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Zentrale Forschungsidee
Das vorgestellte DFG-Forschungsprojekt im Rahmen des Graduiertenkollegs

.Prozesse in natirlichen und technischen Partikel-Fluid-Systemen* (PintPFS)
fokussiert sich auf physikochemische Wechselwirkungen zwischen Biopolymer-
Aerogelen und unterschiedlichen Fluiden in der Uberkritischen Fluid
Chromatographie (SFC). Experimentelle und theoretische Studien sollen die Fluid-
und Partikeldynamik sowie des Einflusses verschiedener Fluide auf die

Adsorptionsprozesse auf Bioaerogeloberflachen darlegen.

Einleitung
Die uberkritische Flussigkeitschromatographie ist eine etablierte Trenntechnik in der

analytischen Chemie. Komplexe Gemische koénnen hierbei hinsichtlich ihrer
Zusammensetzung untersucht werden. In der SFC wird als mobile Phase ein
Uberkritisches Fluid oberhalb seines kritischen Dampfdruckes verwendet (h&aufig
Kohlendioxid, CO,). Durch die Injektion einer Losung der Testsubstanz in den Strom
der mobilen Hochdruckphase, wird die Probe in eine mit feinen Partikeln gefllte
Saule, der sog. stationdren Phase, gespult. Die Auftrennung des Probengemisches
findet aufgrund adsorptiver Wechselwirkungen der Teilchenarten an der Oberflache
der stationdren Phase statt und ist von der Wanderungsgeschwindigkeit der
enthaltenen Komponenten in der mobilen Phase entlang der Trennstrecke abhangig.
Dieser Retentionsunterschied wird als sog. Retentionszeit quantifiziert. Dabei kénnen
Retentionszeit und Form des Peak-Signals der Probenmolekiile verwendet werden,
um physikochemische Wechselwirkungen zwischen stationarer Phase und Probe zu
erklaren und thermodynamische GroRen wie Enthalpie und Entropie der
Adsorptionsoberflachenenergie sowie Heterogenitat zu ermitteln. Fir die Analyse
polarer Teststoffe mittels SFC werden der mobilen Phase polare Losungsmittel, sog.

Modifier, zugesetzt.



Material

Die SFC wird angewendet, um die Oberflache von Bio-Aerogelen (z.B. Alginat und
Cellulose) mit Hilfe von Retentionsdaten zu charakterisieren. Es werden
kommerzielle Saulen aus rostfreiem Stahl mit Bio-Aerogel-Partikeln unter
Verwendung der Trockenvibrationsmethode beflllt. Die geringe Partikelgrof3e (< 50
pum) wird durch Emulsionsgelierung erreicht. Nach dem Befiilllen werden die
Messungen in einem SFC-Gerat der Fa. Waters (Aquity UPC?) durchgefiihrt. Die
mobile Phase besteht hauptsachlich aus CO, mit einer variablen
Modifierkonzentration (EtOH, 5-20 Vol.-%).

Konzept und Ausblick

Die Wechselwirkungen zwischen Probenfliissigkeit und Biopolymer-Aerogelen sollen
mit quantitativen Modellen nach einem zuvor entwickelten Konzept zur
Charakterisierung von Materialien auf Kieselsaurebasis bestimmt werden. Die
Berechnung der thermodynamischen Parameter der verwendeten Komponenten in
der mobilen und der stationaren Phase erfolgt durch den Retentionsfaktor k' unter
Beriicksichtigung der Retentionszeit und der Verweilzeit. Eine modifizierte van't-Hoff
Gleichung wird aufgestellt, um  Enthalpie und Entropiewerte des
Adsorptionsvorgangs fir den gelésten Zielstoff auf der Biopolymeroberflache
abzuschatzen. Ein zellulares Automatenmodell (cellular automaton model) dient zur
Beschreibung der Diffusionsdynamik und der Adsorption geldster Stoffe sowie der

Flusseigenschaften der Uberkritischen flissigen Phase.
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