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iii. ZUSAMMENFASSUNG

Die vielfiltige Verwendungsweise von Plastik, sei es als Gehauseteile oder als Mikroplastik in
Scheuermitteln fihrte seit den 1950er Jahren zu einem rasanten Anstieg im globalen Bedarf. (Mikro-)
Plastik kann durch seine hohen Sorptionskapazitaten organische Substanzen aufnehmen und kdénnte
dadurch zu einem toxikologischen Risiko werden. Zusatzlich fliihren die hohen Produktionszahlen und
der unvorsichtige Einsatz von Plastik zu einem starken Eintrag in die Umwelt. Besonders
Reifengranulat (TCR) erfreut sich als glnstige Alternative zu elektrochemischen und
photochemischen Methoden zur Entfernung von Schadstoffen sowie Aktivkohle als Passivsammler
grolRter Beliebtheit und wird oft auch bewusst in der Bauindustrie als Zement-Verbundstoff und
Flllmaterial fiir Sportplatze in die Umwelt eingetragen. Da TCR als Elastomer in vielen Statistiken
nicht als Plastik gefiihrt wird, wird dieses bisher als potentielles Risiko ignoriert und deshalb nur
wenig untersucht. Die seltenen Studien zu diesem Thema belegen jedoch groRRe
Sorptionskapazitaten. Als Grund wird der hohe Anteil an Kohlenstoff vermutet. Welche molekularen
Eigenschaften das Sorptionsverhalten beeinflussen ist weitgehend unerforscht, doch scheinen
Hydrophobizitat und Polaritdt der organischen Materialien den grofRten Einfluss auf die hohen

Sorbatkonzentrationen am TCR zu haben.

Ziel dieser Arbeit ist es deshalb, einige dieser Wissensllicken um das TCR und dessen haufigsten
Bestandteile Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) und IndustrieruB (CB) zu untersuchen, die molekularen
Wechselwirkungen zu identifizieren und diese mittels Sorptionsisothermen zu beschreiben.
Zusatzlich wird mit verschiedenen wissenschaftlichen Methoden versucht, einige der

Materialeigenschaften von CB, SBR und TCR zu definieren.

Erwartet wird, aufbauend auf der vorhandenen Literatur, dass CB der Haupttrager der
Sorptionseigenschaften von TCR ist und dass sich SBR stark davon unterscheidet. Zusatzlich wird
Hydrophobizitdat und Polaritdt als maligebliche Wechselwirkungen der Sorption angenommen, die

jedoch von weiteren Eigenschaften, wenn auch in einem geringeren Ausmal, verstarkt werden.



Die Ergebnisse dieser Arbeit bestatigen, dass CB, SBR und TCR eine groBe Sorptionsaffinitat
gegenliber den gewadhlten Sorbaten besitzen, diese jedoch nicht ausschlieBlich durch die
Hydrophobizitdt und Polaritdt der organischen Molekiile gesteuert werden. Als sekundare
Sorptionseigenschaften wurden die Molekulstruktur, Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, Van-der-Waals-
Krafte und Aromatizitat identifiziert. Nicht bestatigt werden konnte die Hypothese, dass der CB-
Anteil im TCR die Sorption dominiert. Die Sorptionsisothermen lassen auf ein &hnliches
Sorptionsverhalten zwischen SBR und TCR schlieBen, welches von CB verschieden ist. SBR kann somit
als Hauptverursacher der Sorption im TCR identifiziert werden. CB hat auf die Sorption nur einen

geringen Einfluss, moglicherweise dadurch bedingt, dass die Poren des CB mit Polymer verfillt sind.

Die Sorptionsisothermen belegen bei allen verwendeten Sorbaten nichtlineare Adsorption durch
Uberlastung der Bindungsplitze an der Oberfliche des CB. SBR und TCR besitzen bei unpolaren
Substanzen lineare Absorption, wahrend bei polaren Substanzen Nichtlinearitdt Uberwiegt. Bei
Letzteren konnten die exakten Ursachen nicht eindeutig bestimmt werden, sind aber vermutlich
durch Wechselwirkungen zwischen polaren Wassermolekiilen erklarbar. Dadurch kommt es zu

reduzierten Wechselwirkungen mit dem Sorbenten.
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iv. ABSTRACT

Since the 1950s the various application area of plastic leads to an increased global plastic production
from chassis parts to scouring agents. Due to the high sorption capacity (micro-) plastics can
accumulate potential toxic organic substances and potentially become a serious risk for humans and
the nature. Additionally, the high production rates and the careless usage of plastics lead to an
increased discharge into the environment. Especially tire crumb rubber (TCR) becomes a cheap
alternative for various electrochemical and photochemical methods to remove toxic substances and
as a replacement for charcoal which is highly in use as passive sampler. The usage of TCR as common
filling material for turf fields and additive for concrete leads to an increased discharge into
environment. TCR counts as elastomer and therefore it rarely becomes mentioned in statistics. Only
few scientists have worked on TCR and its influence on the environment. The few studies which exist
confirm high sorption capacities due to the high carbon black (CB) content. Nevertheless, there are
no studies which deal with the molecular processes which influences the sorption properties. It
seems that the hydrophobicity and polarity of organic substances have the highest influence on the

sorbate concentration on the sorbent.

Therefore, this work should increase the knowledge of TCR and its most common components
styrene-butadiene-rubber (SBR) and CB. The aim of this study will be to identify the sorption

properties due to sorption isotherms and the characterisation by common scientific methods.

It is expected, that CB has the major influence on the sorption properties of TCR and therefore the
sorption isotherms are quite similar. On the other hand, the sorption isotherms of SBR differ from CB
and TCR. Hydrophobicity and polarity of a substance are expected to have the highest influence on
the overall sorption properties. These sorption gests strengthen or weakened by additional

processes.

The results confirm that CB, SBR and TCR have a high sorption affinity for the chosen sorbates, which

are mostly but not only forced by hydrophobicity and polarity of the molecules. These secondary
VII



properties which get identified are the molecular structure, dipole-dipole-interactions, Van-der-
Waals-forces and the aromaticity. On the other hand, the results confirm that SBR has the highest
influence on sorption properties of TCR and not CB as it is expected by some studies. CB has very less
influence on the overall sorption of TCR and can be neglected. The main reason for this behaviour

could be that the pores of CB are filled with polymer.

The sorption isotherms confirm a nonlinear adsorption on CB for all substances due to the
overloading of possible sorption sites on the surface of CB. SBR and TCR have a linear sorption trend
for nonpolar substances and a nonlinear sorption trend for polar substances. The reason for
nonlinearity for polar substances cannot be fully explained with the used methods but maybe the

interaction between (polar) water molecules reduces the overall sorption on the sorbent.

Vil



Inhalt

DANKSAGUNG ....eiittieiiee ettt e st e e stee st e estte e sbeessateesateessbeessabeesabeesnseeeasseessseessseesnseesssseesnseeenseessnsenensees 1
EIDESSTAATLICHE ERKLARUNG ......cuooveuevieieteeieteteteeeeteetete e seese e eaessesessesensssensesensesesesesesesseseasessesensesens v
ZUSAMMENFASSUNG.......ooiiiiieeitieeiteeeeeeeteeestteesteesteeesateestaeesateesasaeessseeansaeeseeesnsaeansseesnsesaseeesnseensees \
ABSTRACT ...ttt ettt ete et e ettt s e e s bt e e sa e e sabe e e bt e e s baeesabeesabeesaseeesnbeessseesaseesaseeesabeessaeensteesnneeesbeeenns Vi
BILDVERZEICHNIS ....eeeee et ceee ettt et e ettt e et e et e e s et e e s ataeesateesasaeesseeeansaeesseesnseeanseeesnseesnseeaseeesnseennnes X
TABELLENVERZEICHNIS ...ttt sttt e et e e tte e st e et e e st eeestaeesnteeestaeesstaeansasenseessseesnseeesnsassnses Xl
LISTE VON ABKURZUNGEN UND SYMBOLEN ......cveuieveeieteieteeeeteeeteeseteeteseeseseeseseesessesessesensesesesessesessenes Xl
I X |\ 0 SRR 1
00 S o oY =T = o U o Yo PSSP 1
1.2.  Theoretische Grundlagen zu SOrPLION......ccuiiiiiciiie e e e e 4
1.3, ZWECK iSO STUAIE...cuiiiiee ettt et e et e st e e bt e e e beeesaaeesateeenneeesnseeenanes 8
2. MATERIAL UND METHODEN ....cccttiiiiieiieeeiieesieeesteeesteessteeesieeessseeesseeesnsessseessssessnsssssssessnseesssenss 10
D N V. -1 T o - | USSR 10
D A O o T- 1 | (=T 1Y =] U o~ USRI 12
D20 T (12 V=] 1 U 17
D o T o oY o] e T Ty o )i g1 o 41T s F R 18
2.5. Bestimmung des dominierenden SorptionsSmMOodus.........ceeeeieieeciiiiieeeee e, 19
2.6.  Fehlerrechnung und Fehlerfortpflanzung ...........ccueeeeiiiiieciie e 21
3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION .....cttiiittiiiieiietenitee sttt ettt e sree sttt esbeesbtessabeesbaeesaseesaseesnsneesaseesnsnes 23
N T @ o -1 =] =T F 1= VT oY PP 23
o T4 oY o) o Iy o1 4 a = o =T o I PSPPI 34
4.  SCHLUSSFOLGERUNG UND AUSSICHT ...cciititiiiteeieeesieeeieeestieesteeessteesseeesseessnsessnssessssessnseessnsessnn 49
5.  LITERATUR UND QUELLENVERZEICHNIS........utiiiiieetee et e st s ettt e et e svee e steesvee e ssteessteeesneaesneeeneas 52



Bildverzeichnis

Abbildung 1: Struktur von Styrol-Butadien-KautSChUkK ...........ccoecueiiiiiiiiiiniiiee e 3
Abbildung 2: Einfluss der Rauheit einer Oberflache auf die Oberflaichenenergieverteilung.................. 5
Abbildung 3: Schematische Darstellung des Schwellprozesses von SBR .........coocciviviiiiienciieeeeniieeen, 12
Abbildung 4: IR-Spektrum fiir SBR im Vergleich mit dem ATR/IR-Spektrum ........cccccevveviveveevieneennenns 24
Abbildung 5: IR-SPeKtrum flr TCR......ccviiiiiiiie ettt e e e e et e e e e ar e e e sata e e e srataeeesnnnaneeean 26
Abbildung 6: IR eines Offroad-Reifen, bei dem vermutet wird, dass er Silizium enthalt...................... 26
Abbildung 7: PorengrofRenverteilung im Vergleich zu (48) .......occuveeeeciieeecciiee e 28
Abbildung 8: CB im RasterelektronenmikroSKOP ........ccuueiieciiiiieciiie e 30
Abbildung 9: Vergleich von CB mit Goldpartikel .........ccueiiviiiiiiiiiiiice e 31
Abbildung 10: SBR im RasterelektronenmikroSKop ........ccoccuieieeciiiiicciiie e 31
Abbildung 11: TCR im RasterelektronenmikroSkop .........ccccuieieeciiiiicciie e 32
Abbildung 12: Konzentration von n-Hexan am Sorbent (ug/kg) in Abhangigkeit von der Zeit............. 34
Abbildung 13: Sorptionskinetik von Naphtalin an Polystyrol..........cccccouiiiiciieiecciiee e 36
Abbildung 14: Vergleich von Sorptionsisothermen der untersuchten Sorbate an CB, SBR und TCR ... 41
Abbildung 15: Sorptionsisothermen an CB, SBR UNA TCR .......cciviiiiiiiiiiieeciiee e e seeee e 43
Abbildung 16: Sorptionsisothermen, normiert gegentiber der Hydrophobizitdt ...........ccccccvveeeinneenn. 45
Abbildung 17: Sorption von Phenanthren an TCR..........coiiiiiiiiecciiee et e e e eaaeeeeas 46


file:///C:/Users/maflo/Dateien/~Masterarbeit/~Masterarbeit%20Deutsch%20v6.1.docx%23_Toc511603621
file:///C:/Users/maflo/Dateien/~Masterarbeit/~Masterarbeit%20Deutsch%20v6.1.docx%23_Toc511603635
file:///C:/Users/maflo/Dateien/~Masterarbeit/~Masterarbeit%20Deutsch%20v6.1.docx%23_Toc511603631
file:///C:/Users/maflo/Dateien/~Masterarbeit/~Masterarbeit%20Deutsch%20v6.1.docx%23_Toc511603619
file:///C:/Users/maflo/Dateien/~Masterarbeit/~Masterarbeit%20Deutsch%20v6.1.docx%23_Toc511603624

Tabellenverzeichnis

Tabelle 1: Eigenschaften ausgewahlter SOrbate. ... 11
Tabelle 2: Weitere chemische VerbindUNGEN ...........oeiiiiiiieiiiiec ettt e 11
Tabelle 3: Messparameter die fiir die PartikelgroRenanalye verwendet wurden.......ccccevevveeeennnnenn. 13
Tabelle 4: Einstellungen der Methoden am GC-MS .........ooiiiiiiiiiiiiiieirieee e 18
Tabelle 5: Zusammenfassung der wichtigsten Parameter der PartikelgroBenanalyse...........ccccc....... 24
Tabelle 6: Uberblick tiber die identifizierten Wellenzahlen bei SBR und TCR........ccceeererverereerrerennne. 27
Tabelle 7: Ubersicht tiber die gemessenen Porenvolumina und spezifischer Oberflache.................... 29
Tabelle 8: gemessene Glastibergangstemperatur von SBR UNd TCR ........eeveiiiiieicieee e, 32
Tabelle 9: Konzentrationen am Sorbenten in pg/kg und statistische Werte der Kinetiktests.............. 35
Tabelle 10: Konzentration des Sorbents in pg/kg nach 9, 14 und 21 Tagen .....ccceeeeuveeeveeeiveeeceeeecreeens 36
Tabelle 11: Zusammenfassung von Kow, K, n, R? und Ko-Wert (Kgy) fur die ausgewahlten Sorbate...... 37
Tabelle 12: Auswahl an Freundlich-Exponenten fiir ausgewahlte Sorbate an Kohlenstoff.................. 39
Tabelle 13: Vergleich der Sorptionsisothermen: Freundlich & Langmuir-Modell ...........cccccecvveeennenn. 47
Tabelle 14: Ubersicht iber Sorptionsrate Kn/Kc bei steigender wassriger Konzentration................... 48

Xl



Liste von Abkiirzungen und Symbolen

ATR
BET
CcB

Ca

Cw
DSC
GC-MS

MeOH
n

oM

Po

PAH

P,
PPLFER
REM
rom

SBR
Sw
TCR

VOC
x(quer)

Xi

rmax

Angstrom

Abgeschwachte Totalreflexion
Brunauer-Emmett-Teller-Methode

Industrierul®

Konzentration der Gasphase (ug/l)

Beladung der Festphase (ug/kg)

Konzentration in wassriger Losung (ug/l)

Dynamische Differenzkalorimetrie
Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung
laufender Index

Infrarotspektroskopie

In-Tube-Extraction-Methode

Verteilungskoeffizient Alkane
Sauerstoff-Wasser-Verteilungskoeffizient
Verteilungskoeffizient zwischen der sorbierten Menge am Feststoff und wassriger Phase
Verteilungskoeffizient Cycloalkane
Freundlich-Koeffizient [(ug*kg'l) (ug *I'l)]
Hexadecan-Wasser-Verteilungskoeffizient
Langmuir-Koeffizient
Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient

Molekulare Formel

Methanol

1. Freundlich-Exponent; 2. TestgréRe (Fehlerrechnung)
organische Materie

Sattigungsdruck

polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
Gleichgewichtsdruck

Poly-Parameter-Linear Free Energy Relationships
Rasterelektronenmikroskop

Bei rotierenden Schittlern die Anzahl der Umdrehungen/Minute; bei Horizontalschittlern die Frequenz

(1/min) (Rounds per Minute)
Standardabweichung
Styrol-Butadien-Kautschuk
Loslichkeit (g/L)

Reifengranulat
Glasuibergangstemperatur
fliichtige organische Verbindungen
Mittelwert

Messgrolie

Adsorptionsmaximum des Langmuir-Modells (ug/kg)

Xl



1. EINLEITUNG

1.1. Hintergrund

Seit den 1950er Jahren wird Plastik global intensiv produziert (1). Plastik zahlt zu den synthetischen
Polymeren und bezeichnet Makromolekiile, welche durch die Aneinanderreihung gleicher
chemischer Einheiten entstehen (1). Dies erfolgt durch die sogenannten Polymerisationsreaktionen.
Die vielfaltige Verwendungsweise von Plastik flihrte zu zahlreichen Anwendungsgebieten, sei es als
Gehdauseteile oder als Mikroplastik in Scheuermitteln. Mikroplastik beschreibt synthetische Feststoffe
mit einem hohen Polymeranteil und einer PartikelgroRe von kleiner als 5 mm. Sie sind
wasserunléslich, biologisch nicht abbaubar (2) und gelten als biochemisch inert, interagieren also
nicht mit dem Organismus. Diese Eigenschaften machen sie zur gesundheitlich unbedenklichen
Alternative zu Silikatkligelchen in Zahnpasta und Peelings (3). Problematisch wird es erst, wenn
Mikroplastik durch sein hohes Sorptionsvermdgen Schadstoffe anreichert und diese lokal wieder
abgibt (4). Auch IndustrieruR (CB) als Bestandteil von Reifenmaterialien verfligt das Potential,
Schadstoffe aufzunehmen. In diesem Fall wird von einem potentiellen gesundheitlichen Risiko
ausgegangen (5). Die gesundheitsschadlichen Auswirkungen von mit polyzyklischen
Kohlenwasserstoffen (PAHs) angereichertem CB wurden an Fibroblast-Zellen getestet (6). Die
Ergebnisse zeigen, dass der Grofteil der Schadstoffe zwar im Kohlenstoff gebunden bleibt, aber
dennoch einen zellschdadigenden Effekt aufweist. Eine dhnliche Studie anhand von kleinen Partikel
von < 1 um wurde an Miesmuscheln getestet. Am Ende der Studie zeigten die Miesmuscheln durch
scharfe Kanten des Mikroplastiks durch physikalisch-morphologische Schadwirkung erhohte
Entziindungswerte. Ahnliche Effekte auf den menschlichen Organismus wurden bisher nicht

untersucht (7).

Trotz der potentiellen Risiken fihrt die vielfaltige Verwendungsweise zu einem weiterhin steigenden
Bedarf. Im Jahr 2010 (8) liberschritt die Jahresproduktion 300 Millionen Tonnen. 4% der jahrlichen

Olproduktion wird fiir die jahrliche Plastikproduktion aufgewendet. Etwa ein Drittel dieses Plastiks

1



endet als Verpackungsmaterial, welches einmal verwendet und anschlieBend weggeworfen wird (8).
Dies flihrte durch Misswirtschaft begtinstigt, zu einem steigenden Eintrag von Plastik in die Umwelt.
Die negativen Auswirkungen von Plastik wurden in den letzten Jahren durch kilometergroRe
Plastikinseln im Nordatlantik (9) oder Nanoplastik (< 1mm) (10) in der Nahrungskette sichtbar (11)
(12). Seit etwa dreiRig Jahren wird das Verhalten von Plastik in den Ozeanen verstarkt untersucht und
wurde bereits als globales Umweltproblem identifiziert (7) (13) (14). Das Verhalten von Plastik auf
den Kontinenten bzw. in Flissen wurde hingegen nur wenig erforscht (15). Essentielle Fragen, wie
sich Plastik im StRwasser oder im Boden verhalt, kbnnen bisher nur unzureichend beantwortet
werden (16). In Osterreich werden 875.000 Jahrestonnen Plastikmiill durch achtloses Wegwerfen
(Littering) in die Umwelt eingetragen. Dies entspricht etwa 0,5% der 0sterreichischen
Plastikproduktion (7). Dazu kommen zusatzlich 6.766 Tonnen an Plastik, die durch den Eintrag aus
Autoreifen entstehen und leicht in den Boden und in das Grundwasser gelangen kénnen (7). Dort
tendieren Plastik und Reifen dazu, durch Sonnenlicht und Wettereinfliisse wie Regen und Wind zu
altern und durch Fraktionierungsprozesse zu Mikroplastik zu werden (7). Die haufigsten Plastiktypen
in der Umwelt sind hierbei Polyethylen (38%), Polypropylen (24%), Polyvinylchloride (19%)
Thermoplastisches Polyester (7%) Polystyrol (6%) und Nylon (3%) (17). Aktuell konzentriert sich die
Wissenschaft eher auf die drei hdufigsten genannten Polymere. Natirlicher und kiinstlicher Gummi
wurde bisher in der Forschung nur wenig untersucht und es existieren noch zahlreiche Wissensliicken
(18). Grund dafiir kénnte sein, dass sie durch ihre elastische Verformbarkeit nicht als Kunststoff
gelten und deshalb oft in Statistiken nicht beriicksichtigt werden, obwohl sie laut ISO 472:2013 (19)

dem Plastik zuzurechnen sind.

Gummi wird in groRen Mengen als Autoreifen (TCR) entweder unbeabsichtigt durch Abrieb oder
beabsichtigt als Recyclingmaterial in die Umwelt eingetragen. So ist Reifengranulat (TCR) ein
beliebtes Fiillmaterial fir Sportplatze (20). TCR stellt mit 66% den groflten Anteil aller kiinstlichen
Mikroplastikpartikel dar, die nicht erst durch Fragmentierungsprozesse in der Umwelt entstehen

(21).



Die Zusammensetzung von Reifen ist vielfdltig und ein streng gehiitetes Geheimnis der

Reifenhersteller. Somit ist die exakte Zusammensetzung CH.— CH CH,— cH=CH. |- —cH,—cH
i E 2 =
~ CH
in der Regel nicht bekannt. Die Hauptbestandteile sind ( \j I
\%/ c

jedoch eine Kombination aus Naturkautschuk von Hevea
Abbildung 1: Struktur von Styrol-Butadien-Kautschuk

brasiliensis (Kautschukbaum), Styrol-Butadien-Kautschuk (Quelle: Ebewele (2000) (1))

(SBR) (Abbildung 1) und Polybutadien mit einem hohen Anteil an IndustrieruB (CB) als Fiillmaterial
(22-40%) welcher als UV-Schutz dient (18). Durch die Beigabe von Schwefel (1-4%) und Zinkoxid (1%)
als Katalysator wird der Kautschuk vulkanisiert und erhalt dadurch seine plastische Verformbarkeit.
Aromatische Ole machen den Reifen geschmeidiger und verbessern die Bodenhaftung bei
Feuchtigkeit (18). Weitere Inhaltsstoffe sind Weichmacher, Streckmittel und Siliziumdioxid als CB-

Ersatz (18).

Obwohl bekannt ist, dass TCR organische Substanzen aufnehmen kann, wird Reifengranulat
weiterhin intensiv als Gummi-Zement-Verbundstoff in der Bauindustrie (22), Fullmaterial fir Deiche

(23), Sportplatze und Kunstrasen (20) und fiir den Bau kiinstlicher Riffe (24) verwendet.

Reifengranulat besitzt hohe Sorptionskapazitdten (25) und wird deshalb als giinstige Alternative zu
elektrochemischen (26) und photochemischen (27) Methoden zur Entfernung von Schadstoffen
eingesetzt. Zusatzlich dient es auch als giinstiger Ersatz fiir Aktivkohle als Passivsammler (25) um
organische Schadstoffe insbesondere polyzyklische Kohlenwasserstoffe (PAHs) und fllchtige
organische Verbindungen (VOCs) aus Gewdssern zu entfernen. Die Wechselwirkungen, die diese
Sorptionsprozesse bedingen sind umkehrbar (reversibel) und fiihren dadurch zu einem besonderen
Absorptions-, und Adsorptionsverhalten, welches bis heute nur teilweise untersucht wurde (4).
Vermutet wird, dass CB dank seiner hohen Sorptionskapazitat zur Sorption im TCR beitragt (25) (28).
Weitere Untersuchungen der molekularen Phasentransferprozesse sind notwendig um Riickschlisse
auf die Wechselwirkungen organischer Substanzen in wassriger Umgebung zu erhalten. Aufgrund
seiner komplexen chemischen Zusammensetzung ist der Einfluss der einzelnen Komponenten auf das

Gesamtverhalten von TCR bisher nur wenig untersucht worden.



1.2. Theoretische Grundlagen zu Sorption

Unter Sorptionsprozessen werden Verteilungsprozesse einer Substanz zwischen zwei Phasen
verstanden, die durch physikalische und chemische Prozesse entstehen. In diesem Zusammenhang
wird zwischen Adsorption, die Verteilung auf eine zweidimensionale Oberflaiche und andererseits

Absorption, das Eindringen einer Substanz in eine dreidimensionale Matrix verstanden (29).

Sorption ist deshalb wichtig, da dieser Prozess den weiteren Verbleib von Chemikalien stark
beeinflusst. Dabei unterscheidet man zwischen geldster Substanz welche potentiell sorbiert werden
kann (Sorptiv), dem Material, welches sorbiert wird (Sorbat) und der jeweiligen Oberflache mit der
interagiert wird (Sorbent) (30). Die wichtigsten Sorptionsprozesse sind hierbei reversible
elektrostatische Wechselwirkungen. Spezifische Adsorptionen und Chemisorption verbinden sich
hingegen mit der Oberflache. Die Kinetik ist in der Regel langsamer und stabiler. In diese Kategorie
fallen auch Komplexbildner, Verbindungen mit Wasserstoffbriicken und hydrophobe
Wechselwirkungen (31). Wasserstoffbriickenbindungen sind Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, die
zwischen Wasserstoffatomen an stark elektronegative Atome gebunden sind und einem freien
Elektronenpaar eines elektronegativen Atoms in einem anderen Molekil stattfinden (32). Eine
Substanz besitzt einen Dipol, wenn die Ladungsverteilung innerhalb eines Molekdls nicht gleichmaRig
verteilt ist (32). Besitzt das Molekill sowohl positiv und negativ geladene Enden, gelten sie als
,polar”. Ist die Ladung im Molekiil gleichmaRig verteilt, so gilt sie hingegen als ,,unpolar” (32). Polare
und unpolare Substanzen sind miteinander nicht mischbar (32). Unpolare Substanzen kénnen somit
nicht in polaren wassrigen Losungen vermischt werden und gelten deshalb als ,hydrophob”.
Hydrophobe Wechselwirkungen basieren somit auf dem ,Versuch” zwischen polaren und unpolaren
Substanzen eine Phasentrennung zu erreichen. Die unpolaren Substanzen interagieren bereitwillig
mit unpolaren Festphasen und werden sorbiert. Fiir die meisten Anwendungen kdnnen die Begriffe
,hydrophob” und ,unpolar”, sowie ,hydrophil“ und ,polar” als Synonyme verwendet werden.

Ausnahmen bilden zum Beispiel die Alkohole. Kurzkettige Alkohole sind eher hydrophil, da durch die
4



starke Elektronegativitdt Elektronen aus der Alkylgruppe an das O-Atom herangezogen werden.
Dadurch bekommt die Alkylgruppe einen Dipol. In langkettigen Alkoholen besitzt die OH-Gruppe
einen geringeren Einfluss auf die Alkylgruppe, wodurch die unpolaren Eigenschaften der Verbindung
Uberwiegen (32). Im weiteren Verlauf wird in dieser Arbeit somit zwischen Polaritat und

Hydrophobizitdt unterschieden.

Als letzte und stabilste Form der Sorption zahlen Ausfallungen auf der Oberflache als neue Festphase
und Adsorptionsprozesse (31). Diese sind in der Regel nicht mehr reversibel. Als wichtigste
Sorbentien in der Umwelt gelten organische Materie (OM), Tonminerale und diverse
Oxidverbindungen mit Mangan, Eisen und Aluminium (31). Dabei besitzt organische Materie eine
6 -16x hohere Sorptionskapazitat als Mineralphasen (31) und spielt fir Sorptionsprozesse deshalb
eine wichtige Rolle (1). Ein Grund fiir diese hohe Sorptionskapazitdt sind hohe Kohlenstoffgehalte der
organischen Materie. Als Grund fiir die Sorption an Kohlenstoff gilt Oberflachenadsorption,
heterogene Verteilung der Bindungsenergien durch Mikroporen (33) und Unterschiede in der
Ordnung der Oberflache (34). Stickstoffmessungen lassen auf einen Anstieg der Oberflaichenenergie
bei steigender Rauheit des Materials schlieRen (34). RuBpartikel besitzen eine im Vergleich zu
Graphit eine besonders heterogene Oberfliche und somit eine hohere Bindungsenergie

(Abbildung 2) (34). Im Zuge dieser Arbeit wird Kohlenstoff in Form von Industrierul ndher untersucht

Graphitisierter Industrieruf Hochofen-industrierut.

der auch intensiv in der Reifenindustrie eingesetzt wird.

Abbildung 2: Einfluss der Rauheit einer Oberfldche auf die Oberflachenenergieverteilung
(Quelle: Lapra, Custodero & Simon (2004) (34); stark modifiziert).



Die Sorptionsprozesse werden zumeist durch Sorptionsisothermen mathematisch beschrieben.
Sorptionsisothermen beschreiben laut Scheffer & Schachtschabel (31) , Sorptionsgleichgewichte die
jedoch keinerlei Auskunft tber Kinetik der Adsorptions-, oder Desorptionsprozesse geben.” Dabei
beschreiben diese das Verhdltnis eines Sorbats zwischen zweier Phasen und werden in der
wissenschaftlichen Praxis mit Hilfe des K-Werts ausgedriickt. Dabei definiert dieser Wert die relative
Verteilung der Konzentration zwischen der wassrigen Phase (c,) und Festphase(c;). Je nachdem ob
das Verhaltnis zwischen diesen Phasen konstant bleibt (lineare Sorption) oder sich verschiebt (nicht

lineare Sorption) existieren zahlreiche Ansatze diese Sorptionsverhalten zu beschreiben.

Als einfachste Form gilt die lineare Sorption und kann mit dem sogenannten Henry-Modell

beschrieben werden (Gleichung 1).

_ G

_Cw

K4 (Gleichung 1)

C, [ug/kg] ist hierbei die Beladung der Festphase, C, [ug/l] die wéssrige Konzentration und Ky [I/kg]
der dazugehorige Verteilungskoeffizient. Diese Form wird angewandt, wenn sich das Verhaltnis der

Phasen mit steigender Sorbatkonzentration nicht verandert, also konstant bleibt (29).

Kommt es zu einer nichtlinearen Sorption, so wird zumeist die empirisch ermittelte Beziehung der
Freundlich-Gleichung verwendet (29)(Gleichung 2). Das Freundlich-Modell wird unter der Annahme
angewandt, dass es zu keiner Sattigungsbelegung kommt und parallel mehrere Arten von
Sorptionsplatzen existieren, die sich in der Menge der freien Energie unterscheiden (29). Dieses
Modell kann somit nur weit unterhalb des Sorptionsmaximums angewendet werden, da fiir diese
Gleichung kein Sorptionsmaximum vorgesehen ist. Eine Extrapolation kann deshalb nicht
durchgefiihrt werden, da dies zu falschen Ergebnissen fihren konnte (31). Die Isothermen des
Freundlich-Modells werden erstellt, indem man die wassrige Konzentration (c,) gegeniber der
Konzentration am Sorbat (c,) auftragt. Die Ki-Werte entsprechen hierbei dem Schnittpunkt der

Regressionslinie wahrend ,,n“ die Steigung reprasentiert (29).



Cs = K- CY, (Gleichung 2)

C. [1g/kg] beschreibt hierbei die Konzentration des Sorbents, K¢ [(ug*kg™) (g *I™)] ist der Freundlich-
Koeffizient, C,, [ug/l] die wassrige Sorbatkonzentration und n stellt den Freundlich-Exponenten dar.

Einsetzen in die Henry-Gleichung ergibt folgende Gleichung (Gleichung 3):

n-1
Kq = K¢ * ¢, 1 = Kp * ( Ca ) (Gleichung 3)

Kaw

Der Ki-Wert ist hierbei eine Konstante und beschreibt die Aufnahmekapazitat einer Substanz (25),
wahrend der Freundlich-Exponent ein MaR fiir die Nicht-Linearitdt darstellt. Werte von n = 1 gelten
hierbei als linear, was bedeutet, dass bei steigender Konzentration der relative Anteil, der sorbiert
wird, gleichbleibt (C-Typ-Isotherme). In diesem Fall entspricht die Freundlich Gleichung dem Henry-
Modell. In der wissenschaftlichen Praxis gelten Werte zwischen 0,9-1,1 als linear (Zitat: Thorsten
Haffer). Werte ungleich von 1 bedeuten hingegen, dass verschiedene Sorptionsprozesse
vonstattengehen oder genauer, dass Sorption seine Bedeutung verliert und andere Prozesse an
Bedeutung gewinnen. Werte < 1 deuten auf eine Sattigung des Sorbents hin, wodurch die relative
Sorption des Sorbents geringer wird (L-Typ-Isotherme) (35). Werte >1 sind selten und treten bei
niedrigen Konzentrationen in Zusammenhang von polaren funktionellen Gruppen auf. Es wird
vermutet, dass in diesem Fall die Komponenten mit Wasser als Sorbent konkurrieren (S-Typ-

Isotherme) (35).

Wird eine Séattigung der Sorbentoberfliche erwartet, sollte deshalb auf das Langmuir-Modell

gewechselt werden (29)(Gleichung 4).

— ImaxKicw .
Cs = 1+Kocn (Gleichung 4)

lmax entspricht hierbei dem Adsorptionsmaximum (in der Praxis Csmag) Wahrend K, den Langmuir-
Koeffizienten darstellt und beschreibt die Tendenz, dass ein Stoff auf der Oberflache adsorbiert wird.
¢ entspricht wieder der Konzentration am Sorbat, c, beschreibt die wassrige Konzentration.

Annahmen, die mit Langmuir getroffen werden, sind Monolayer-Adsorption, es existiert nur ein
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Sorptionsmechanismus, die adsorbierten Molekiile interagieren nicht miteinander und ein Stoff wird
gleichméRig an der Oberflache sorbiert (31). Dies bedeutet, dass K, als Konstante angesehen wird,

was aber nicht zwingend realen Gegebenheiten entspricht (29).

Aus experimentellen Daten kann K, und lyax (= Cymax) Uber eine grafische Regressionsanalyse tber

die Beziehung 1/c,, gegen 1/c, hergeleitet werden (29)(Gleichung 5):

1
Cs

— <;> 141 (Gleichung 5)

Csmax)KL/ Cw  Cs(max)

Csmay kann vom Schnittpunkt der Regressionslinie abgeleitet werden, die Beziehung Cgmay ™K. von

dessen Steigung.

Missen groBe Konzentrationsspannen analysiert werden, so stoRt man auch mit Langmuir schnell an
die Grenzen. In diesem Fall gibt es verschiedene Ansdtze, die eine Kombination von Gleichungen
erfordern. Die Beschreibung dieser Isothermen erfolgt mit Hilfe von sogenannten ,distributed
reactivity models” (36) (37) (38). Diese Modelle werden in dieser Arbeit jedoch nicht naher

behandelt.

1.3. Zweck dieser Studie

Ziel dieser Arbeit ist eine Untersuchung der molekularen Wechselwirkungen von TCR mit Hilfe eines
Datensets organischer Verbindungen. Diese Wechselwirkungen werden an Hand des
Sorptionsverhaltens von TCR und den zugrundeliegenden Hauptbestandteilen SBR und CB
untersucht. Im Zuge dessen soll weiter tGberpriift werden, ob CB tatsachlich das besondere Verhalten
von TCR beeinflusst. Die wichtigsten Wechselwirkungen wie 2z.B. Wasserstoffbindungen,
Hydrophobizitdt, m-m-Wechselwirkung und Dipolmomente sollen erfasst und mit Hilfe von
Sorptionsisothermen ausgewertet werden. Die Isothermen werden mit dem Freundlich und

Langmuir-Modell getestet und mittels Hydrophobizitat der Substanzen korreliert. Weiters werden



verschiedene Charakterisierungsmethoden angewandt, um mehr Uber die Beschaffenheit der

ausgewahlten Sorbentien CB, SBR und TCR in Erfahrung zu bringen.

Es wird aufbauend auf der verfligbaren Literatur erwartet, dass Hydrophobizitdt und Polaritat der
Substanzen einen grolRen Einfluss auf das Sorptionsverhalten besitzen, diese aber noch von weiteren
Wechselwirkungen gesteuert werden (39), die zwar die Starke der Sorption, nicht aber die Linearitat
beeinflussen (40). Ein dhnliches Sorptionsverhalten von CB und TCR wird erwartet und sollte in

vergleichbaren Sorptionsisothermen resultieren und sich stark von SBR unterscheiden.



2. MATERIAL UND METHODEN

2.1. Material

Sorbentien: Tire Crumb Rubber (TCR) stammte vom STAW-Sportplatz des KSV-Sportzentrums
(Rustenschacherallee 3-5, 1020 Wien), Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) (30% Styrol) wurde hingegen
in Pelletform von Sigma-Aldrich erworben. TCR und SBR wurden mit Hilfe einer Kryomihle in
Zusammenarbeit mit der technischen Universitat Wien unter Zuhilfenahme von fliissigen Stickstoff
auf eine GroRenfraktion <500 um gemahlen und liber drei Siebginge die KorngréRe 125-250 um
gewonnen. TCR wurde hierbei trocken, SBR nass gesiebt und anschlieRend bei 40°C fiir drei Tage im
Trockenschrank getrocknet und danach mit Hilfe eines Exsikkators fiir sechs Tage Restfeuchtigkeit
entzogen. Der Industrierul? mit einer mittleren KorngréfRe von 97 nm stammte von PyroPowders und
wurde ohne weitere Aufarbeitung verwendet. An diesen Substanzen sollen im Zuge dieser Arbeit die

Sorptionseigenschaften getestet werden.

Sorbate: Fir die Untersuchung der Sorptionseigenschaften an CB, SBR und TCR wurde ein Sorbatset,
bestehend aus polaren und unpolaren aromatischen und aliphatischen organischen Substanzen
ausgewahlt (Tabelle 1), das ein breites Spektrum an moglichen physiochemischen
Wechselwirkungen zwischen Sorbat und Sorbent abdeckt. Alle Substanzen sind hydrophob,
erkennbar am positiven log Kow-Wert. Mit diesen Sorbaten wurden sogenannte ,Standards” frisch
hergestellt und bei 4°C in Dunkelheit fiir maximal drei Wochen gelagert. Die Basis der Standards
bildet 0,5 ml Sorbat, das mit MeOH auf 25 ml aufgefullt wurde. Auf Basis dieses Standards wurden
drei weitere Standards mit jeweils einer weiteren Verdiinnung von 1:10 hergestellt und umfassen
somit vier GréBenordnungen. Diese Standards dienen in weiterer Folge als Ausgangsmaterial fiir die
Sorptionsisothermen aus denen anschliefend verschiedene Sorbatkonzentrationen gewonnen

werden.
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Tabelle 1: Eigenschaften ausgewdhlter Sorbate (MF: Molekulare Formel; MW = Molekulargewicht; SW = Léslichkeit; Log Kow =
logarithmischer Octanol-Wasser-Koeffizient; Log Kaw = logarithmischer Sauerstoff-Wasser-Koeffizient; Log Kuw = logarithmischer
Hexadekan-Wasser Koeffizient), Lieferanten (VWR-C = VWR Chemicals; Arcos = Arcos Organics; Sigma-A = Sigma-Aldrich), und
Reinheitsgrade. Die Daten stammen, sofern nicht anders genannt, vom (41), (29) und (42).

MwW SW Log Kow Log Kaw Log Kuw Reinheit

Sorbat CAS-Nr. MF {g/mol] [g/L] -] ] ] %] Lieferant
Unpolare aliphatische Verbindungen
n-Hexan 110-54-3 CeHua 86,18 0,02 3,29 1,87 4,49 99,3 VWR-C
c-Hexan 110-82-7 CeH1z 84,16 0,07 3,21 0,78 3,91 99,98 Arcos
Unpolare aromatische Verbindungen
Benzol 71-43-2 CeHe 78,11 2 1,99 -0,64 2,15 >99,0 Sigma-A
Cl-Benzol 108-90-7 CeHsCl 112,56 3,8 2,03 -0,97 2,84 99,5 Sigma-A
Polare Aliphaten
2,6-Di-
Methyl-2- 13254-34-7 CoH200 144,25 0,57 3,11 -2,77 1,85(43) 99,0 Alfa Aesar
Heptanol
Polare Aromaten
Di-n-
Propyl- 111-43-3 CeH10 102,17 3,8 2,03 -0,97 2,10 >99,0 Sigma-A
Ether

Weitere Chemikalien: Weitere verwendete chemische Substanzen sind in Tabelle 2 aufgelistet.
Methanol diente zur Vorbereitung der Kalibrationsstandards, mit CaCl, wurde die Elektrolyt-

Hintergrundlosung hergestellt und N, als Tragergas wurde fliir GC-MS-Messungen verwendet.

Tabelle 2: Weitere chemische Verbindungen, die im Zuge dieser Arbeit fiir die Herstellung der Standards und
Hintergrundlésungen verwendet wurden.

Verbindung CAS-Nr. Reinheit Lieferant
[%]
Methanol 67-56-1 99,95 VWR Chemicals
CaCl, 10043-52-4 Reag. Ph Eur (Qualitat) Merck KGaA
N, 7727-37-9 99,99 Linde Gas
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2.2. Charakterisierung

Im Zuge der Arbeit wurden die verwendeten Sorbentien CB, SBR und TCR mit verschiedenen
Charakterisierungsmethoden untersucht, um die Partikeleigenschaften der Sorbenten beschreiben zu
kénnen. Dazu zahlen PartikelgroRenbestimmung, Infrarotspektroskopie um Informationen Ulber die
Oberflachenschwingungen und Materialzusammensetzung zu erhalten, Brunauer-Emmett-Teller-
Methode (BET) um die Oberflaiche und das Porenvolumen zu bestimmen sowie die Messung der
Glastibergangstemperatur. Diese Analysemethoden sowie dessen Probevorbereitung sollen im

nachsten Kapitel beschrieben werden.

PartikelgroRenbestimmung

Verwendet wurde bei dieser Analysemethode ein Gerat der Firma Eyetech. Kreuzt ein Partikel den
rotierenden Laserstrahl, so konnen Gber die Dauer der Unterbrechung Riickschlisse tiber die Anzahl,

Form und GroRe der Partikel gewonnen werden.

Mit den Rohdaten kénnen anschlieRend KorngréRenkurven erstellt und dominierende Kornformen
ausgewertet werden. Die Auswertung der Daten wurde vollautomatisch mit der integrierten

Software durchgefithrt und in einer

0 0 |Co

wellin|
Microsoft Word-Datei gespeichert. Sweling

Anderungen der Parameter und

Kornsummenkurven waren geratebedingt (b) Mixed system

Abbildung 3: Schematische Darstellung des Schwellprozesses von SBR
nicht moglich. (Quelle: Habeeb & Unnikrishnan (2006)(44))

Mittels PartikelgroBenanalyse wurden zwei Messungen pro Sorbent vorgenommen (Tabelle 3). Die
Sorbentien wurden hierbei in CaCl,-Lésung suspendiert. Erstere wurde unmittelbar nach der
Vorbereitung analysiert, zweitere fiir die Equilibrierung zwei Wochen lang mit einem

Horizontalschittler bei 125 rpm (1/min) geschittelt. Dieser Schritt war notwendig, um zu
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untersuchen, ob es bei SBR und TCR zu einer Verdnderung der Partikel wie zum Beispiel einem
Quellvorgang kommen kann, der die Sorbenteigenschaften beeinflussen konnte (44) (Abbildung 3).
Erwahnt wird in der Literatur eine Einlagerung des Sorbats zwischen die Ketten des SBR (25).
Angestrebt wurde eine Messung von 90 Sekunden. Wurde das angestrebte Konfidenzintervall von
95% nicht erreicht, erfolgte eine Verlangerung der Messdauer bis zum Erreichen des erforderlichen

Wertes.

Tabelle 3: Messparameter die fiir die PartikelgroRenanalyse verwendet wurden

Einwaage 10 mg

CaCl, 10 ml

Laserlinse 10-2000 pm

Laserlinsentyp A100 (CB); B100 (SBR & TCR)
Rotation der Probe nein (CB); ja (SBR & TCR)
VideolLens DW: 10-600 um

Messzelle ACM-101 Magnetic Stirrer

Infrarotspektroskopie (IR)

Die Proben wurden mittels Attenuated Total Reflection (ATR)-Spektroskopie gemessen. Dabei wird
ein ATR-Kristall mit hohem Brechungsindex mit der Probe in Kontakt gebracht. Das Licht wird durch
totale Reflektion an die Grenzflache des ATR-Kristalls geleitet und interagiert dort mit der Oberflache
des untersuchten Materials (45) (46). Mittels dieser Methode konnen die Oberflacheneigenschaften
von undurchsichtigen Materialien untersucht werden. Dabei wird die Probe mittels Licht angeregt
und die Molekiile der Probe in Schwingung versetzt. Jede Schwingung einer Bindung findet bei einer
charakteristischen Frequenz der angeregten Strahlung statt (32). Wird also eine Bindung mit der
richtigen Frequenz angeregt, kommt es zur Schwingung und die Strahlung dieser Frequenz wird
absorbiert (32). Diese Frequenzschwingung wird mittels der sogenannten Wellenzahl ausgedriickt.
Uber die Stirke der Absorption (=Ausléschung) und der Wellenzahl kénnen mittels eines
Infrarotspektrums die Ergebnisse visualisiert werden. Das Infrarotspektrum unterteilt man in den

Bereich der funktionellen Gruppen und den Fingerprintbereich (32). Erstere ist charakteristisch fir
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funktionelle Gruppen wahrend der Fingerprintbereich fiir ein Molekil als Ganzes typisch ist. Dadurch

kann eine Verbindung eindeutig identifiziert werden.

Die Sorbentien wurden bereits vor Beginn dieser Arbeit gemessen und die Spektren fir SBR und TCR
zur Verflugung gestellt. CB wurde nicht untersucht, da das Material einerseits zu dunkel ist und
andererseits keine funktionellen Gruppen aufweist, die mit dem Elektronenstrahl interagieren
konnten. Das Gerat erfasst die Wellenzahl und die Totalreflexion. Diese Daten wurden mittels
Microsoft Excel ausgearbeitet und daraus ein Infrarot-Spektrum erstellt. Die Auswertung der

Messspitzen (Peaks) erfolgte manuell Gber die zitierte Literatur.

Mittels dieser Methode soll gepriift werden, ob es sich bei den Sorbentien tatsachlich um SBR und
TCR handelt oder ob es irgendeine Art von Verunreinigungen aufweist, die die Sorptionsisothermen

verfalschen kénnten.

Brunauer-Emmet-Teller Analyseverfahren (BET)

BET ist eine Analysemethode, die im Zuge dieser Masterarbeit zur Analyse der Oberflache und
Volumina von IndustrierulR durch Gasadsorption angewendet wird. Diese Daten sind notwendig um
das Sorptionsverhalten von CB mit Hilfe von Sorptionsisothermen besser beschreiben bzw. erklaren
zu konnen. Deren Funktionsweise basiert auf der Ad- und Desorption von Stickstoff abhangig vom
Dampfdruck. Fiir den Versuchsaufbau wurde ein BET-Messgerat des Typs Nova 2000e der Firma

Quantachrome Instruments (Boynton Beach, FL, U.S.A.) verwendet.

Der Industrierul® (0,5 g) wurde vierzehn Stunden bei 105°C entgast bis jegliche Feuchtigkeit aus den
Porenraumen verdampft ist. Danach wurde die Probe in einem Analysator platziert und evakuiert. Es
erfolgte die Einleitung des Adsorptionsgases. Uber einen Zwischenschritt wurde mittels eines
Tragergases, meistens inertes Helium, eine ,Leermessung” ohne Gas gemacht. Das Ergebnis wurde

bendtigt, um Korrekturen des adsorbierten Gases durchfiihren zu kénnen (=P,). Anschliefend wurde
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das Helium erneut evakuiert. Es erfolgte eine Adsorption der Gasmolekiile an der Oberflache der
Probe. Das Gas wurde so lange eingeleitet, bis sich Gleichgewichtsbedingungen zwischen dem Gas in
der Gasphase und am Sorbenten eingestellt hatten. Die Menge von Adsorbats bei
Gleichgewichtsdruck entspricht dem Unterschied zwischen dem eingelassenen und dem
verbleibenden Anteil in der Gasphase (=P;) (47). Uber die Beziehung P/P, kann eine
Adsorptionsisotherme erstellt werden. Durch die Umkehrung der Prozedur kann ebenfalls eine

Desorptionsisotherme hergeleitet werden. (47)

Fir die BET-Messung dieser Arbeit wurden Messungen mit flissigem N, (-196 °C) und CO, bei
Eiskiihlung (0 °C) durchgefiihrt. Um Fehler auszuschlieRen wurden samtliche Versuche mit einer
weiteren Probe wiederholt. Der Mikroporenbereich wurde hierbei mit CO,, der Makroporenbereich
mit N, als Tragergas bestimmt. Grund fiir die Verwendung beider Gase sind deren thermische
Eigenschaften. Obwohl N, ein geringeres molares Volumen besitzt als CO,, ist N, kinetisch nicht in
der Lage Poren mit einer GroRe von kleiner als 0,5 nm zu passieren (48), da Stickstoff bei einer
deutlich geringeren Temperatur in den Gaszustand (bergeht als CO,. Dadurch ist die
Molekiilschwingungen geringer und kann deshalb die Mikroporen der Probe nicht verfillen.
Zusatzlich beglinstigt CO, die Monoschicht-Adsorption und verhindert durch seinen gréReren
Quadrupolmoment (49) die Volumina verfiillende Effekte (48).Es ist deshalb fiir Messungen des

Mikroporenbereichs besser geeignet als N..

Rasterelektronenmikroskop (REM)

Das REM wird verwendet, um Informationen Uber die Oberflichenmorphologie der Sorbenten zu
erhalten. Das Wissen um die Auspragung und GroRe der Partikel kénnten fir die Interpretation von
Ad-, und Absorptionsprozessen von Nutzen sein. Ein Elektronenstrahl tastet die Oberfldche ab und

erzeugt Signale durch Wechselwirkungen mit den Elektronen der Probe. Dadurch kommt es zu
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Wechselwirkungen unterschiedlicher Signalintensitdt. Diese Signale werden von einem Detektor

erfasst, vervielfaltigt und am Computer visualisiert.

Die Proben wurden auf einem Kohlenstoffpressling fixiert und mit Gold beschichtet um
nichtelektrisch leitfahige Oberflachen leitfahig zu machen. Andernfalls wiirden sich die Elektronen
des Elektronenstrahls an der Probe sammeln und diese aufladen. Wird eine Probe aufgeladen, kann
die Oberflaiche mit einem REM nicht mehr abgebildet werden (50). Fiir Aufnahmen wurde ein Fei
Inspect S50 Rasterelektronenmikroskop mit Gatan ChromaCL Detector verwendet. Die Bilder wurden
bei einer Sondengrofle von 3,5 und einer Elektronenstrahlintensitat von 10 kV aufgenommen. Die

Aufnahmen der Proben wurden zur Verfiigung gestellt.

Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

DSC gehort zu den thermischen Analysetechniken, bei der die aufgenommene Warmemenge der
Probe zur Messung herangezogen wird. Dabei werden zwei identische Behélter konstant erwarmt
und der daraus resultierende Warmestrom gemessen. Ein Behalter enthalt hierbei die Probe
wahrend das zweite Behiltnis leer bleibt. Der Warmestrom innerhalb der Probe wird hierbei gegen
die Temperatur in einem Diagramm aufgezeichnet. Dabei kommt es zu probenspezifischen
Phaseniibergdangen bei denen sich die Temperatur innerhalb der Probe sehr schnell verandert. Dieses
Prinzip wird verwendet um zum Beispiel die Glaslibergangstemperatur bestimmen zu kénnen. Die
Daten fiir SBR und TCR wurden zur Verfligung gestellt. CB kann mit dieser Methode hingegen nicht
untersucht werden, da dieses Material keine Glaslibergangstemperatur besitzt. Mit dieser Methode
soll nochmals getestet werden, ob es sich bei dem verwendeten SBR und TCR um Elastomere
handelt. Diese Kenntnis kann bei der Identifikation des dominierenden Sorptionsmodus als

zusatzliche Bestatigung der Ergebnisse dienen.
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2.3. Kinetik

Der Versuchsaufbau erfolgte experimentell durch Batch-Experimente. Die Prozedur richtete sich
dabei stark nach der verwendeten Methode von Hiiffer & Hofmann (2016) (33). Dafir wurden TCR,
SBR und CB in Mengen zwischen 10 mg und 50 mg eingewogen, in 10 ml 0,01 M CaCl,-2H,0 Lésung in
Headspace-Flaschchen fir zwolf Stunden suspendiert, praequilibriert und anschlieend mit
methanolischer Sorbatlsung mit einer Konzentration von 6,60 ng /I versetzt. Verschlossen wurden
die Flaschchen mit Schraubverschlissen mit Butyl/PTEE-Septen. Die Proben wurden anschlieRend mit
einem Horizontalschttler bei Raumtemperatur bei 125 rpm bei 25°Cfir 0, 1, 2, 3,4, 7,9, 14 und 21
Tage geschittelt. Eine Messung erfolgte noch am selben Tag. Eine Wartezeit von 4 Stunden vor den
Messungen wurde eingehalten um ein Gleichgewicht zwischen wassriger Phase und Gasphase zu

ermoglichen (51).

Die Reaktionskinetik wurde mit n-Hexan durchgefihrt und diente dazu, die Zeit zu ermitteln bis sich
ein Equilibrium eingestellt hatte. N-Hexan wurde gewahlt, da bei diesem Sorbat durch seine
unpolaren Eigenschaften und aliphatische Struktur, lediglich Van-der-Waals-Wechselwirkungen
moglich sind. Diese Daten wurden benétigt, um die optimale Schittelzeit der Sorptionsisothermen zu
erschlieen. Ware die Schiittelzeit zu kurz, hatte sich noch kein Gleichgewicht zwischen den Phasen
eingestellt und die Ergebnisse waren nicht miteinander vergleichbar bzw. liefern falsche Ergebnisse.
Dafur wurden fur TCR und CB jeweils 50 pg und fir SBR 30 pg eingewogen. Die Messung von n-Hexan
erfolgte direkt Gber die Gasphase mit einem GC-MS des Modells , Agilent Technologies 5975 in
Kombination mit einem Chromtech CombiPal Probengeber fiir Headspaceinjektion. Die
Quantifizierung erfolgte liber ein Set bestehend aus fiinf Kalibrationsflaschchen. Uber die Freundlich-
Gleichung wurde die Konzentration am Sorbent riickgerechnet. Erfolgt keine Anderung mehr in der
Konzentration, kann angenommen werden, dass das (Pseudo-) Equilibrium erreicht wurde. Fiir die
Sorptionsisothermen musste gewahrleistet werden, dass Messungen unter Gleichgewichts-

bedingungen erfolgen um eine Vergleichbarkeit der Daten zu ermdglichen.
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2.4. Sorptionsisothermen

Der Versuchsaufbau fir die Sorptionsisothermen erfolgte analog zur Reaktionskinetik, jedoch wurden
flr die Schittelzeit 14 Tage gewahlt um sicherzugehen, dass in allen gemessenen Sorbentien
Gleichgewichtsbedingungen vorherrschten. Die Quantifizierung erfolgte Uber eine externe
Kalibration, bestehend aus einem Set aus zwolf Kalibrationsflaschchen mit 10 ml Hintergrundlésung
und Sorbat. Diese wurden einen Tag vor der Messung vorbereitet, um das Gleichgewicht zwischen

wassriger Phase und Gasphase zu gewahrleisten.

Die Einwaagen der Sorbentien wurden an eine Sorption von 30-90% angepasst und umfassten eine
Spanne von 10 pg — 50 pg. Um die Reproduzierbarkeit der Daten zu gewahrleisten, wurden samtliche

Isothermen doppelt gemessen.

Die Sorbatkonzentration wurde bei Hexan, Cyclohexan, Benzol und Chlorbenzol direkt mit dem GC-
MS Uber die Gasphase gemessen. Die Gerateeinstellungen des GC-MS konnen in Tabelle 4
nachgelesen werden. Bei Di-n-Propylether und 2,6-Dimethyl-2-Heptanol wurde (iber die "in-tube
microextraction technique" (ITEX) an der Nadel mit Hilfe von Ansaugzyklen angereichert und
anschlieRend gemessen (39). Die Massenbilanz wurde Uber das Chromatogramm und dessen
resultierende ,Peakflaiche” berechnet. Die Konzentration des Sorbats in der wassrigen Phase (C,)
wurde Uber die Messung der Konzentration in der Gasphase (C,) und den Luft-Wasser-

Verteilungskoeffizienten hergeleitet (K,,) (Tabelle 1).

Tabelle 4: Einstellungen der Methoden am GC-MS

Sorbat Extraction Extraction Injection desorp. Runtime/ Flush time Clean temp.
Volume speed volume temp. cooldown [s] [°C]
[u1] [wi/s] (w1 [°cl [s]

Di-n Propyl-Ether 0 100 500 180 600 300 250
Benzol 0 100 500 70 300 180 150
Cyclo-Hexan 0 100 500 70 300 180 150
Cl-Benzol 0 100 100 200 300 180 200
2,6 Di-Methyl-2-Heptanol 60000 100 500 250 600 300 250
n-Hexan 0 100 500 70 300 180 150
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Mogliche Verluste wahrend der Probenvorbereitung wurden (ber jeweils drei Flaschchen mit
Hintergrundlosung ohne Sorbent bestimmt und bei der Berechnung der Massenbilanz
miteinbezogen. Wassrige Sorbatkonzentrationen wurden mit dem Luft-Wasser-
Verteilungskoeffizienten der Sorbate berechnet und der Adsorptionskoeffizient Ky Gber die
Freundlich-Gleichung berechnet. Um die Vergleichbarkeit der Ki-Werte zu gewahrleisten, wurden die

wassrigen Konzentrationen gegenliber der Loslichkeit normalisiert.

Im nachsten Schritt wurden die Sorptionsisothermen gegenliber der Hydrophobizitdt normalisiert.
Dabei wurde die wassrige Konzentration (c,,) mit dem Verteilungskoeffizienten von Hexadecan (K.,)

(Tabelle 1) multipliziert und gegen die Beladung des Sorbents (c,) aufgetragen.

2.5. Bestimmung des dominierenden Sorptionsmodus

Fir die Bestimmung des dominierenden Sorptionsmodus gab es verschiedene vielversprechende
Ansatze wie die Verwendung von LFER (52) und perfluoridierten Substanzen (53). Im Zuge dieser
Arbeit wurde auf die Methode von Endo, Grathwohl & Schmidt (2008)(51) zuriickgegriffen

(Gleichung 6).

Cs(a)
K C i
Alkane  _ Sa@) (Gleichung 6)
Kcycloalk zs@©
ycloalkane
Ca(c)

K, und K. sind in diesem Fall die Verteilungskoeffizienten die jeweiligen Alkane bzw. Cycloalkanen
Verbindung, wahrend c, [pg/kg] und c, [ug/l] die jeweiligen Konzentrationen des Sorbats in der

Festphase und Gasphase darstellen.
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Die Auswertung der Daten erfolgte mit einer modifizierten Version nach Endo et al. (2009) (54) die

stattdessen den Sorbent-Wasser-Verteilungskoeffizienten verwendet (Gleichung 7).

Cs(a)
Kd (a) Cw(a)
Kalkane Kaw (a) Kaw (a) .
= = Gleichung 7
Kcycloalkane _Kd © Cs (o) ( g )
Kaw (c) Ca(c)
Kaw ()

Ky beschreibt hier den Verteilungskoeffizienten zwischen der Konzentration in der Festphase (C,)
[ug/kg] und in der wéssrigen Phase (C,) [ug/l]. Kaw ist hingegen der resultierende Luft-Wasser

Verteilungskoeffizient und wurde aus der Literatur Gbernommen (Tabelle 1).

Diese Methode basiert auf der Verwendung von Alkanen und Cycloalkanen bei denen die
Verteilungskoeffizienten gegengerechnet werden und aus dem resultierenden Verhaltnis der
jeweilige Sorptionsmodus abgelesen werden kann. Dabei entspricht ein Verhaltnis von K,/K. >= 1
einer Adsorption, wihrend ein Verhdltnis von K,/K. < 1 auf eine Absorption hindeutet. Erstere
Annahme beruht auf der Theorie, dass Alkane leichter mit den Kohlenstoffatomen der Oberflache
des Sorbents interagieren und Mikroporen nur Sorbate bis zu einer bestimmten MolekiilgroRRe
passieren lassen. Cycloalkane hingegen konnen aufgrund ihrer Ringstruktur schwerer mit den
Atomen mit der Oberflache des Sorbats reagieren wodurch die Adsorption von Cycloalkanen geringer

ist (55) (56).

Dies funktioniert deswegen, weil Alkane nur einfache Wechselwirkungen wie Van-der-Waals-
Bindungen mit der Oberflache einer sorbierenden Phase eingehen (vgl. (57) und (55)). Cycloalkane
hingegen werden deutlich leichter in eine sorbierende Phase absorbiert. Weiters besitzen Alkane und

Cycloalkane Unterschiede in Sorptionsenergien (51).
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2.6. Fehlerrechnung und Fehlerfortpflanzung

Die Fehlerrechnung fiir die Freundlich-Parameter (K, n) und R? erfolgte liber die Software SigmaPlot,
die Fehlerfortpflanzung hingegen Uber Microsoft Excel. Diese Gleichungen dienen zur Beschreibung
der Sorptionsisothermen um mogliche Abweichungen beziehungsweise Messungenauigkeiten der

ermittelten Werte zu erkennen und in die Interpretation der Daten miteinzubeziehen.

Die Berechnung des Standardfehlers erfolgte tiber die Standardabweichung (s) (Gleichung 8):

s = [in“(xi - x2) %] (Gleichung 8)

n-1

Die Standardabweichung (s), geteilt durch die Wurzel der TestgroRe (n) ergibt schlieBlich den

Standardfehler (Gleichung 9):

Standardfehler = (Gleichung 9)

S
Vvn

Die Ermittlung des Standardfehlers des K -Wertes erfolgte hingegen (iber die Beziehung

(Gleichung 10):

n iny—1 n -1
(Kf(min) *Cw(mm) )_ (Kf(max) *Cw(maX) )

2

Standardfehler ) = (Gleichung 10)
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Oder kiirzer (Gleichung 11):

Standardfehler g,y = ~2n_—dm=0 (Gleichung 11)

Kfmax) Und Nimax sind die resultierenden Maximalwerte der Freundlich Parameter plus Standardfehler,
Kemin) Und nimin) hingegen die dquivalenten Minimalwerte. Alternativ beschreibt diese Gleichung den

Mittelwert der Differenz des maximalen Kq-Werts (Kgmay) und des minimalen Kyq-Werts (Kgmin))-
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3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.1. Charakterisierung

Partikelgr6Benanalyse

Die Ergebnisse von CB zeigen starke Unterschiede im Partikelvolumen zwischen equilibriertem und
nicht equilibriertem Zustand. Ein moglicher Grund koénnte sein, dass die Partikel in den
unequilibrierten Zustand agglomeriert (=reversibles zusammenkleben der Partikel) waren welche
sich erst durch das Schiitteln der Proben trennten (Tabelle 5). Die KorngréRe hingegen kann als

gleichbleibend erachtet werden.

Bei SBR konnte aufgrund des groRBen Unterschiedes des unequilibrierten Materials keine
Riickschliisse auf Anderungen im Partikelvolumen gewonnen werden. Bei der KorngréoRe konnte
hingegen ein Zuwachs zwischen 50 und 60% festgestellt werden (Tabelle 5). Diese Unterschiede

lassen auf heterogen gemahlenes Material schlieBen.

Bei TCR konnten aufgrund der groRen Unterschiede keine Trends im Volumen und KorngrofRRe
festgestellt werden (Tabelle 5). Diese Unterschiede kdnnen wie bei SBR auf heterogen gemahlenes

Material zurlickzufthren sein.

Festgestellt werden konnten durch visuellen Vergleich hingegen Dichteverdnderungen bei SBR und
TCR bei der Vorbereitung der Messungen. Die equilibrierten Partikel lieRen sich im Vergleich zu nicht-
equilibrierten Material einfacher in Suspension bringen. Dies kdnnte auf eine Flissigkeitsaufnahme
und somit auf eine Quellung von SBR und TCR hindeuten. Es wird angenommen, dass diese
potentiellen Dichteverdanderungen keinen Einfluss auf die Sorptionsisothermen nehmen, da hier

ohnehin nur mit equilibrierten Material gemessen wurde.
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Tabelle 5: Zusammenfassung der wichtigsten Parameter der PartikelgroBenanalyse (So. = Sorbent; Konf. = Konfidenzintervall; unequ. =
unequilibriert; equ. = equilibriert)

So. Volumen Konf. Volumen (equ.) Konf. KorngroRe Konf. KorngroRe Konf.
(unequ.) [um] (unequ.) (equ.)
[um] [pum] [um]
CB 15,74 £ 6,24 100 5,36 £0,27 100 2,65+0,54 100 2,64 £ 0,07 100
SBR 204,19 t 25,76 99,98 204,77 £10,47  99,88+0,09 58,5+4,41  99,91+0,54 8566+1,66 99,95 +0,04
TCR 211,36 + 44,54 100 260,08 + 10,54 99,97 56,39+39,3 91,68+532 9360+554 96,23 +1,69

Infrarot (IR)
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Abbildung 4: IR-Spektrum fiir SBR (oben) im Vergleich mit dem ATR/IR-Spektrum nach Orlov et al. (2013)(58) [modifiziert] (unten)

SBR: Diese Daten stimmen in zahlreichen Peakflaichen mit der Arbeit von Orlov et al. (2013)(58)
Uberein (Abbildung 4; unten). Zuséatzlich wurde ein weiterer Styrol-Butadien-Blockpolymer-Peak
identifiziert (59) (Quelle nicht gezeigt). Die Zusammensetzung des Materials ist weitgehend identisch.
Wahrend in dieser Masterarbeit SBR mit 30% Styrol und 70% Butadien (nichts genaueres bekannt)

verwendet wurde, so besteht die Probe aus Orlov et al. (2013)(58) aus 27,2 % Styrol, 70,3% Butadien
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(davon 59,1% 1,2-Polybutadien und 11,2 % 1,4-Trans-Polybutadien) sowie 2,5% weitere Substanzen
unbekannter Zusammensetzung. Ziel der Arbeit von Orlov et al. (2013)(58) war die Analyse
verschiedener SBR-Typen mit unterschiedlichen Styrol-, und Butadienanteilen mittels ATR/IR-
Spektroskopie. Des Weiteren wurden in der Arbeit von Orlov et al. (2013)(58) wichtige reprasentative
Wellenzahlen tabellarisch aufgelistet. Die Auswertung des IR-Spektrums (Abbildung 4; oben) fir SBR
lieferte Peakflichen fiir sp> und C-H-Valenzschwingungen, Polystyrol, 1,2-Polybutadien, 1,4-trans-
Polybutadien und 1,4-cis-Polybutadien (Tabelle 6). Ein Vergleich der Spektren kann nur relativ
erfolgen, da die Werte fur die Ausloschung in der Arbeit von Orlov et al. (2013)(58) fehlen. Das
Verhaltnis der Styrol-Peakflachen innerhalb der Arbeiten und im direkten Vergleich miteinander
(1493 cm™, 758 cm™, 698 cm™) zu (1493 cm™, 759 cm™, 699 cm™) von Orlov et al. (2013)(58) lasst
jedoch auf identische Peakflachen schlieBen, was bei einem dhnlichen Styrol-Anteil auch zu erwarten
war. Starke Unterschiede gibt es jedoch beim Grad der Ausloschung der Butadien-Anteile. Der
Vergleich der Spektren lasst darauf schlieRen, dass das verwendete SBR dieser Masterarbeit im
Vergleich zu Orlov et al. (2013)(58) hohere Anteile von 1,4-trans-Polybutadien sowie moderate
Anteile von 1,4-cis-Polybutadien und geringe Anteile von 1,2-Polybutadien aufweist. Genauere
Aussagen kénnen wegen fehlender Daten nicht getroffen werden. Weitere Informationen zu den
ermittelten Peakflachen und wodurch diese erzeugt werden, konnen in (Tabelle 6) nachgelesen

werden.

Die Messungen bestéatigen, dass es sich bei der untersuchten Substanz um Styrol-Butadien-Kautschuk
handelt. Aufgrund des aussagekraftigen Spektrums kann davon ausgegangen werden, dass dieses
Material wenige oder keine Verunreinigungen aufweist. Es kann somit angenommen werden, dass

die zu untersuchenden Sorptionseigenschaften ausschlieRlich durch SBR bestimmt werden.
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Abbildung 5: IR-Spektrum fiir TCR
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Abbildung 6: IR eines Offroad-Reifen, bei dem vermutet wird, dass er Silizium enthélt, Die Proben stammen aus einem Bereich liber
und unterhalb des Laufstreifens des Reifens (Quelle: Waddell & Parker (1992) (60)).

TCR: Es darf nicht vergessen werden, dass TCR keine einheitliche Zusammensetzung besitzt und die
exakten Inhaltsstoffe nur sehr selten bekannt sind. Aus diesem Grund ist ein direkter Vergleich
zwischen IR-Messungen verschiedener Publikationen schwierig. Erschwerend kommt dazu, dass das
das IR-Spektrum dieser Masterarbeit nur wenige aussagekraftige Peakflachen liefert. Am ehesten
kann dieses Spektrum mit dem IR-Spektrum von Waddell & Parker (1992)(60) verglichen werden.
Diese Arbeit untersuchte zwei Offroad-Reifen, wobei einer davon potentiell Silizium enthalt

(Abbildung 6). Die Valenzschwingungen liefern im Vergleich zu Waddell & Parker (1992)(60) ahnliche
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Wellenzahlen (vgl. 2958 cm™, 2918 cm™, 2848 cm™ zu 2956 cm™, 2921 cm™,2856 cm™) (Abbildung 6;

oben). Der Peak bei 1078 cm™ ist zwar nur schwach ausgepragt, besitzt jedoch wie der Reifen aus

Abbildung 6 eine breite Basis. Nichtsdestotrotz kann dieser Peak nicht mit absoluter Sicherheit als

TCR identifiziert werden. Links von diesem finden sich noch zwei weitere Peaks (1386 cm™,

1440 cm™) welche auch in Abbildung 6 erkennbar sind (1378 cm™, 1455 cm™). Identifiziert werden

konnten mehrere Wellenzahlen fir TCR (Abbildung 5), sowie sp® und sp® C-H-Valenzschwingungen

(Tabelle 6). Schwankungen in den Wellenzahlen von TCR sind auf unterschiedliches Ausgangsmaterial

zurickzufihren. SBR konnte in diesem IR-Spektrum nicht vorgefunden werden. Dies scheint jedoch

nicht uniblich zu sein, da auch in der Publikation von Waddell & Parker (1992) (60) keine SBR-Peaks

nachgewiesen werden konnten.

Die IR-Messungen bestatigen, dass es sich bei dieser Probe um TCR handelt. SBR konnte hingegen

nicht nachgewiesen werden, ist aber vermutlich der Struktur des Polymers geschuldet.

Tabelle 6: Uberblick iiber die identifizierten Wellenzahlen bei SBR und TCR, Sofern nicht anders angegeben, stammen die

Daten aus Orlov et al. (2013)(58)(SBR) und Waddell & Parker (1992)(60)(TCR) (Abkiirzung: Styr.-Butadien-Blockpol. =
Styrol-Butadien-Blockpolymer)

Strukturelles Fragment  Wellen Beschreibung
zahl [-]
[em™]
SBR
) 2916 Asymmetrische (C-H) Streckschwingung in CH,-Gruppe
Allgemeine . . :
S B—. 2483 Symmetrische (C.-H) Strecksch.wmgun.g in CH,-Gruppe
1452 In-Ebene-(C-H) Biegungsschwingung in CH,-Gruppe
1602 (C=C) Streckschwingung im aromatischen Ring
Polystyrol 1493 (C=C) Streckschwingung im aromatischen Ring
759 AuBerhalb-der-Ebene (C-H) Biegungsschwingung im aromatischen monosubstituierten Ring
699 AuBerhalb-der-Ebene (C-H) Biegungsschwingung im aromatischen monosubstituierten Ring
. 1639 (C=C) Streckschwingung in CH,-CH Gruppe
A 908 AuBerhalb-der-Ebene (=CH,) Biegungsschwingung in CH,-CH Gruppe
1,4-trans-Polybutadien 967 AuBerhalb-der-Ebene (C-H) Biegungsschwingung in Trans-RCH=CHR
Styr.-Butadien-Blockpol. 541 (59)
TCR
Al 2958 spz C-H Valenzschwingung
Y ra—— 2918 sp2 C-H Valenzschw!ngung
2848 sp” C-H Valenzschwingung
1440
TCR 1386
1078
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Abbildung 7: PorengréBenverteilung abgeleitet von der Physisorption von CO, und N, (oben) im Vergleich zur PorengroBenverteilung
nach Sigmund et al. (2017)(48) (unten)

Die BET-Ergebnisse fiir CB (Abbildung 7) bestatigen das Vorhandensein von Mikroporen im CB und
sind mit der Haufigkeitsverteilung aus Sigmund et al. (2017)(48) vergleichbar. In der Arbeit von
Sigmund et al. (2017)(48) wurden bei BET-Messungen Oberflache und Porenvolumen verschiedener
Aktivkohletypen bei verschiedenen Entgasungstemperaturen gemessen. Beide Studien deckten mit
CO, und N,-BET-Messungen dhnliche PorengréRen ab (1 A = 0,1 nm). Der Mikroporenanteil zwischen
0 und 1,4 nm dieser Masterarbeit liegt hierbei deutlich unterhalb der mehrwandigen
Kohlenstoffnanoréhren (Baytubes®) aus Sigmund et al. (2017)(48). Ahnlichkeiten zwischen diesen
Arbeiten existieren ab einer PorengroRe von >1,4 nm. Die PorengrofRe zwischen 1,4 und 2 nm besitzt
den groRten Anteil am Gesamt-Mikroporenvolumen. Der Mikroporenanteil liegt hierbei knapp

oberhalb des Mikroporenanteils von SWP550. Dabei handelt es sich Aktivkohle vom UK Biochar
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Research Center welches durch Pyrolyse von Weichholz bei 550°C hergestellt wurde. Die Summe an
Mesoporen in der Probe ist deutlich geringer und reicht von 2-25 nm mit dem gréRten Peak zwischen
2,5 und 4 nm. Danach kommt es in beiden Arbeiten bei ca. 4 nm zu einem Tal bevor die Messspitzen
wieder leicht ansteigen und anschlieBend bis zu einer PorengroRe von <6 nm konstant abnehmen.

Der Mesoporenanteil ist wiederum mit den Baytubes® aus Sigmund et al. (2017)(48) vergleichbar.

Die groRere Oberflache im Vergleich zum Porenvolumen (Tabelle 7) legt nahe, dass fiir die Sorption
eher die GroRRe der Oberflache eine Rolle spielt als das Vorhandensein von Mikro-, und Mesoporen.
Durch eine grolRe Oberflache kdnnen mehr Sorbatmolekiile mit der Oberflache des CB interagieren

und so die Sorbateigenschaften stark beeinflussen.

SBR und TCR ist fiir BET-Messungen ungeeignet und konnten im Zuge dieser Arbeit nicht untersucht

werden.

Tabelle 7: Ubersicht iiber die gemessenen Porenvolumina und spezifischer Oberfliche

Porenvolumen Oberflache
[cm*/g] [cm*/g]
co, 1,24*10™ 3,81*10°
N, 2,80%107 +1,39*10" 2,65%10° + 3,08*10°

Rasterelektronenmikroskop (REM)

Das verwendete CB weist eine sehr feinkdrnige Struktur auf (Abbildung 8, links). Die flachen
Plateauareale entstanden durch die Auftragung auf den Kohlenstoff-Pressling und sind nicht fiir die
Struktur des CB aussagekréftig. In 50.000-facher VergréBerung (Abbildung 8, rechts) wird eine weit
verzweigte, raureifartige Struktur sichtbar. Poren konnten an der Oberfliche des CB nicht
nachgewiesen werden, da diese aullerhalb des Messbereichs des Gerats liegen. Gut sichtbar ist

jedoch die feinkornige, vermutlich agglomerierte Struktur die mit einer groRen Oberflache die
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Sorptionseigenschaften im Vergleich zu SBR und TCR verbessern kann. Diese agglomerierte Struktur

koénnte auch fir die Partikelgroenunterschiede verantwortlich sein (Tabelle 5).

4 180130 Maren Wehrhahn

Abbildung 8: CB im Rasterelektronenmikroskop. Linke Grafik zeigt die kérnige Struktur des CB wahrend die rechte Grafik einen stark

vergréBerten Ausschnitt dieser Struktur darstelit.

Nach den REM-Aufnahmen war nicht véllig sicher, ob es sich bei dem untersuchten Material um
Kohlenstoffpartikel handelt, da die hellen Farbschattierungen eher auf Goldpartikel, die durch
Zerstdubung auf die Probe aufgetragen wurden, zutreffen wiirde. Ahnliche CB-Auspriagungen wurden
auch in anderen Publikationen veréffentlicht (61). Bei Goldpartikel sind aber auch durchaus ahnliche
Auspragungen moglich (62), jedoch zeigen die Goldpartikel einen leichten Glanz, wahrend CB eher
matt ist. Die Goldpartikel besitzen einen (optisch) metallischen Charakter (vgl. Abbildung 9, rechts).
Es kann somit mit groBer Sicherheit davon ausgegangen werden, dass es sich bei dem untersuchten

Material um CB handelt.
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Abbildung 9: Vergleich von CB mit Goldpartikel. Abbildung links zeigt die untersuchte CB-Probe (VergroBerung: 20.000x); Abbildung
Mitte stammt aus Mohsenian et al. (2015) (61) und zeigt durch Pyrolyse erzeugte CB-Partikel (Vergr6Rerung: 20.000x); Abbildung rechts
zeigt Goldpartikel, die aus HAuCl, gewonnen wurden (VergréBerung: 10.000x) (Quelle: Zalesskiy et al. (2013) (62))

SBR tritt in zwei Auspragungen auf. Einerseits blattrig (Abbildung 10, links) mit feiner,
wellenrippelartiger Struktur an der Oberflache, und andererseits beim Mahlvorgang durch

mechanischen Stress und hohen Temperaturen deformierter ,Cauliflower-Struktur”.

Abbildung 10: SBR im Rasterelektronenmikroskop. Linke Grafik zeigt SBR im Ursprungszustand wahrend die rechte Grafik durch hohe
Temperaturen und mechanischen Stress verdndertes SBR zeigt.

Die REM Kontrastaufnahmen haben ergeben, dass das TCR in zwei verschiedenen Morphologien
auftritt (Abbildung 11). Die erste Auspragung zeigt TCR als glatte Struktur, auf der Defekte in Form
von Locher oder Lamination sichtbar sind (Bild links). Die fadenartige Struktur ist Fremdmaterial und

kann ignoriert werden. Die zweite morphologische Ausprdagung (Cauliflower-Struktur) entsteht
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vermutlich wie bei SBR durch den Mahlvorgang, bei der sich das Material durch mechanischen Stress

und hohe Temperaturen zusammenzieht (Bild rechts) (63).

0 pm
) Maren VWehrhahn

Abbildung 11: TCR im Rasterelektronenmikroskop. Linke Grafik zeigt TCR im Ursprungszustand wahrend die rechte Grafik das durch
hohe Temperaturen und mechanischen Stress verdndertes TCR in zeigen.

Die Ergebnisse belegen, dass CB wie erwartet eine deutlich geringere PartikelgrofRe als SBR und TCR
aufweist. Im Fall von CB wird mit einer VergréRerung von 50.000 gearbeitet, bei SBR und TCR sind
Partikel bei einer Auflosung von 1.000 bereits bildfiillend. Dies belegt wie bereits erwdhnt, dass CB

eine grolRere Oberflache besitzt als SBR und TCR.

Dynamische Differentialkalorimetrie (DSC)

Tabelle 8: gemessene Glasiibergangstemperatur (T;) von SBR und TCR

Sorbent Glasiibergangstemperatur
[°cl
TCR -62
SBR <-90
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Die Glaslibergangstemperatur (Tg) von Polystyrol ist laut Ebewele (2000)(1) 100 °C und die von
1,2-Polybutadien -80°C. Bei Ebewele (2000)(1) handelt es sich um ein Lehrbuch der
Polymerwissenschaften, welches zudem wichtige Kennzahlen fiir die T, von geldufigen Polymeren
enthalt. Durch die prozentuellen Anteile von 30% Styrol und 70% Butadien ergibt sich somit ein T,
von -26 °C. Die Unterschiede konnen dadurch erklart werden, dass diese Berechnungsmethode
(0,3 *100°C + 0,7 * -80°C = -26°C) lediglich fir Einphasensysteme giiltig ist (1). Dies bedeutet, dass
das es sich bei dem untersuchten SBR wahrscheinlich um ein komplexes A-B-A Blockpolymer handelt

welches bei der Polymerisation spontan in zwei Phasen separierte (1).

In der Publikation von Sircar et al. (1999)(64) wurden die T, verschiedener Elastomere durch die DSC-
Analysetechnik untersucht. Diese Publikation ermittelte eine Glastbergangstemperatur eines
SBR/Butadien-Kautschuk-Gemischs (60%/40%) zwischen -82,5 °C und -85°C und fiir Naturkautschuk
-55,6 °C bis -65°C. Die Ergebnisse sind mit dem verwendeten SBR (<-90°C) und TCR (-62°C) dieser
Arbeit vergleichbar. Die tiefere T, kann mit dem geringeren Anteil an Polystyrol in der Probe erklart

werden.

Die Messungen von SBR und TCR haben ergeben, dass die Glasiibergangstemperatur (T,) der
genannten Sorbentien weit unter Standardbedingungen liegen (Tabelle 8). Im Falle von SBR ist die
exakte Glaslibergangstemperatur nicht zu ermitteln, da der Wert aullerhalb des Messbereichs des
Gerats liegt. Nichtsdestotrotz zeigen die Ergebnisse, dass es sich bei den untersuchten Materialien

um Elastomere handelt. Die Ergebnisse stimmen mit Sircar et al. (1999)(64) Uberein.
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3.2. Sorptionsisothermen

Kinetik
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Abbildung 12: Konzentration von n-Hexan am Sorbent (ug/kg) in Abhéngigkeit von der Zeit. Die Fehlerbalken reprisentieren die
Standardabweichung aus dem Mittelwert (vgl. Tabelle 9).

Aus dem Kinetiktest (Tabelle 9 und Tabelle 10) (Abbildung 12) geht hervor, dass sich innerhalb der
ersten neun Tage die Menge des sorbierten n-Hexans am Sorbenten verandert. Zwischen ersten und
dritten Tag kommt es bei CB und TCR zu einem Konzentrationsanstieg von n-Hexan am Sorbenten
bevor sich der Prozess umkehrt und die Konzentration wieder abnimmt. Bei SBR kommt es im selben
Zeitraum zu einem &hnlichen Verhalten, nur verlduft die Sorption im Vergleich zu CB und TCR
komplementar. Die Ursachen fiir dieses Sorptionsverhalten standen nicht im Fokus dieser Arbeit und
wurden nicht genauer untersucht. Denkbar ware jedoch ein Einfluss der Fliissigkeitsaufnahme (und
somit auch auf die Sorption) durch das Material wie dieses bei den PartikelgroRenanalysen

beobachtet wurde (Tabelle 5). Ab dem neunten Tag stellte sich schlielRlich ein Gleichgewicht
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zwischen den Phasen ein. Ab diesem Zeitpunkt war die sorbierte Konzentration von n-Hexan stabil.
Um sicherzugehen wurden anschlieBende Sorptionsisothermen vor der Messung 14 Tage lang
geschittelt. Die beobachteten Schwankungen in der Konzentration zwischen Tag 1 und 9 haben

somit keinen Einfluss auf die Ergebnisse der Sorptionsisothermen.

Tabelle 9: Konzentrationen am Sorbenten in pg/kg und statistische Werte der Kinetiktests. Die Konzentration am Sorbenten ist hierbei
der Mittelwert aus drei Messungen.

Tage Konzentration am Standardabweichung Standardfehler Konfidenzintervall
Sorbenten (ug/kg)

CB
1 2,05E+06 3,34E+04 2,37E+04 1,02E+05
2 2,22E+06 2,15E+04 1,52E+04 6,54E+04
3 2,27E+06 9,92E+03 7,01E+03 3,02E+04
4 2,39E+06 5,81E+03 4,11E+03 1,77E+04
5 2,19E+06 1,16E+04 8,17E+03 3,51E+04
7 2,12E+06 1,07E+04 7,57E+03 3,26E+04
9 2,30E+06 1,39E+04 9,81E+03 4,22E+04
14 2,28E+06 1,94E+04 1,37E+04 5,89E+04
21 2,26E+06 4,73E+03 3,34E+03 1,44E+04

SBR
1 1,74E+06 5,77E+04 4,08E+04 1,76E+05
2 1,66E+06 6,56E+04 4,64E+04 2,00E+05
3 1,58E+06 8,79E+04 6,21E+04 2,67E+05
4 1,60E+06 5,19E+04 3,67E+04 1,58E+05
5 1,67E+06 1,65E+04 1,17E+04 5,01E+04
7 1,70E+06 3,32E+03 2,35E+03 1,01E+04
9 1,82E+06 3,68E+04 2,61E+04 1,12E+05
14 1,83E+06 3,27E+04 2,31E+04 9,94E+04
21 1,77E+06 3,11E+04 2,20E+04 9,45E+04

TCR
1 1,62E+06 6,13E+03 4,33E403 1,86E+04
2 1,86E+06 3,86E+03 2,73E+03 1,17E+04
3 1,82E+06 3,46E+04 2,45E+04 1,05E+05
4 1,94E+06 6,38E+04 4,51E+04 1,94E+05
5 1,77E+06 1,00E+04 7,07E+03 3,04E+04
7 1,81E+06 2,65E+04 1,87E+04 8,06E+04
9 1,70E+06 1,01E+04 7,11E+03 3,06E+04
14 1,68E+06 9,96E+03 7,04E+03 3,03E+04
21 1,70E+06 1,93E+04 1,37E+04 5,88E+04

Die Arbeit von Alam (2007)(65) umfasst Kinetiktests von 2,4-Dichlorphenoxyessigsdure und Atrazin
an Reifengranulat. Die Messung erfolgte mit einem Gaschromatographen. Die Proben wurden in
destillierten Wasser und Aceton und Sorbat vorbereitet, 5 Minuten geschiittelt und dann im Abstand

von einigen Minuten etwa drei Stunden lang gemessen.
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Alamo-Nole, Perales-Perez & Roman-Velazquez (2011)(66) verfolgten einen dhnlichen Ansatz und
machten Sorptionsexperimente mit Xylol und Toluol an Reifengranulat. Die Equilibrierzeit betrug 24

Stunden. Spezifische Kinetiktests wurden nicht beschrieben.

Die genannten Studien von Alam (2007)(65) und Alamo-Nole, Perales-Perez & Roman-Velazquez
(2011)(66) sind mit den Ergebnissen dieser Arbeit nicht vergleichbar da, wie in Abbildung 12 gezeigt,

die gewahlten Sorbentien etwa neun Tage (bei 125 rpm) bendétigen um ein Phasengleichgewicht zu

erreichen.
Langzeitstudien zu Kinetiktests (ldnger als finf Te+0
Tage) wurden in Haffer & Hofmann (2016)(33) 8e-1
im Zuge von Sorptionsexperimenten an _ ee |
i’ .

Mikroplastikpartikel gemacht. Fiir Polystyrol © se1 - ® 4

[ ] [ ]
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Abbildung 13: Sorptionskinetik von Naphtalin an Polystyrol aus dem

Zusatzmaterial zu Hiiffer & Hofmann (2016) (33)
anschlieBendem  erneutem  Anstieg der

Konzentration konnte auch im Zuge dieser Arbeit bei SBR (dessen Bestandteil auch Polystyrol
darstellt) beobachtet werden. Die deutlich langere Equilibrierzeit kann vermutlich darauf
zuriickgefiihrt werden, dass im Vergleich zu dieser Arbeit lediglich mit 10 rpm geschiittelt wurde.
Yang, Zhu & Xing (2006)(67) und Kah et al. (2011)(68) befassten sich jeweils mit der Sorption von
Kohlenstoffnanorohren. Als Equilibrierzeit werden jeweils flinf Tage genannt. Die kiirzere Zeitspanne
kann mit dem anderen Ausgangsmaterial und dadurch variierenden Sorptionsverhalten erklart

werden.

Tabelle 10: Konzentration des Sorbents in ug/kg nach 9, 14 und 21 Tagen (% = relativer Konzentrationsunterschied von Tag 9 bis Tag 22).

Sorbent 4 Stunden 1Tag 2 Tage 3 Tage 4 Tage 7 Tage 9 Tage 16 Tage 22 Tage %
CcB 2,05E+06 2,22E+06 2,27E+06 2,39E+06 2,19E+06 2,12E+06 | 2,30E+06 2,28E+06 2,26E+06 | 1,74
SBR 2,91E+06 2,77E+06 2,63E+06 2,67E+06 2,79E+06 2,84E+06 | 3,03E+06  3,05E+06 2,95E+06 | 3,27
TCR 1,62E+06 1,86E+06 1,82E+06 1,94E+06 1,77E+06 1,81E+06 | 1,70E+06 1,68E+06 1,70E+06 | 1,17
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Beschreibung der Sorptionsisothermen

Tabelle 11: Zusammenfassung des Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten (Kow), der Freundlich-Parameter (K;, n), BestimmtheitsmaR
(R®) und Ks-Wert (K) fiir die ausgewihlten Sorbate; (MP=Messpunkt)

Sorbent  Log Kow Ks n R’ Log Ky [Sw’] MP
n-Hexan
CB 2,18*10° + 1,84*10°  0,40+0,02 0,89+0,23 7,92 +0,07 16
SBR 3,29 1,02*104 + 9,78*102 1,04 £ 0,03 0,92+0,24 3,82+0,09 18
TCR 9,45*103 + 9,94*102 0,99 £0,03 0,91+0,29 4,03+0,10 21
Cyclohexan
CB 1,44*10* £ 1,74*10°  0,58+0,02 0,89 0,29 5,76 + 0,04 21
SBR 3,21 2,36*103 + 3,76*102 0,92+0,03 0,85+0,36 3,66 £ 0,05 23
TCR 1,67*103 + 2,21*102 0,98 £+ 0,03 0,89+0,31 3,30+ 0,04 24
Benzol
CB 8,03"‘104 + 1,93"‘104 0,34+0,03 0,89 0,25 8,43 +£0,07 15
SBR 1,99 2,55*102 + 5,20*101 0,92+0,03 0,90+0,29 2,82 +£0,06 23
TCR 1,68"‘102 + 5,05"‘101 0,88 +0,04 0,79+0,43 2,84 +£0,09 21
Chlorbenzol
CB 3,39"‘105 + 3,93"‘104 0,27 £0,02 0,94 +£0,18 8,89+ 0,02 14
SBR 2,64 4,95*102 + 7,56*101 1,01 £ 0,02 0,92+0,26 2,63+0,04 24
TCR 2,71*10° +2,84*10°  1,03+0,02 0,96+0,18 2,29+ 0,03 24
Di-n-Propylether
CB 5,86*104 + 7,19*103 0,38+0,02 0,93+0,18 8,20 £ 0,07 14
SBR 2,03 7,93*102 + 1,85*102 0,73+0,03 0,93+0,22 4,40 + 0,07 13
TCR 3,18"‘102 + 1,12"‘102 0,84 +0,05 0,85+0,33 3,40+0,11 13
2,6-Dimethyl-2-heptanol
CB 4,96*104 + 2,03*104 0,56 £ 0,05 0,83+0,33 6,78 £ 0,03 15
SBR 3,11 4,21"‘102 + 1,53*102 0,89 +0,04 0,84 +0,36 3,17+0,04 20
TCR 1,06*103 + 2,90*102 0,85 0,03 0,86 0,32 3,75+0,03 21

Allgemein: Fir die Berechnung des Kq-Werts wurde eine Konzentration gewahlt, die eine Ordnung

unterhalb des Sattigungsmaximums liegt (Tabelle 11)(Gleichung 3). Es wurden auch Berechnungen

durchgefiihrt die zwei oder drei Ordnungen tiefer liegen, doch héatte sich dadurch das Gesamtbild

kaum verandert. Die K4-Werte von CB hatten sich aufgrund der nichtlinearen Sorption je Ordnung

unterhalb des Sattigungsmaximums um etwa eine halbe Ordnung verringert. Da die K4-Werte von CB

deutlich hoher liegen als bei SBR und TCR ware die Gesamtsituation unverandert geblieben. SBR und

TCR verfiigen groRteils jedoch Uber lineare Sorption wodurch sich der Ky-Wert nur sehr geringflgig

verandern wirde. Im Fall von Di-n-Propylether und 2,6-Dimethyl-2-Heptanol bei SBR und TCR ware

das Verhaltnis der Kq-Werte aufgrund der dhnlichen Freundlich-Exponenten stets dhnlich zueinander

geblieben.
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SBR & TCR: Unpolare Substanzen (Tabelle 11) zeigen im Falle von SBR und TCR lineare Sorption.
Grinde finden sich dafiir in Partitionierungsprozessen (29) in die homogene Matrix des SBR und TCR
in Kombination mit gleichmalRiger Landungsverteilung an der Oberflache des Sorbenten. Im Falln=1
bedeutet dies, dass die freie Sorptionsenergie konstant bleibt und der Kg-Wert
konzentrationsunabhangig ist (29). Benzol besitzt hierbei eine leichte Nichtlinearitat (n = 0,88; n=0,9
gilt noch als linear). Ahnliche Freundlich-Exponenten zwischen 0,75 und 0,9 lieferte auch Liu, Fokkink
& Koelmans (2015)(69) fir die Sorption von polyzyklischen Kohlenwasserstoffen (PAH) an Polystyrol.
Benzol besitzt, wie PAHs, eine planare Struktur wodurch eine stdrkere Anndherung an die
Sorbatoberfliche méglich ist als bei nicht-planaren Substanzen. Dadurch kommt es zur Uberlappung
der m-Elektronenwolke zwischen dem aromatischen Styrolring und dem Benzol (70). Da Benzol eher
Interaktionen mit Styrol bevorzugt, werden dadurch nicht alle Bindungsplatze des Sorbenten
gleichermalien belegt. Diese Unterschiede sind auch in den geringeren Kq-Werten der aromatischen
Substanzen zu erkennen (Tabelle 11). Die Ky-Werte deuten darauf hin, dass die gemessenen Sorbate

alle eine hohe Affinitat zu SBR, TCR und CB besitzen.

Die K4-Werte von SBR und TCR nehmen in der Reihenfolge Alkane > Cycloalkane > Aromaten ab.
Nicht alle Kohlenstoffatome von ringférmigen Verbindungen, wie sie bei bei Cyclohexan, Benzol und
Chlorbenzol auftreten, konnen mit der Oberflaiche des Sorbenten interagieren (56) wodurch die
Sorption bei diesen Substanzen verringert ist. Bei den aromatischen Verbindungen werden zusatzlich
die aromatischen Bindungsplatze des SBR bevorzugt, was in einer weiter reduzierten Sorption
resultiert. Die Bindungen beruhen bei n-Hexan und Cyclohexan auf Van-der-Waals-

Wechselwirkungen.

CB: Grinde fur die Nichtlinearitit von CB finden sich in Adsorptionspozessen. Nichtlineare
Freundlich-Exponenten fiir Kohlenstoff und kohlenstoffhaltigen Substanzen wurden in zahlreichen
Publikationen errechnet (Tabelle 12). Bei zunehmender Sorbatkonzentration steigt die Beladung der

Oberflache an und im Zuge dessen werden Sorbate mit immer geringerer Bindungsenergie gebunden
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(29). Zusatzlich kommt es zu einer heterogenen Verteilung der lokalen Sorptionsenergien durch

Poren-Oberflachen-Adsorption (33).

Tabelle 12: Auswahl an errechneten Freundlich-Exponenten (n) fiir ausgewdhlte Sorbate an Kohlenstoff und kohlenstoffhaltigen
Substanzen

n Sorptionsprozess Quelle
0,7-1,1 Auswahl von 24 Sorbaten auf kohlenstoffreicher natirliche organische Materie (NOM) (40)
0,44 Dichlorethylen (TCE) auf Aktivkohle (71)
0,62 Pyren auf Industrieruf (72)
0,24-0,79 Phenanthren auf Kohlenstoffhaltige Sedimente (Kohlenstoffanteil >4%) (72)
0,55-0,79 Phenanthren auf Kohle oder kohlereiche Sedimente (72)
0,39-0,65 Phenanthren auf Kerrogen oder Olschiefer (72)

Im Falle von CB kénnen die Sorptionseigenschaften n-Hexan, Cyclohexan, Benzol, Di-n-Propylether
und Cl-Benzol auf hydrophobe Wechselwirkungen in Kombination mit schwachen Van-der-Waals
Kraften (25) zurlckgefiihrt werden. Da die funktionelle Ethergruppe von Di-n-Propylether im
Vergleich zu 2,6-Dimethyl-2-Heptanol monopolar ist, kann diese lediglich als Elektronenakzeptor in

Erscheinung treten. Moégliche Wasserstoffbriickenbindungen sind vernachlassigbar.

Die K4-Werte von CB verhalten sich komplementdr zu den Kyg-Werten von SBR und TCR. Die
aromatischen Verbindungen besitzen hierbei eine deutlich héhere Sorptionsaffinitdt zu CB. Die
hohen K4-Werte von Benzol und Chlorbenzol kénnen mit der PartikelgrofRe des CB korreliert werden.
Akpa & Nmegbu (2014) (73) beschreibt eine verringernde Sorption bei steigender CB PartikelgréRe.
Daraus kann geschlussfolgert werden, dass die verfligbare Oberflache flir Adsorptionsprozesse eine
wichtige Rolle spielt. Da das in dieser Arbeit verwendete CB, eine im Vergleich zum Porenvolumen
ebenfalls eine groRe Oberflache besitzt (Tabelle 5), kann hergeleitet werden, dass die Adsorption an
der Oberflache des CB die Sorption dominiert. Asnin, Fedorov & Chekryshkin (2001)(74) beschreiben
zudem, dass Chlorbenzol (in weitere Folge auch Benzol) bei Kohlenstoff Mikroporen verfillen kann,
dessen Porendurchmesser (< 1,2-1,5 nm) doppelt so groRR ist wie der Molekiildurchmesser von

Chlorbenzol. Die Voraussetzung eines Porendurchmessers von < 1,2-1,5 nm ist in dieser Arbeit
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gegeben. Der GroRteil der Mikroporen liegt, wie durch die BET-Methode bestatigt (Abbildung 7), in
einer GroRenordnung zwischen 1,4 und 2 nm. Die Anordnung erfolgt hierbei parallel zur Oberflache
durch ,,multi-docked adsorption”, das heiRt, mehr als ein Atom ist an der Bindung beteiligt (75). Der
groBere Kg-Wert von Chlorbenzol im Vergleich zu Benzol kann bei Chlorbenzol, neben den
Verfillungen der Mikroporen, noch zusatzlich mit Dipol-Dipol-Wechselwirkungen des Chloratoms
erklart werden. Dies bedeutet, es kommt zu einer starkeren elektrostatischen Wechselwirkung mit

dem Potentialfeld der Adsorptionsoberflache (76).

Der im Vergleich zu den anderen Sorbaten niedrige Ki-Wert von Cyclohexan ist der Ringstruktur
geschuldet, da es unwahrscheinlicher ist, dass alle Kohlenstoffatome mit der Oberflache interagieren
(55) (56). Puri et al. (1973) (77) nennt des weiteren die MolekiilgroRe des Cyclohexans als moglichen
zusatzlichen Grund. Dies kann aber ausgeschlossen werden, da Cyclohexan eine Packungsdichte von
0,63 nm besitzt (78) und der GrofRteil der Poren einen Anteil >0,63 nm besitzt. Als weiterer Grund
wird Monolayer-Adsorption genannt (78). Die Anordnung erfolgt wie bei Benzol und Chlorbenzol
parallel zur Oberflache (78). Dabei bildet Cyclohexan bevorzugt gut orientierte Packungen aus. Es ist
durchaus moglich, dass durch diesen Effekt keine Mikroporen verfiillt werden, obwohl die kinetisch
moglich ware. Dadurch kommt es nur zu einer oberflachlichen Adsorption und dadurch zu einer

geringeren Beladung des CB.

Polare Substanzen: Im Fall von Di-n-Propylether und 2,6-Dimethyl-2-Heptanol (iberwiegt nichtlineare
Sorption. Dies ist auf die unterschiedliche Polaritdt zwischen Sorbat und Sorbent zurlickzufiihren.
Wahrend CB, SBR und TCR als unpolare Materialien angesehen werden (79), besitzen Di-n-
Propylether durch die Ethergruppe einerseits und 2,6-Dimethyl-2-Heptanol durch seine
Alkoholgruppe andererseits eine ausgepragte Polaritat (32). Dies bedeutet, dass diese Substanzen
eine starkere Wechselwirkung mit den (polaren) Wassermolekiilen eingehen. Dadurch ist die
Sorption bei diesen organischen Molekilen geringer. Die Sorption des unpolaren Anteils dieser

Molekile beruht auf Van-der-Waals-Wechselwirkung.
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2,6-Dimethyl-2-Heptanol verfiigt im Vergleich zu den anderen aliphatischen azyklischen
Verbindungen im Fall von CB und SBR die niedrigsten K4-Werte. Begriindet werden kann dies mit
einer strukturell bedingten verringerten Van-der-Waals-Wechselwirkung. H-Gruppen von
verzweigten Molekiilketten kénnen schlechter miteinander interagieren (32). Dadurch ist es fir das
Molekil schwieriger, mit allen C-Atomen mit der Oberflaiche des Sorbenten zu interagieren, das
heillt, die allgemeine Bindung an die Oberflache des Sorbenten ist im Vergleich zu unverzweigten
Alkanen (zum Beispiel n-Hexan) geringer. Dieses Sorbat besitzt zudem eine polare OH-Gruppe, die
sowohl als Elektrondonor als auch Akzeptor fungiert, kann also mit anderen polaren Gruppen
interagieren. Uber die polare OH-Gruppe kénnten durch Wasserstoffbriickenbildungen weitere 2,6-
Dimethyl-2-Heptanol-Molekiile gebunden werden, die jedoch selbst nicht mit der Oberflache

Sorbenten interagieren.

In Abbildung 14 werden die Messpunkte der geldsten Konzentration im Wasser der sorbierten
Konzentration gegenibergestellt. Die Steigung reprasentiert hierbei die Linearitat (,n“) der Funktion,
der Schnittpunkt mit der y-Achse hingegen entspricht dem K-Wert. Wie bereits frilher in diesem
Kapitel diskutiert, ahneln sich Linearitat im Falle von SBR und TCR, ein Indikator fiir dhnliches

Sorptionsverhalten. Ahnlichkeiten sind auf den starken SBR-Gehalt im TCR zuriickzufiihren.
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Abbildung 14: Vergleich von Sorptionsisothermen der untersuchten Sorbate an CB, SBR und TCR
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Hydrophobizitit: Abbildung 15 gibt einen Uberblick tiber die Sorptionsisothermen an CB, SBR und

TCR und sind mit dem Konzentrationsbereich an Wasser und Sorbent mit den Arbeiten von (33)

vergleichbar. Die Verteilung zwischen wassriger Konzentration und der Beladung am Sorbent sind in

allen Fallen zwischen SBR und TCR &dhnlich, was bei einem dhnlichen Ki-Wert auch zu erwarten war.

Abbildung 15: Sorptionsisothermen an CB, SBR und TCR
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Unterschiede finden sich erst bei der Auftragung der Isothermen gegeniiber der Hydrophobizitat

(Abbildung 16). Bei n-Hexan, Cyclohexan und Cl-Benzol kénnen kaum Unterschiede festgestellt

werden, sind also grofSteils durch Hydrophobizitat gesteuert. Grundsatzlich sollte Benzol ebenfalls in

erster Linie durch die Hydrophobizitat gesteuert sein, doch ist die Sorption bei Benzol im Vergleich zu
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Chlorbenzol geringfligig hoher. Begriindet werden kann dies durch das zusatzliche Cl-Atom des
Chlorbenzols, welches auf den Benzolring einen negativen induktiven Effekt ausiibt und dadurch
Elektronen aus dem Benzolring anzieht (29) (32). Dadurch kommt es zu einer Verschiebung der
Elektronendichte und im Zuge dessen zu einer Destabilisierung des Benzolrings, wodurch es zu einer
verringerten Sorption bei gleichzeitig groBerer Hydrophobizitat (vgl. Ke/Kow-Werte in

Tabelle 11) kommt. Bei Benzol ergibt sich eine leicht verstarkte Sorption bei SBR und TCR, nicht
jedoch bei CB. Die Unterschiede kdnnen auf die bereits beschriebenen n-n-Wechselwirkungen
zuriickgefiihrt werden, welche bei CB fehlen. Im CB wird Benzol somit nur durch Van-der-Waals-

Krafte gebunden.

Bei Di-n-Propylether kommt es in allen Fallen zu einer leicht verstarkten Sorption im Vergleich zu den
anderen Isothermen. Grinde finden sich in der polaren Ethergruppe die zusatzlichen
Wechselwirkungen ermdglichen. Die genauen Ursachen dafiir kdnnen jedoch nicht vollig geklart
werden. Moglich ist allerdings, dass die Ethergruppe als Elektronenakzeptor die Wechselwirkungen
mit dem Sorbenten erleichtert. Im Fall von 2,6-Dimethyl-2-Heptanol kann die stark erhéhte Sorption
durch den bereits erwahnten bipolaren Charakter erklart werden. Aufgrund der komplexen
Wechselwirkungen die zwischen dem Sorbat und dem Sorbenten auftreten kénnen, ist eine exakte
Beschreibung der Sorptionseigenschaften nicht moglich. Denkbar ware eine erhohte Wechselwirkung
mit polaren Wassermolekilen (Wasserstoffbindungen) bei gleichzeitiger reduzierter Wechselwirkung

mit dem Sorbenten.

Es konnte gezeigt werden, dass CB, SBR und TCR eine groRe Soptionsaffinitat gegenliber den
gewadhlten Sorbaten besitzen, diese jedoch nicht ausschliellich durch die Hydrophobizitdt der

organischen Molekiile gesteuert werden.
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Abbildung 16: Sorptionsisothermen, normiert gegeniiber der Hydrophobizitat
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Schlussfolgerung: Die Linearitat, K-Werte und K-Werte (Tabelle 11) liefern bei SBR und TCR in allen

untersuchten Sorbaten ahnliche Ergebnisse in einer dhnlichen GréRenordnung, wahrend CB im

Vergleich dazu starkere Unterschiede aufweist. Dies bedeutet, dass SBR und TCR ein &hnliches

Sorptionsverhalten besitzen. Diese Ahnlichkeiten kdnnen damit begriindet werden, dass SBR anders

als angenommen (66) (28) die Sorptionseigenschaften von TCR steuert. Die hohe Sorption von

reinem CB scheint keinen oder wenig Einfluss auf das Sorptionsverhalten von TCR zu nehmen.

Begriindet werden kann dies damit, dass Teile der Oberflache des CB und somit auch die Poren durch

die Polymermatrix verfillt sind und somit in einer verringerten Oberflachenadsorption resultieren.
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Alamo-Nole, Perales-Perez & Roman (2012)(25) (@) (b) Sortion on the surface
of SBP and CB

. . as?s:&:‘za“aa“ ‘ s“;e‘aqiage@
gehen davon aus, dass es beim Sorptionsvorgang ORI s“
AR - 4
im TCR zu einer stetigen Sorption in die |
Saturation of the CB in the surface (mainly)

Polymermatrix kommt, wo das Sorbat einerseits (ds)""’"":‘"'t;f‘:'f’""m"' ‘"""“:;:" o
vom TCR-Polymer absorbiert und andererseits vom A “
TCR-eigenen CB adsorbiert wird (Abbildung 17). sorpnon-ddispnacememof‘ Rl b

( absorption by SBP

Die Untersuchungen widerlegen ein solches iil I iil I

Sorptionsverhalten. In der Arbeit von Alamo-Nole,
Abbildung 17: Sorption von Phenanthren an TCR. Diese

. . Sorptionsprozesse konnten in dieser Arbeit nicht bestatigt
Perales-Perez & Roman (2012)(25) wird  die werden (Quelle: Alamo-Nole, Perales-Perez & Roman

(2012)(25)).
Sorption von Acenaphthen und Phenanthren an

Reifenmaterial (iber die Auswertung von Scatchard-Diagrammen ausgewertet und besitzt einen eher
interpretativen Charakter. Der K4-Wert wird im Scatchard-Diagramm gegen die Konzentration am
Sorbenten aufgetragen. Der Kurvenverlauf und der Schnittpunkt der Kurve mit der x-Achse
ermoglichen ein Ablesen der Anzahl der Bindungspldtze. Diese Darstellungsweise gilt als sehr
fehleranfallig (80) und gilt inzwischen als Uberholt. Scatchard-Diagramme und die daraus

resultierenden Interpretationen sollten deshalb nicht Giberbewertet werden.

Die Untersuchungen ergaben, dass CB einerseits sehr stark sorbiert, jedoch eine nichtlinearere
Sorption besitzt. Erstere Eigenschaft kann bei allen gemessenen Sorbaten beobachtet werden und
auBert sich dadurch, dass bei geringen Sorbatkonzentrationen kaum Sorbat fiir die GC-MS Messung
in der Gasphase vorhanden war. Grund dafiir kann in der Kombination aus kleiner PartikelgroRe
(0,097 um) im Vergleich zu SBR und TCR (125 um) (Eigene Messungen: vgl. Tabelle 5) und daraus
resultierender groRer Oberfliche gefunden werden. Dies bedeutet, dass bei CB der limitierende

Faktor die Oberflache darstellt.
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Vergleich zwischen Freundlich und Langmuir-Modell

Zur Bestimmung des passenden Sorptionsmodells wurde Chlorbenzol sowohl mit dem Freundlich, als
auch mit dem Langmuir-Modell ausgewertet (Tabelle 11). Dieses Sorbat wurde ausgewahlt, da die
Messpunkte am besten mit der Regressionsgeraden korreliert werden kénnen und die wenigsten
Ausreillerwerte besitzt. Die Ergebnisse zeigen, dass das Langmuir-Modell fiir CB ungeeignet ist. Die
weitere Auswertung der Sorptionsisothermen erfolgte in weiterer Folge ausschlieBlich mit dem
Freundlich-Modell, da in dieser Arbeit unterhalb des Sattigungsmaximums gearbeitet wird und
deshalb das Freundlich-Modell die gestellten Anforderungen erfillte (29)

(vgl. Kapitel: Theoretische Grundlagen zur Sorption).

Tabelle 13: Vergleich der Sorptionsisothermen am Freundlich und Langmuir-Modell fiir CB, SBR und TCR

Freundlich-Modell Langmuir-Modell
Sorbent K¢ n R’ max K, R’
cB 3,39%10° + 3,93*10" 0,27+0,02 0,94+0,18 2,61*10 7+ 2,79%10° 1,21*10° +2,87° 0,56 + 0,33
SBR 4,95%10% + 7,56*10" 1,01+0,02 0,92+0,26 3,48*10° +1,11*10° 1,50%10° +5,10*10°  0,98+0,14
TCR 2,70%10° + 2,84*10" 1,03+0,02 0,96+0,18 1,74*10® + 2,59*10® 2,70*10° +1,00¥10° 0,96 + 0,18

Bestimmung des dominierenden Sorptionsmodus

Die Ergebnisse der K,/K-Methode belegen, dass bei CB Adsorption (K,/K. >1) und bei SBR und TCR
Absorption (K./K. <1) den dominierenden Sorptionsmodus darstellt. Diese Ergebnisse wurden
erwartet. Grund fiir die Adsorption bei CB ist die groRe Oberflache im Vergleich zum Porenvolumen
(Tabelle 7). DSC-Tests belegen, dass SBR und TCR Elastomere sind. Elastomere sind tendenziell
weicheres Material und eine Absorption wird deshalb erwartet. Vergleichswerte existieren fir
kohlenstoffhaltiges Material und Styrol-Butadien-Blockpolymer. Endo, Grathwohl & Schmidt
(2008)(51) errechneten eine K,/K.-Rate von 3,82 fiir Graphit und 1,55 fiir Aktivkohle. Versuche mit
dem SBR Kraton D-1101 lieferte eine K,/K.-Rate von 0,46, die von Kraton D-1300X 0,45. Die

Herleitung der Werte erfolgte jedoch lber die Enthalpiednderung (AH) von n-Hexan und Cyclohexan
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und nicht tGber Gleichung 6. Nichtsdestotrotz kann gezeigt werden, dass sich die Ergebnisse in einem

vergleichbaren GréRenbereich bewegen.

Tabelle 14: Ubersicht {iber sich verandernde Sorptionsrate K,/K. bei steigender wissriger Konzentration

Konzentration Wasser CB SBR TCR
[pe/1] Kn/Ke Kn/Kc Kn/Kc

10" 27,12 0,07 0,42

10%° 17,80 0,09 0,43

10™ 11,68 0,12 0,44

107 7,67 0,15 0,44

107 5,03 0,20 0,45
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4. SCHLUSSFOLGERUNG UND AUSSICHT

Ergebnisse und Schlussfolgerung

Ziel dieser Arbeit war eine Untersuchung der Sorptionseigenschaften von TCR und dessen
Hauptbestandteile von CB und SBR. Die Hypothese war ein dhnliches Sorptionsverhalten zwischen CB
und TCR und dass sich SBR unterschiedlich davon verhdlt. Es wurde erwartet, dass die
Hydrophobizitdt und Polaritdt der Substanzen einen groRen Einfluss auf das Sorptionsverhalten

haben, diese aber noch durch weitere Wechselwirkungen beeinflusst werden (39).

Zu diesem Zweck wurden die Sorbentien CB, SBR und TCR mit PartikelgroRenanalyse,
Infrarotspektroskopie, BET, REM und DSC charakterisiert. Es wurde eine Reaktionskinetik erstellt und
die Sorptionseigenschaften mittels Freundlich-Modell hergeleitet. Zudem wurden die
Sorptionsisothermen gegeniiber der Hydrophobizitdt normalisiert und der dominierende

Sorptionsmodus identifiziert.

1. Dabei ergab sich, dass SBR und nicht wie vermutet CB das Sorptionsverhalten von TCR
steuert. Was das Sorptionsverhalten betrifft, konnte gezeigt werden, dass die Sorption der
unpolaren organischen Molekiile groBteils aber nicht ausschlieRlich durch Hydrophobizitat
gesteuert werden. Als sekundare Sorptionseigenschaften wurden die Molekilstruktur, Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen, Van-der-Waals-Krafte und Aromatizitat identifiziert.

2. Es konnte die Annahme bestatigt werden, dass der dominierende Sorptionsmodus von CB
Absorption und bei SBR und TCR Adsorption ist.

3. Was die polaren Substanzen betrifft, so konnte anhand von Di-n-Propylether und
2,6-Dimethyl-2-Heptanol gezeigt werden, dass mehr die Polaritat als die Hydrophobizitat
eine Rolle spielt. Dabei ergab sich eine nichtlineare Sorption die moglicherweise, aber nicht

mit absoluter Sicherheit auf Dipol-Dipol-Wechselwirkungen der Wassermolekiile und den
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polaren Sorbaten und dadurch reduzierter Interaktion mit dem Sorbenten zurtickzufiihren
sind.

4. AbschlieBend kann festgestellt werden, dass die KsWerte von SBR und TCR in der
Reihenfolge Alkane > Cycloalkane > Aromaten abnimmt, doch dies gilt, wie anhand von
Benzol und Chlorbenzol gezeigt wurde, nicht fiir die Adsorption von aromatischen

Substanzen an CB.

Aussicht

Bei den PartikelgroRenanalysen konnten wegen heterogen gemahlenem Material keine gesicherten
Trends in der PartikelgréBenveranderung festgestellt werden. Weitere Versuche sind notwendig um
statistische Ungenauigkeiten auszugleichen. Fir diese Tatigkeit sollte ein besonderes Augenmerk auf
den Mahlvorgang gelegt werden. Danach reicht es lediglich, mehrere Proben mit Sorbent

vorzubereiten, welche anschlieRend nochmals mit denselben Methoden gemessen werden.

Das Sorptionsverhalten von unpolaren Substanzen konnte mit gdngigen physiochemischen
Eigenschaften der Sorbate und des Sorbenten erklart werden. Nicht eindeutig geklart werden
konnten hingegen die spezifischen Eigenschaften von polaren Substanzen, die im Fall von Di-n-
Propylether eine Sorption begiinstigt, aber im Fall von 2,6-Dimethyl-2-Heptanol in einer verringerten

Sorption resultiert.

Das verwendete Sorbat-Datenset deckt nicht alle Substanzklassen ab. Nicht untersucht wurden
monopolare Aromaten wie Nitrobenzol und bipolare Aromaten wie zum Beispiel Phenol und Anilin.
Weitere Untersuchungen an diesen Substanzklassen mit Hilfe der in dieser Arbeit vorgestellten

Methoden werden deshalb dringend empfohlen.

Die chemischen und strukturellen Eigenschaften des verwendeten TCR waren nicht bekannt. Fir

detailliertere Aussagen Uber die Sorptionseigenschaften sind weitere Informationen {ber
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Materialzusammensetzung sowie die Oberflachenladung- und Funktionalisierung erforderlich. Dafir
sind weitere Test wie zum Beispiel ,,Poly-Parameter-Linear Free Energy Relationships” (ppLFER) notig.
Bei dieser Methode handelt es sich um ein Bestreben, die strukturelle Vielfdltigkeit organischer
Substanzen und Festphaseneigenschaften die die intermolekularen Wechselwirkungen beeinflussen,

in einer einzigen Gleichung darzustellen (29).
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