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C Editorial/Inhalt

Liebe Leserinnen und Leser,

mit neuen Ideen bereiten wir unser
25-jahriges Firmenjubilaum im kommen-
den Jahr vor. Dabei hat sich unsere
Struktur mit den beiden Abteilungen
. Dispersionen” und , Oberflachen- und
Porenanalyse” auch flr unsere Kunden
und Interessenten ausgezahlt:

QUANTACHROME Uberzeugt durch wei-
ter gewachsenes fachliches Know-howy,
durch sein Labor fir wissenschaftliche
Partikelanalyse (LabSPA), einen hervor-
ragenden technischen Service sowie

gesteigerte Kompetenz bei Beratungen,

Gerateeinweisungen, Schulungen und

Weiterbildungsseminaren. Diesen hohen Ansprlichen wollen wir auch mit den
Beitragen in der PARTIKELWELT gerecht werden. Unsere weiter wachsenden
Maglichkeiten im Bereich Partikelmesstechnik und bei der Charakterisierung
von Dispersionen verdeutlichen sich im jlingsten personellen Ausbau unserer
Belegschaft im Labor flr wissenschaftliche Partikelanalyse.

Lesen Sie in dieser PARTIKELWELT Utber mikrorheologische Untersuchungen
von Lebensmittel-Emulsionen, Gber den TURBISCAN TOWER als neuem
Messgerat flr echte (!) Stabilitdtsuntersuchungen von Emulsionen, ber die Be-
stimmung des Zetapotenzials in konzentrierten Dispersionen sowie Uber weite-
re Neuigkeiten aus dem Dispersionsbereich. Aber auch die Abteilung , Oberfla-
chen-und Porenanalyse” steht bei uns im Fokus der Weiterentwicklung. Mit der
fir dieses Jahr in Angriff genommenen personellen Verstarkung des Bereichs
,Oberflachen- und Porenanalyse” ermaoglichen wir eine bessere Auslastung un-
serer Messsysteme und mehr Zeit zur Lésung komplexer analytischer Aufgaben.
Beispielhaft daflr stehen die Charakterisierung von Katalysatoren im LabSPA mit
einem Komplettsystem AUTOSORB-iQ-C/TCD/VP mit Massenspektrome-
ter, die Hochdruckadsorption an porésen Materialien mit dem iSORB-HP bis
200 bar flr Test- und Auftragsanalytik und das neue Komplettsystem AUTO-
SORB-iQ-MP-CRYOCOOLER fir spezielle Untersuchungen im Bereich Gasad-
sorption. Lesen Sie Uber die Untersuchungen neuer Phdnomene bei der Gas-
sorption an Zeolithen sowie Uber die Messmdglichkeiten des universellen Sorp-
tionsanalysators AUTOSORB-iQ im zweiten Teil dieser PARTIKELWELT.

Unser Weiterbildungsseminar 2014 zur Charakterisierung von Dispersionen, Pul-
vern und pordsen Stoffen ist vom 5.-7. November im wunderschonen Koéln ge-
plant - beachten Sie gerne den Seminarflyer (auch auf www.quantachrome.de)
und unseren Frihbucherrabatt. Ergdnzend dazu finden Sie QUANTACHRO-
ME 2014 auf einer ganzen Reihe von Tagungen und Messen: ANALYTICA,
POWTECH, Katalyse-, Zeolith-, Keramik-, Lebensmittel-, Ton-, Membran- oder
Ton-Mineraltagungen ...

Ich wiinsche Ihnen Erfolg bei der Arbeit und personlich alles Gute,

D, Aok

Ihr Dr. Dietmar Klank
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TURBISCAN TOWER -

Aus der Forschung zur Qualitatskontrolle

Dlp/-lng Matthias LeSti, matthias.lesti@quantachrome.de

1. Einfiihrung

ie Stabilitdt einer Dispersion ist
D oftmals das Entscheidungskrite-

rium bei der Markteinfihrung
eines Produktes. Nicht nur in der ersten
Grundlagenforschung ist es deswegen
wichtig, Stabilitdten einer Emulsion frih-
zeitig abschéatzen zu koénnen, auch in
der Produktionskontrolle kann die Stabi-
litdt ein Ausschlusskriterium fur die Pro-
dukteinflhrung sein.

FORMULACTION, als ein Marktfihrer
auf dem Gebiet der Stabilitatsmessung,
stellt in diesen Tagen mit dem
TURBISCAN TOWER sein neues Mess-
gerat flir die Stabilitdtsanalyse vor. Als
Weiterentwicklung des TURBISCAN LAB
ist er mit neuer Software und héherem
Probendurchsatz das perfekte Binde-
glied zwischen Forschungsarbeit und
Produktionskontrolle.

Mit seinem Temperaturbereich von +4
bis +80°C ist der TURBISCAN TOWER
(Abb. 1) fir nahezu alle Anwendungen
auf dem Gebiet der Stabilitdtsanalyse
geeignet, und das ohne das Aufbringen
von externen Kraften auf die Probe. Die
TURBISCAN-Geréateserie hat den An-
spruch, die ,wahre” Stabilitdt zu mes-
sen. Solche Messungen der Stabilitat
sind durch das neue Design nun an
sechs Messplatzen simultan moglich,
ohne dass die Proben bewegt werden
mussen.

2. Software

Die neue Software besticht durch einen
sehr einfachen Aufbau, der mit seiner
Baum-Struktur an bewéhrte Standard-
systeme wie Windows o0.4. erinnert.
Dies ermdglicht eine sehr intuitive
Bedienung.

Dispersionen ¢
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Abbildung 1

Der TURBISCAN TOWER

von FORMULACTION zur Dispersionsuntersuchung
ohne jegliche Veerdnderung der Probe

Abbildung 2
Aufnahme der Rohdaten
mit der neuen Software
Turbisoft 2.0
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Es ist jederzeit mdglich, mit einem ein-
zigen Mausklick die Stabilitdt von
Proben miteinander zu vergleichen. Das
wichtigste Werkzeug hierbei ist die
Berechnung des TSI (TURBISCAN-
Stabilitatsindex) und die simultane Auf-
zeichnung und Uberlagerung dieses
Parameters in sogenannten Destabilisa-
tion-Kinetics-Kurven.

Der Forschung dient natdrlich weiterhin
die Berechnung der Migrationsge-
schwindigkeiten der Partikel, die Imple-
mentierung des Gesetzes von Stokes
zur Bestimmung der PartikelgréfRe, die
Berechnung des hydrodynamischen
Durchmessers mit der Theorie von Mie
oder auch die Betrachtung der Ent-
wicklung der Rohdaten, wie Ruckstreu-
intensitaten zur Beurteilung der einzel-
nen Instabilitdtsmechanismen.

3. Emulsions-
charakterisierung

Das folgende Beispiel der Herstellung
einer einfachen Ol / Wasser-Emulsion
und der Versuch diese zu stabilisieren
soll das einfache Arbeiten und vor allem
Interpretieren der Daten mit dem
TURBISCAN TOWER verdeutlichen.

Homogenisierung

In einem ersten Schritt wurde die
Emulsion nach ihrer Herstellung, unter
Anwendung eines handelsiblichen La-
borrihrers, im TURBISCAN vermessen.
Um den Wirkungsgrad eines Homoge-
nisators abzuschéatzen, wurde die glei-
che Emulsion nach der mechanischen
Beanspruchung nochmals vermessen.
Der Vergleich beider Messungen zeigt
deutlich einen Stabilitdtsanstieg nach
der Behandlung.

Dies verdeutlicht die Kurve des aufge-
zeichneten TSls (Abb. 3). Der TSI nimmt
alle Veranderungen der Rohdaten in
Betracht und steigt somit bei groReren
Instabilitdéten immer weiter an.

L -

&
¥

!‘i
|

Abbildung 3 Destabilisation Kinetics der Proben nach mechanischer Behandlung
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Abbildung 4 Mittlere Partikelgré3e nach mechanischer Behandlung (erweiterte MIE-Theorie)
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Abbildung 5 Partikelgrél3enverteilung mittels statischer Lichtstreuung
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Der Grund fir die bessere Stabilitat der
Emulsion nach der mechanischen
Behandlung ist in der verringerten Par-
tikelgréoRRe zu finden. Die implementier-
te Mie-Theorie in der neuen Software
Turbisoft 2.0 ermdoglicht eine Berech-
nung der mittleren PartikelgréRe in
Abhangigkeit der Zeit der Lagerung. Es
wird deutlich, dass nicht nur die Parti-
kelgréRe direkt nach der mechanischen
Behandlung kleiner wird, sondern auch
dassdie PartikelgroRe ohne Behandlung
im Laufe der Zeit weiter ansteigt und
keineswegs stabil bleibt (Abb. 4). Dies
beglnstigt naturgemal zusatzlich die
Partikelmigration ans obere Ende der
Probe (= Aufrahmung der Emulsion).

Zum Vergleich wurde die Partikelgrofie
zu Beginn der jeweiligen TURBISCAN-
Messung mit dem Laserbeugungsgerat
CILAS 1090L vermessen (Abb. 5). Die
Ergebnisse aus beiden Geraten sind
sehr gut miteinander vergleichbar.

Verdinnung

Weitere interessante Effekte waren bei
einer Verdinnung der 30 %-igen Basis-
emulsion zu beobachten. Durch eine
VergroRerung der Abstande zwischen
den Partikeln konnten die Wechsel-
wirkungen zwischen diesen Partikeln
verringert und somit die Koaleszenz
von Tropfchen vermindert werden. Dies
wird deutlich in der Stabilitat der Emul-
sion nach Verdlnnung auf 4,5 % (Abb. 6).

Additivzugabe

Eine zuséatzliche Madglichkeit, eine
Emulsion zu stabilisieren, ist die Zugabe
von Additiven. Meist sollen diese ober-
flachenaktiven Substanzen ein Koagu-
lieren der dispergierten Ol-Partikel ver-
hindern und so die Stabilitat Gber lange
Zeitraume bewerkstelligen. Es bleibt
jedoch neben der Frage ,Wie viel
Additiv?” immer offen: ,Welches Addi-
tiv ist am effektivsten?” Die Antwort
gibt erneut eine Stabilitdtsanalyse mit
dem TURBISCAN. Die Messung von
zwei verwendeten Additiven in der her-
gestellten Emulsion zeigt deutliche
Unterschiede in der Stabilitat der Pro-
ben und somit im TSI. Es ist klar zu
sehen, dass bei gleicher Dosierung der
Additive das Additiv 2 effektiver ist
(Abb. 7).

Dispersionen ¢
]

4. Zusammenfassung

Die Analyse der Stabilitdat mit dem
TURBISCAN ist genau, aufderst repro-
duzierbar und einfach. Komplett ohne
das Aufbringen von externen Kraften,
wie bspw. Zentrifugation, misst der
TURBISCAN die tatsachliche Stabilitat
unter den originalen Lagerbedingungen.

Der universelle Parameter TSI, der
inzwischen weltweit als Stabilitdtspara-
meter eingeflhrt wurde, ist eine grolRe

Hilfe beim Vergleich von Proben. In der
Forschung ist es mit dem TURBISCAN
z.B. sehr einfach, Formulierungen zu
finden und die Wirkung und Wechsel-
wirkung von Additiven abzuschatzen. In
der Produktionskontrolle ist der TSI des
Weiteren ein wichtiger Parameter in der
Qualitatsbeurteilung des hergestellten
Produktes und kann in der Ausgangs-
kontrolle eine wichtige Rolle spielen.

Abbildung 6 TS/ in Abhédngigkeit der Verdinnung der Emulsion
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Abbildung 7 TSI in Abhédngigkeit zugegebener Additive
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Mikrorheologie zur Analyse
von Endprodukteigenschaften
an weichen Materialien

Dipl.-Ing. Matthias Lesti, Q‘

matthias.lesti@quantachrome.de

da sie verschiedenste Endprodukteigenschaften von

weichen Materialien, wie Konsistenz, FlieRfahigkeit,
Formstabilitét, Verarbeitbarkeit oder physikalische Stabilitat,
direkt beeinflussen. Deswegen ist es sehr wichtig, die rheo-
logischen Eigenschaften von Produkten mit den geeigneten
Messtechniken zu Uberprifen.

\/iskoelastische Eigenschaften sind Schlisselparameter,

Die Mikrorheologie ist ein neues Gebiet auf dem Feld der
rheologischen Methoden, um das viskoelastische Verhalten
von Produkten, wie Emulsionen, Suspensionen, Gelen oder
kolloidale Dispersionen, auf mikroskopischem Malstab zu
untersuchen. Die optische Messtechnik der Mikrorheologie
misst die mittlere Verschiebung von Partikeln (oder Tropfchen,
Fasern, Kristalle), um einen Einblick in die elastischen und
viskosen Eigenschaften des Materials zu bekommen.

Diese Messtechnik erlaubt die Analyse eines Produktes in
Ruhe (bei ,,Null” Scherung). Die kontaktfreie Messung ver-
hindert eine Denaturierung oder Zerstérung der oft sehr fra-
gilen mikroskopischen Strukturen im Produkt. Ein weiterer
Vorteil, den diese Messtechnik mit sich bringt, ist die Mog-
lichkeit der zeitabhangigen Rheologiemessung uUber sehr
lange Alterungszeitrdume.

Die Grundlage des RHEOLASER MASTERSs ist die Diffusing
Wave Spectroscopy (DWS). Dies ist eine Weiterentwicklung
der dynamischen Lichtstreuung (DLS) fir opake Medien. Die
DLS ist eine etablierte Technik zur Beobachtung der Brown-
schen Bewegung von Teilchen in sehr verdinnten Dispersio-
nen zur Berechnung der PartikelgroRenverteilung. In einem
DWS-Experiment (in unserem Fall Multi Speckle-DWS) wird
ein kohéarenter Laserstrahl in die Probe eingeflihrt. Die ent-
stehenden Interferenzen zwischen den Photonen werden
mittels einer Korrelationsfunktion aufgezeichnet. Diese akku-
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rate Messtechnik erlaubt die Beobachtung der Mobilitéat der
Partikel, die direkt von den viskoelastischen Eigenschaften
des Gesamtproduktes abhangt.

Die Mikrorheologie

Die Mikrorheologie beschaftigt sich mit der Verschiebung
der Partikel resultierend aus einem eingebrachten Impuls
(aktive Mikrorheologie) oder aufgrund der thermischen
Energie der Partikel selbst (passive Mikrorheologie). Letzteres
flhrt zur Messung der thermischen Bewegung der Partikel,
wie sie im RHEOLASER MASTER Anwendung findet.

Das Messgerat misst die mittlere Partikelverschiebung in
Abhéngigkeit der Dekorrelationszeit. Mit Dekorrelationszeit
bezeichnet man den Zeitraum der Beobachtung: Zu Beginn
der Messung (kurze Dekorrelationszeit) sondiert das Partikel
die festen Eigenschaften (Elastizitdt) und danach (lange
Dekorrelationszeit) die flissigkeitséahnlichen Eigenschaften
(Viskositat) der Probe. (Abb. 1)

,"ﬂ
=
5
£ &
3 ! | !
= Elastizitat Viskositat
&
Dekorrelationszelt

Abbildung 1 Partikelverschiebung in Abhéngigkeit
des Beobachtungszeitraumes (Dekorrelationszeit)



Das mittlere Verschiebungsquadrat (MSD)

In Abb. 2 ist die typische Form einer MSD-Kurve dargestellt.
Fir den Fall eines ideal viskosen Fluids steigt die MSD mit
der Dekorrelationszeit linear an: Die Partikel sind komplett
ungehindert in ihrer Bewegung (vgl. Ficksches Gesetz).

Fur den Fall eines viskoelastischen Fluids ist die MSD nicht
linear aufgrund der gehinderten Beweglichkeit der Partikel.
Polymernetzwerke oder Nachbarpartikel (in konzentrierten
Systemen) verhindern eine freie, ungestoérte Bewegung der
Partikel. Zu Beginn des Beobachtungszeitraumes bewegen
sich die Partikel ungehindert in der kontinuierlichen Phase
der Dispersion (linearer Anstieg). Danach kommt es zu
Blockaden aufgrund des Polymerkafigs oder Nachbarpartikel,
was sich in einem Plateau in der MSD-Kurve niederschlagt.

rein viskos

MSD Visko-elastisch
nm?® .

a2 !

toec

Abbildung 2 MSD-Kurve fiir den rein-viskosen und viskoelastischen Fall

Die Hohe dieses Plateaus ist charakteristisch fur die Eng-
maschigkeit des Netzwerkes und somit fur die Elastizitat der
Probe. Bei langerer Beobachtung der Probe finden die
Partikel einen Weg aus dem Netzwerk und die MSD steigt
wiederum linear an. Nun ist die Geschwindigkeit der Partikel
entscheidend fur die Steigung der Kurve. Dies ist charakteris-
tisch fur die Viskositat der zu untersuchenden Probe. Die
MSD-Kurve kann also als Fingerabdruck des zu analysieren-
den Produktes verstanden werden (Abb. 3).

Elastizitst

Solid-Liquid Balance
+

Abbildung 3 MSD-Kurve als rheologischer Fingerabdruck
des gesamten Systems

Dispersionen ¢

Aus der MSD-Kurve kdénnen verschiedene Daten erhalten
werden, zu denen die drei SchlUsselparameter Elasticity
Index (El), Solid-Liquid Balance (SLB) und Macroscopic
Viscosity Index (MVI) gehoren.

® Der Elasticity Index (El) wird von der Hohe des elastischen
Plateaus bestimmt. Je niedriger dieses ist, desto grofer ist
die Elastizitat in einem Material (Abb. 4).

Elastizitdtsindex EI

MSD |
nm?

El (G’)

7
T _

L

Abbildung 4 Beschreibung des Elasticity Index aus der MSD-Kurve

® Die Solid-Liquid Balance bezieht sich auf die Steigung der
MSD bei kurzen Dekorrelationszeiten: SLB = 0,5 bedeutet,
dass die Probe gleichermalen festes und flissigkeitsahnli-
ches Verhalten besitzt, ist 0,5<SLB<1,0, besitzt das
Material eher flissigkeitsahnliche Eigenschaften und bei
SLB<0,5 ist das Material eher fest bzw. gelartig (Abb. 5).

L 3

MSD
nm?

Steigung = Solid-Liquid-Balance

taec

Abbildung 5 Beschreibung der Solid-Liquid Balance aus der MSD-Kurve

® Der Macroscopic Viscosity Index (MVI) ist eine globale
Berechnung und bezieht sich auf den Viskositdtsindex einer
Probe bei ,Null” Scherung. Braucht ein Partikel mehr Zeit,
um eine gleiche Verschiebung zu erreichen, liegt das an der
Viskositdt der kontinuierlichen Phase im System (Abb. 6).

Makroskopischer Viskositatsindex (MVI)
M3D mumﬂcummmhf'
nm’
Enmd
L] 1 1*‘

Abbildung 6 Beschreibung des Macroscopic Viscosity Index
aus der MISD-Kurve
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Mit diesen drei sehr einfachen Parametern ist es maglich,
rheologische Eigenschaften von Endprodukten zu charakteri-
sieren und Uberaus leicht zu vergleichen.

® Der El erlaubt die Bestimmung von Eigenschaften wie
Relaxation, Gelstarke, Festigkeit eines Polymernetzwerkes
und dessen Maschenweite, u.v.m.

® Der SLB-Wert bestimmt die Formstabilitdt, Steifigkeit,
Gelierung, u.v.m.

® Der MVI gibt Auskunft Gber die Textur, physikalische
Stabilitat, u.v.m.

Der grolRe Vorteil ist, dass sehr viele MSD-Kurven hinterein-
ander aufgenommen werden kénnen, und somit mit den
Parametern El, SLB und MVI die Entwicklung der viskoelasti-
schen Eigenschaften Uber die Alterungszeit beobachtet wer-
den kann. Vor allem Prozesse wie Gelierung, Relaxation oder
Stabilitat gehoren zu den Anwendungsbereichen dieser Mess-
technik der Mikrorheologie.

Mit dem RHEOLASER MASTER kénnen die unterschiedlich-
sten Endprodukteigenschaften von Produkten studiert und
dank der MS-DWS-Technik analysiert werden. Aus der auf-
genommen MSD-Kurve kénnen dufRerst schnell Parameter
wie Elastizitatsindex und Solid-Liquid Balance und sogar eine
sogenannte ,, Null“-Scherviskositat berechnet werden. Durch
die Beobachtung der Daten Uber sehr lange Zeitrdume
erschlieRt sich ein breites Anwendungsgebiet: Emulsionen,
Suspensionen, Gele, Schaume Uber Cremes, keramische
Slurries, Zementslurries bis hin zu polymerbasierten Kompo-
sitmaterialien und Farben.

3. Applikationsbeispiel:
Herstellung eines Halbfettjoghurts

3.1 Rohdaten

Mittleres Verschiebungsquadrat der Partikel

In der Mikrorheologie sondieren die Partikel die viskoelasti-
schen Eigenschaften der Probe. Deswegen ist das mittlere
Verschiebungsquadrat (MSD) der Partikel ein Fingerabdruck
der Rheologie des Produktes. In der vorliegenden Studie ist
das Ziel, bestimmte rheologische Eigenschaften eines
Referenzproduktes durch Zugabe von Additiven wiederher-
zustellen. Der einfachste Weg dies zu realisieren ist gra-
phisch: Durch die Einstellung der Formulierung kann sich der
Benutzer visuell an die MSD-Kurve der Referenzemulsion
herantasten und somit die perfekte Dosierung und auch das
am besten geeignete Zusatzmittel bestimmen.

Einstellung der Dosierung

Die Referenzprobe stellt eine Emulsion in der Originalkon-
zentration (75% v/v) dar. Diese hat eine sehr niedrige MSD-
Kurve, was fur eine hohe Elastizitdt der Formulierung spricht.
Durch eine Verdinnung mit Wasser erhoht sich die MSD-
Kurve um mehr als eine Dekade. Der Grund hierflr ist eine
drastische Erniedrigung der Elastizitdt des Systems. Durch
Zugabe eines verdickend wirkenden Polymers ist es mdglich,
die MSD-Kurve wieder in Richtung der Referenzprobe zu
verschieben. Als optimale Alginatdosierung stellt sich 0.8 %
heraus.

IHR PARTNER FUR CHARAKTERISIERUNG
UND OPTIMIERUNG VON:
DISPERSIONEN, EMULSIONEN, PARTIKELN

antachrem I
au tac e DISPERSIONEN
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Wahl des geeigneten Additivs

Die Wahl zum geeigneten Additiv kann mit derselben
Vorgehensweise entschieden werden. Wiederum dient die
MSD-Kurve der Referenzprobe (75 % v/v) als Ziel bei der
Formulierung. Es ist klar zu erkennen, dass mit allen geteste-
ten Additiven die Hohe der MSD-Kurve der Referenzprobe A
mehr oder weniger einstellbar ist. Es wurden fir alle Additive
die optimalen Dosierungen bestimmt (Abb. 8).

3.2 Quantitativer Vergleich der Emulsionen
Einstellung der Dosierung

Abb. 7 zeigt nicht nur eine Verschiebung der MSD-Kurve zu
hdéheren Werten, sondern auch eine deutliche Verdnderung
der Steigung bei kurzen Dekorrelationszeiten. Deshalb ist es
wichtig, die viskoelastischen Eigenschaften der Systeme
nach Verdinnung zu bestimmen. Die geeigneten Parameter
sind hierfUr der Elastizitatsindex (El) und die Solid-Liquid-
Balance (SLB), beide werden in Tabelle 1 dargestellt.

Abb. 9 zeigt eine Auftragung des Elastizitdtsindex gegen den
jeweiligen SLB-Wert, um Unterschiede und Gemeinsamkeiten
der Systeme in Bezug auf strukturelle Eigenschaften darzu-
stellen.

Durch eine Verdinnung der Originalemulsion von 75 % auf
40 % Olgehalt wird die Struktur der Emulsion zerstért. lhre
flussigkeitsahnlichen Eigenschaften nehmen zu und die
Elastizitdt sinkt drastisch (Vergroferung des SLB Wertes,
Verkleinerung des El). Durch schrittweise Zugabe eines
Additivs konnen strukturelle Eigenschaften der Emulsion
zugeflgt werden, die bei der optimalen Dosierung nahe an
die Eigenschaften der Referenzemulsion heranreichen. Die
Endformulierung des neuen Produktes hat ein &hnliches
strukturviskoses Verhalten wie die Originalformulierung, aller-
dings fast 50 % weniger Fettgehalt.

Wahl des Additivs

Um die Wirtschaftlichkeit abschétzen bzw. erhéhen zu kén-
nen, ist eine Kostenbeurteilung sehr wichtig. Hierzu gehort
nicht nur die optimale Dosierung, sondern die perfekte Wahl
eines Additivs. Die Zielsetzung ist, dass die Eigenschaften
der Referenzemulsion erreicht werden und zusatzlich Kosten
und Dosierung minimiert werden konnen.

Abb. 8 zeigte bereits, dass es mit vier verschiedenen
Additiven grundsatzlich maglich ist, eine dhnliche Elastizitat
wie die der Referenzprobe zu erreichen. Durch den Vergleich
der Steigungen der MSD-Kurven, d.h. der SLB-Werte, kann
nun untersucht werden, ob sich tatsachlich alle Additive far
diese Anwendung eignen.

Tabelle 1 Quantitative Betrachtung von El und SLB nach Alginat-Zusatz

Dispersionen ¢

1000

108e02

\
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w
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e

Abbildung 7 Mittleres Verschiebungsquadrat der Originalemulsion (A, rot),
der verdiinnten Emulsion (B, pink), der verdiinnten Emulsion + 0.4 % Alginat
(C, blau) und der verdiinnten Emulsion + 0.8 % Alginat (D, schwarz)

B
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e
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Abbildung 8 MSD der Originalemulsion (A, rot), der verdiinnten Emulsion
(B, pink), B + 0.2 % Xanthan (W, blau), B + 0.4 % Guar Gum (X, orange), B
+ 0.8 % Alginat (Y, schwarz), B + 0.2 % Karrageen (Z, grin)
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Abbildung 9 Elastizitdtsindex vs. Solid-Liquid Balance
der untersuchten Formulierungen

Emulsion B3 e Solid-Liquid-Balance (SLB)
A:75 % Vv 422 0.16
B: 40 % v/v 3.7 0.30
C: 40 % v/v + 0,4% Alginat 21.0 0.22
D: 40 % v/v + 0,8% Alginat 476 0.19
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C Dispersionen

Tabelle 2 Quantitative Betrachtung von El und SLB der fertigen Formulierungen

Emulsion B3 e Solid-Liquid-Balance (SLB)
A: 75 % v/v 42.4 0.16
B: 40 % v/v 3.7 0.30
W: 40 % v/v + 0,2% Xanthan 43.5 0.44
X: 40 % v/v + 0,4% Guar Gum 491 0.41
Y: 40 % v/v + 0,8% Alginat 47.6 0.19
Z: 40 % v/v + 0,2% Karragen 49.8 0.16

Die graphische Auswertung stellt wiederum die Unterschiede
in den strukturellen Eigenschaften dar (Abb. 10). Es ist deut-
lich zu erkennen, dass trotz einer gesteigerten Elastizitat, die
Proben W und X durch die Zugabe des Additivs noch flissi-
gere Eigenschaften bekommen als bei blof3er Verdlnnung.

-

Solid-Liguid-Balance

0

(A ]

L &0 (R0

Abbildung 10 Graphische Darstellung der Emulsion bei Zugabe
verschiedener Additive in Abhédngigkeit von El und SLB

3.3 Kostenabschatzung

Um die Endformulierung zur Markteinfiihrung zu bestimmen,
kann nun mittels der bekannten optimalen Dosierung eine

einfache Kostenabschatzung getétigt werden (Abb. 11).
u Referenzemulaion (T5%) (A)
= Emulsion + Polymer

1940
(TR
%0 4
40 4
30 4
o -
X ¥ E

Abbildung 11 Kostenabschétzung der fertigen Formulierungen
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Die Emulsionen W und X sparen am meisten Kosten ein,
allerdings treffen sie die Kriterien der strukturviskosen
Eigenschaftennicht, dasie flissigkeitsahnliche Eigenschaften
in die Emulsion einbringen. Emulsion Z eignet sich aus che-
misch-rheologischer Sicht fir die Anwendung, ist aber als
einzige Formulierung teurer als das Originalprodukt. Somit
wlrde man in diesem konkreten Fall wohl die Losung der
Formulierung Y mit Alginat als Additiv wahlen. Dort sind die
Struktur der Emulsion und die Einsparung von Kosten
gewahrleistet.

4. Zusammenfassung

Die Senkung des Fettgehalts in Produkten ist eine der gro-
Ren Herausforderungen, mit denen sich die Lebensmittel-
industrie befasst und in Zukunft befassen wird. Trotz dieser
Reduzierung muss die Struktur und Textur des Endproduktes,
die letztendlich das Mundgefithl und somit den Geschmack
beim Kunden stark beeinflussen, beibehalten werden. Die
Beobachtung der viskoelastischen Eigenschaften wéahrend
des Prozesses der Formulierung der Produkte ist deswegen
entscheidend. Zusatzlich missen die Kosten der neuen Pro-
dukte im Auge behalten werden, um maogliches Einsparpo-
tenzial zu erkennen.

Der RHEOLASER MASTER kann viskoelastische Eigen-
schaften dieser Produkte wahrend der Formulierungspro-
zesse voll und ganz charakterisieren. Die Messung ist ohne
das Aufbringen einer externen Kraft bzw. Kontakt zur Probe
moglich, was deutliche Vorteile in Bezug auf realistische
Bedingungen und zerstoérungsfreie Messungen im Vergleich
zur traditionellen Rheologie bietet. Die teilweise sehr wei-
chen und leicht fragilen Strukturen in diesen Systemen, die
allerdings fir das sogenannte Mundgefihl von Nahrungs-
mitteln verantwortlich sind, kénnen durch traditionelle
Scherrheologieexperimente leicht zerstort und somit nicht
bestimmt werden.
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Elektrokinetische Eigenschaften -
keramischer Teilchen in ungewohnhchen Medien

Dr.—/ng. Christian Oetzel, christian.oetzel@quantachrome.de

Einfiihrung

asser und Alkohole sind zur Herstellung kerami-
\/\/scher Suspensionen flr die Nassformgebung

weitverbreitete Dispergiermedien. In vielen Féllen
werden jedoch aus anwendungstechnischen Griinden unge-
wohnliche Flissigkeiten als Basis einer Dispersion genutzt:
Zum Beispiel sind relativ unpolare, organische Losemittel als
Medium fir keramische Slurries fir FoliengieRen, Siebdruck-
oder Druckgussverfahren interessant. Ein Grund fir die Ver-
wendung wenig oder unpolarer Ldsemittel ist, dass viele
nicht-oxidische Keramiken zur chemischen Reaktion mit
Wasser unter Bildung von Wasserstoff neigen. DarUber hin-
aus konnen das unterschiedliche Verdampfungsverhalten
sowie die rheologischen Eigenschaften der organischen
Lésungsmittel wichtig flr den Trocknungsprozess von Grin-
kdrpern oder gebildeten Schichten sein. Ein anderes Beispiel
sind Kolloidteilchen, dispergiert in hochleitfahigen Elektrolyt-
systemen, z. B. in Nickelbadern, zur elektrolytischen Herstel-
lung von Funktionsschichten bzw. Dispersionswerkstoffen.

Die Dispergierung und Stabilisierung solcher Systeme ist
komplizierter und vor allem weniger erforscht als bei wassri-
gen oder alkoholischen Suspensionen: Bei unpolaren
Losemitteln ist die Zahl elektrischer Ladungen viel geringer,
um eine effektive, Teilchen-separierende Doppelschicht zu
bilden. Im Fall hochleitfahiger Elektrolytbader werden die
Doppelschichten der darin dispergierten keramischen Teil-
chen sehr diinn und nur durch absorbierte Wasserschichten
aufrechterhalten. Ein weiteres Problem ist, dass die Anzahl
an Messmethoden, welche elektrokinetische Eigenschaften
an solchen Suspensionen erfassen, begrenzt ist. Ein Ver-
fahren, das genau dies leistet, ist die Elektroakustik und soll
im Folgenden vorgestellt werden.

\}‘yv ‘e

Pulver/Dispersionen e

\.

e

Theorie

Bei der Elektroakustik wird ein hochfrequentes elektrisches
Signal (RF-Puls) in eine Ultraschallwelle (US) enger Frequenz
umgewandelt und als kurzer Puls in die zu charakterisierende
Suspension gekoppelt (Abb. 1). Die darin dispergierten kolloi-
dalen Teilchen flUhren, initiiert durch diese mechanische
Welle, eine gegenliber dem Dispergiermedium frequente
Bewegung aus. Dadurch werden sie relativ zu ihrer diffusen
Doppelschicht verschoben und erzeugen kurzzeitige Dipole,
die wiederum einen messbaren Strom, den kolloidalen
Vibrationsstrom (CVI), erzeugen. Gemessen wird dieser als
Potenzial zwischen der Edelstahl- und Goldelektrode, die
zusammen mit dem Ultraschallgeber die Messelektrode dar-
stellt (Puls-Echo Verfahren).

Aus dem gemessenen CVI und der elektrischen Leitfahigkeit
lassen sich dynamische Mobilitat, Zetapotenzial und Debye-
lange der Teilchen bestimmen - bei unpolaren Losungsmitteln
erhalt man die Oberflachenladungsdichte.

Experimente

Fur die Tests wurden unterschiedliche l6semittelbasierte,
keramische Suspensionen hergestellt: Hierzu wurde als Pul-
ver eine TZP-Keramik, als Lésungsmittel jeweils Ethanol,
Hexan und N-Butylacetat verwendet. Darlber hinaus wurde
Laurylgallat als Additiv in unterschiedlichen Konzentrationen
eingesetzt. Das Pulver wurde mithilfe eines handelsiblichen
Laborrthrers (10 min, 2000 U/min) mit einer 20 Gew.-%igen
Konzentration in das jeweilige Lésungsmittel-Additiv-Gemisch
dispergiert.

RF-Puls » = CVI
Interne
Kalibrierung | Piezoumwandler

{

—— Einschwingquarz

Elektrode
N‘rﬂ — Pufferstab

Svr.:hallwelle$ T CVi

Teilchen ™"~ diffuse Hille

Abbildung 1 Messprinzip Elektroakustik (CVI)
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C Pulver/Dispersionen

FUr die umfassende Charakterisierung
aller Dispersionen wurde das akusti-
sche Spektrometer DT-1202 verwendet
(Abb. 2): Neben der Messung der elek-
trokinetischen Eigenschaften (Elektro-
akustisches Verfahren) ist damit die
Bestimmung der Leitfahigkeit in pola-
ren, als auch unpolaren Systemen mog-
lich. AuRerdem kann mithilfe der akusti-
schen Dampfungsspektroskopie in Ori-
ginalkonzentration die PartikelgréRen-
verteilung der Dispersion gemessen
werden.

Ergebnisse

In reinem Hexan und n-Butylacetat lief
sich das Zirkonoxid kaum dispergieren -
im Gegensatz zu Ethanol. Erst durch
den Einsatz von Laurylgallat (ca. 0,1 —
0,2 Gew.-%) war dies moglich. Abb. 3
zeigt jeweils die Abhangigkeit der elek-
trischen Leitfahigkeit der Dispersionen
von der zugegebenen Menge an Laury-
gallat. Aufgrund der wenig vorhande-
nen Ladungstrager liegt die Leitfahigkeit
bei den Hexansuspensionen am nied-
rigsten, durch die relativ hohe Polaritat
bei Ethanol am hochsten. Bei den
Hexan- und n-Butylacetat-Systemen
erhoht sich die Leitfahigkeit jeweils
signifikant, bei Ethanol dagegen nur
gering. Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse
der Bestimmung der elektrokinetischen
Eigenschaften der ethanolbasierten
Suspensionen, Tabelle 2 die der hexan-
und butylacetatbasierten Systeme.

Interessanterweise zeigt sich bei
Ethanol durch die Zugabe von Laury-
gallat ein Vorzeichenwechsel im Zeta-
potenzial der Teilchen. Bei den stark
unpolaren Medien ist die Bestimmung
des Zetapotenzials durch die grolRe
Ausdehnung der Doppelschicht und die
geringe Ladungstragerzahl wenig inter-
essant - hier liegt der Fokus auf der
Oberflachenladungsdichte.

Abb.4 zeigt die Partikelgrofienverteilung
des Zirkonoxids, gemessen in Original-
suspension (20 Gew.-%) in allen drei
Lésungsmitteln, im Fall von Hexan und
n-Butylacetat mit jeweils 0,2 Gew.-%
Additiv. Alle drei Systeme wurden ergén-
zend mit dem Messgerdat TURBISCAN
EXPERT untersucht und verdeutlichten
dabei einen nahezu identischen Disper-
giergrad und dementsprechend ein
sehr &hnliches Stabilitdts- bzw. Sedi-
mentationsverhalten.

Messkammer
Partikelgrofie, Zetapotenzial, pH, etc.

Temperatur-Sonde

Titrator Sand
(extern) B~ ¢

Zeta-Sonde

.

Titrator-
Sonde

Titrator Sondenstativ e
{integriert) Leitfahighkeits.

Abbildung 2 Akustisches Spektrometer DT-1202 Kombigeréat mit Partikelgré3en-
und Zetapotenzialsonde (links) sowie externem Zetapotenzialmessstand (rechts)

1.00E-02
1.00E-03 } i
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1.00E-04 }
— 1.00E-05 }
E
4 1.00E-06 } o, =
% —
% 1.00E-07 | =T
‘= - &= 2 Gaw.-% Zr02 in ETOH
& 1.00E-08 |
% -2 20 Gaw.-% Zr02 in HEXAN
1.00E-09 | —a- 20 Gaw.-% ZrOZ in n-Butylacetat
1,00E-10 } —
1.00E-11 } =T T
1.00E-12 e e
TS
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MeRINNDa Laurylgallatl (Gew-9%)

Abbildung 3 Elektrische Leitfdhigkeit der Dispersionen vs. Menge an Laurygallat

1.00

— Zr02 in Hexan -20 wi-% - 0.2 Gew.-% Gallat
— Zr02 in n-Butylacetat -20 wi-% - 0.2 Gew.-% Gallat
—Zr02 in Ethanol -20 wt-%

Pmkdgrmnmghng. Gorw-Basis
2

8

0.001 0.010 0.100 1.000 10.000 100,000  1000.000
Durchmesser {pum)

Abbildung 4 PartikelgréB3enverteilung des ZrO2 in den drei optimierten Systemen -
gemessen mit dem DT-1202 in Originalkonzentration

QUANTACHROME PARTIKELWELT e Ausgabe 15 ® Mai 2014



Tabelle 1 Elektrokinetische Eigenschaften der ethanolbasierten Suspensionen

Pulver/Dispersionen ¢

Zr0O, in Ethanol
L?g;ﬁ?ﬁ:f t Zetapotenzial (mV) D‘I(I:I:I;‘i‘lli:;:‘ : Deb(\:l ?La;nge I:::r::::c‘;:‘cehr;e
(um/s)/(V/cm) (10E-6 C/cm2)
0 10,70 5,01E-01 1,94E-02 1,65E-02
0.1 0,75 3,563E-02 1,85E-02 1,13E-02
0.2 -8.49 4,00E-01 1,93E-02 1,48E-02
0.8 -9.16 4,34E-01 1,79E-02 1,64E-02

Tabelle 2 Elektrokinetische Eigenschaften der hexan- und n-butylacetatbasierten Suspensionen

ZrO, in Hexan ZrO:z in n-Butylacetat
(um/s)/(V/cm) (10E-6 C/cm?2) (um/s)/(V/cm) (10E-6 C/cm?2)

0 2,47E-03 1,61E+01 -6,00E-05 3,52E-03 3,35E-01 1,80E-04
0.1 2,92E-02 1,24E+01 -6,60E-04 1,59E-02 2,42E-01 8,00E-04
0.2 3,63E-02 6,39E+00 -8,20E-04 2,85E-02 1,75E-01 1,44E-03
0.8 1,73E-02 3,40E+00 -3,90E-04 5,11E-02 9,77E-02 5,70E-04

a) Zr0, im jeweils reinen Losungsmittel

Ethanol ..
HEXAN: A @
lonenadsorplion {Tansda +J) . 3 :5‘
OH + 1 — OH-I / @ .
-|.. o il
n-BUTYLACETAT: Siure-Bage- cere @

WW (mit Surespuren, ...)
OH + AH—® Oh," + AH )

B{HANOL: Séure-Base-WW

i oder ohne Spuranwasser) |
OH + OH-ET—*
Ohy +... O-ET"

c} zrﬂ, in Hexan und Laurylgallat

b) Zr0,in Ethanol und Laurylgallat

OH,”

DH fonﬂn- oder alekirosta-
tische Msurptlun

3 3

@ *®

Ohne Additiv (Laurylgallat) ist das
Zirkonoxid nur in Ethanol elektrosta-
tisch zu stabilisieren (Abb. 5). In reinem
Hexan und n-Butylacetat ist die La-
dungstragerkonzentration zu gering, um
einen ausreichenden Stabilisierungs-
effekt zu bewirken. Erst durch die Zuga-
be einer ausreichenden Menge (> 0,1
Gew.-%) von Laurygallat lasst sich das
Pulver auch in diesen unpolaren
Lésungsmitteln dispergieren. Die Che-
mikalie adsorbiert dabei auf der Par-
tikeloberflache und wirkt als elektroste-
risches Additiv. Im Fall von Ethanol
andert sich durch Zugabe von Lauryl-
gallat das Vorzeichen des Zetapotenzials

ngn (von ,+" nach ,="). Der Grund dafir
n-ButyIacatat dirfte der hohe Anteil negativer Ladung
® it % ‘F‘ des dissoziierten Molekls im Lésungs-
5 o 5 mittel sein. Die kolloidchemischen
; " il Verhaltnisse werden jeweils in Abb. 5
OH, % E OH-I 'ﬁ, Elektrostatische. q tollt
:_ Elektrostatisché, . Adsorption Gbef. argesteiit.
: % Adsorption dber Ankargnu:lpen 3

OH Ankergruppen

OH-A& S
Zusatzliche Adsorphon
durch Anionen erhdht
negative Ladung '

OH s

z.B. spaﬁlschaﬁdsm‘r:l-
tion von Kationen
-

Abbildung 5 Kolloidchemische
Verhéltnisse von Zirkonoxid in
den jeweiligen Lésungsmitteln
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¢ Pulver

CILAS-Anwendungen -

Einleitung und Hintergrund

Fliehkraftabscheider bzw. Sichter werden in vielen Anwen-
dungsbereichen (z.B. Baustoffe) zur Klassifizierung bzw.
Trennung von PulvergroRenfraktionen verwendet. Zur
Bestimmung der Leistungsfahigkeit eines solchen Sichters
wird die sog. Trennkurve (tromp curve) genutzt.

Sichter funktionieren nach dem Funktionsschema in Abb. 1.
Dabei ist:

A: Durchsatz des Sichteraufgabeguts [Tonnen/Stunde]

F: Durchsatz des Sichterfeinguts [Tonnen/Stunde]

G: Durchsatz des Sichtergrobguts [Tonnen/Stunde]

a: Durchgang der Sichteraufgabe bei einem bestimmten
Siebwert [%]

f:  Durchgang Feingut bei einem bestimmten Siebwert [%]

g: Durchgang Grobgut bei einem bestimmten Siebwert[%]

Aa: Anteil von a fur ein definiertes GroRenintervall [%]

Af: Anteil von f flr ein definiertes Grofenintervall [%]

Ag:Anteil von g flr ein definiertes GroRenintervall [%]

Eine wichtige GroRe ist der sogenannte Umlauffaktor c. Erist
definiert als Verhéltnis von Aufgabedurchsatz zu Feingut-

durchsatz:
4_f-g (1

= —m=
F a-g

Theoretisch mlsste der Umlauffaktor fir alle Siebe gleich
sein, in der Wirklichkeit ist dies jedoch nicht der Fall.

Die Trennkurve (tromp curve) ist ein sehr effektives Hilfsmittel
zur Einschétzung der Sichterleistungsfahigkeit. Sie gibt die
Wahrscheinlichkeit an, mit der ein Teilchen einer bestimmten
Grofse im Grobgut des Fliehkraftabscheiders landen wird.
Diese Wahrscheinlichkeit wird fir jede GroRenfraktion der
Probe bestimmt - man erhalt den Trenngrad T dieser Fraktion:

T-%-(l-l) @

c

QUANTACHROME PARTIKELWELT e Ausgabe 15 ¢ Mai 2014

| Beurteilung von Sichtern mithilfe
> der statischen Lichtstreuung

Dr.-Ing. Christian Oetzel, christian.oetzel@quantachrome.de

A a

+

Sichter
Aufbereitung
G g

Abbildung 1: Funktionsweise eines Sichters

Die Trennschéarfe S des Sichters ist definiert als Verhaltnis
der Durchmesserwerte bei 25 % und 75 % (in um) der Trenn-

kurve:
D25

S =
73 (3)
Ein idealer Fliehkraftabscheider hatte eine Trennscharfe von 1.

Der Imperfektionsfaktor | ist ein Maly fur die Glte des
Abscheiders. Er ist definiert als:

- D75 - Dzs “
2 2 DSO

Ist | < 0,4, so arbeitet der Abscheider sehr gut, bei 0,4 < | <
0,6 mittelmal3ig, bei 0,6 < | <0,8 schlecht und bei | > 0,8 sehr
schlecht.

1




Eine weitere wichtige Grofde ist die sog. reduzierte Trenn-
kurve. Normale Trennkurven zeigen ein Minimum. Der
Trenngrad (d.h. minimaler Prozentwert, der zum Grobgut
rickgeflhrt wird) an dieser Stelle wird als Beipass, der zuge-
horige Durchmesserwert als Dlimit bezeichnet. Rechts von
diesem Minimum steigt die Trennkurve auf 100 %, links
davon (in Richtung kleinerer Durchmesser) zeigt sie ebenfalls
einen Anstieg. In der Zone unterhalb des Dlimits findet
jedoch keine Trennung mehr statt. Um diesen sog. ,flow
splitting”-Effekt zu beseitigen, wird die Trennkurve folgen-
dermalen modifiziert (reduzierte Darstellung):

b,
1-B,

T, ist der reduzierte Trenngrad, B, der Beipasswert.

Beispiel

Das folgende Beispiel zeigt die Charakterisierung eines
gesichteten Zementes mithilfe der CILAS-Auswertesoftware.
In Abb. 2 sind die Durchgangskurven als Volumenverteilung
des Aufgabe-, Grob- und Feinguts gezeigt, gemessen wur-
den sie mit einem Lasergranulometer CILAS 1190 (Abb. 2).
Abb. 3 verdeutlicht die Ublicherweise in der Zementbranche
verwendete Darstellung als RRSB-Verteilung. Als Regres-
sionsmodell wurde die sogenannte gewichtete lineare
Regression (GLR) verwendet. Weitere in der Software imple-
mentierte Modelle sind einfache, lineare Regression (LR)
sowie das Nelder-Mead-Verfahren (NM). Abb. 4 |&sst die aus
den drei Messungen berechnete normale und reduzierte
Trennkurve erkennen.

Tabelle 1 gibt den Trenngrad bei den jeweiligen Siebklassen
aus dem Sichtertest wieder. Angegeben ist dabei der mittle-
re Durchmesserwert der Klasse. Diese Werte beziehen sich
auf die reale Trennkurve. Tabelle 2 gibt Durchsatz des Sich-
terfeinguts F, Umlaufwert ¢, Beipasswert B, jeweils ermit-
telt aus der realen Trennkurve an. Darlber hinaus zeigt sie
den minimalen Umlaufwert ¢, sowie die Trennschérfe S,
ermittelt aus der reduzierten Trennkurve. Dieser Sichter
arbeitet sehr gut, da der Imperfektionsfaktor | deutlich klei-
ner als 0,4 ist: Ein kleiner Wert von | bedeutet, wie aus
Gleichung (4) ersichtlich, eine steile Trennkurve, also eine im
Rahmen der Moglichkeiten saubere Trennung von Sichter-
grob- und -feingut.

Tabelle 1 Trenngrad T des Sichters bei den jeweils mittleren Durchmesserwerten

Pulver ¢
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Abbildung 2 Durchgangskurven (Volumenverteilung) von Aufgabe-,
Grob- und Feingut der Zementsichtung
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Abbildung 3 Durchgangskurven (RRSB-Verteilung) von Aufgabe-,
Grob- und Feingut der Zementsichtung
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Abbildung 4 normale und reduzierte Trennkurve der Zementsichtung

pm 1,5 3.0 6,0 12,0

24,0

48,0 94,5 162,56 300,0 600,0

T(%) 34,1 32,7 27,3 18,4

17,7

76,5 100,0 100,0 100,0 100,0

Tabelle 2 Kennzahlen des Sichters

Beipasswert Durchsatz F (%) Umlaufwert ¢ Min. Umlaufwert ¢ | Trennscharfe S Imperfektions-
By (%) faktor |
17,70 39,90 2,50 2,06 0,60 0,23
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Der neue CILAS-

Autosampler fiir Nass-
und Trockenanwendung

Benchmark fir die Automatisierung im Labormaf3stab

von Trocken- und Nassmessungen mit der statischen | B0
Lichtstreuung im Laborbereich. Das Robotersystem ist ein- -
fach zu bedienen, sehr robust und fir alle aktuellen CILAS
990, 1090 und 1190 PartikelgroRenmessgerate verfligbar.
Die Probenstation fasst bis zu 30 Probenampullen. Die voll-
standige Probenentnahme aus den Ampullen erfolgt Uber
Programmierung von Ruttelung sowie, im Fall der Nassmes-
sung, zusatzlicher Sptlung mit dem Dispergiermedium.

D er neue innovative CILAS-AUTOSAMPLER LD ist die —=

Spezifikationen
. 4-Achsen Robotorsystem; robust, zuverlassig und einfach zu bedienen -

Eigenschaften . :

geeignet zur vollautomatischen Nass- und Trockenmessung
Probenmanadement 30 Probenampullen auf zwei Ebenen; maximales Probengewicht pro Ampulle: 50 g;

9 Mehrfach-Ampullenzufuhr fir gréRere Probenmengen maglich

Flissig- und Trockendispergierung (kompatibel mit L & D -Modellen); integrierte
Dispergierung Spulschritte zwischen Proben zur Vorbeugung von Verunreinigungen; anwender-

spezifisches Dispergieradditivzufuhrsystem
Roboterprazision besser als 200 pm

Uber Size Expert mit anwenderfreundlichem Interface und SOP-Management
Software -

fir Einzelampullen

Modelle CILAS 990, CILAS 1090 und CILAS 1190 mit neuer Elektronik und
Kompatibilitat neuer Nassdipergiereinheit (kontaktieren Sie info@quantachrome.de

oder +49 (0)8134-93240)
Stromversorgung 100 bis 240V, 50/60 Hz (maximal: 1 A mit 220 V/ 2 A mit 110 V

Lange x Hohe x Tiefe: 812 mm x 790 mm x 595 mm,
MaRe Hoéhe mit Schlauchfiihrungen: 1128 mm,

mit CILAS-Messgerat: Lange x Hohe x Tiefe: 1120 mm x 790 mm x 595 mm
Gewicht 25 kg
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Vollautomatisierte Adsorptionsvolumetrie bei variablen
Messtemperaturen Teil 1: Untersuchungen von Sorptions-

phanomenen in Zeolithen
Dipl-Phys. Christian Reichenbach,

Universitéit Leipzig, Abteilung Grenzflichenphysik

Dr. Dietmar Klank,

Quantachrome GmbH & Co. KG, dietmar.klank@quantachrome.de

m vorliegenden Beitrag werden Maoglichkeiten vorge-

stellt, um durch die Festlegung beliebiger Messtempera-

turen den Anwendungsbereich der Adsorptionsvolumetrie
deutlich auszuweiten und so gezielt neue Phanomene zu
untersuchen. Da das QUANTACHROME-LabSPA (Laboratory
for Scientific Particle Analysis) jingst mit einem Kom-
plettsystem AUTOSORB-iQ-MP-XR-CRYOCOOLER neu
ausgestattet wurde, handelt es sich bei den folgenden Zeo-
lithuntersuchungen um erste Ergebnisse in einem weiten
Temperaturbereich von 77 K bis 250 K. Dabei wurden
Langzeit-Sorptionsmessungen an dem engporigen Zeolithen
4A durchgeflhrt, um in diesem Temperaturbereich den
scheinbaren Widerspruch zu untersuchen, dass dieser
Zeolith 4A Stickstoffmolekile bei Raumtemperatur signifi-
kant adsorbiert, wahrend bei einer Temperatur von 77 K
quasi keine N,-Adsorption erfolgt.

Einleitung

Untersucht wurde ein 4A-Zeolith, der aufgrund seiner
Submikroporen héaufig als Trockenmittel und Molekularsieb
eingesetzt wird. Der sogenannte alpha-Kafig und der
Sodalith-Kafig dieses Zeoliths sind hinreichend weit, um
Wassermolekile aufnehmen und abgeben zu kénnen. Wie
Abb. 1 fir den Zeolith A-Typ beispielhaft verdeutlicht, wer-
den Zeolithe durch einheitliche Porenstrukturen gebildet.
Man erkennt die gleichmafig aufgebauten und regelméaRig
angeordneten Kéfige.

Die GroRe der Offnung des alpha-Kafigs von A-Zeolithen
wird aufder von der fixen RinggréRe auch von den Kationen
des Zeoliths beeinflusst. Bei Na-A im wasserfreien Zeolith
nutzen Na+-lonen einen recht festen Bindungsort, so dass
die Porendffnung kleiner geworden scheint. Bei Ca-A dage-
gen wird dieser feste Ort nicht benutzt, so dass in diesem
Falle die volle Ringdffnung zur Verfligung steht. Die verflg-
bare Ringdffnung in Angstrom (1 Angstrom = 0,1 Nanometer)
gibt diesen Zeolithen ihren Namen: 5A (Calcium-Form), 4A
(Natrium-Form), 3A (Kalium-Form).

Da die Struktur der Primérpartikel keine mesopordsen
Transportporen aufweist, konnen Adsorptionszentren im
Partikelinneren nur durch Diffusion der Adsorptivmolekile
entlang der engen Porenkanale erreicht werden.

Die Trocknungseigenschaften des Zeoliths 4A verdeutlichen,
dass Wassermolekile mit kritischen Moleklldurchmessern
von 0,26 nm bei Raumtemperatur problemlos die Poren des
Zeoliths 4A erreichen kénnen. Dies trifft allerdings auch fir
die Adsorption von anderen kleinen Molekulen, wie N,, O,
oder CO, zu, was unter anderem die Hersteller diverser
Doppelglasfenster fir Wohngebdude zu bericksichtigen
haben: Ein 3A-Zeolith als Trockenmittel in einem handelsib-
lichen Doppelfenster adsorbiert aufgrund seiner extrem klei-
nen Poreneingange nur den Wasserdampf und verhindert so
ein Anlaufen der Fensterscheiben von innen. In der Praxis
adsorbierte bei einem Fensterbauer vor einigen Jahren
jedoch ein falschlicherweise gelieferter 4A-Zeolith sowohl
das Wasser als auch die Luftbestandteile N, und O, und
verursachte dadurch ein Vakuum, welches zur Implosion
einiger Doppelglasscheiben flhrte. Wie verhalt sich dieser
Befund, dass Doppelglasscheiben durch Vakuum infolge
N,-Adsorption eines Zeolith 4A nahe Raumtemperatur ber-
sten kdnnen, mit Abbildung 2?

Abbildung 1 Zeolith A als riesiges Multi-Anion und einheitlicher Porenstruktur [1]
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Abbildung 2 Adsorption von N 77 K, Hyp 77 K und CO5 273 K des Zeoliths 4A (2]
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Abb. 2 zeigt fir einen Zeolith 4A eine verschwindend geringe
N,-Adsorption bei 77 K, welche der Mehrschichtbeladung
der dulderen Partikeloberflache zugeschrieben werden kann.
Bei der gleichen Messtemperatur wird eine um ein Vielfaches
héhere Menge an H, adsorbiert; ahnliches zeigt die Sorption
von CO, bei 273 K. [2]

Kaum N,-Adsorption bei 77 K, jedoch deutliche N,-Adsorption
bei Raumtemperatur. Wie sieht der Ubergangsbereich zwi-
schen diesen beiden weit auseinanderliegenden Tempera-
turen aus und lassen sich Riickschlisse aus diesem Uber-
gangsbereich ziehen? Um dieser Frage néher auf den Grund
zu gehen, wurden spezielle N,-Sorptionsmessungen Uber
einen grofRen Temperaturbereich durchgefihrt.

Experimentelles

Fur die Messungen wurde das Komplettsystem AUTOSORB-
iQ-MP2-CRYOCOOLER von QUANTACHROME verwendet.
Die Probenvorbereitung erfolgte an den integrierten Aus-
heizstationen nach einer speziellen Ausheizroutine mit defi-
nierten Temperaturrampen und automatischer Ausheiz-
kontrolle. Dabei konnen jeweils zwei Proben parallel vorberei-
tet und gemessen werden, da die MP2-Gerateversion auch
bei Nutzung des CRYOCOOLERs eine Parallelmessung von
Proben ermaoglicht.

Der CRYOCOOLER fir das AUTOSORB-iQ zeichnet sich ins-
besondere dadurch aus, dass zur Probenkihlung kein Flissig-
gas wie FlUssigstickstoff oder -argon bendtigt wird und somit
auch kein Kihimittel nachgeflllt werden muss. Auf diese
Weise lassen sich ohne zusatzlichen Bedieneraufwand auch
sehr lange Sorptionsexperimente ohne Bedienereingriff
durchfihren. Das CRYOCOOLER-System besteht aus dem
speziellen, mit Helium geflllten Kompressor, dem Tempera-
turcontroller sowie einem zweistufigen Gifford-McMahon-
KUhlsystem (Abb. 3 von links nach rechts). Die Messzellen
sind zur Temperaturstabilitdét durch ein Vakuum von der
Raumtemperatur isoliert; der Warmeaustausch zwischen
dem Kihlsystem und den Messzellen erfolgt Uber einen
Kupferblock. Fir die Evakuierung des Kihlsystems kann die
Turbomolekularpumpe des AUTOSORB verwendet werden,
indem das Kuhlsystem mit einer der Probenvorbereitungs-
stationen verbunden wird. Insbesondere flir lange Messungen
wird jedoch ein externer Turbopumpenstand empfohlen und
wurde fUr die durchgeflihrten Messungen auch verwendet.
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Abbildung 4

Moégliche Anordnung eines
Komplettsystems AUTOSORB-iQ-
MP2-CRYOCOOLER, der
Kompressor ist unterhalb des
Messgeréts integriert, der
Temperaturcontroller befindet sich
auf dem AUTOSORB-iQ

Nach der jeweiligen Probenvorbereitung des pulverférmigen
Zeoliths 4A wurden die Messzellen an die Messstationen
und das Kihlsystem angeschlossen. Die Messtemperatur
wird in der Software des AUTOSORB-iQ eingegeben, d.h.
nach der Initiierungsprozedur der Analysestation (Evakuieren
der Proben, Abgleich der Drucksensoren usw.) erfolgt auto-
matisch auch das Einstellen der Messtemperatur und der
Start der eigentlichen Messung. Nach der Messung wurden
die Proben jeweils im manuellen Modus bei 300 K evakuiert
und nach vollstandiger Desorption des vorher adsorbierten
N, wurde die ndchste Messung gestartet.

Es wurde folgendes Messregime gewahlt: Fur alle gewahl-
ten Temperaturen wurde fur die N,-Adsorption jeweils nur
ein Messpunkt bei 760 Torr (101 kPa) aufgenommen, da die
temperaturabhangige Aufnahme des Messgases im Fokus

Abbildung 3 CRYOCOOLER-
Komponenten von links nach rechts:
Kompressor, Temperaturcontroller und
zweistufiges Gifford-McMahon-
Kihlsystem



der Untersuchungen stand und mit langen Messzeiten
gerechnet wurde. AuRerdem sollten bei jeder Messung viele
Adsorptivmolekile zur Verfligung stehen, so dass eine zeit-
lich limitierte, geringe Trefferwahrscheinlichkeit der Molekdle
auf die Poreneingdnge flr die Interpretation der Ergebnisse
keine Rolle spielen kann. Vom AUTOSORB-iQ wurde der
Messdruck durch wenige Dosierungen jeweils schnell
erreicht. Im Falle signifikanter Adsorption (und damit fallen-
dem Druck) wurde analog einer Standardmessung automa-
tisch nachdosiert. Auf diese Weise liegt der Gleichge-
wichtsdruck in allen Féllen bei ca. 760 Torr. Die Gleichge-
wichtsbedingungen wurden in der Geratesoftware so einge-
stellt, dass in den Fallen extrem langsamer Adsorption die
Messung nicht von der Software, sondern vom Bediener nach
48 Stunden beendet wurde. Die Messdaten wurden darauf-
hin aus dem mitlaufenden log-Datenfile ausgelesen. Nach
dieser Anleitung wurde die bei einem Druck von 760 Torr
maximal adsorbierte Stickstoffmenge bei Temperaturen zwi-
schen 77 und 250 K bestimmt.

Messergebnisse und Diskussion

Fur Molekildurchmesser werden in der Fachliteratur keine
einheitlichen Werte angegeben. Je nach formelméaRiger Her-
leitung oder Herkunft experimenteller Daten sind Schwan-
kungen von 10% in beide Richtungen die Regel [3]. Mit der
Annahme von 0,33 nm als kleinsten Durchmesser eines
N,-Molekils (Anm.: Néheres dazu im Artikel ,Wie exakt
bestimmen wir die spezifische Oberflaiche von pordsen
Materialien?” in dieser PARTIKELWELT ab Seite 24) sollten
diese Molekulle in ein Zeolith 4A-Porensystem eindringen
kénnen, um in den 0,4 nm-Poren adsorbiert zu werden.

Aus thermodynamischer Sicht nimmt die Adsorption bei
konstantem Druck mit sinkender Temperatur zu. Dies ist fir
den oberen Temperaturbereich der Fall, wie in Abb. 6 von
250 K (links) mit abnehmender Temperatur bis 150 K (rechts)
zu sehen ist.

Unabhéngig von diversen Stoffdaten, z.B. hinsichtlich des
Ansteigens der Adsorbatdichte mit sinkender Temperatur,
kann man diese Ergebnisse auch anhand des Relativdrucks
p/p, erldutern, welcher mit der freien Adsorptionsenthalpie
entsprechend Gl. (1) in Verbindung steht:

AG™ = AH™ —TAS™ = RTIn£-
P

Der Sattigungsdampfdruck pg fir das Adsorbat ist nur unter-
halb der kritischen Temperatur T,,; des Adsorptivs definiert.
Fur Stickstoff betréagt diese T = 126,20 K; der kritische
Druck betrégt etwa 33,9 bar (25425 Torr). Der untersuchte
Temperaturbereich von 250 — 100 K erstreckt sich also vor
allem oberhalb der kritischen Temperatur von Stickstoff.
Nach Dubinin [4] l&sst sich fir diesen Temperaturbereich ein
Referenz-p, bzw. ein Referenz-p/p, wie folgt bestimmen:

(1

2
T 2
Py = B 7 @
Tk

rit
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In Abb. 5 ist flir den konstanten Messdruck von 760 Torr der
zugehorige Referenz-Sattigungsdampfdruck in Abhangigkeit
von der Messtemperatur dargestellt. Man kann davon ausge-
hen, dass die kleinsten Mikroporen bereits bei Relativdricken
unterhalb von p/py = 0,001 vollstéandig mit N, geflllt werden.
Die in Abb. 5 mitgeteilten Werte lassen daher fir alle hier
betrachteten Messtemperaturen eine vollstdndige Fullung
des Mikroporensystems erwarten.
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Abbildung 5 Referenz-p/p, fiir die N,-Adsorption beim Messdruck
von 760 Torr in Abhédngigkeit der Messtemperatur

In Abb. 6 ist die maximal adsorbierte Stickstoffmenge flr
unterschiedliche Temperaturen aufgetragen. Nachdem die
adsorbierte Stoffmenge mit sinkender Temperatur einen
Maximalwert bei 150 K erreicht (etwa 110 cm3/g STP) fallt sie
anschlieend steil ab. Bei T = 100 K betragt die adsorbierte
Stoffmenge nur noch etwa 0,6 cm?3/g STP.

100 h,
i i / \,L
E w / KH'\\K
e | |/ N
2 ‘\“\,\‘
o
100 120 140 160 180 200 20 240
Temperatur [K]

Abbildung 6 N,-Adsorption bei 760 Torr in Abhangigkeit
der Messtemperatur

Aus diesem Verlauf lasst sich eine wichtige Folgerung ablei-
ten: Trotz einer enorm langen Gleichgewichtszeit von 48 h fir
die jeweils aufgenommenen Messpunkte kann nicht von
einer vollstandigen Equilibrierung der Adsorptionsmessung
ausgegangen werden. Die Stoffaufnahme stellt sich als kine-
tisch stark gehemmter Adsorptionsvorgang dar. Im
Temperaturintervall von 150 K bis 100 K fallt die adsorbierte
Stoffmenge zwar auf sehr geringe Werte ab, es ergibt sich
jedoch kein abrupter Abfall auf den Wert Null bei einer klar
definierten Fixtemperatur. Die bei Temperaturen von 130 K
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Abbildung 7 N,-Adsorption bei 760 Torr in Abhdngigkeit vom
Referenz-P/P,im Bereich 250 K (links) bis 100 K (rechts)

und 110 K adsorbierten Gasvolumina von jeweils 60 cm?3/g
und 5 cm?/g geben zu verstehen, dass die N,-Molekiile in die
auleren Poren der Zeolithpartikel eindringen und innerhalb
von 48 h eine gewisse Strecke in das Partikelinnere eindif-
fundieren. Dieser Diffusionsprozess ist jedoch enorm
gehemmt und stark temperaturabhéngig, so dass bei 100 K
eine aullerst geringe Diffusion durch das Mikroporensystem
zu erkennen ist. Es bleibt weiteren Untersuchungen vorbe-
halten zu bestimmen, ob die Diffusion ins Partikelinnere bei
einer bestimmten Temperatur und nach der Flllung etlicher
Mikroporen am Partikelrand zum Stillstand kommmt oder bei
nochmals deutlich verlangerten Messzeiten weitere Diffusion
und damit weitere Adsorption erfolgt.

Fazit

Die Stickstoffsorption im Zeolith 4A ist insbesondere unter-
halb von 150 K kinetisch sehr stark gehemmt. Es existiert
zwischen 250 K und 100 K keine Fixtemperatur im Sinne
eines Molekularsiebeffekts flr das Eindringen der Stick-

stoffmolekdle in die duReren 0,4 nm-Mikroporen, der Uber-
gangsbereich erstreckt sich ca. von 150 K bis zu 100 K und
Uberstreicht damit auch die kritische Temperatur des Stick-
stoffs von 126,20 K. Unterhalb von 100 K erfolgt kaum noch
Adsorption bei einem Messdruck von 760 Torr innerhalb von
48 h.

Mit der QUANTACHROME-Komplettkonfiguration AUTO-
SORB-iQ-MP2-CRYOCOOLER steht eine hervorragende
Geréatekonfiguration flr spezielle Sorptionsuntersuchungen
zur Verfigung. Beispiele flr die Anwendung der Messtechnik
und die Fortfihrung der dargestellten Untersuchungen sind:

® Untersuchung von kinetischen Effekten in mikroporésen
Porensystemen

® Untersuchung der Sorption von Gasen bei niedrigen Tem-
peraturen, z.B. H,-Adsorption unterhalb 77 K

® Bestimmung von Sorptionsenthalpien aus Isothermen bei
unterschiedlichen Temperaturen

® vergleichende Untersuchung verschiedener Adsorptive
hinsichtlich ihrer Wechselwirkungen mit bestimmten Poren-
strukturen

® Untersuchung von Korrelationen von Partikelparametern
(Korndurchmesser u.a.) mit den thermodynamischen und
kinetischen Sorptionseigenschaften mikropordser Materia-
lien.

Dochdazumehrindernachsten Ausgabe der PARTIKELWELT.
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Das AUTOSORB-iQ als Standard

in Physisorption und Chemisorption
Dr. Carsten B/um, carsten.blum@quantachrome.de

m Vergleich zu anderen Sorptionsanalysatoren bietet das Budgetgriinden die Anschaffung aller interessanten Optionen
AUTOSORB-iQ die bei Weitem groRte Bandbreite an noch nicht maéglich ist oder wenn sich insbesondere in For-
Messmaglichkeiten. Der modulare Aufbau ermaoglicht, das schungseinrichtungen die Aufgabenstellung andert. Tabelle 1
Gerét jederzeit um die entsprechende Hardware bzw. diver- gibt eine Ubersicht iiber die unterschiedlichen QUANTA-
se Optionen zu erweitern. Dies bietet sich an, wenn z.B. aus CHROME-Sorptionsgerate sowie deren Messmaglichkeiten.

Tabelle 1T Messmdglichkeiten der Sorptionsanalysatoren hinsichtlich der Charakterisierung von Oberflachen und Poren sowie von katalytischen Eigenschaften

Messaufgabe MONOSORB | NOVA QUADRASORB | Autosorb CHEMBET AUTOSORB-iQ
evo 6iSA Pulsar

Spezifische Oberflache

1-Punkt BET X X X X X X

Spezifische Oberflache

Mehrpunkt BET X X X X

Porenvolumen

Fur Poren < 400 nm X X X X

Meso-/Makroporen-

verteilung (2-400 nm) i X i i

Mikroporenvolumen

Mikroporenoberflache X X X X

Mikroporenverteilung N a a

<2nm

Mikroporenverteilung

mittels CO, bei 273 K X X X X

Krypton-BET bei 77 K

(fr sehr kleine X Xa xa

Oberflachen)

Charakterisierung von din-

nen Filmen mittels Krypton X xa xa

bei 87 K

Dampfsorption xa,d

(z.B. Wasseraufnahme)

Aktive Oberflache
(statisch-volumetrische xb
Chemisorption)

Aktive Oberflache mittels

b,c
Puls-Chemisorption X X

Temperaturprogrammierte
Reaktionen X xb.c
TPD, TPO, TPR u.a.

Messung von
H,-Adsorption X X X X
(Wasserstoffspeicherung)

Spezielle Sorptions-
experimente bei Xe Xe Xe Xe
Temperaturen 20 — 320 K

a) MP-Variante nétig: Turbomolekularpumpe und Niederdrucksensoren d) Dampfoption nétig: beheiztes Manifold und Dampfquelle
b) C-Variante nétig: Chemisorptionsofen e) CRYOCOOLER-Option nétig
c) TCD Option nétig: Wérmeleitfdhigkeitssensor (Massenspektrometer optional)

QUANTACHROME PARTIKELWELT e Ausgabe 15 ® Mai 2014

21



22

¢ Porose Stoffe

Im Folgenden soll auf die wichtigsten Konfigurationen einge-
gangen werden, wobei angemerkt sei, dass dies nur einen
kleinen Ausschnitt an Konfigurationsmaoglichkeiten darstellt.

AUTOSORB-iQ-AG

Dies ist das Basisgerat zur Oberflachen- und Porenanalytik,
verflgbar als 1- und 2-Stationengerat sowie zwei integrier-
ten, softwaregesteuerten Probenvorbereitungsstationen;
ideal zur Untersuchung von meso- und makroporésen Mate-
rialien sowie anderen feinteiligen Feststoffen.

AUTOSORB-iQ-MP/-XR

Erweitert das AUTOSORB-iQ-AG-Gerdt um eine Turbomo-
lekularpumpe sowie Niederdrucksensoren (wahlweise je
nach Applikation mit 10-, 1- oder 0,1-Torr-Sensoren); beson-
ders geeignet flr hochauflésende Mikroporencharakteri-
sierung (Zeolithe, Aktivkohlen, MOFs u.3.) sowie Krypton-
sorption flr sehr kleine Oberflachen; ebenfalls als 1- oder
2-Stationen-Gerat konfigurierbar.

AUTOSORB-iQ-C

Erweitert das AUTOSORB-iQ um einen Chemisorptions-
messport zur Charakterisierung von aktiven Oberflachen;
besonders geeignet zur Untersuchung von Katalysatoren
sowie deren Tragermaterialien; die C-Option kann sowohl in
die AG-Version sowie in den Niederdruckversionen MP bzw.
XR integriert werden.

AUTOSORB-iQ-C-TPX

Bietet zuséatzlich zur statisch volumetrischen Messung die
Moglichkeit zu dynamischen Experimenten (Flow-Methode).
Hardwareseitig wird ein korrosionsbestandiger Warmeleit-
fahigkeitssensor eingebaut, der zum einen Puls-Chemi-
sorption, zum anderen temperaturprogrammierte Untersu-
chungen (TPX) ermoglicht. Tabelle 2 zeigt schematisch,
welche zusatzlichen Informationen mit einer kombinierten
statisch/dynamischen Geratekonfiguration gewonnen wer-
den koénnen.

Tabelle 2 Messmdéglichkeiten der kombinierten statisch-dynamischen-Chemisorptionstechnik
mit TPX-Option im Vergleich zur statisch-volumetrischen und zur dynamischen Methode

Mehrpunkt BET Oberflache + - +
Einpunkt BET Oberflache + + o
Mesoporenverteilung + - +
Mikroporenverteilung + - 4
Physisorptionsenthalpie + - 4
Dampfsorptionsisotherme + - 4
Kombinierte Chemisorption + - i
Starke (irreversible) Chemisorption + + +
Schwache (reversible) Chemisorption + - +
Aktive Oberflache + e +
Nanocluster-/Kristallitgrofie 4= + +
Katalysatordispersion (aus starker Chem.) + + +
Effektive Dispersion incl. Spillover + - 4
Chemisorptionsenthalpie + - +
Aktivierungsenergie - 4 +
Temperaturprogrammierte Reduktion (TPR) - + +
Temperaturprogrammierte Oxidation (TPO) - + +
Temperaturprogrammierte Desorption (TPD) = + +
Temperaturprogrammierte Reaktion (TPSR) - + +
Saurestarke (z.B. mit Ammoniak TPD) - + +
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AUTOSORB-iQ-C-MS

Sollen bei einem Chemisorptionsexperiment die Reaktions-
produkte nicht nur quantitativ bestimmt, sondern die einzel-
nen Komponenten auch identifiziert werden, so bietet sich
die MS-Option an. Hierbei wird ein Quadrupol-Massenspek-
trometer an das vorhandene Turbovakuumsystem gekoppelt.
Abb. 1 und Abb. 2 zeigen beispielhaft ein TPD-Experiment
von Kalziumoxalat. Wéahrend Abb. 1 lediglich die durch den
Warmeleitfahigkeitsdetektor gemessene Konzentrations-
anderung des Gasstroms anzeigt, werden die einzelnen
Komponenten im Massenspektrometersignal (Abb. 2) aufge-
schlUsselt und identifiziert.

fAM) TRUBTE
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=

Abbildung 1 Durch Warmeleitfahigkeitsdetektor der TPX-Option
angezeigtes Messsignal eines Zerfalls von Kalziumoxalat
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Abbildung 2 Detektion der einzelnen Komponenten eines Zerfalls
von Kalziumoxalat mit der MS-Option des AUTOSORB-iQ-C/TPX

AUTOSORB-iQ-VP

Das Autosorb-iQ kann zusatzlich mit einer Dampfoption aus-
gestattet werden. Sollen neben der klassischen Physisorp-
tionsanalytik auch Dampfe volumetrisch vermessen werden,
so bietet sich der Einbau dieser Option an, die aus einer
Dampfquelle sowie einer Heizung zur Temperierung der
Dosiereinheit besteht. Typische Anwendungsbeispiele sind
die Wassersorption zur Ermittlung der Hydrophilie/Hydro-
phobie von Probenoberflachen oder die Sorption von Aminen
zur Untersuchung der Oberfldchenaciditat. Moglicherweise
ist auch einfach nur die Aufnahmefahigkeit eines bestimmten
Dampfes (Alkohole, Kohlenwasserstoffe u.a.) interessant.

Por6se Stoffe ¢

Im Folgenden sind weitere Optionen des AUTOSORB-iQ
aufgeflhrt:

Kalorimeter-Option

Zur Ermittlung der Adsorptionswéarme direkt in der Messzelle,
bestehend aus einem Interface zum Anschluss von kommer-
ziellen Kalorimetern.

Gas-/Dampf-Mischsysteme

Insbesondere beidynamischen Chemisorptionsexperimenten
kommen die unterschiedlichsten Gasgemische oder Dampfe
zum Einsatz, welche Uber einen Tragergasstrom zum
Probenreaktor gefiihrt werden. Diese Option ermdoglicht die
Herstellung eigener komplexer Gemische (Abb. 3) und eignet
sich besonders in Kombination mit der TPX- oder MS-Option.

Abbildung 3 Gas-/Dampf-Mischsystem erméglicht entsprechend
der konkreten Konfiguration die Verwendung gemischter Gase bzw.
Déampfe im AUTOSORB-iQ-C/TPX

CRYOCOOLER-Option

Die CRYOCOOLER-Option zur Realisierung von Mess-
temperaturen im Bereich von 20-320 K ist im Artikel ,Vollau-
tomatisierte Adsorptionsvolumetrie bei variablen Messtem-
peraturen Teil 1: Untersuchungen von Sorptionsphanomenen
in Zeolithen” in dieser PARTIKELWELT (ab Seite 17) genauer
beschrieben. Der Einsatz bietet sich besonders an, wenn
Sorptionsexperimente bei Temperaturen stattfinden sollen,
die durch klassische Kryogene (Flissig-Stickstoff, Flissig-
Argon, Trockeneis/Aceton) nicht erreicht werden kdnnen.

Gerne besprechen wir die vielfdltigen Messmoglichkeiten
des AUTOSORB-iQ mit |hnen, erreichbar sind wir unter
info@quantachrome.de oder +49-(0)8134-93240.
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MONOSORB™

Wie exakt bestimmen wir
die spezifische Oberflache
von porosen Materialien?

Dr. Dietmar Klank, dietmar.klank@quantachrome.de

Stoffen wird auch oft als BET-Oberflache bezeichnet,
deren Bestimmung in [1] ausflhrlich beschrieben
wird. Weiterfihrend zu [1] soll im vorliegenden Beitrag eine
kritische Sicht auf den Oberflachenbegriff im atomaren
Malfstab eingenommen werden, einerseits mit Hinweis auf
die kaum bestimmbare ,wahre Oberflache” einer unregel-
maRigen und vor allem porésen Probe, andererseits mit der
Darstellung der hervorragenden Messmethode Gasadsorp-
tion zu einem Probenvergleich mit Messgeraten wie dem
QUADRASORB evo (Abb. 1). Besonders deutlich wird dies
bei der Bestimmung der Mikroporenoberflache und dem nur
scheinbaren Widerspruch, dass bei mikroporésen Materialien
die Oberflachenbestimmung zwar theoretisch recht fragwdir-
dig ist, eine darauf basierende Probencharakterisierung
jedoch sehr viel Sinn macht.

D ie spezifische Oberflache von Pulvern und pordsen
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Die vereinheitlichte Standard-
BET-Auswertung

Die spezifische Oberflache eines Stoffes kann durch ver-
schiedene Messmethoden bestimmt werden, wobei den
einzelnen Messprinzipien jeweils auch noch verschiedene
Auswertemodelle zugeordnet werden kénnen. Beschrankt
man sich auf die Gasadsorption als haufigstes Messprinzip
fir die Bestimmung der spezifischen Oberflache von Pulvern
und porésen Materialien, bleibt immer noch die Frage nach
dem Auswertemodell offen. Nur wenn die Methode nach
Brunauer, Emmett und Teller, kurz BET-Methode, angewen-
det wird, handelt es sich um die Bestimmung der sogenann-
ten BET-Oberflache [2, 3]. Um ganz korrekt zu sein, misste
man von der Standard- oder 2-Parameter-BET-Gleichung
sprechen:

V o=V Cp/py
T (=plp)1=plp,+Cplpy)




denn es gibt nicht nur

® andere Auswertegleichungen nach Langmuir, Aranovitsch,
Tjomkin, Freundlich u.a.

® andere Porenauswertemodelle, nach denen spezifische
Oberflachen berechnet werden koénnen, wie BJH oder
NLDFT, sondern noch

® cine sogenannte 3-Parameter-BET-Gleichung [4], auch
BET-n-Schichtengleichung genannt, die sich trotz verbes-
serter Modellannahmen (Begrenzung des Adsorbat-
schichtenaufbaus in kleinen Poren) in der Praxis bisher
nicht durchgesetzt hat. Ursachen daflr sind sicher die
schwierigere Auswertung einer 3- gegenuber einer 2-Para-
metergleichung, doch das eigentliche Problem ist eher im
Erfordernis des Vergleichs von Proben und damit von
beschreibenden Probenparametern zu suchen.

Die Vergleichbarkeit von Ergebnissen unter gleichen Mess-
und Auswertebedingungen hat in der industriellen Praxis
eine enorme Bedeutung gewonnen, um Materialien in der
Eingangs- und Produktkontrolle sowie in der Forschung zu
charakterisieren und durch moglichst einfach zu bestimmen-
de Parameter miteinander vergleichen zu kdénnen. Dies trifft
auf die Bestimmung der spezifischen Oberflache exakt zu,
d.h. um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, muss

® mit derselben Messmethode (Gasadsorption)
® mitdem gleichen Messgas (Standard ist BET mit Stickstoff)

® bei der gleichen Messtemperatur (Standard ist BET mit
Stickstoff bei 77 K)

® im gleichen Relativdruckbereich (Standard-BET-Auswer-
tung bei p/py=0,05...0,3)

® mit der gleichen Auswertegleichung (Standard-BET-
Gleichung)

gearbeitet werden. Ein Wechseln, z.B. zur BET-n-Schich-
tengleichung wirde unweigerlich zu anderen Auswerte-
ergebnissen fuhren und damit nicht konform mit teilweise
jahrzehntealten Produktdatenblattern sein. Sicher wiirde sich
die Frage eines Wechsels der Auswertemethode anders
stellen, wenn diese neue, modernere Auswertemethode zur
.wahren Oberflache” flhren wirde — aber gibt es beim
gegenwartigen Stand der Wissenschaft Hoffnung auf diese
.Universalmethode zur Oberflachenbestimmung”?

Warum eine Universalmethode auf
sich warten lasst...

Die BET-Gleichung (1) wird normalerweise in linearisierter
Form angewendet und aus dem Anstieg und Ordinaten-
abschnitt die sogenannte Monoschichtkapazitat V,,, ermittelt,
die zusammen mit der Avogadrozahl N, zur die Anzahl der in
einer Monoschicht angeordneten Adsorbatmolekulle flhrt.
Mit dem Platzbedarf eines Adsorbatmolekils am ergibt sich
die spezifische Oberflache O,

_ . . (2)
Osp - Vm NA a,

Porose Stoffe/Pulvere

Fir N, wird entsprechend den IUPAC-Empfehlungen von
1984 der Platzbedarf eines Moleklls mit 0,162 nm?2 ange-
nommen. Dieser Wert resultiert unter der Néherung der
Adsorbatdichte als Flissigstickstoff, unabhangig vom Fest-
stoff, und berdlcksichtigt nicht, dass ein eher ellipsen- als
kugelformiges N,-Molekdl in verschiedenen Positionen auf
einer Oberflache positioniert sein kann. In [5] wird der Kern-
abstand beider Stickstoffatome im N,-Molekul bei niedrigen
Temperaturen als starr betrachtet, bei einem Atomdurch-
messer (genauer: die Reichweite der AbstoRung im Lennard-
Jones-Potenzial) von 0,1659 nm. Dies ergibt eine minimale
Molekilweite von 0,33 nm und eine maximale Ausdehnung
von 0,44 nm. In Abb. 2 werden diese Verhaltnisse schema-
tisch verdeutlicht, wobei der Platzbedarf des die Ellipse
ummantelnden Quaders im Ubrigen 0,33 nm x 0,44 nm =
0,1452 nm?2 betragt und damit von den IUPAC-standardisierten
0,162 nm2 um ca. 10% abweicht.

0,33nm

Abbildung 2 Schematische Darstellung des
Stickstoffmolekdls mit den Dimensionen nach [5]

Der tatsachliche Flachenbedarf eines Adsorbatmolekdls auf
einer Oberflache hangt jedoch zusétzlich von der Zusam-
mensetzung (Polaritdt u.a. Parameter) der Probe ab und kann
entsprechend variieren. Wird fir N, standardmafig zwar ein
Wert von 0,162 nm2 angenommen, so findet man in der
Literatur fUr calcinierte Silica-Materialien, z.B. mesopordse
M41-S-Materialien, einen Wert von 0,135 nm2 fiir N,, da die
Hydroxyl-Gruppen an der Oberflache in starker Wechselwir-
kung mit dem sogenannten N,-Quadrupolmoment (nicht-
kugelsymmetrische Ladungsverteilung der Elektronen) stehen.

Geht man davon aus, dass Argon als Edelgas atomar auftritt,
sollte der Platzbedarf eines Argonmolekils aufgrund der
Kugelform eindeutiger festlegbar sein als der von Stickstoff,
zumal beim kugelsymmetrischen Argonatom kein Quadru-
polmoment auftritt. Doch auch hier finden wir in der Literatur
[6] sehr unterschiedliche Werte. So wurde der Platzbedarf
eines Argonatoms bei 77 K auf graphitiertem Ruf mit
0,139 nm2, an nichtporésen Oxiden jedoch mit 0,166 nm?2
ermittelt; immerhin eine Abweichung von 20%. Es bleibt als
Fazit, dass wir mit einem gemittelten Platzbedarf eines
Adsorbatmolekdls nie exakt die wahre spezifische Oberflache
aller Materialien bestimmen konnen. Zusatzlich zu diesen
allgemeinen Problemen kommen bei Mikroporenoberflachen
besondere Schwierigkeiten hinzu.
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Das spezielle Problem
der Mikroporenoberfldachen

Wenn man das BET-Modell fir die Oberflachenberechnung
mikroporoser Materialien anwendet, sollte der lineare BET-
Geradenbereich flir die Berechnung herangezogen werden,
so wie im Anhang der ISO 9277 beschrieben. Dieser Gera-
denbereich ist bei mikroporésen Feststoffen in den unteren
Relativdruckbereich verschoben, oft wird dann im Relativ-
druckbereich von 0,001 - 0,1 ausgewertet; die QUANTA-
CHROME-Auswertesoftware bietet fir diese Auswahl ent-
sprechende Hilfe. Trotz der Auswertung des linearen BET-
Bereiches entsprechen die Annahmen des BET-Modells
nicht den Vorgangen bei der Adsorption in den kleinsten
Mikroporen. Auch deshalb findet man flir mikropordse
Materialien mehr oder weniger groRe Unterschiede bei der
Bestimmung der spezifischen Oberflachen, wenn man diese
mit der BET- oder mit der NLDFT-Methode berechnet. Die
wesentlichen Ursachen dafir sind in den Modellannahmen
beider Auswertemethoden begrindet. Die Standard-BET-
Methode geht von einer planaren Oberflaiche und einem
quasi unbegrenzten Raum fir die Multischichtenadsorption
aus. Dies ist in mikropordsen Materialien nicht gegeben,
denn die Krimmung der Oberflache in Zylinderporen wird
umso groRer, je kleiner der Durchmesser der Poren wird.
Unabhéngig von diesen und anderen Unzulanglichkeiten des
BET-Modells fir Mikroporen sind fir die BET-Auswertung
kein Porenmodell und nur wenige Messpunkte notwendig -
dies sind wesentliche praktische Vorteile der BET-Methode.

Starken der Nichtlokalen Dichtefunktionaltheorie (NLDFT)
liegen in der Berechnung von PorengréfRenverteilungen und
der einheitlichen Auswertung von Mikro- und Mesoporen.
Dabei bericksichtigt die NLDFT-Methode das Verhalten von
Porenfluiden bei den jeweiligen Messtemperaturen in Poren
von unterschiedlichem Durchmesser und damit die thermo-
dynamischen Eigenschaften des Adsorbats auf mikroskopi-
scher Ebene sowie die Wechselwirkungen Adsorbat-Adsor-
bat und Adsorbat-Adsorbens. Zudem sind die Geometrie und
die chemische Zusammensetzung des Adsorbens und somit
auch dessen Eigenschaften berlicksichtigt und fir den jewei-
ligen Auswertekernel vorgegeben. Eine Prifung sollte in
jedem Fall dahingehend erfolgen, wie die DFT-Auswertung
die experimentelle Kurve beschreibt. In jedem Fall muss,

® auch wenn die Porengeometrie des Materials nicht genau
bekannt ist,

® wenn mehrere Porengeometrien gemischt vorliegen,

® wenn unklar ist, welche Annahmen beim DFT-Auswerte-
kernel die Probe am besten beschreiben,

® wenn flr bestimmte Probenarten (z.B. Stoffgemische)
keine exakten Auswertekernels verflgbar sind,

bei der DFT-Auswertung ein Auswertekernel und damit
Annahmen Uber die Porengeometrien ausgewahlt werden.
D.h. jedoch, dass bei Unklarheiten der Porenstruktur oder
wenn fUr ein Material kein optimaler Auswertekernel vorhan-
den ist, auch bei der modernen NLDFT-Auswertung zwangs-
laufig eine fehlerbehaftete spezifische Oberflache errechnet
wird.
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In der Praxis kann durch diese Vielzahl von Annahmen Uber
den Platzbedarf, den Feststoff, die Porengeometrie u.a. eine
berechnete spezifische Oberflache nach NLDFT sowohl klei-
ner als auch groRer als die BET-Oberflache der gleichen
Probe sein. Damit ergeben sich die Anwendungsbereiche
beider Auswertemodelle:

® BET-Oberflachen lassen sich durch geringen Aufwand und
wenige Messpunkte vergleichbar bestimmen! Liegen
Datenblatter oder Literaturwerte vor, gilt ganz Kklar:
Vergleiche BET-Oberflachen mit BET-Oberflachen...

® Die NLDFT-Auswertung ist eine hervorragende Methode
und Stand der Wissenschaft hinsichtlich der Poren-
auswertung aus Gassorptionsisothermen. Die berechne-
ten Oberflachen und auch deren Vergleich mit den berech-
neten BET-Oberflachen kdénnen zusatzliche Informationen
hinsichtlich der Interpretation der Messdaten geben!

Anhand schematisch gezeichneter Mikroporen in Abb. 3 soll
veranschaulicht werden, wie unterschiedliche Oberflachen
aus den verschiedenen Auswertemodellen resultieren kon-
nen.

0,66 nm

0,80 nm

Abbildung 3 Schematische Darstellung von Mikroporen mit geometrischer
Anordnung von N,-Adsorbatmolekdilen zur Abschatzung von Oberflachen



Fall A: Angenommen, in einer 0,33 nm-Zylinderpore passen
auf eine Porenlange von 0,88 nm gerade zwei N,-Molekdle.
In diesem Fall wird mit einem einfachen Oberflachenmodell
diesen zwei N,-Molekiilen eine Oberflache von 2 x 0,162 nm?2
= 0,324 nm? zugeordnet, entsprechend dem festgelegten
Platzbedarf der N,-Molekdle. Im Falle einer Oberflachenbe-
rechnung aus der Porenverteilung, z.B. mittels NLDFT mit
der Annahme einer absolut exakten Berechnung ergibt sich
die Porenoberflache aus dem Zylinderumfang x Porenlange
= 3,14 x 0,33 nm x 0,88 nm = 0,912 nm2, eine 2,8-mal so
grofse Oberflache.

Fall B: Bei einem Porendurchmesser von 0,66 nm und der
Porenlange 0,88 nm mit vier N,-Molekdulen ergibt sich mit 2,8
der gleiche Faktor, da sich sowohl die Molekllanzahl als auch
der Zylinderdurchmesser verdoppelt haben: 4 x 0,162 nm2 =
0,648 nm2 Oberflache der Pore nach BET im Vergleich zur
geometrischen Porenoberflache 3,14 x 0,66 nm x 0,88 nm =
1,824 nm2.

Fall C: Nehmen wir in diesem Fall einen Ausschnitt aus einer
quaderformigen Pore an, es kdnnte der Ausschnitt aus einer
Aktivkohle-Schlitzpore sein, a = 1.00 nm, b = 0,80 nm und
die Tiefe ¢ = 0,33 nm, die Pore ist vorne und hinten offen, so
dass die Oberflache der Porenwénde 2 x 0,33 nm x 1,00 nm
= 0,66 nm2 ist. Die funf N,-Molekile dagegen haben einen
Platzbedarf von 5 x 0,162 nm2 = 0,810 nm2, was nur noch zu
einem Faktor von 0,81 flhrt.

Fall D: Ahnlich Fall C ergibt sich auch hier mit 0,60 ein noch
kleinerer Faktor aus 2 x 0,33 nm x 0,88 nm = 0,581 nm2 vs.
6 x 0,162 nm2 = 0,972 nm2.

Man kann sich anhand dieser Faktoren als Funktion der
Oberflachenkrimmung, d.h. der Porenweite, gut vorstellen,
dass wir es hier mit einem speziellen Problem der Mikroporen
zu tun haben und der Faktor bei den kleinsten Poren dann am
groRten wird, wenn aufgrund des Verhéltnisses von Poren-
weite und Moleklldurchmesser ein Teil des Porenvolumens
nicht mit Adsorbat aufgeflllt werden kann.

Charakterisierung von
porosen Stoffen

Porose Stoffe/Pulvere

Fazit

Aus praktischen Gesichtspunkten kénnen die verschiedenen
Berechnungsmethoden der spezifischen Oberflache einzeln
oder parallel angewendet werden, insofern die berechneten
Oberflachen nicht als absolute Oberflachen, sondern als
Malszahlen fir die Oberflache angesehen werden. Eine BET-
Oberflache ist in diesem Sinne keine absolut wahre Fest-
stoffoberflache, sondern eine die spezifische Oberflache
charakterisierende Malzahl aus der Anwendung der BET-
Gleichung auf Adsorptionsmessungen. Eine NLDFT-Ober-
flache ist eine auf der berechneten Porenverteilung, und
damit einer vollstdndigen Isothermeninformation, beruhende
spezifische Oberflache, die ebenfalls als MaRzahl fir die
Oberflache anzusehen ist und vom Auswertekernel und
damit der angenommenen Porengeometrie abhéngt. Proben-
vergleiche sollten im Zweifelsfall immer auf den gleichen
Messbedingungen (Adsorptiv, Temperatur, Druckbereich),
den gleichen Auswertemodellen im gleichen Auswerte-
bereich und bei Annahme einheitlicher Stoffparameter (z.B.
Platzbedarf eines Adsorbatmolektls) basieren. Andererseits
ist es aus wissenschaftlicher Sicht nattrlich sinnvoll, fir Aus-
wertungen diejenigen Auswertemethoden flr bestimmte
Probenarten anzuwenden, deren Ergebnisse aufgrund wei-
terentwickelter Modellannahmen die Realitdt am besten
beschreiben.
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