationsskriptes die Spezieszusammensetzung der Mo-
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Tabelle 5.7.3: Experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstanten der Zerfallsreaktionen (k_j
und k_5) von [AlF;3] und [AlF;]~ sowie die Bildungsreaktion kj fiir verschiedene Temperaturen nach
Gleichung 111 bei einem pH-Wert von 4,0 auf der Kationentrennsiule (vgl. Abbildung 5.7.1).

Temperatur k_3 /s™! ks / ﬁ k o /57!

5°C 0,035 85 1,5-1073
10°C 0,051 120 2,4-1073
15°C 0,079 150 4,0-1073
20°C 0,105 200 7,0-10_3
25°C 0,145 250 11,0103
30°C 0,200 300 19,0-10*3
>30°C - - -
Trenntemperatur :
20°C
————— Simulation
= Messung
% , 30°C
g “ ————— Simulation
E . —— Messung
41_-3 40°C
R (N Simulation
E —— Messung
&
: T T T T T T T T T T T T T T T A\E- T T 1

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600

Retentionszeit tx /s

Abbildung 5.7.2: Messung der Al-F-Modelllgsungen ALF 1:2 (vgl. Tabelle 7.6.8) bei einer Trenntem-
peratur von 20, 30 und 40°C.

Messparameter: Trennsdule HAMILTON PRP-X200 2,1x150 mm; Eluent 35 %01 HNO3 pH 4,0; Flussrate: 0,2
Injektionsvolumen: 10 L Detektor ICP-MS m/z=27.

mL |,

min’

delllésungen bestimmt werden. Die ermittelten Werte sind in der Tabelle 5.7.2 den theoretisch
ermittelten Groflen gegeniibergestellt. Dabei féllt auf, dass fiir niedrige Fluoridkonzentrationen
eine sehr gute Ubereinstimmung gegeben ist, wogegen fiir gréBere Fluoridkonzentrationen
mehr Komplexe mit groflerem Fluoridanteil durch die thermodynamischen Berechnungen
vorhergesagt werden. Vermutlich kann dies auch damit begriindet werden, dass das der Simu-
lation zugrunde liegende kinetische Modell fehlerhaft bzw. nicht vollstdndig erfasst ist, wofiir
auch die schlechten Anpassungen bei hoheren Trenntemperaturen sprechen.

Eine mogliche Bildung von Aluminiumhydroxid bei einem pH-Wert von 4 koénnte bei hoheren
Temperaturen zu der beobachteten ,, Wannenform* fithren. Zur Priifung dieser These wurden
auch Chromatogramme bei einem niedrigeren pH-Wert des Eluenten (pH 2) aufgenommen.

Dabei zeigt sich, dass die Zerfallsreaktion von [AlF3] deutlich schneller ablauft, sodass eine
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Abbildung 5.7.3: Messung der verschiedenen Al-F-Modelllsungen (vgl. Tabelle 7.6.8) bei einer
Trenntemperatur von 5°C auf der Kationentrennsiule bei einem Eluent-pH-Wert von 4.

Messparameter: Trennsdule HAMILTON PRP-X200 2,1x150 mm; Eluent 35 m'ﬁ“’] HNO3 pH 4,0; Flussrate: 0,2 [r:—il;l;
Trenntemperatur: 5°C; Injektionsvolumen: 10 pL Detektor ICP-MS m/z=27.

Bestimmung der Zerfallsgeschwindigkeit bei diesem pH-Wert mittels dynamischer Chromato-
graphie nicht moglich ist. Ebenfalls liuft die Zerfallsreaktion von [AlFs]™ im Vergleich mit der
Geschwindigkeit bei einem Eluent-pH-Wert von 4 deutlich schneller ab. In der Abbildung 5.7.4
sind die Chromatogramme der verschiedenen Modelllésungen bei einem Eluent-pH-Wert von
2 und einer Trenntemperatur von 10°C gezeigt. Deutlich sichtbar ist die ,, Reaktionswanne*
zwischen den Signalen, die aufgrund des Zerfalls von [AlF3]™ nach Gleichung 110 auftritt.

Bei hoheren Trenntemperaturen kénnen jedoch mit dem kinetischen Modell (vgl. Gleichung 110)
ghnlich zu der Messungen bei einem pH-Wert von 4 keine guten Anpassungen der Simulation
an die gemessenen Chromatogramme erreicht werden. Daraus kann abgeleitet werden, dass eine
Bildung von Aluminiumhydroxid nicht der Grund fiir die schlechten Ubereinstimmungen von
Simulation und Messung darstellt, sondern ein anderer unbekannter Effekt dafiir verantwortlich

sein muss.
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Abbildung 5.7.4: Messung der verschiedenen Al-F-Modelllssungen (vgl. Tabelle 7.6.8) bei einer
Trenntemperatur von 10°C und einem Eluent-pH-Wert von 2.

Messparameter: Trennsdule HAMILTON PRP-X200 2,1x150 mm; Eluent 35 %01 HNOs3 pH 2,0; Flussrate: 0,2 :;1#1,
Injektionsvolumen: 10 pL Detektor ICP-MS m/z=27.
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5.7.3 Bestimmung der beobachteten Reaktionen wihrend der zwitterionenchro-

matographischen Trennung (ZIC)

Das Problem fiir die Untersuchung der verschiedenen Aluminium-Fluorid-Komplexe mittels
Kationenaustauschchromatographie liegt im groflen Retentionszeitunterschied der einzelnen
Komplexe [Al]3*, [AIF]*t, [AIF]t sowie [AIF3]*0 aufgrund der unterschiedlichen Ladung.
Es ist mit einer isokratischen Elution nicht moglich, die Komplexe [AIF]?* und [AlFy]*
ausreichend voneinander zu trennen, ohne zu grofe Retentionszeiten fiir [Al]>T zu generieren,
wodurch die Messzeit stark erhoht und die Auswertbarkeit der Chromatogramme verschlechtert
wird.

Abhilfe schafft die Verwendung einer andere stationére Phase mit Zwitterionen (Sulfobetainde-
rivaten) als funktionelle Gruppen (ZIC).[?"®l Der Retentionsmechanismus solcher stationiirer
Phasen ist noch nicht im Detail gekldrt. Bekannt ist, dass der Eluent im Gegensatz zur
Tonenaustauschchromatographie nur einen geringen Einfluss auf die Retentionszeit zeigt.27”)
Auflerdem sind Trennungen von unterschiedlich geladenen Ionen méglich, wobei besonders fiir
mehrfach geladene Tonen keine extrem hohen Retentionszeiten zu erwarten sind.

Diese Trenneigenschaften sollten das Trennproblem der unterschiedlichen Aluminium-Fluorid-
Komplexe 16sen und damit fiir die dynamische Chromatographie eine breitere Palette an Mo-
delllssungen mit unterschiedlichen Anteilen an [Al]*T, [AIF]?T, [AlF3]T und [AlF5] erméglichen.

Dazu wurden die Modelllssungen mit einer Aluminiumkonzentration von 0,37 22! (10 f—gg),

Stoffmengenanteilen von Fluorid von 0,5 bis 10 und einem pH-Wert von 2 ausgewihlt. Die
berechneten Speziesverteilungen der Modelllosungen sind in der Tabelle 5.7.6 (Seite 238)

eingetragen.

Die Chromatogramme, die auf der zwitterionischen Phase mit einem 35 %Ol HNO3 Elu-
enten mit einem pH-Wert von 1,5 und einer Trenntemperatur von 10°C erhalten werden
konnten, sind in der Abbildung 5.7.5 dargestellt. Die Zuordnung der Aluminiumkomplexe
im Chromatogramm konnte aufgrund der unterschiedlichen Anteile der Komplexe in den
verschiedenen Modelllosungen vorgenommen werden. Es zeigt sich, dass mit héherer positiver
Ladung eine héhere Retention erfolgt. Aus den Chromatogrammen ist ersichtlich, dass bei der
Trenntemperatur von 10°C eine kleine ,, Reaktionswanne* zwischen den Komponenten [AlFs]*
und [AIF]?* auftritt, woraus sich auf eine Zerfallsreaktion von [AlF5]T schlieBen lisst. Es ist
jedoch keine , Reaktionswanne“ im Chromatogramm zwischen dem Signal fiir [AIF]?>T und
AIP* zu erkennen, woraus auf eine Stabilitit des [AlIF]?T-Komplexes innerhalb der Trennzeit
von rund 2 Minuten geschlossen werden kann.

Um die reaktiven Komponenten in diesem Modellsystem bei dem gewéhlten Eluenten er-
kennen zu koénnen, wurde die Trenntemperatur von 10 bis 60°C variiert. Die gemessenen
Chromatogramme der Modelllssung AL:F 1:1 und 1:5 sind in der Abbildung 5.7.6 exemplarisch
dargestellt.

Die Modelllésung AL:F 1:1 (Abbildung 5.7.6 (a)) enthilt einen grofien theoretischen Anteil an
[AIF)?*, wodurch im Falle eines Zerfalls des [AlF]?*-Komplexes wihrend der Trennung eine

»Reaktionswanne® zum Peak von Al** beobachtet werden miisste. Eine solche ,, Wanne“ ist bis
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Abbildung 5.7.5: Messung der Al-F-Modelllésungen (vgl. Tabelle 7.6.8) bei einer Trenntemperatur
von 10°C, wodurch die Reaktionen auf der Trennséule weitestgehend unterbunden werden kénnen.

Messparameter: Trennsidule ZIC 4,1x100 mm; Eluent 35 %Ol HNO3 pH 1,5; Flussrate: 0,8 %il;ﬁ Injektionsvolumen:
20 pL Detektor ICP-MS m/z=27.

10°C
20°C
25°C
—30°C|
—35°C
—40°C|
50°C|
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normierte Intensitat
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T T T T T T T
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normierte Intensitat

T T T T T T T
180 240 300 360
Retentionszeit tz / s Retentionszeit tz / s

(2) (b)

Abbildung 5.7.6: Messung der Al-F-Modelllésung mit dem Al-zu-F-Verhiiltnis von (a) 1:1,0 sowie
(b) 1:5,0 (vgl. Tabelle 7.6.8) bei unterschiedlichen Trenntemperaturen mit Zuordnung der detektierten
Signale.

Messparameter: Trennsédule ZIC 4,1x100 mm; Eluent 35 %Ol HNO3 pH 1,5; Flussrate: 0,8 1%1;1; Injektionsvolumen:
20 pL Detektor ICP-MS m/z=27.

zu einer Trenntemperatur von 50°C nicht erkennbar. Das Chromatogramm zeigt eine leichte
»Reaktionswanne* bei einer Trenntemperatur von 60°C, sodass die Zerfallsgeschwindigkeit auf
den Bereich von 107*s~! abgeschiitzt werden kann.

Die Modelllssung AL:F 1:5 (Abbildung 5.7.6 (b)) enthélt viel von den Komplexen [AlF2]* und
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[AIF3] jedoch kein AI3T (vgl. Tabelle 5.7.6), wodurch sich diese Modelllssung besonders eignet,
um den temperaturabhingigen Zerfall von [AlF;]" exemplarisch zu zeigen. Eine chromato-
graphische Auftrennung der neutralen Spezies [AlF3] von [AlFs]™ ist jedoch scheinbar nicht
moglich. Die Vergroflerung der ,, Wannenfliche“ mit steigender Temperatur ist ein eindeutiger
Beweis fiir einen reaktiven Prozess wihrend der chromatographischen Trennung. Bei genauem
Betrachten fillt aber auf, dass sich bei héheren Temperaturen scheinbar ein weiterer Peak
zwischen dem Signal fiir [AIFy]™ und [AIF]** ausbildet. Fiir die bessere Darstellung des
Phéanomens werden die gleichen Chromatogramme aus Abbildung 5.7.6(b) nochmals mit

jeweils einer konstanten x- und y-Achsen Verschiebung zueinander in Abbildung 5.7.7 gezeigt.

[AIF.]"

zerfallenes/
gebildetes

[AIF.]"

[AIFT*

normierte Intensitat
8
5

Retentionszeit tz

Abbildung 5.7.7: Messung der Al-F-Modelllgsung mit dem Al-zu-F-Verhéltnis von 1:5,0 (vgl. Tabel-
le 7.6.8) bei unterschiedlichen Trenntemperaturen.

Messparameter: Trennséule ZIC 4,1x100 mm; Eluent 35 %"l HNO3 pH 1,5; Flussrate: 0,8 ::]’—il;l; Injektionsvolumen:
20 pL Detektor ICP-MS m/z=27.

Mit Hilfe des Simulationsskriptes wurde versucht, ein kinetisches Modell zu finden, welches die
beobachteten Chromatogramme bei den unterschiedlichen Trenntemperaturen erkldren kann.
Dabei wurde die Spezieszusammensetzung der Modelllésungen bei der niedrigen Trenntempe-
ratur von 2°C aus dem Chromatogramm bestimmt und fiir die Simulationen konstant gehalten,
da bei den Messungen der unterschiedlichen Trenntemperaturen dieselbe Modelllésung injiziert
wurde.

Das kinetische Modell, welches die gemessenen Chromatogramme gut beschreiben kann, konnte
mit der Gleichung 111 gefunden werden. Der Zerfall von [AIF]?* ist, wie schon festgestellt, sehr
langsam und kann daher vernachléssigt werden. Des Weiteren kann angenommen werden, dass
der Zerfall von [AlF3] viel schneller ablduft im Vergleich zur chromatographischen Auftrennung,
wodurch initiales [AlF3] in der Probe nicht aufgetrennt werden kann und der Anteil zu Beginn

der Trennung zum [AlFs]T-Komplex gerechnet wird.

A" + 3F- :1 [AIF]2T + 2 F~ :2 [AIF,]* + F~ :3 [AIFs] (111)
-1 -2 -3
—— ——— ———
langsam beobachtbar schnell
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Entscheidend fiir die korrekte Simulation der Messdaten ist die Tatsache, dass die Retenti-
onszeit von HF grofer ist als die des [AlFq]T-Komplexes auf der gewihlten zwitterionischen
Phase und zusétzlich eine bimolekulare Bildungsreaktion stattfindet. Mit dem ICP-MS ist
aufgrund der hohen Ionisierungsenergie von Fluor die Bestimmung der Retentionszeit von HF
nicht zuginglich, sodass mit dieser Methode eine Uberpriifung der aufgestellten These der
Simulation iiber die Retentionszeit von HF und damit die beobachtete bimolekulare Reaktion
nicht erfolgen kann. 27!

In der Abbildung 5.7.8 sind die {iber die Simulation nach dem beschriebenen Reaktionsmodell
nach Gleichung 111 bestimmte Spezieszusammensetzung der einzelnen Modellldsungen gegen
die theoretischen Speziesverteilungen aus den thermodynamischen Berechnungen aufgetragen.
Wie auch schon aus den Chromatogrammen bei niedriger Trenntemperatur (vgl. Abbil-
dung 5.7.5) ersichtlich und auch theoretisch zu erwarten ist, steigt der Anteil an Aluminium-
Komplexen mit mehreren Fluorid-Liganden bei steigendem Fluoridanteil in der Modelllsung.
Die bestimmten Spezieszusammensetzungen von Messung und thermodynamischer Berechnung
sind vergleichbar, wodurch ein Indiz dafiir gegeben ist, dass das verwendete Simulationsmodell

korrekt gewéhlt ist.

1,0 4
0,8 4
Gemessen:
4 A]3+
.5 2+
%:P 06- —u— [AlF]
s —u— [AIF,]"/[AIF,]
& Berechnet:
£ 041 "
£ --0-- [AIFT*"
3 +
--0-- [AlF.] /[AlF,]
0,2 4
= Iy
e B ——
0,0 4 | - T T T 1 T T — A 1
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Stoffmengenanteil (Fluorid)

Abbildung 5.7.8: Uber die Simulation bestimmte Spezieszusammensetzung der Modelllésungen
(vgl. Tabelle 7.6.8) im Vergleich zu den thermodynamisch berechneten Speziesverteilungen aus den
Chromatogrammen mit einem Eluent-pH-Wert von 1,5 und einer Trenntemperatur von 2°C.

Auch fiir héhere Trenntemperaturen konnen dieselben Spezieszusammensetzungen fiir die Simu-
lation angewendet werden, um die gemessenen Chromatogramme der sechs unterschiedlichen
Modelllosungen korrekt beschreiben zu kénnen. Beispielhaft sind die Chromatogramme der ver-
schiedenen Modelllésungen bei einer Trenntemperatur von 30°C in Abbildung 5.7.9(a) gezeigt
und im Vergleich dazu die simulierten Chromatogramme in Abbildung 5.7.9(b) dargestellt.

Bemerkenswert ist, dass fiir die Modelllosungen mit einem relativen Stoffmengenanteil von
Fluorid zu Aluminium von 0,5 sowie 1,0 bei 30°C nicht der zusétzliche Peak bei rund 70s

detektiert werden kann. Eine Begriindung dafiir wurde iiber die Simulation gefunden, da
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Abbildung 5.7.9: Vergleich der Chromatogramme von Messung (a) und an die Messdaten angepasste
Simulation (b) bei einer Trenntemperatur von 30°C unter Beriicksichtigung der Reaktivititen nach
Gleichung 111.

Messparameter: Trennsdule ZIC 4,1x100 mm; Eluent 35 %Ol HNO3 pH 1,5; Flussrate: 0,8 r‘:—}r‘]; Injektionsvolumen:
20 pL. Detektor ICP-MS m/z=27.

dieser Peak bei einer Retentionszeit von 70s nur durch die reaktiven Prozesse, im Besonderen
der bimolekularen Bildung von [AlF2]* aus [AIF]?* und HF, wihrend der Trennung generiert
wird und keiner zusétzlichen Aluminiumspezies entspricht.

Da Fluorid nach dem HSAB-Prinzip mit Aluminium eine starke Bindung eingeht, liegt in
den Modelllésungen mit geringen Fluorid-Anteilen aufgrund der Bildung der Aluminium-
Fluorid-Komplexe nur wenig ungebundenes Fluorid vor, wie die Tabelle 5.7.4 vergleichend
auflistet.

Tabelle 5.7.4: Konzentration an ungebundenem Fluorid in den Modelllésungen aufgrund der gemes-

senen Spezieszusammensetzung (vgl. Tabelle 5.7.6) und der Gesamtkonzentration von Fluorid in der
Modelllosung (vgl. Tabelle 7.6.8).

ungebundenes Fluorid zu Algesamt

Modelllsung relativer Anteil cr / %01
1:0,5 0,04 0,016
1:1,0 0,12 0,045
1:2,0 0,48 0,176
1:3,5 1,62 0,611
1:5,0 2,92 1,079
1:10,0 7,73 2,801

Der zusatzliche Peak entsteht durch die bimolekulare Reaktion mit der Geschwindigkeits-
konstanten ko (vgl. Gleichung 111). Das Fehlen von , freiem“ Fluorid macht diese Reaktion
unmoglich und das zusétzliche Signal bei rund 70s wird auf der Trennséule nicht ausgebildet.

Zur korrekten Simulation der Chromatogramme bei unterschiedlichen Trenntemperaturen

228



Auswertung und Diskussion

miissen die Retentionszeiten von HF und [AlFs]* bekannt sein. Fiir einige Trenntemperaturen
miissen die Retentionszeiten deshalb iiber einen VAN'T HOFF-Plot extrapoliert werden, da
bei niedrigen Temperaturen der Effekt der bimolekularen Reaktion mit HF zu gering ausfallt,
sodass iiber die Simulation die Retentionszeit von HF nicht zuginglich ist. Bei hoheren
Trenntemperaturen ist die Retentionszeit von [AlFy]* nicht direkt durch das Chromatogramm
zugénglich, da der Komplex wéhrend der chromatographischen Trennung vollsténdig zerfallen
und kein Peakmaximum im Chromatogramm erkennbar ist.

Die Abbildung 5.7.10 zeigt den VAN’T HOFF-Plot von allen Aluminiumspezies sowie HF, die

fiir die Simulation verwendet wurden. Dabei sind die extrapolierten Datenpunkte entsprechend

gekennzeichnet.
1,5 4
Al”
1,0 1 o [AIF)*
. = F
0,5 - 4 [A1F2]+
—
—~ ) >
ag 00+ PSS & >
E 7
N
-0,5 - o L
-
e
//'/i//
1,0 A “
Y
A
15 a kA
. - -
T T T T T T 1
0,0030 0,0032 0,0034 0,0036
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Abbildung 5.7.10: VAN'T HOFF-Plot der Analyten auf der zwitterionischen Trennséule unter An-
nahme einer Totzeit von 50s zur Extrapolation von Retentionszeiten fiir die Simulation.

Messparameter: Trennsidule ZIC 4,1x100 mm; Eluent 35 %Ol HNO3 pH 1,5; Flussrate: 0,8 %il;ﬁ Injektionsvolumen:
20 pL Detektor ICP-MS m/z=27.

Die durch die Simulation gewonnenen Werte fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten der Hauptre-
aktion bei dem Eluenten mit einem pH-Wert von 1,5 sind in der Tabelle 5.7.5 eingetragen. Die
Zerfallsreaktion von [AIF)?* kann erst ab einer Temperatur von 60°C bestimmt werden und liegt
um einen Faktor von rund 1000 unter der Zerfallsgeschwindigkeit von [AlFs]™. Mit Hilfe dieser
Daten kénnen EYRING-Plots fiir die Temperaturabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
erstellt werden, die in Abbildung 5.7.11 aufgetragen sind.
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Tabelle 5.7.5: Experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstanten der Bildungsreaktion (ks) und
Zerfallsreaktion (k_2) von [AlF3]~ fiir verschiedene Temperaturen nach Gleichung 111 bei einem

pH-Wert von 1,5.

Temperatur ks / —X— koo /s7! kg /s7!

10°C
20°C
25°C
30°C
35°C
40°C
50°C
60°C

3
8
15
25
42
65
175
420

2,0-1073 —~
6,5-1073 -
1,15-1072 —~
1,90-1072 -
3,10-1072 -
5,00-1072 —
1,30-1071 —
2,80-1071  4.107*

Temperatur / °C

70 60 50 40 30
I M 1 . 1 . 1

20

Temperatur / °C
70 60 50 40 3 20 10

g g
= 4 2+
E -10 . E
R =0,999 R2=0,999
In(k/T) = -9126,3 T + 20,410 In(k/T) = -9105,6 T" + 27,544
12 4 -4+
T T T T 1 T T T T T T 1
0,0030 0,0032 0,0034 0,0036 0,0030 0,0032 0,0034 0,0036
T'/K' T'/K'
(a) (b)

Abbildung 5.7.11: EYRING-Plot der beobachteten Reaktionsgeschiwndigkeiten k_5 (a) und ks (b)

nach Gleichung 111.

mL |

Messparameter: Trennsédule ZIC 4,1x100 mm; Eluent 35 %‘)1 HNOgs pH 1,5; Flussrate: 0,8 == Injektionsvolumen:

20 pL Detektor ICP-MS m/z=27.
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5.7.4 TUberpriifung der iiber die Simulation postulierten Retentionszeit von HF

auf der Trennsiule mit zwitterionischen Austauschergruppen

Zur Priifung der These, dass die Retentionszeit des Reaktanten HF auf der zwitterionischen
Trennséule groBer ist als die des Aluminiumkomplexes [AlFs]t, wodurch die postulierte
bimolekulare Reaktion den beschriebenen Einfluss auf das dynamische Chromatogramm zeigt,
bedarf es, wie schon im vorangegangenen Abschnitt beschrieben, eines anderen Detektors, da
das ICP-MS nicht fiir die Fluorid-Detektion geeignet ist.

Erfolgreich zeigte sich die inverse Bestimmung von Fluorid durch eine Nachsédulenderivati-
sierung mit Fe(SCN)s und anschlieBender UV /Vis-Detektion. Der Versuchsaufbau dazu
ist in der Abbildung 5.7.12 skizziert. Nachgeschaltet an den UV /Vis-Detektor wird das
Aluminiumsignal (m/z=27) mit dem ICP-MS aufgenommen, um ein Chromatogramm der

Aluminiumspezies als Referenz zu erhalten.

Chromatographie
| ‘ Misch-T-Stiick

Thermostat
|Eluent |—|Entgaser|—| Pumpe I |—| Injektion |»—| Trennsiule }: /
\
|

UV/VISH ICP-MS |
J

| FeSCN, |—| Pumpe II

\
Derivatisierungsreagenz

Detektion

Abbildung 5.7.12: Versuchsaufbau der Nachsidulenderivatisierung zur Detektion von HF/F~ auf der
zwitterionischen Trennséule.

Das Messprinzip von Fluorid basiert auf der Entfirbung des tief roten Fe(SCN)s-Komplexes
durch die Ligandenaustauschreaktion nach Gleichung 112 mit Fluorid. Eluiert nun Fluorid von
der Trennsdule, wird aufgrund des schnellen Ligandenaustausches an Eisen ein negatives Signal
im UV /Vis-Detektor aufgezeichnet.?™: 2801 Ein UV /Vis-Spektrum von Eisen(SCN)3 ist im
Anhang (Abbildung 10.2.1) gezeigt, woraus das Absorptionsmaximum von 450 nm ersichtlich
ist. Eine Entfirbung des Fe(SCN)s-Komplexes durch Aluminium-Fluorid-Komplexe, wie
beispielsweise in Gleichung 113 gezeigt, erfolgt nicht, da die Komplexzerfallsreaktion deutlich

langsamer ablauft als die Derivatisierung.

Fe(SCN), + 5F  — [FeF5]* + 3 SCN™ (112)
——
rote Farbe farblos

Fe(SCN), + %[AIFx](:’”x)* — s [FeF3]> + 3SCN~ + §A13+ (113)

Da fiir die Experimente nur Retentionszeiten relevant sind, wurden mit diesem Verfahren
keine Untersuchungen hinsichtlich der Quantifizierung von Fluorid vorgenommen.

Die Abbildung 5.7.13(a) zeigt die gemessenen Chromatogramme der Modelllosung AL:F 1:10
mit dem oben gezeigten Aufbau bei einer Trenntemperatur von 10°C mit dem Fluorid- und
Aluminium-Detektionssignal. Dabei ist das Chromatogramm des UV /Vis-Detektors schon um

den Detektionszeitunterschied von 16 s zum ICP-MS-Detektorsignal korrigiert, sodass eine
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direkte Vergleichbarkeit beider Chromatogramme gegeben ist. Die simulierten Chromatogram-
me fiir diese Trenntemperatur sind in der Abbildung 5.7.13(b) gegeniibergestellt, wobei in
blau der gesamte Fluorid-Anteil dargestellt ist, wodurch auch ein Peak bei Fluorid fiir die
Komplexe [AlF]* und [AIF]?* ersichtlich ist, denen jedoch aus oben genannten Griinden kein
Signal im UV /Vis-Detektor gegeniibersteht. Durch die niedrige Trenntemperatur von 10°C

findet die bimolekulare Bildungsreaktion sowie der Zerfall von [AlF5]t nur geringfiigig statt.
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Abbildung 5.7.13: Vergleich der Chromatogramme gemessen fiir Aluminium und Fluorid (a) mit
den simulierten Chromatogrammen (b) der Modelllgsung 1:10 bei einer Trenntemperatur von 10°C.
Messparameter: Trennsidule ZIC 4,1x100 mm; Eluent 35 %Ol HNO3 pH 1,5; Flussrate: 0,8 I;n—il;l; Injektionsvolumen:

20 pL; Derivatisierungsreagenz: Fe(SCN)3 20 %“01 0,2 %, Detektor ICP-MS m/z=27, UV /Vis 450 nm.

Interessanter ist die Beobachtung bei einer héheren Trenntemperatur von 30°C, wie sie in
Abbildung 5.7.14 gezeigt ist. Abbildung 5.7.14(a) zeigt die gemessenen Chromatogramme der
Aluminium- und Fluorid-Detektion einer NaF-Probe und der Modelllsung Al:F 1:10 und die
Abbildung 5.7.14(b) die an diese Messung angepasste Simulationsvorhersage der Modelllgsung
ALF 1:10.

Es zerfiillt der Komplex [AlF2]T zu [AIF]** wodurch die ,,Reaktionswanne“ zwischen dem
gekennzeichneten [AlF5]* und dem [AIF]?T gebildet wird. Zusitzlich ist jedoch auch eine
Reaktion des zerfallenden [AIF]?T-Komplexes mit HF zum Komplex [AlF2]* moglich. Diese
Reaktion lduft aber nur mit hoher Reaktionsrate ab, wenn ausreichend HF vorhanden ist, da
es sich um eine bimolekulare Reaktion handelt. Durch diese punktuell hohe Reaktionsrate der
Riickreaktion zu [AlF2]* an der Stelle der Konzentrationsfront von HF auf der Trennsiule
bildet sich die zusétzliche ,, Wannenform“ aus, die aufgrund recht d&hnlicher Retentionszeiten
von HF und [AlF5]" im Chromatogramm leicht mit einem zusétzlichen Signal zu verwechseln

ist.
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Abbildung 5.7.14: Vergleich der Chromatogramme der Modelllgsung 1:10 bei einer Trenntemperatur
von 30°C (a) gemessen mit Aluminium (ICP-MS) und Fluorid (UV/Vis) Detektion sowie mit NaF-
Analyt zum Retentionsvergleich und (b) den simulierten Chromatogrammen.

Messparameter: Trennsidule ZIC 4,1x100 mm; Eluent 35 %"l HNO3 pH 1,5; Flussrate: 0,8 2 Injektionsvolumen:

min’

20 pL; Derivatisierungsreagenz: Fe(SCN)3 4 %"1 0,2 2L Detektor ICP-MS m/z=27, UV/Vis 450 nm.

min’

Die gezeigte Untersuchung bestétigt die These, die iiber die Simulation der Chromatogramme
aufgestellt wurde und beweist somit, dass fiir eine korrekte Auswertung der dynamischen
Chromatogramme von Aluminium-Fluorid-Komplexen bei vorhandenem ,ungebundenen*
Fluorid die bimolekulare Bildungsreaktion Beriicksichtigung finden muss.

Durch den Versuchsaufbau mit der beschriebenen Nachs&dulenderivatisierung und zusétzlicher
UV /Vis-Detektion wird eine deutliche Peakverbreiterung in den gemessenen ICP-MS Chro-
matogrammen festgestellt, weshalb die Messungen der Retentionszeit von HF nur fiir die
Bestétigung des verwendeten Simulationsmodells verwendet wurde und nicht alle Untersu-

chungen zur Reaktionskinetik in dieser Weise durchgefiihrt wurden.
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5.7.5 Abhingigkeit der beobachteten Reaktionsgeschwindigkeit vom pH-Wert

des Eluenten bei der zwitterionenchromatographischen Trennung

Wird der pH-Wert des Eluenten variiert, so konnen stark unterschiedliche Reaktionsge-
schwindigkeiten fiir den Zerfall von [AlFs]" messen werden, die nicht durch unterschiedliche
Phasengleichgewichte und unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten in den Phasen erklért
werden konnen, da sich die Retentionsfaktoren des Komplexes [AlF5]™ und damit das Phasen-
verhéltnis durch den pH-Wert nur geringfiigig &ndert.

Die Retentionszeiten der hoher retardierten Spezies [AIF]?* und AI*T zeigen dagegen eine
deutlich gréBere Anderung bei der Variation des pH-Wertes des Eluenten. Die Abbildun-
gen 5.7.15(a) und (b) zeigen die erhaltenen Chromatogramme bei den unterschiedlichen
pH-Werten und bei den exemplarischen Trenntemperaturen von 10°C bzw. 40°C. Es lisst
sich deutlich erkennen, dass mit steigendem pH-Wert des Eluenten die Retentionszeit zu-
nimmt und sich die Retentionszeit mit steigender Temperatur verkiirzt. Die beschriebene

Temperaturabhéngigkeit wurde schon im VAN’T HOFF-Plot in Abbildung 5.7.10 anschaulich

aufgezeigt.
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Abbildung 5.7.15: Chromatogramme der Al:F Modelllésung 1:1 bei unterschiedlichen pH-Werten
des Eluenten bei 10°C (a) und 40°C (b).

Messparameter: Trennséule ZIC 4,1x100 mm; Eluent 35 %01 HNO3/NH4NOs3; Flussrate: 0,8 E—ilr“;
Injektionsvolumen: 20 uL Detektor ICP-MS m/z=27.

Die Messungen bei einem pH-Wert von 4 benétigen eine besondere Betrachtung, da bei diesen
Messungen das Signal von AI*T ab einer Trenntemperatur von 30°C sehr breit wird und nicht
mehr exakt zugeordnet werden kann. Bei einem weiteren Anstieg der Trenntemperatur treten
zusitzliche Signale bei kurzen Retentionszeiten auf, die die ,,Reaktionswanne* der Kinetik der
[AIF5]* /[AIF]?*-Komplexe iiberlagert, wodurch eine korrekte Auswertung der dynamischen
Chromatogramme iiber die Simulation unmdéglich wird. Die erhaltenen Chromatogramme der
Modelllosung Al:F 1:1 fiir unterschiedliche Trenntemperaturen sind in der Abbildung 5.7.16
dargestellt. Durch die Temperaturabhéngigkeit dieser Beobachtung liegt es nahe, dass es sich

dabei um eine Reaktion von nicht komplexiertem Aluminium (AI3*) handelt.
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Eine Vermutung ist, dass diese Beobachtung auf die Bildung von Hydroxiden des Alumini-
ums zuriickzufiihren ist, da der pKg-Wert von [Al(H20)6]*t 5,0 betrigt.[?81l Auch ist die
Bildung von poly/oligomeren Aluminium wie z.B. Alj304(OH)24(Ho0)75 denkbar, da das
Gesamtintegral der Messung von pH 4 deutlich kleiner ist als die Messungen bei geringerem
pH-Wert, welches darauf schlieffen liasst, dass nicht alle Komponenten von der Trennsiule
im Chromatogramm eluiert wurden, wie es fiir eine polymere Aluminiumspezies zu erwarten

wiire.[176, 282-285]

[ AIF]2+
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Abbildung 5.7.16: Chromatogramme der Al:F Modelllosung 1:1 bei unterschiedlichen Trenntempe-
raturen und einem pH-Wert von 4.

Messparameter: Trennséule ZIC 4,1x100 mm; Eluent 35 %‘)l HNO3/NH4NO3 pH 4,0; Flussrate: 0,8 r‘:il;];
Injektionsvolumen: 20 pL Detektor ICP-MS m/z=27.

Die Abbildung 5.7.17 zeigt exemplarisch die Chromatogramme der Modelllésungen ALF 1:2
und 1:5 bei unterschiedlichen Eluent-pH-Werten. In der Modelllosung Al:F 1:2 ist nur sehr
wenig AI’T enthalten, was auch durch die kleinen Signale bei der grofiten Retentionszeit
bestéitigt werden kann. Die Modelllssung AL:F 1:5 enthilt kein ungebundenes Aluminium. Die
Modelllssungen zeigen jeweils einen hohen Anteil an [AlF;]" und daraus resultierend eine
grofe Menge an wihrend der Trennung zu [AIF]?* zerfallenem [AIFy]T, woraus eine grofe
,Reaktionswanne“ resultiert. Daher eignen sich die Chromatogramme dieser Modelllésung am
besten fiir den Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeit, die mit steigendem pH-Wert langsamer
wird.

Die Chromatogramme, die bei einem Eluent-pH-Wert von 4 aufgenommen wurden, kénnen
bis zu einer Trenntemperatur von 20°C ausgewertet werden, da bis zu dieser Trenntemperatur
die Peaks der Chromatogramme und die beobachtete Reaktionskinetik eindeutig zugeordnet
werden konnen (vgl. Abbildung 5.7.16).

Beachtenswert ist, dass neben der Verlangsamung der Zerfallsrate von [AlFs]™ auch der Zerfall
von [AlF3] langsamer ablduft. Im Gegensatz zu den Chromatogrammen mit niedrigerem pH-

Wert des Eluenten ist nun auch die Identifizierung von [AlF3] im Chromatogramm mdoglich und
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(a) Trenntemperatur: 20°C; Modelllssung: ALF 1:5 (b) Trenntemperatur: 30°C; Modelllésung: AL:F 1:2

Abbildung 5.7.17: Chromatogramme der Modelllésung (a) ALF 1:5 bei einer Trenntemperatur
von 20°C und (b) AL:F 1:2 bei einer Trenntemperatur von 30°C bei unterschiedlichen pH-Werten des
Eluenten.

Messparameter: Trennséule ZIC 4,1x100 mm; Eluent 35 %‘)l HNOg3/NH4NOg3; Flussrate: 0,8 rr:—il;l; Injektionsvolumen:
20 pLi Detektor ICP-MS m/z=27.

die Bildungs- und Zerfallsreaktion dieses Komplexes kann mit Hilfe des Simulationsprogramms
untersucht werden. Die Abbildung 5.7.18 zeigt die Chromatogramme der Modelllésung ALF 1:5

13+ vorhanden

bei einer Trenntemperatur von 2°C und 10°C. Da bei dieser Modelllsung kein A
ist, beschrinkt sich die maximal gezeigte Retentionszeit zur besseren Erkennbarkeit auf

3 Minuten.
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Abbildung 5.7.18: Chromatogramme der ALl:F Modelllésung 1:5 bei unterschiedlichen pH-Werten
des Eluenten bei einer Trenntemperatur von (a) 2 und (b) 10°C.

Messparameter: Trennséule ZIC 4,1x100 mm; Eluent 35 %Ol HNO3/NH4NOg3; Flussrate: 0,8 r’:—il;l;
Injektionsvolumen: 20 pL Detektor ICP-MS m/z=27.
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Im Vergleich zu dem Chromatogramm derselben Modelllosung (ALF 1:5) bei einer leicht
hoheren Trenntemperatur von 20°C (vgl. Abbildung 5.7.17(a)) zeigt sich, dass der Zerfall
des Komplexes [AlF3] schon deutlich schneller abliduft, sodass kein separates Signal im

Chromatogramm erkennbar ist.

Bei der niedrigsten Trenntemperatur von 2°C, die apparativ moglich ist, kénnen aus den Chro-
matogrammen (pH 4) der unterschiedlichen Modellldsungen die Spezieszusammensetzungen
mit Hilfe der Simulation ermittelt werden. Dabei wird auch die Speziesunterscheidung zwischen
[AIF3] und [AlF2]T moglich, welche bei niedrigen Eluent-pH-Werten aufgrund der schnellen
Zerfallsreaktion von [AlF3] nicht moglich war. Die Abbildung 5.7.19 zeigt die bestimmte
Spezieszusammensetzung graphisch, die iiber die Simulation ermittelt wurde im Vergleich zu
den thermodynamisch berechneten Werten fiir die Modelllosungen. Zur Simulation wurden die
Bildungs- und Zerfallsreaktion von [AlF3] (k3/k_3) nach Gleichung 111 mit berticksichtigt. Der
Tabelle 5.7.6 sind die relativen Speziesanteile der jeweiligen Modelllésung zu entnehmen, wobei
eine sehr gute Ubereinstimmung mit den thermodynamisch erwarteten Anteilen gefunden

werden konnte.

1,09 Messung:
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Abbildung 5.7.19: Uber die Simulation bestimmte Spezieszusammensetzung der Modelllésungen
(vgl. Tabelle 7.6.8) bei einem Eluent-pH-Wert von 4 im Vergleich zu den thermodynamisch berechneten
Speziesverteilungen.

Die iiber die Simulation gefundenen Zerfallsgeschwindigkeiten des Komplexes [AlFo]™ bei
unterschiedlichen pH-Werten des Eluenten sind in der Tabelle 5.7.7 aufgelistet. Der schon aus
den Chromatogrammen zu entnehmende Trend zeigt sich anhand der erhaltenen Zahlenwerte
deutlich. Mit steigendem pH-Wert des Eluenten bzw. der Reaktionsmatrix wird die beobachtete
Reaktionsgeschwindigkeit langsamer.

Es ist davon auszugehen, dass die unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeit auf die unter-
schiedliche Protonenkonzentration zuriickfithrbar ist. Die Gleichungen 114 und 115 beschreiben

zwei denkbare Teilreaktionen, die vermutlich parallel wahrend der Trennung auftreten kénnen.

[AIFo* 2220 [AIF2F 4 o (114)
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Tabelle 5.7.6: Vergleich der gemessenen Spezieszusammensetzung mit der thermodynamischen
Berechnung der Modelllosungen des Al-F-Komplexsystems bei einer Trennung mit einem pH-Wert von
3 (vgl. Tabelle 7.6.8).

prozentualer Anteil

Modelllésung Messung Berechnung

AT [AIF]*T [AIFo]T  [AlF3] | AT [AIF]*T  [AIFo]™  [AlF3]
1:0,5 54,3 440 1,7 0,0 51,7 46,0 2,3 0,0
1:1,0 20,0 68,0 11,9 0,1 19,1 67,2 13,7 0,1
1:2,0 1,5 42,0 54,5 2,0 1,3 36,4 58,6 3,7
1:3,5 0,0 10,0 69,0 21,0 0,0 9,0 69,4 21,6
1:5,0 0,0 5,0 61,0 34,0 0,0 4,3 60,5 35,2
1:10,0 0,0 2,0 33,0 65,0 0,0 1,0 36,9 62,2

Tabelle 5.7.7: Bestimmte Geschwindigkeitskonstanten der Zerfallsreaktion von [AlF;]~ fiir verschie-
dene Temperaturen und unterschiedliche pH-Werte des Eluenten nach Gleichung 111.

K_20ps / s

Temperatur pH-Wert

1,5 2,0 3,0 4,0
10°C 2,010%  9.107* 4.107* 4.107¢
20°C 6,5-1072  2,5.107% 1,2.107% 1,2.1073
25°C 1,15-1072 4,0-1073 — —
30°C 1,90-107%2 7,510 2,5-1073 -
35°C 3,10-1072 11,2102 — —
40°C 5,00-102 2,0.1072 7,0-1073 -
50°C 1,30-107'  4,8-107%2 2,0-1072 —
60°C 2,80-10~* 1,0.107! 6,0-1072 -

AIF,]" + HY %% [AIF]** + HF (115)

Eine Auftragung der beobachteten Reaktionsgeschwindigkeiten gegen die Protonenkonzentra-
tion, die diese These unterstiitzt, ist in Abbildung 5.7.20(a) gezeigt. Zur besseren Ubersicht
sind in der Auftragung die Datenpunkte der Messung bei einer Trenntemperatur von 60°C
sowie der dritte Datenpunkt der beobachteten Reaktionskinetik fiir 50°C nicht dargestellt,

da sie auflerhalb der Skala liegen. Die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten der postulier-

ten Teilreaktionen sind in der Tabelle 5.7.8 eingetragen. Zusétzlich enthélt die Tabelle die

Anzahl der Datenpunkte, die verfiighar waren, und das Bestimmtheitsmafl der angepassten

Geradengleichung. Erkennbar sind auch die grofleren Fehler, die bei der Bestimmung von

hohen Reaktionsraten iiber die Simulationen entstehen. Aus diesem Grund sind auch die

Anpassungen bei 50 und 60°C im Vergleich zu den niedrigeren Trenntemperaturen geringfiigig

schlechter.
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Die Abbildung 5.7.20(b) zeigt die EYRING-Plots, die fiir die beiden Teilreaktionen 114 und 115

erstellt werden konnen.
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Abbildung 5.7.20: (a) Auftragung der beobachteten Zerfallsgeschwindigkeit gegen die Protonenkon-
zentration und (b) EYRING-Plot der postulierten Zerfallsreaktion von [AlFs]* nach den Gleichun-

gen 114 (m) und 115 (v) .

Messparameter: Trennséule ZIC 4,1x100 mm; Eluent 35 %"l HNO3/NH4NOg3; Flussrate: 0,8 mbL

Injektionsvolumen: 20 pL Detektor ICP-MS m/z=27.

min’

Tabelle 5.7.8: Uni- und bimolekulare Zerfallsreaktion von [AlF3]™, bestimmt aus der Steigung und dem
Achsenabschnitt der Geradengleichung aus der Auftragung der beobachteten Reaktionsgeschwindigkeit

in Abbildung 5.7.20(a).

koo, k_o.; Anzahl der R2
Temperatur /s71 mfl‘s Messpunkte

10°C 0,4-1073 0,05 4 0,999
20°C 0,9-1073 0,18 4 0,989
25°C 1,0.107% 0,35 2 -
30°C 1,9-1073 0,57 3 0,999
35°C 2,6:107% 0,94 2 -
40°C 5,4-1073 1,47 3 0,999
50°C 13,6-1073 3,82 3 0,993
60°C 36,6:107% 8,50 3 0,956
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Fiir die hoheren Eluent-pH-Werte sind aufgrund der Detektierbarkeit des [AlF3]-Komplexes
durch die abnehmende Zerfallsgeschwindigkeit mit steigenden pH-Wert auch die Bestimmungen
der Komplexzerfallsgeschwindigkeiten moglich. Diese Daten sind jedoch mit einem héheren
Fehler behaftet, da zum einen die Reaktionszeiten der betrachteten Analyten [AlF3] und [AlFs]™
nahe beieinander liegen und zum anderen eine vergleichsweise hohe Zerfallsgeschwindigkeit fiir
den Eluent-pH-Wert von 3 fiir diese Reaktion beobachtet wird. Die ermittelten Reaktionsraten
sind in der Tabelle 5.7.9 eingetragen. Fiir pH-Werte kleiner als 3 ist die Zerfallsreaktion von
[AlF3] zu schnell, um mittels der dynamischen Chromatographie korrekt ausgewertet werden
zu konnen. Aus diesem Grund kann nur eine Abschétzung der Zerfallsrate erfolgen, die iiber
einem Wert von 1s~! liegen muss.

Tabelle 5.7.9: Bestimmte Geschwindigkeiten der Zerfallsreaktion von [AlF;] fiir verschiedene Trenn-
temperaturen bei den Eluent-pH-Werten von 3 und 4 nach Gleichung 111.

kK- 30ps / s

Temperatur pH-Wert
1,5 2,0 3,0 4,0
2°C >1 >1 0,071 0,015
10°C - - 0,12 0,024
20°C - - 0,21 0,042
30°C - - 0,36 -

Fiir hohere Trenntemperaturen konnten die Chromatogramme nicht zur Bestimmung der
Zerfallsgeschwindigkeit verwendet werden. Fiir den pH-Wert von 3 wird die Geschwindigkeit
der Reaktion wéhrend der chromatographischen Trennung zu schnell, um sie beobachten zu
konnen. Bei dem pH-Wert von 4 ergeben sich, wie bereits beschrieben, Unstimmigkeiten des
Simulationsmodells mit den gemessenen Chromatogrammen. Vermutlich laufen zusétzliche
unbekannte Reaktionen wihrend der Trennung ab, die nicht durch die Reaktionen des Simula-
tionsmodells (vgl. Gleichung 111) beschrieben werden, wodurch keine detaillierte Auswertung
der Simulationsdaten erfolgen kann.

Neben den Zerfallsreaktionen der Al-F-Komplexe sind auch die bimolekularen Bildungsreaktio-
nen wichtige Bestandteile des Simulationsmodells. In der Tabelle 5.7.10 sind die beobachteten
Reaktionsraten des Komplexes [AlF2]* bei unterschiedlichen Eluent-pH-Werten eingetragen.
Ab einem Eluent-pH-Wert von 3 hat die Bildungsreaktion keinen Einfluss auf das Chro-
matogramm, da F~/HF nachweislich wenig Retention erfihrt und sich damit getrennt von
Reaktionspartner [AIF)?* durch die Trennséule bewegt und zusétzlich der Zerfall von [AlFy]*
und damit die Ausbildung der ,, Wanne“, wodurch eine Uberlagerung gegeben wire, gering
ausfillt. Aus diesem Grund ist eine Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit fiir diese
Messparameter nicht moglich.

Da nur zwei unterschiedliche Eluent-pH-Werte fiir eine Auswertung zur Verfiigung stehen,
muss auf eine Interpretation verzichtet werden. Auch ist der Unterschied zwischen pH 2,0 und

1,5 nicht gravierend, wodurch kein eindeutiger Trend ermittelt werden kann. Eine Abhéngigkeit
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Tabelle 5.7.10: Experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstanten der Bildungsreaktion von
[AIF,]* fiir verschiedene Trenntemperaturen und Eluent-pH-Wert nach Gleichung 111.

ky / L

Temperatur pH-Wert
1,5 2,0 3,0 4,0
10°C 3 5 - -
20°C 8 13 - -
25°C 5 20 - -
30°C 25 3 - -
35°C 42 60 - -
40°C 65 90 - -
50°C 175 180 - -
60°C 420 440 - -

vom pH-Wert muss fiir diese Reaktion jedoch vermutet werden, da als Reaktant HF bzw. F~

in Frage kommen und die Reaktionen nach den Gleichungen 104 bis 107 (Seite 216) bekannt

sind.
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5.8 Priifung der Anwendbarkeit der dynamischen Chromatographie zur

Aluminium-Speziesbestimmung in Realproben

Die in dieser Arbeit bisher gezeigten Untersuchungen bezogen sich bisher immer auf gut
charakterisierte Modelllosungen, deren stoffliche Zusammensetzung eindeutig definiert ist. Da-
durch ist eine Uberpriifung der Methode zur Auswertung dynamischer Chromatogramme, die
in dieser Arbeit vorgestellt wird, gegeben. Es bleibt jedoch die Frage offen, inwiefern sich das
in dieser Arbeit vorgestellte Verfahren eignet, um eine Aluminiumspeziesanalyse von labilen
Aluminiumkomplexen in Realproben vorzunehmen. Aus den dynamischen Chromatogrammen
liee sich hierdurch auf die Spezieskonzentration in der Probe zuriickrechnen, die ansonsten
chromatographisch nicht zugénglich ist.

Zur Uberpriifung der Anwendbarkeit wurden Messungen von Pflanzenextrakten des Buchwei-
zens (Fagopyrum esculentum Moench) und Modelllssungen aus dem Jahr 2015 verwendet, die

[177] Buchweizenpflanzen sind

mit einem dhnlichen instrumentellen Aufbau gemessen wurden.
in der Lage, Citronensédure und Oxalsdure zur Aluminiumkomplexbildung einzusetzen und
damit das Aluminium zu detoxifizieren.!28%: 287 Die Messungen wurden unter Verwendung
einer zusitzlichen Vorsiule (2x30 mm) sowie einer Trenntemperatur von 5°C durchgefiihrt.
Dabei ist zu beachten, dass sich die Verwendung einer Vorsédule fiir die Auswertung von dyna-
mischen Chromatogrammen als ungeeignet herausgestellt hat. Der Effekt auf ein dynamisches
Chromatogramm ist im Abschnitt 4.6 beschrieben. Es wurde jedoch versucht, eine Auswertung
der Messungen vorzunehmen, wodurch nur eine prinzipielle Priifung der Anwendbarkeit der

in dieser Arbeit vorgestellten Methode vorgenommen werden kann.

Zur Simulation der Chromatogramme wurden die Modelllésungen von Aluminium-Citrat-
Komplexen und Aluminium-Oxalat-Komplexen der Messung aus dem Jahr 2015 als Referenz
verwendet und eine optimale Anpassung der Chromatogramme unter Beriicksichtigung der
dynamischen Prozesse nach den Gleichungen 101 und 102 (Seite 209) durchgefiihrt. Dadurch
kann das Simulationsmodell (Retentionszeiten, Reaktionsgeschwindigkeiten, Peakparameter)
an die chromatographischen Bedingungen der Messungen angepasst werden. Die jeweiligen
Chromatogramme sind den Abbildungen 5.8.2(a) und (b) zu entnehmen. Dabei féllt auf,
dass sich nur eine méaflige Anpassung der Aluminium-Oxalat-Modelllosung erstellen lésst. Dies
kann auf die Verwendung der Vorsédule sowie der unbekannten Retentionszeit von Oxalsdure

aufgrund des fehlenden Kohlenstoffchromatogramms zuriickgefiithrt werden.

Unter Beibehaltung der bestimmten Peakparameter (Retentionszeiten und Peakbreite) sowie
der ermittelten Reaktionsraten wurden die exemplarischen Chromatogramme der Extrak-
tionslésungen von Wurzel, Sprossachse, Blittern und Bliiten angepasst, wobei zusétzlich
die in Abschnitt 5.5.2 ermittelten Geschwindigkeitskonstanten des Komplexes [AlOx2Cit]*~
(vgl. Gleichung 103 Seite 209) verwendet wurden. Die Proben stammen von Pflanzen, die
in Aquakultur gezogen wurden und deren Nahrlosung mit Aluminiumsulfat angereichert
wurde, sodass eine Akkumulation von Aluminium in den Zellen der Pflanze erfolgte.'™” Fiir

die Anpassungen wurden ausschliellich die Startkonzentrationen der Komplexe sowie der
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Citronensédure und Oxalsdure verdndert. Die Messdaten und die angepassten Simulationen
sind in der Abbildung 5.8.2(c)-(f) dargestellt. Zusitzlich sind zum Vergleich die hypotheti-
schen Chromatogramme abgebildete, die sich ergeben wiirden, wenn die Analyten wéren der

Separation inert wéren.

Die guten Anpassungen belegen, dass die Auswertung dynamischer Chromatogramme fiir die
Aluminium-Speziesbestimmung in Realproben geeignet ist und ein grofles Potential zeigt. Das
Signal, welches in der fritheren Arbeit!!”™ nicht zugeordnet werden konnte, entspricht dem
heteroleptischen Komplex [AlOx,Cit]*~. Auffillig ist zudem die schlechte Ubereinstimmung
der Signale fiir den Komplex [AlOx3]~ von Simulation und gemessenem Chromatogramm des
Extraktes der Bldtter in der Abbildung 5.8.2(e). Eine falsche Annahme der Retentionszeit fiir
die Oxalsdure ist eine Mdoglichkeit fiir diese Beobachtung, jedoch kann eine weitere unbekannte
Aluminiumspezies in der Probe als Ursache nicht ausgeschlossen werden.

Zur weiteren Uberpriifung der Richtigkeit miissten allerdings unter gleichen chromatographi-
schen Bedingungen die Modelllésungen (auch jene, die den Komplex [AlOx2Cit]*~ enthalten)
zur ,,Kalibrierung®“ der Simulation verwendet werden und zusétzlich eine Bestimmung der
Retentionszeit und Konzentration von Citronensdure und Oxalsdure durch Messung des
Kohlenstoffsignals erfolgen.

Trotzdem ist eine grobe Interpretation der Messdaten moglich und es lassen sich die pro-
zentualen Aluminiumspeziesanteile aus den Chromatogrammen exemplarisch ermitteln. Die
Ergebnisse dazu sind in der Abbildung 5.8.1 dargestellt und zeigen die ermittelten prozen-
tualen Spezieszusammensetzungen der einzelnen Pflanzenbestandteile im Vergleich. Dabei
wird deutlich, dass in den Blédttern des Buchweizens ausschliefSlich Aluminiumkomplexe mit
Oxalséureliganden akkumuliert werden, wogegen in den anderen Regionen auch Citronenséure

bei der Komplexierung von Aluminium in geringen Mengen beteiligt ist.

100
I [AlOx.]
I [AlOx,]”
[ [AICt]
757 I [AICit.]"
I [AIHOx,Cit]*

prozentualer Speziesanteil

Wurzel Spossachse Bliite Blatt

Abbildung 5.8.1: Exemplarisch bestimmte prozentuale Aluminiumspeziesanteile in der Wurzel,
Sprossachsen, Blatt und Bliite des Buchweizens nach 6 Tagen mit Al;SO4 (0,4 %‘)1 AIPT) in der
Nahrlosung.
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Abbildung 5.8.2: Vergleich von Simulation und Messung (a) einer Modelllssung Al:Ox 1:10, (b)
Modelllssung Al:Cit 1:10 sowie exemplarische Buchweizenextrakte von (c¢) Wurzel, (d) Sprossachse,
(e) Bléttern und (f) Bliiten. Zusétzlich werden hypothetische Chromatogramme ohne Reaktionen der
Analyten wihrend der Trennung gezeigt.['7”]

Messparameter: Trennsidule STAR TON A300 2x100 mm Vorsiule 2x30 mm; Flussrate 0,2 %&; Eluent: 70 %Ol NH4NOs3
pH 4; Trenntemperatur 5°C; Injektionsvolumen 10 pL; Detektor ICP-MS m/z=27, Systemtotzeit 29 s (abgezogen).
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Es konnte ein Skript auf der Basis von PYTHON entwickelt werden, welches das Verhalten
reaktiver Analyten beliebiger Anzahl und Reaktionsordung wéhrend der chromatographischen
Trennung simuliert und die daraus resultierenden Chromatogramme berechnet. Dadurch ist ei-
ne universell einsetzbare Methode gegeben, dynamische Chromatogramme auszuwerten. Somit
konnen Probenzusammensetzungen und kinetische Informationen von auf der Zeitskala der
Chromatographie labilen Proben ermittelt werden. Eine wichtige Grundvoraussetzung dafiir
ist die Verwendung eines Detektors, der eine speziesunabhéngige Kalibrierung erméglicht, wie
es mit dem verwendeten ICP-MS gegeben ist, da fiir nicht inerte Standards eine Kalibrierung
oft nicht moglich ist. Wenn die speziesabhingigen Empfindlichkeiten ermittelt werden kénnen,
konnen auch Detektoren, wie z.B. das ESI-MS, fiir die dynamische Chromatographie eingesetzt
werden.

Die Methode konnte am Modellsystem des Zerfalls des Komplexes [Al(edta)F]?~ auf einer
Anionentrennséule erfolgreich getestet werden, wodurch Bestimmungen der Spezieszusammen-
setzungen der Testlosungen ermdéglicht wurden. Wie erwartet zeigten die chromatographischen
Parameter, wie z.B. die verwendete Sidulenlédnge, die Flussrate des Eluenten, das Injektionsvo-
lumen sowie die Probenzusammensetzung keinen Einfluss auf die {iber das Simulationsskript
bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten der Zerfallsreaktion. Durch hthere Trenntempera-
turen konnte die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit gesteigert werden und es konnte
die Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit mit dem EYRING-Plot bestimmt
werden.

Fiir verschiedene Eluentkonzentrationen des verwendeten Ammoniumnitrateluenten ergaben
sich jedoch signifikant unterschiedliche Reaktionsraten, die sich nicht auf eine verénderte lo-
nenstérke des Eluenten sondern auf unterschiedliche Reaktionsmechanismen in der stationéren
und mobilen Phase des Trennsystems zuriickfithren lieen. Der Beweis dafiir konnte durch
Stopped-Flow-Experimente in der Eluentmatrix erbracht werden.

Aus dieser Erkenntnis heraus ergibt sich, dass zur Bestimmung von Reaktionsgeschwindigkei-
ten {iber die dynamische Chromatographie aufwendige Eluentvariationen durchgefiithrt werden
miissen, um die fiir viele biologische und umweltanalytische Fragestellungen wichtigen Reakti-
onsraten in Losung ermitteln zu konnen. Zusétzlich sind bei den untersuchten Reaktionen der
Komplexe pH-Abhéangigkeiten der Reaktionsgeschwindigkeiten zu messen, die dadurch auf
mehrere parallel ablaufende Reaktionen schlieflen lassen.

Fiir die Bestimmung der Spezieszusammensetzungen unbekannter Proben sind jedoch die
Reaktionsgeschwindigkeiten in Lésung nicht notig. Es geniigt, die im verwendeten chromato-
graphischen System beobachteten Reaktionsraten iiber Modelllésungen zu bestimmen und fiir

die Auswertungen der Chromatogramme unbekannter Proben anzuwenden.

Fiir Modelllssungen aus Aluminium und Oxalsiure, die den Komplex [A1Ox3]3~ enthielten,
konnten mittels der Simulation die beobachteten Chromatogramme nur dann korrekt beschrie-
ben werden, wenn zusétzlich zur Komplexzerfallsreaktion eine bimolekulare Bildungsreaktion
der Edukte [AlOx2]™ und Oxalséure im Simulationsmodell Berticksichtigung fand. Der Effekt
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einer bimolekularen Reaktion auf das Chromatogramm &uflert sich dabei in einem Pseudo-
Doppelpeak bzw. einem ,,Grabens“ im Chromatogramm an der Stelle der Retentionszeit
des Liganden. Dieser seltene chromatographische Effekt konnte theoretisch mit Hilfe des
Simulationsskriptes eingehend beleuchtet werden. Fiir die Geschwindigkeit der Zerfallsreaktion
des Komplexes [AlOx3]3~ zeigte sich nur ein geringer Unterschied zwischen der mobilen
und stationédren Phase des chromatographischen Systems, wodurch auf gleiche bzw. sehr
dhnliche Reaktionsmechanismen in der mobilen und stationéren Phase geschlossen werden
kann. Zusétzlich zeigte sich eine lineare Abhéngigkeit der beobachteten Reaktionsgeschwindig-
keit von der Protonenkonzentration des Eluenten. Somit konnten zwei Teilreaktionen fiir den
Komplexzerfall identifiziert werden (vgl. Tabelle 6.0.1).

Das Simulationsskript konnte auch dahingehend angepasst werden, um die dynamischen Chro-
matogramme nachvollziehen zu kénnen, die bei einer bimolekularen Reaktion eines Analyten
mit einem im Eluenten enthaltenen Reaktanten gemessen werden kénnen. Oft vereinfacht sich
die beobachtbare Reaktion dadurch zu einer Pseuo-unimolekularen Reaktion. Fiir den Fall
der Injektion von Aluminium unter Verwendung eines Eluenten mit Oxalsdure ist jedoch die
Vereinfachung nicht moglich, da der Verbrauch der Oxalsédure entscheidend ist, wie gezeigt

werden konnte.

Der Aluminiumkomplex [AlCits]3~, der ebenfalls durch entsprechende Modelllésungen chro-
matographisch untersucht wurde, zeigte ebenfalls dynamische Chromatogramme bei der
anionenchromatographischen Trennung. Die gemessenen Chromatogramme konnten mit einem
kinetischen Modell des unimolekularen Komplexzerfalls und einer bimolekularen Komplex-
bildung mit den Edukten [AlCit] und Citronenséure iiber die Simulation nachvollzogen und
ausgewertet werden. Fiir die Zerfallsreaktion von [AlCits]3~ zeigte sich eine besonders grofie
Diskrepanz zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit in der mobilen und in der stationiren
Phase. Die Reaktion in der mobilen Phase zeigt sich um einen Faktor von rund 50 schneller als
in der stationiren Phase. Uber Messungen mit einer Trennsiule hoherer Austauscherkapazitiit
lieflen sich vergleichbare Reaktionsgeschwindigkeiten in der mobilen Phase bestimmen. In der
stationdren Phase wurden jedoch geringere Raten gemessen. Diese Ergebnisse bestétigten
nochmals die Richtigkeit der Annahme, dass unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten in
der mobilen und stationdren Phase vorliegen. Zusétzlich konnte dadurch gezeigt werden, dass
der Einfluss der Eluentkonzentration und damit der Ionenstérke der Reaktionsmatrix nur
geringfiigig ist.

Die beobachteten Reaktionsraten der Komplexe zeigten sich stark abhéngig vom pH-Wert.
Mit dem pH-Wert des Eluenten, die die Reaktionsmatrix darstellt, verdndern sich einerseits
im hohen Mafle die Retentionszeiten der Analyten und andererseits fithrt schon eine geringe
Anderung des pH-Wertes zu einer Verschiebung der Reaktionsgeschwindigkeit in einen Bereich
auflerhalb der detektierbaren Zeitskala der dynamischen Chromatographie. Aus diesem Grund
sind die pH-Abhéngigkeiten der untersuchten Reaktionen nur in einem kleinem Bereich sicher
zu erfassen, wodurch der Einfluss von Protonen auf die jeweiligen Reaktionen nicht statistisch

gesichert festzustellen ist. Gleichwohl ist es jedoch mdoglich Trends abzuschétzen.
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Durch das Vorliegen von mehreren verschiedenen Carbonséureliganden in Realproben wurden
auch Modelllosungen von Aluminiumkomplexen mit Citronensédure und Oxalséure unter-
sucht. Dabei zeigte sich, dass neben den bekannten homoleptischen Komplexen die Spezies
[AICit(Ox)q]*~ gebildet wird, die ebenfalls einer bimolekularen Bildung und einer unimoleku-

laren Zerfallsreaktion wihrend der Trennung unterliegt (vgl. Tabelle 6.0.1).

Tabelle 6.0.1: In dieser Arbeit bestimmte Geschwindigkeitskonstanten/Reaktionsraten der Komplex-
bildung und des Komplexzerfalls bei 20°C.

k
Reaktion 208K
diese Arbeit Literatur
[Al(edta)F]?~ — [Al(edta)]”™ + F~ 1,5:1073s71 -
[Al(edta)]” + F~ — [Al(edta)F]>~ 2,7 L 20,740,3 L1224
[Al(edta)]™ + HF — [Al(edta)F]2~+H* 162 L 407£93 _L_[224]
[AlO0x3]%~ — [AlOxa]™ + Ox?~ 721073571 110.1073 s71[156]
_ — — L

[AlOx3]3~ + H* — [AlOx,]~ + HOx 6 L D50 L0

[AlOx2]™ + Ox2~ — [AlOx3]3~ 20 —L_ e
AlCitg]?~ — [AICit] + Cit3~ 20,0951 -

2 )
[AICit] + Cit3~ — [AlCitg]3~ 238 L -
[AlCitOxa]*~ — [AlOxa]™ + Cit3~ 20,0351 =
[AlOxg]™ + Cit?~ — [AICitOxz]*~ 2100 L -
APt 4+ F~ - [AIF]? ~ 1,55+0,35 —L_[186]
[AIF]** — APt 4 F- 94.1074 571 21.1074 s~ 1240]
[AIF]** + HF — [AIFo]t + H* 15 L -
+ 2+ - 1073 g1
[AIFy]t — [AIF?t + F 1,0-107 3 205,710~ 51240
[AIFo]* + HY — [AIF]?>* + HF 0,35 -

[AIF9)?* + F~ — [AlF3] 2250 L -
[AIF3] — [AIFy]* + F~ 2)5,6:1072s7! —

1324 K pH 4,0; YpH 4,0; ¥333K pH 1,5.
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Aufgrund der Simulation der gemessenen dynamischen Chromatogramme konnten fiir alle
Modelllésungen die Spezieszusammensetzungen der jeweiligen Aluminiumkomplexe ermittelt
werden, die sehr gut mit den thermodynamischen Erwartungen iibereinstimmten. Im Falle der
Modelllésungen mit Citronenséure- und Oxalsdure-Liganden war dieser Abgleich wegen der
unbekannten Komplexbildungskonstante des Komplexes [AlCit(Ox)q]*~ nicht méglich.

In der Tabelle 6.0.1 sind die in dieser Arbeit aus den dynamischen Chromatogrammen be-
stimmten Reaktionsgeschwindigkeiten eingetragen und, wenn bekannt, den Literaturwerten
gegeniibergestellt.

Daraus ableitend sollte sich das vorgestellte Simulationsverfahren eignen, um die Zusam-
mensetzung von labilen Aluminiumspezies in unbekannten Proben zu ermitteln. Dies konnte
exemplarisch an dynamischen Chromatogrammen der Aluminiumspezies in den Pflanzenex-

trakten des Buchweizens aus einer vorangegangenen Arbeit bestitigt werden.

Des Weiteren konnten Reaktionen von Aluminium-Fluorid-Komplexen untersucht werden,
wobei eine Anpassung der Chromatogramme der kationenchromatographischen Trennung von
[AIF]?T, [AlF5]™ und [AlF3] nur bis zu einer Trenntemperatur von 30°C mit den gew#hlten kine-
tischen Modellen erfolgreich moglich war. Dies deutet darauf hin, dass zusétzliche unbekannte
Reaktionen wahrend der Trennung ablaufen, die nicht durch die Simulation beriicksichtigt

wurden.

Eine bessere Separation der Komplexe konnte auf einer zwitterionischen Trennséule erreicht
werden. Die erhaltenen Chromatogramme lieflen sich mit den beriicksichtigten Reaktionen
bestens simulieren, wodurch die Reaktionsgeschwindigkeiten der Teilreaktionen bestimmt
werden konnten (vgl. Tabelle 6.0.1). Unter den gegebenen Bedingungen zeigte sich ein grofler
Einfluss einer bimolekularen Komplexbildung wihrend der Trennung. Dabei konnte durch
das Simulationsskript die Retentionszeit von HF, welches ein Edukt in der bimolekularen

Reaktion darstellt, korrekt vorhergesagt werden.

Das verwendete modulare Simulationsskript zur Auswertung dynamischer Chromatogramme
zeigt sich als niitzliches Werkzeug zur Bestimmung von Reaktionsgeschwindigkeiten in dyna-
mischen Chromatogrammen und l&sst sich universell einsetzen. Besonders fiir Reaktionen, die
nicht mittels dynamischer NMR-Spektrometrie erfasst werden kénnen und fiir die klassischen

Isolationsmethoden ungeeignet sind, stellt das Verfahren eine praktische Alternative dar.

Das vorgestellte Verfahren erscheint sehr erfolgversprechend fiir kinetische Untersuchungen
von weiteren labilen Aluminiumkomplexen, wie z.B. Aluminium(III)-acetylacetonat, dessen
Zerfallsgeschwindigkeit auch auf der Zeitskala der Chromatographie zu erwarten ist.[288-290]
Auch liefe sich untersuchen, in welchem Mafle der Chelatligand einen Einfluss auf den Bin-
dungsbruch zwischen Aluminium und Fluor im Komplex ausiibt, wenn analoge Komplexe
zum [Al(edta)F]?~ hinsichtlich ihrer Zerfallsgeschwindigkeit untersucht werden.

Durch die besonderen Elutionsreihenfolgen in der Zwitterionenchromatographie kénnten die

bimolekularen Komplexbildungreaktionen, die bei den Modelllésungen von Aluminium und
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Oxalsdure bzw. Citronenséure beobachtet wurden, moglicherweise genauer charakterisiert
werden. Zusétzlich stellt sich die Frage, ob die bestimmte Reaktionsgeschwindigkeit in der
stationéiren Phase des chromatographischen Systems eine Information iiber das Austauscher-

material selbst tragt.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Verwendete Chemikalien

250

Tabelle 7.1.1: Verwendete Chemikalien.

Chemikalien Reinheit Hersteller
Eisen(IIT)chlorid p.a. MERCK
Natriumthiocyanat p.a. RIEDEL-DE HAEN
Ethylendiamintetraacetat p.a. MERCK
Dinatriumsalz Dihydrat

Natriumfluorid p.a. RIEDEL-DE HAEN
Aluminium (IIT)nitrat- p.a. MERCK
Nonahydrat

Citronenséure p-a. FLuKkA
Oxalsédure-Dihydrat p.a. Fruka
Natriumoxalat p.a. MERCK
Ammoniumhydroxid- p.a. 25%ig FLUKA

Losung

Salpetersdure suprapur BASF SE
Fluorescein - unbekannt
Borséure p-a. FrLuka
Reinstwasser <0,0541S  MILLIPORE
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7.2 Verwendete Gerite

Tabelle 7.2.1: Verwendete Geréte.

Gerét Typ Hersteller
HPLC Pumpe 1260 INFINITY Iso Pump G1310B AGILENT
Autosampler 1200 SERIES ALS G1329A AGILENT
Saulenofen 1260 INFINITY TCC G1316A AGILENT
Entgaser DEGASYS POPULAIRE CHrROM TECH
Economy Degasser
ICP-MS ICP-MS 7900 AGILENT
MicroMist Agilent: U-series;
ScoTT-Sprithkammer
MassHunter 4.2
ESI-MS Agilent LC/MSD 1100 Series G1946D  AGILENT
pH-Meter Prézisions-pH-Meter E510 METROHM
pH-Meter 744 METROHM
Waagen Ohaus explorer® AutoCal™ OHAUS

HPLC-Pumpen

Flussmesser
UV /Vis Detektor
UV /Vis Detektor

2x HPLC-Pumpe
(stopped-flow)

6-Wege-Ventil
Siulenofen

UV /Vis-
Spektrometer

PC fiir Simulationen

Kern 770

METROHM 709 IC Pump
MagicNet

Digital Flowmeter 4048
844 Compact IC

1100 G1314A VWD

709 IC Pump

1100 G1316A
DR6000

CPU Intel® Core™ i3-4130 3,40 GHz
4 GB Arbeitsspeicher

KERN & SOHN

METROHM

ALLTECH
METROHM
AGILENT

METROHM

VIAG AG
AGILENT

HAcH
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7.3 Verwendete Standardparameter des ICP-MS

Tabelle 7.3.1: Verwendete Standardparameter fiir den ICP-MS Detektor.

Parameter Wert
Leistung 1550 W
Zerstaubergas 1,03 L-min—!
Plasmagas 17 L-min~!
Hilfsgas 1 L-min~!

Integrationszeit 0,1s

7.4 Verwendete chromatographische Trennsiulen

Tabelle 7.4.1: Verwendete Trennséulen.

Retentionsmechanismus  Name Dimension
Anionenaustauscher (2x) Phenomenex Star-Ion™A300 2x100 mm
Anionenaustauscher (2x) Phenomenex Star-Ion™A300 2x 30 mm
Anionenaustauscher METROHM METROSEP CARB 2 2x100 mm
Kationenaustauscher HamirTon PRP-X200 2,1x150 mm
Zwitterionen 276! Sulfobetainaustauscher (SB3)*  4,1x100 mm

von NEHLES synthetisiert

*Mit 1-Sulfonsidure-4-trimethylammonium)-1-(4-vinylbenzyl)-propan funktionalisiertes
Poly-Divinylbenzol-Ethylvinylbenzol.

7.5 Allgemeiner Versuchsaufbau fiir die dynamische Chromatographie

Fiir alle in dieser Arbeit gemessenen Chromatogramme mit ICP-MS Detektion wurde eine
AGILENT-HPLC 1200 gekoppelt mit einem AGILENT ICP-MS 7900 eingesetzt. Die Systemtot-
zeit der Anlage betriigt 16s (Totvolumen rund 50 puL). In allen gezeigten Chromatogrammen
wurde die Retentionszeitachse um die Systemtotzeit korrigiert. Es wurden fiir die Chromato-
graphie PEEK-Trennsdulenkorper und PEEK-Kapillaren eingesetzt. Die Kapillaren der HPLC
zwischen Hochdruckpumpe und Séulenofen sowie der Sdulenofen selbst bestehen aus Edelstahl.
Als Totzeitmarker wurde auf den Anionenaustauschern Borsdure eingesetzt (ICP-MS m/z=11).

Soweit nicht anders angegeben, wurde ein Injektionsvolumen von 10 pLi verwendet.
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7.6 Eluenten und Modelll6sungen

Fiir die Herstellung der Eluenten wurde die entsprechende Menge konzentrierter Salpetersdure
(68%) zu 95% der benéstigten Menge Reinstwasser zugegeben und der pH-Wert mit Ammoniak
entsprechend eingestellt. Die Losung wurde anschlieBend wie benétigt verdiinnt und der
pH-Wert nochmals kontrolliert und wenn nétig nachjustiert.

Die Aluminiumkomplexlésungen wurden aus Stammlésungen von Aluminiumnitrat, Dinatriu-
moxalat, Citronensidure, Ethylendiamintetraacetat, Natriumfluorid angesetzt und mit 95% der
bendtigten Menge an Wasser bzw. Ammoniumnitrat-Eluent aufgefiillt. Der pH-Wert wurde
mit Ammoniak bzw. Salpeterséiure eingestellt und anschliefend wie benttigt verdiinnt und

der pH-Wert nochmals kontrolliert und, wenn nétig, nachjustiert.

Tabelle 7.6.1: Verwendete Modelllosungen fiir das Al-edta-F Komplexsystem (10 %‘01 NH4NOg;
pH=4).

Konzentration rel. molarer Anteil zu Al

Z,
=

Name

Al/ Ili‘—gg edta F
1 1:1,05:0,1 9,839 1,057 0,099
2 1:1,05:0,5 9,837 1,061 0,506
3 1:1,05:1 10,121 1,037 0,983
4 1:1,25:1 10,052 1,241 1,024
5 1:0,50:0 10,171 0,484 -
6 1:1,05:0 9,869 1,033 -
7 1:1,25:0 11,798 1,241 -
8  1:1,50:0 10,329 1,696 -
9 1:125:1 5,046 1,246 0,983
10 1:1,25:1 19,943 1,251 0,996
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Tabelle 7.6.2: Verwendete Reaktionslosungen fiir das Al-edta-F Komplexsystem der Stopped-Flow-
Messungen (10 222! NH,NO3).

s mmol
Nr. pH-Wert Name Konzentration BT
Al edta F
1 3,0 Al(edta) 0,748 0,781 -
2 3,0 F - - 0,741
3 3,0 Al(edta) 0,742 0,776 -
4 3,5 F - - 0,738
5 4,0 Al(edta) 0,740 0,772 -
6 40 F - - 0,757
7 4.5 Al(edta) 0,751 0,780 -
8 4.5 F — - 0,754
9 5,0 Al(edta) 0,781 0,814 -
10 5,0 F — - 0,797

Tabelle 7.6.3: Verwendete Modelllésungen fiir das Al-Ox-Komplexsystem (50 mrﬁ“’l NH4NOg3; pH=4).

Konzentration Stoffmengenanteil

Z,
=

Name

Al/ f—gg Ox zu Al

1 10 10,074 _

2 1:4 9,762 4,01
3 1:5 10,028 9,00
4 1:6 9,989 6,01
5 1.7 9,991 6,96
6 18 9,063 7.98
7T 19 9,829 9,12
8 1:10 9,986 9,96

Tabelle 7.6.4: Verwendete Reaktionslosungen fiir das Al-Ox-Komplexsystem der Stopped-Flow-
Messungen (50 %01 NH4NO3; pH=4).

Ne Name  Kowetmion
kg kg
1 Al 19,998 0,741

2 Oxalsdure 66,57 7,395
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Tabelle 7.6.5: Verwendete Modelllosungen fiir das Al-Cit-Komplexsystem (50 m’ﬁlOI NH4NOg3; pH=4).

Konzentration Stoffmengenanteil

2,
-

Name

Al /) 35 Cit zu Al
1 1:2 10,296 1,925
2 16 10,115 5,916
3 18 10,236 7,830
4 1:10 10,162 9,761
5 1:125 10,063 12,487
6 1:15 10,162 14,640
7 1:20 10,293 19,396
8§ 1:30 9,129 29,409

Tabelle 7.6.6: Verwendete Modelllssungen fiir das Al-Ox-Cit-Komplexsystem (50 %Ol NH4NOg3;
pH=4).

Konzentration rel. molarer Anteil zu Al

Z
=

Name

Al/ 38 Cit Ox

1 1:10:0 9,899 10,019 -

2 1:9:1 9,777 8,932 0,992
3 1:8:2 9,999 7,103 1,975
4 173 9,836 6,958 2,979
5 1:6:4 9,921 5,972 3,087
6 1:55 10,039 4,979 4,978
7 1:4:6 9,972 3,992 5,083
8  1:3:7 10,078 2,947 6,807
9  1:2:8 10,014 1,985 7,962
10 1:1:9 9,986 0,999 8,965
11 1:0:10 9,978 - 9,984

Tabelle 7.6.7: Verwendete Modelllosungen zur Untersuchung des Al-F-Komplexsystems (30 ’“Lﬂ

Konzentration rel. molarer Anteil zu Al

Nr. Name
Al/ Ilf—gg F
1 1:2,0 10,132 2,054
2 1:25 10,774 2,252
3  1:2,6 9,945 2,635
4 1:3,0 9,984 3,029
5 1:3,5 9,977 3,538
6 1:4,0 8,650 4,224
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Experimenteller Teil

Tabelle 7.6.8: Verwendete Modelllssungen zur Untersuchung des Al-F-Komplexsystems (3

NH4N03; pH = 2)

256

Nr.  Name Konzentration rel. molarer Anteil zu Al
Al/ f—gg F
1 1:0,5 9,945 0,516
2 1:1,0 9,987 0,982
3 1:20 10,003 1,931
4 1:35 10,150 3,474
5 1:50 9,987 4,835
6 1:10,0 9,783 9,696

mmol
0 L
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9 Abkiirzungsverzeichnis

au .......... Willkiirliche Einheit (arbitrary unit)

acac ......... Acetylacetonat-Ligand

Cit ........... Citronenséure-Ligand

CPS vvveeennn Z#hlimpulse pro Sekunde (counts per second)

CPU ......... central processing unit

d-1C ......... dynamische Ionenchromatographie

d-NMR ...... dynamische Kernspinresonanzspektroskopie (dynamic nuclear magnetic reso-

nance spectroscopy)

DC .......... Diinnschichtchromatographie

EDM ........ equilibrium dispersive model

edta ......... Ethylendiamintetraessigsdure-Ligand

ESI-MS ...... Elektrosprayionisation - Massenspektrometer

ETAAS ...... elektrothermische Atomabsorptionsspektrometrie

FF ........... Fiir die Simulation verwendeter Parameter Peakfronting (Frontingfaktor)

GRM ........ general rate model

GUI ......... Benutzeroberflidche (graphical user interface)

HPLC ....... Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (high performance liquid chromato-
graphy)

ICP-MS ...... Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (inductively coupled
plasma mass spectrometry)

ICP-OES .... Optische Emissionsspektrometrie mit Induktiv gekoppeltem Plasma (induc-
tively coupled plasma atomic emission spectroscopy

Kz ........... Koordinationszahl

LC ........... Fliissigchromatographie (liquid chromatography)

LKM ........ lumped kinetic model

LSS .......... linear solvent strength

mAU ........ milli absorbance units

MT-NMR .... Magnetisierungs-Transfer Kernspinresonanzspektroskopie (magnetization trans-

fer nuclear magnetic resonance spectroscopy)

NMR ........ Kernspinresonanzspektroskopie (dynamic nuclear magnetic resonance spec-
troscopy)

10 S Oxalséure-Ligand

PEEK ....... Polyetheretherketon

PS-DVB ..... Polystyrol-Divinylbenzol

PW .......... Fiir die Simulation verwendeter Parameter fiir die Peakbreite (Peak-width)

RDM ........ reaction dispersive model

SMA ......... steric mass action

TF ........... Fiir die Simulation verwendeter Parameter Peaktailing (Tailingfaktor)
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UHPLC ...... Ultrahochleistungsfliissigkeitschromatographie (ultra high performance liquid
chromatography)

Uv ... Ultraviolettstrahlung

Vis ...l sichtbare Licht (visible light)

WCD ........ gesamte Trennsdulen Detektionschromatographie (whole column detection
chromatography)

Z21C .......... Zwitterionen Ionenchromatographie (zwitterionic ion chromatography)
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10 Anhang

10.1 Auflistung der verwendeten thermodynamischen Konstanten fiir die

Berechnung der theoretischen Spezieszusammensetzung

Tabelle 10.1.1: Verwendete thermodynamische Konstanten fiir die Berechnung der theoretischen
Speziesverteilung mittels Visual MINTEQ 3.1. Teil 1.[229: 291]

Spezies Gleichgewichtskonstante  Enthalpie
log K ArH /mol
OH~ -13,997 -55,81
[AI(OH)]?* -4,997 -47.81
[AI(OH),]* -10,294 21225
[Al(OH)s] -16,691 -176,3
[AI(OH)4]~ -23,000 -183,0
[Aly(OH)p]** -7,694 74,62
[Al3(OH),4]>+ -13,888 -140,24
[Al(edta)]™ 18,96 52,7
[Al(edta)] 21,78 -36,7
[A1(OH)(edta))?~ 12,633 -88,51
[Al(OH)3(edta)]?~ 1,686 —~
Hedta3~ 10,948 21,0
Hoedta?™ 17,221 36,0
Hiedta™ 20,338 28,9
H,edta 22,552 27.9
Hsedta™ 24,052 25,9
HOx~ 4,266 -6,61
H,Ox 5,516 -9,61
[AlOx]*t 7,73 -
[AlOx3]~ 13,41 -
[AlOx3]3~ 17,09 -16,0
[A1(OH),0x]~ -3,12 -
[AIHOx]*+ 7,46 -~
[A1(OH)Ox2]?~ 6,84 -
[Al(OH)Ox] 2,57 -
HCit?>~ 6,396 -3,3
H,Cit~ 11,157 -1,3
H;Cit 14,285 2,7
[ATHCit]+[252] 10,18 -
[AICit][%52 7,85 -
[AICitH_ ]~ [252] 4,27 -
[AICitH_o]>~ 252 -1,77 -
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Tabelle 10.1.2: Verwendete thermodynamische Konstanten fiir die Berechnung der theoretischen
Speziesverteilung mittels Visual MINTEQ 3.1. Teil 111229, 291]

Spezies Gleichgewichtskonstante  Enthalpie
log K ArH /mol
[AlCitoH )7~ 252 0,4 -
[AlCitoH_4]*~ (252 7,81 -
[AlCitg]3~[252] 12,73 -
[AIHCito]?~ 259 16,84 —
[A1301t3(OH) |4~ [252, 257, 258] 16,34
[Al(edta)F]>~ 23,59 54,6
HF 3,18 13,3
HF, 3,78 17,4
[AIF])?+ 7,01 -4.6
[AIF,)+ 12,63 -8,3
[AIF5] 16,7 8,7
[AIF ]~ 19,4 -8,7

10.2 UV /Vis-Spektren
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Abbildung 10.2.1: UV /Vis-Spektrum der Fe(SCN)3-Losung mit dem bestimmten Peakmaximum
bei 450 nm (Polystyrol-Kiivette d=1cm).
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