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Kurzfassung

In dieser Arbeit wurde die Anwendung dynamischer Methoden zur Bestimmung von
Adsorptionsgleichgewichten in der Flissigphase betrachtet, wobei die zu untersuchenden
Adsorbentien nicht zwingend daftr bzw. fiir chromatographische Anwendungen entwi-
ckelt wurden. Deswegen erfolgte zunichst eine umfassende Charakterisierung des Systems
Zucker/Zeolith (insbesondere Sorbitol und Zeolith HBEA150 Extrudate) mittels statischer
und dynamischer Methoden. Dabei konnten geeignete Prozessparameter fiir die dynami-
schen Methoden identifiziert werden, die zu Ergebnissen fithrten, die mit denen statischer
Methoden vergleichbar sind. Zudem wurden auch mogliche Grenzen und Messunsicherhei-
ten der Methoden und des verwendeten Messaufbaus untersucht.

Die Vorteile der dynamischen Methoden wurden an diesem System bei der schnellen
Bestimmung vollstédndiger [sothermendaten mittels erweiterter Elution by Characteristic
Point Methode (EECP), bei der Bestimmung der Adsorptionsenthalpie anhand eines
Van’t-Hoff-Diagramms durch die Perturbationsmethode sowie bei der Bestimmung der
Anfangssteigung der Isotherme mittels EECP ausgenutzt. Im Van’t-Hoff-Diagramm zeigten
sich Abweichungen zur erwarteten Linearitdt im Bereich zwischen 20°C und 40°C, die
weiter zu untersuchen sind. Bei geringen Konzentrationen ergaben die Verwendung von
EECP sowie die weitere Auswertung mittels Adsorptionsgleichgewichtsverteilung einen
doppelt so groflen Wert fiir die Anfangssteigung der Isotherme im Vergleich zu der
Anfangssteigung, die mittels Batch-Methode und linearer Regression ermittelt wurde, was
eine besondere Relevanz fiir technische Anwendung darstellt.

Die Ubertragung auf das System Protein/Ionentauscherharz (Bovines Serumalbumin bzw.
bovines Hamoglobin und Q Sepharose Fast Flow) erforderte zwar eine Reihe weiterer
Vorversuche, war dariiber hinaus aber moglich. Aufgrund nicht-adsorptiver Effekte, insbe-
sondere dem Groflenausschluss, beim Einsatz dynamischer Methoden war die Anwendung
hier allerdings nur in Kombination mit Batch-Messungen empfehlenswert. Ein deutlicher
Vorteil bot sich jedoch bei der Anwendung von EECP bei geringen Konzentrationen, sodass
prinzipiell eine genauere Anfangssteigung als durch Batch-Messungen bestimmte werden
konnte.

Die Erkenntnisse zu beiden Systemen wurden schliellich zu einem Fazit zur Anwendbarkeit
bei verschieden komplexen Systemen in Abhangigkeit des Kenntnisstands tiber das jeweilige
System sowie entsprechende Handlungsempfehlungen zusammengefasst. Diese Arbeit leistet
damit einen Beitrag, dynamische Methoden bei der Charakterisierung der Adsorption in
Abhéngigkeit der jeweiligen zu untersuchenden Systeme und Fragestellung als hilfreiches

Werkzeug anwenden zu kénnen.
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Abstract

This work investigates the application of dynamic methods for the determination of
adsorption equilibrium in the liquid phase. More specifically, the adsorbents should
not necessarily be optimized for application in dynamic processes. For this purpose, a
model system of sugar and zeolite (mostly sorbitol and zeolite HBEA150 extrudate) was
characterized by static and dynamic methods. Feasible process parameters for the dynamic
methods led to results comparable to static methods. Furthermore, limits of the methods
and uncertainties in the measurements were determined.

The advantages of the dynamic methods were used on this system to determine complete
isotherm data using the extended elution by characteristic point method (EECP) in
the time and material saving way. Moreover, the determination of adsorption enthalpies
via Van’t-Hoff-plots benefited from the use of perturbation peak method. Interestingly,
the expected linear relationship was not seen in a temperature range between 20 °C and
40°C needing further investigation. Another advantage resulted in the use of EECP to
determine the isotherm data at small concentrations. Here, a further analysis by adsorption
equilibrium concentration showed a rather large initial slope of the isotherm what is of
special interest for commercial applications.

The results were then transferred to a system of proteins and ion exchange resins (Bovine
serum albumin or bovine hemoglobin and @ Sepharose Fast Flow) although several
preliminary tests were needed. The results were influenced by non-adsorptive effects like
size exclusion leading to a limited and careful application of dynamic methods. However,
the determination of isotherm data at small concentrations via EECP again offered an
important advantage and led to a more precise determination of the initial slope compared
to static experiments.

The findings were then combined to a conclusion about the possible application of dynamic
methods depending on the complexity and the knowledge of the system to be investigated.
Recommended actions for different knowledge and complexity were verbalized. With it,
this thesis contributes to the use of dynamic methods as helpful tool for characterization of

adsorption in the liquid phase depending on the system and the question to be investigated.
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CTracer,max

D

di

Ex
EA,Adsorptiv
Eaim
Eake

F

I

g
H

Hy
H*

mo
Meakk

Beschreibung Einheit
Querschnittsflache des Festbettes m?
Amplitude des i-ten exponentiellen Terms mg - g~! oder —
Anzahl an Iterationen -
Préaexponentieller Faktor Pa~!
Langmuir-Parameter Pa!
Ausgangskonzentration g Lt
Konzentration des Adsorptivs g Lt

Dimensionslose Konzentration des Adsorptivs -

Maximale Konzentration des Adsorptivs g L1
Gleichgewichtskonzentration g Lt
Konzentration des Tracers g Lt
Dimensionslose Konzentration des Tracers

Maximale Konzentration des Tracers g Lt
Diffusionskoeffizient m?-s7!
Zerfallskonstante einer Exponentialfunktion 571
Innendurchmesser der Séiule mm
Adsorptionsenergie J-mol!
Adsorptionsenergie des Adsorptivs J - mol~!
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