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Einleitung

Wihrenddem sich das Wissensgebiet der statischen und
der dynamischen Adsorption unter Normaldruck in den letzten De-
zennien stark ausdehnte und die dynamische Adsorption in der
chemischen Technik weitverbreitete Anwendung fand, wurde der
Adsorption unter hohen Drucken weniger Beachtung geschenkt, Ei-
nesteils mag dies darin begriindet sein, dass die prizise Mes-
sung von hohen Drucken innerhalb erwiinschter Fehlergrenzen noch
heute ein schwierig zu lbsendes Problem darstelit, andrerseits
darin, dass eine technische Anwendung mit hohen Kosten verbunden
ist und nur in gewissen Sonderfidllen in Frage kommt.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll versucht werden.
Zusammenhénge zwischen den gut fundierten Theorien der statischer
Tieftemperatur-Adsorption und den bestehenden Theorien der Ad-
sorption unter erhohten Drucken abzukliren, -



Allgemeiner Teil

I. Zur Theorie der Adsorption unter Druck

1, Literaturiibersicht

H., Briggs & W. Cooper (1) untersuchten den Einfluss

von Adsorbentien auf die Kapazitdt von Druckbehdltern, Inner-
halb gewisser Druckgebiete wirkt sich deren Anwesenheit vor-
teilhaft aus, Im Gebiete hoherer Drucke kann kein Einfluss des
Adsorbens auf die gespeicherte Menge mehr festgestellt werden,
Als die Vorgidnge sehr gut wiedergebend wufde die Formel von
AM, Williams (2) befunden:

v = -
1n r - A, A1 .V (1)
wobei bedeuten: P absoluter Druck
v adsorbiertes Gasvolumen bei

diesem Druck fiir eine bestimm-
te Menge Adsorbens

(o] Koeffizienten

Mit Korrekturfaktoren ist die Gleichung nach Angaben der Ver-
fasser auch fiir hohe Drucke anwendbar, Zur Korrektur muss vor
allem der Zwischenraum zwischen den einzelnen Kiornern des Ad-
sorbens in Betracht gezogen werden, Das interne Gasvolumen ei-
nes Adsorbens wird bestimmt durch die ihm eigenen Kandle und
Kapillaren, Mit Gasen von tiefer krifischer Temperatur kann
selbst bei Drucken von 100 at der Film nicht das ganze interne
Gasvolumen erfiillen, sodass noch Gas vorhanden ist, das nicht
adsorbiert ist und daher anndhernd das Boyle'sche Gesetz be-
folgt, Diesen Tatsachen musste in einer Korrekturformel Rech-
nung getragen werden,



F,A, Henglein & M, Grezenkovski (3) fiihrten Adsorp-
tionsversuche mit Ammoniak, Chlor und Schwefeldioxyd durch,

Die adsorbierte Menge Gas wurde aus dem verdampften Volumen

des verfliissigten Gases und dessen spezifischem Gewicht berech-
net, Abzuziehen war das Gas im Gasraum ausserhalb des Adsorbens
Aus den aufgenommenen Isobaren, die bis zu Drucken von 6 at re~
gelmidssige Kurven ergaben, wurden die Isothermen berechnet, die

sich ebenfalls in regelmdssigen Kurvenziigen wiedergeben liessen,

P.K, Frolich & A,K, White (4) untersuchten das Problem
der Trennung von Methan und Wasserstoff durch Adsorption unter

Druck, Druckanwendung erhtht die spezifische Adsorption von Me-
than und Wasserstoff und die aufgefundenen Bedingungen gestat-
ten eine quantitative Trennung der beiden Gase, Es wurde fest-
gestellt, dass die Adsorption nicht der Gleichung von Freundlich,
sondern der jenigen von Langmuir (5) gehorcht.

Die Adsorptionsmessungen in den von J, W, McBain & G,T,

Britton (6) angefiihrten Versuchen erfolgten mit einer sogenann-
ten McBrain - Bakr - Waage, die es erlaubt, die adsorbierten Men-
gen zu widgen, Die angefiihrten Daten geben wahre umkehrbare Gleith-
gewichte wieder, indem jeder gefundene Wert sich sowohl bei Annd-
herung vom niedereren Druckgebiet als auch vom Gebiet hoheren
Drucks reproduzieren liess, Zur Auswertung der Hesultate muss das
spezifische Gewicht der Adsorbentien bekannt sein, Es wurde py-
knometrisch bestimmt, doch ergaben sich schwankende Werte,

Die Verfasser stellten fest, dass die Adsorption in al-
len von ihnen ausgefiihrten Versuchen konstant wurde, Auch sie ge-
langten zum Schluss, dass die Berechnung nach Freundlich sowie

nach Williams - Henry nicht befriedigen ktnne, Hingegen war die

Formel von Langmuir fiir alle Versuche mit gutem Erfolg anwendbar,
denn diese Theorie fordert die asymptotische Anndherung an einen

Grenzwert bei Erhohung des Druckes,

Anhand von Adsorptionsmessungen an einer hochaktiven
Kohle iiberpriifte E.L, Lederer (7) verschiedene Adsorptionsformeln,
Folgende Feststellungen wurden gemacht: Die von Remy (8) gefunde-
nen Daten fiir die Adsorption von Gasen und Démpfen wurden zur



Aufstellung einer Isotherme und einer Isobare verwendet; eine
Entscheidung zwischen der Anwendung der logarithmischen und

der Langmuir'schen Isothermengleichung ldsst sich nicht tref-
fen, Eine Isobare in logarithmischer Form gibt die Resultate
gut wieder, Sowohl die Trouton - Pool'asche Isostere wie die Be-
ziehung von Polanyl sind nur in sehr missigém Umfange erfiillt;
die Regel von Gurwitsch, deren Priifung nur auf dem Wege der Ex-
trapolation erfolgen konnte, scheint zuzutreffen, Der Zusammen-
hang zwischen dem Dampfdruck und dem adsorbierten Volumen deu-
tet darauf hin, dass die Adsorbierbarkeit verschiedener Gase
bei korrespondierenden Zustidnden gleich gross sein diirfte, Fiir
die Adsorption von Gasgemischen gilt die Mischungsregel unter
Beriicksichtigung der mittleren Molekulargeschwindigkeit und

der Gestalt der Gas - (Dampf) - Molekiile,

A,S, Coolidge (9) wies als erster auf die Notwendig-
keit hin, bei Adsorptionsversuchen unter Anwendung hoher Druk-
ke diejenige Gasmenge genau 2u definieren, die als adsorbiert
betrachtet werden soll. Grosse Unsicherheiten entstehen aus der
Bestimmung des wahren spezifischen Volumens der Adsorbentien,
Es ist klar, dass kein Experiment iiber die Verdridngung einer
Fliissigkeit durch.ein Adsorbens wahre Dichtewerte liefern kann,
ohne dass Annahmen gemacht werden beziiglich der in Erscheinung
tretenden Adsorption, und eine auf solchen Annahmen beruhende
Definition kann logischerweise nicht zur Definition der Adsorp-
tion als solcher herbeigezogen werden, Nach der Meinung des zi-
tierten Autors erreichen hochporise Substanzen molekulare Ver-
teilung, und ihre wahre Dichte ist im Prinzip ebenso undefinier-
bar wie die wahre Dichte eines Stoffes in L¥sung,

Die Definition des Porenvolumens ist noch viel unbe-
stimmter, Fiir ein Adsorbens mit glatter Oberfliche ist der Be-
griff bedeutungslos, Portse Adsorbentien weisen andererseits
einen ziemlich konstanten'Adsorptionsraum auf, Ueberraschender-
weise sind die von ihnen aufgenommenen Mengen wohl definiert,
und es wurde oft betont, dass diese Mengen gut mit den entsnre-
chenden Fliissigkeitsmengen iibereinstimmen, die bendtigt werden,



um einen bestimmten Raum auszufiillen, Dieses Volumen.mag als
Mass fiir das Porenvolumen aufgefasst werden, indem die Mdglich-
keit, dass bestimmte Poren nicht gefiillt werden, ignoriert wird,
Zwingenderweise ist dann spezifisches Volumen plus Porenvolumen
gleich dem totalen oder Blockvolumen zu setzen, das durch Ver-
dridngung der entsprechenden Quecksilbermenge gemessen werden
kann,

Eine erste Definition A setzt den adsorbierten Betrag
gleich dem totulen Betrag im Porenvolumen (d.h, alle Materie un-
ter dem Einfluss der Adsorptionskrifte), Daten, auf diese Basis
bezogen, fiihrten zu einer einfachen Interpretation: sie entspre~
chen einem Experiment, ausgefiihrt in einem Beh#lter vom Volumen,
das der Summe von spezifischem plus Porenvolumen gleichkommt,

Der Behdlter sel also vom Adsorbens total ausgefiillt, Ist der
verwendete Behdlter grosser, so miissen entsprechende Korrekturen
angebracht werden, und das Korrekturvolumen wird als toter Raum
bezeichnet, Dieser Methode ist entgegenzuhalten, dass das Poren-
volumen nicht in allen Fidllen als bekannt angenommen werden darf,
Eine weitere Definition (B) iiberwindet diese Schwierigkeit, in-
dem der adsorbierte Betrag als Ueberschuss in den Poren definiert
wird im Vergleich zum Betrag, der bei normaler Dichte und norma-
lem Gleichgewichtsdruck vorhanden sein wiirde, Dies léuft darauf
hinaus, dass das Porenvolumen beim Abschidtzen der Korrektur zum
toten Raum zugehdrig ist, sodass die Interpretation der Resulta-
te als weniger einfach anzusprechen ist, Ferner ist sie der Zwei-
deutigkeit des spezifischen Volumens unterworfen, Eine absolut
objektive Definition ldésst sich nur dadurch gewinnen, dass sowohl
spezifisches wie auch Porenvolumen als zum toten Raum zugehirig
bezeichnet werden, Es sei dies die Definition C., Es widre also ein-
fach der adsorbierte Betrag gleichzusetzen dem Ueberschuss an Gas
im Behdlter iiber den Betrag, der bei gleichen #dusseren Bedingun-
gen, aber in Abwesenheit des Adsorbens, vorhanden wiire, Diese De-
finition ist ebenfalls leicht verstindlich,

Auf Grund thermodynamischer Prinzipien werden Formeln
zur Bestimmung der adsorbierten Mengen nach jeder der angefiihrten



Definitionen hergeleitet, deren Richtigkeit an experimentellen
Resultaten bestatigt gefunden wurde,

Eingehend befassten sich A, von Antropoff (10) und

Mitarbeiter mit den Problemen der Adsorption unter Druck, Da

die dargelegten Theorien im zweiten Teil der vorliegenden Ar-
beit praktische Verwendung fanden, seien sie hier ausfiihrlich

wiedergegeben,

Wie A,S, Coolidge (9) weist auch A, von Antropoff

auf die Notwendigkeit hin, die unter adsorbierter Menge ver-
standenen Griossen genau zu definieren, So fiihrt er zwei neue
Begriffe, absolute und differentielle
Adsorption, ein, die ndher erldutert werden sollen, Unter dem
differentiell adsorbierten Gas soll das Mehr an
Gas verstanden werden, welches sich in der an das Adsorbens
angrenzenden Gasphase befindet, gegeniiber derjenigen Gasmenge,
welche sich im gleichen Raume befinden wiirde, wenn die Gasdich-
te in der ganzen Gasphase bis an die Oberfliche des Adsorbens
die gleiche widre wie im Raum, in welchem die Adsorptionskrifte
keinen Einfluss auf die Dichte haben, Die so definierte adsor-
bierte Menge entspricht derjenigen, welche in Adsorptionsver-
suchen unter Benutzung der wahren Dichte direkt gemessen wird,
Charakteristisch fiir die differentielle Adsorption ist, dass
sie gleich Null werden muss, wenn der Druck so hoch steigt,
dass der Unterschied zwischen der Dichte an der Oberflidche des
Adsorbens und im iibrigen Gasraum verschwindet, - Als a b s o -
1 ut adsorbierte Gasmenge wird die jenige definiert, die ge-
samthaft den Adsorptionsraum, d.h, die Grenzschicht, fiillt,
Charakteristisch fiir diese Definition ist, dass der adsorbier-
te Betrag sich mit steigendem Druck einem konstanten Wert né-
herq muss, der dann erreicht ist, wenn der ganze Adsorptions-
raum von den Gasmolekeln in dichtester Packung ausgefiillt ist,
Diesen konstanten Wert nennt man Sdttigungswert, Wihrend also
die absolute Adsorption den Sdttigungswert erreicht, sinkt die
differentielle Adsorption auf den Wert Null ab,



Der Begriff der differntiellen Adsorption hat gegen-
ilber demjenigen der absoluten Adsorption den Vorteil, dass er
keine willkiirlichen Annahmen erfordert, Von der Schwierigkeit,
das Volumen der Gasphase anzugeben, wenn die Poren des Adsor-
bens von gleicher Grissenordnung sind wie die Molekeln des Ad-
sorbats, kann in der Regel abgesehen werden, Die fast hypothe-
senfreie Definition der differentiellen Adsorption ist wahr-
scheinlich mit ein Grund, weshalb von den meisten Autoren die-

ser Begriff allein Anwendung findet, A, von Antropoff erscheint

es aber nicht als mdglich, sich mit diesem Begriff allein zu
begniigen, weil er den Nachteil hat, dass nach dessen Definition
dieselben Molekeln, die bei kleineren Drucken als adsorbiert
betrachtet wurden, bei hoheren Drucken als nicht adsorbiert be-
zeichnet werden miissen, Dies, trotzdem gsich im Zustande der ad-
sorbierten Molekeln nichts gedndert hat,

Der Begriff der absoluten Adsorption vereinigt fol-
gende Vorteile auf sich:

1, Die Zahl der adsorbierten Molekiile wdchst mit stei~-
gendem Druck bis zum Sdttigungswert,

2, Versuche, eine Adsorptionsgleichung herzuleiten,
fiihren meist direkt zu einer Beziehung mit Giiltigkeit fiir die
absolute Adsorption, Hieher ist beispielsweise auch die Ablei-
tung von J, Langmuir (5) zu rechnen,

Auf der Gegenseite ist aber die Definition der abso-
luten Adsorption mit folgenden Mingeln behaftet:

1, Experimentell bestimmt man stets die differenti-
elle Adsorption, wenn mit der wahren Dichte des Adsorbens ope-
riert wird.

2, Um aus der differentiellen Adsorption die absolu-
te zu erhalten, muss zu der differentiell adsorbierten Gasmen-
ge diejenige Gasmenge hinzuaddiert werden, welche im Adsorpti-
onsraum (Grenzschicht) bei normaler Dichte des Gases enthalten
widre, Diese Gasmenge hidngt aber von mehr oder weniger hypothe-
tischen Annahmen iiber das Volumen und besonders iiber die Hthe

des Adsorptionsraumes ab,
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3, Selbst wenn man die Grdsse des Adsorptionsraumes
als bekannt ansieht, gehen die Ansichten dariiber auseinander,
ob alle Molekeln, welche diesen Raum fiillen, als adsorbiert zu
betrachten seien oder nur ein Teil von ihnen, Antropoff ver-
zichtet auf eine Differenzierung und bezeichnet alle Molekeln,
welche sich in einem bestimmten Abstand von der Oberfléche be-
finden, als adsorbiert,

Unbefriedigend ist aber schliesslich beil dieser Defi-
nition der absoluten Adsorption der Umstand, dass der SHtti-
gungswert nur noch von der Griosse des Adsorptionsvolumens und
. den Abmessungen der Molekeln des Adsorbats abhéngt und von den
adsorbierenden Kriéften allenfalls abhiingen kdnnte, wenn wir ei-
ne Adsorption in mehreren Molekelschichten annehmen, In der Li-
teratur wird aber meist die Meinung vertreten, dass bei htheren
Temperaturen und besonders oberhalb der kritischen Temperaturk
des adsorbierten Gases die Adsorption nur in monomolekularer
Schicht erfolge,

» Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die
Verwendung nur eines Begriffs allein nicht befriedigen kann und
dass Jje nach Ziel und Zweck der eine oder andere zu bevorzugen
ist,

2, Spezielle Isothermengleichungen

a) Die Ableitung der Isothermengleichungen nach Eucken (11),
Langmuir (12) und Hiickel (13)

Im Schrifttum ist meist zwischen zwei grundsétzlich
verschiedenen Methoden der Ableitung zn unterscheiden. Die ei-
ne, Hdltere, betrachtet das Adsorbat als ein verdichtetes Gas,
auf das die Gaszustandsgleichung angewandt werden kann, Eine
exakte Anwendung dieser Anschauung geschah erstmalig durch
A, Eucken (11), welcher auf die Verteilung der Molekeln zwischen
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dem Adsorptionsraum und der freien Gasphase den Boltzmann'schen

e-Satz anwandte, Daraus erhielt er die Gleichung:

W
2 reft . B
a = _ RT 11
h L
RT | P
1 + be BT

fiir die Menge des adsorbierten Gases je cm2 Oberflédche des Ad-
sorbens, wenn angenommen wird, dass die Dicke der Adsorptions-
schicht gleich dem Durchmesser 2r der Gasmolekeln ist, Dabei

ist W die Adsorptionswidrme und b der minimale Raumbedarf der
Molekel des Gases, 2r ist damit auch das Adsorptionsvolumen je
cma. Fiir grosse Werte von p ergibt sich der konstante SHdttigungs-

wert

Die Gleichung gibt die absolute Adsorption als Funk-
tion der Temperatur und des Druckes wieder, ’

J. Langmuir (12) entwickelte die nach ihm benannte
Gleichung unter der Annahme, dass die Gasmolekeln mit freien
Valenzen an die Oberfliche des Adsorbens locker chemisch gebun-
den sind, sodass sie nach einer gewissen mittleren Verweilzeit
an der Oberflliche wieder "verdampfen", Das Adsorptionsgleichge-
wicht entspricht demnach einem stationidren Zustand, 1n.welchem
in der Zeiteinheit gleichviele Molekeln "kondensieren" und
"verdampfen", Diese Betrachtung fiihrte, in der Schreibweise von
Hiickel (13) zu der Gleichung:

111
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Es bedeuten:

die adsorbierten Mole/’bm2

a

n die Dichte des Gases in der freien Phase

Z die Zahl der aktiven Stellen/cm®

© die mittlere Lebensdauer einer Molekel im
adsorbierten Zustand, geteilt durch Z

N die Loschmidt'sche Zahl

M das Molekulargewicht des Gases

Der Wurzelausdruck ist gleich der Zahl der in der
Zeiteinheit bei der Dichte 1 des Gases die Einheit der Ober-

fldche des Adsorbens treffenden Gasmolekeln,

In dieser Gleichung kommt das Eigenvolumen der Mole-
keln nicht vor, dafiir aber die Zahl der aktiven Stellen, Ent-
sprechend ist auch der Sdttigungswert unabhdngig vom Eigenvo-
Iumen der Molekeln und nur abhidngig von der Zahl der aktiven
Stellen des Adsorbens, Wenn 1 im Nenner mit wachsendem n gegen
den zweiten Summanden verschwindet, so wird als Sdttigungswert
erhalten:

®
i
ZIN

d.h, bei Besetzung aller aktiven Stellen mit Molekeln ist die
Zahl der adsorbierten Mole gleich der Zahl der aktiven Stellen
geteilt durch die Loschmidt'sche Zahl,

Eine Verbindung der Eucken'schen mit der Langmuir'-
schen Ableitung stellt diejenige von Hiickel dar, Er nimmt wie
Langmuir die Existenz einer bestimmten Zahl Z von aktiven Stel-
len pro cm2 an, Zu jeder aktiven Stelle gehdrt ein Volumen v,
in welchem je eine Molekel adsorbiert werden kann. Das gesamte
Adsorptionsvolumen ist daher Z.v, und fiir die Verteilung der
Gasmolekeln zwischen diesem Raum und der freien Gasphase wen-
det Hiickel mit Eucken den Boltzmann'schen e-Satz an, Das ergibt
die Gleichung:
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Iv

welche identisch mit der Langmuir'schen Gleichung ist, wenn
man in dieser Gleichung den Ausdruck

at
=
=
3=

durch v.e

ersetzt, Der Sdttigungswert ergibt sich ebenfalls zu-

s

Die Gleichung von Langmuir stellt nur einen Sonder-
fall der allgemeinen Gleichung dar, welche die Anzahl Mole (n)
eines Gases zu berechnen erlaubt, die ein gegebenes Volumen (v)
unter dem Druck p enthalten kann, In der Zustandsgleichung fiir
ideale Gase ist nur das Eigenvolumen der Molekeln eines Gases
(z.B., eines Mols) mit der Grosse b beriicksichtigt worden, Die
Zustandsgleichung lautet dann:

p(v-mnb) = n, RT v

und diese gibt nach n aufgelost:

<
o
|

n = ———— VI
1 + DEL

=3

oder wenn in der freien Gasphase die Dichte d

d = p/RT

gesetzt wird:

_ v,d
L Vi1
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Ein Vergleich der beiden Theorien der Adsorption

(1. Verdichtung des Gases an der Oberfliche des Adsorbens mit
gasformigem Zustand des Adsorbats oder 2, Bindung der adsor-
bierten Molekeln durch aktive Stellen oder freie Valenzen an

der Oberflédche des Adsorbens mit chemischer Bindung der Mole-
keln des Adsorbats) ergibt, dass beide Theorien je nach den
vorhandenen Bedingungen gelten konnen, Wdhrend frither noch der
Gegensatz zwischen der Annahme einer mehrmolekularen Schicht

bei der ersten Theorie (kurz als physikalische Theorie bezeich-
net) und einer notwendig monomolekularen Schicht bei der zwei-
ten oder chemischen Theorie bestand, fdllt dieser fort, indem
sich auf theoretischem und experimentellem Weg herausgestellt
hat, dass unter bestimmten Bedingungen nur mit einer monomole-
kularen Schicht zu rechnen ist, Der Unterschied zwischen bei-
den Theorien besteht in diesem Falle darin, ob das Adsorbat als
zweidimensionales Gas mit einigermassen freier Beweglichkeit

der Molekeln parallel zur Oberfliiche des Adsorbens angesehen
wird, oder als aus Molekeln bestehend, welche an den aktiven
Stellen haften und keine freie Beweglichkeit in der Adsorptions-
schicht besitzen, Beide angenommenen Erscheinungen kénnten auch
nebeneinander auftreten, Es ist einleuchtend, dass bei der An-
wendung hoher Drucke stets eine Gleichung Verwendung finden muss,
die das Eigenvolumen der Molekeln beriicksichtigt; vorzugsweise
wird in diesem Falle zur Deutung der Resultate die Eucken'sche
Gleichung oder diejenige von Antropoff (14) beigezogen werden,
Bei kleinen Drucken verschwindet dagegen der Einfluss des Eigen-
" volumens der Molekeln und die Gleichungen, die sowohl aus der
physikalischen Anschauung als auch aus chemischen Erwidgungen
hergeleitet wurden, kinnen berechtigterweise nebeneinander An-
wendung findecn,

b) Die Gleichung von Antropoff (14)
Statistische, atomistische, thermodynamische und kine-

tische Betrachtungen fiihrten also in gleicher Weise zu der zu-~
erst von Langmuir (12) angegebenen Gleichung der allgemeinen Form
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s . 8x '
y T+ bx VIiI1

fiir die Adsorptionsisotherme eines Gases, In der Gleichung ent-
spricht y der adsorbierten Menge und x dem Druck oder der Dich~
te der freien Gasphase, wdhrend a und b Konstanten sind, Die
einfache Form der Gleichung, die einleuchtenden Ueberlegungen,
die zu ihr filhrten und die befriedigende Uebereinstimmung mit
der Erfahrung lassen Antropoff sie als d a s Gesetz der idea-
len Adsorption bezeichnen, Eine theoretisch gedachte Adsorption,
die der Gleichung gehorcht, nennt er i d e a 1 e Adsorption,
Eine rein formelle mathematische Analyse der Gleichung zeitigt,
unter Beriicksichtigung, dass sie sich in dieser Form vorerst
nur auf die friiher definierte a b s o1 ut e Adsorption be-

ziehen kann, folgende Ergebnisse:

Bringt man die Gleichung auf nachstehend Form,

y + bxy - ax = 0 IX

so ist nach analytisch-geometrischen Regeln sofort ersichtlich,
dass sie in einem rechtwinkligen Koordinatensystem eine recht-
winklige Hyperbel beschreibt, die durch den Nullpunkt geht., Ih-
re Asymptoten, zu Abszisse und Ordinate parallel laufend, haben
die Koordinaten

1
o=

und Y

>
]
ol

il

Aus der Gleichﬁng von Langmuir wurde oft gefolgert,
die Isotherme steige mit zunehmendem Gasdruck linear an, um
dann bei héheren Drucken umzubiegen und schliesslich in eine
Horizontale iiberzugehen, Ihre stédrkste Kriimmung aber hat die
Hyperbel in ihrem Scheitelpunkt, der sowohl bei Werten von
x =0, x >0 als auch x< O liegen kann, Die Annahme, dass die
Kriimmung der Isotherme mit Anndherung an den Nullpunkt stédndig
abnehme, wird dadurch widerlegt,
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Von praktischer Bedeutung ist ein Vergleich der Hy-
perbeln, wie sie sich ergeben, wenn bei konstantem b jeweils
ein anderer Wert fiir a eingesetzt wird, Drei solche Hyperbeln
veranschaulicht Figur 1 mit den Werten fiir a = ¥2, 1, 2 und
fiir b = 1, Sie schneiden sich im Nullpunkt und entsprechen den
Isothermen des gleichen Adsorbens und Gases bei verdnderlicher
Temperatur, Man sieht auch hier, dass das Kriimmungsmaximum
sich mit abnehmendem a von positiven nach negativen Werten von
x verschiebt. Wie aus der physikalischen Deutung der Konstan-
ten noch hervorgehen wird, hdngt der Wert von a nicht nur von
Grossen ab, die fiir die Adsorption charakteristisch sind, son-
dern auch von zufilligen Versuchsbedingungen, wie z.B, der
-Menge des Adsorbens und auch von den Einheiten, die gebraucht
werden, '

4
o I
[
S B o Rl
[N
A -
LN \ N
Y SN x
1 NS AN
: N N
1 NN
1 NN
]
[}
Figur 1
Die Funktion y = ax

bei variablem a, L+ bx

Zur Ueberpriifung der Langmuir-Gleichung beziiglich
ihrer Giilltigkeit fiir experimentell gefundene Resultate, fiihrt
man dieselbe mit Vorteil auf folgende Geradenbeziehung zuriick:

oo
L]
>

= % +

<M
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Sie entspricht einer Geraden, deren Neigungswinke].ja durch tg f
= b/a und deren Schnittpunkt mit der Ordinate durch 1/a gegeben
sind, Die Ermittlung der Konstanten gestaltet sich so durch
graphische Methoden recht einfach, Der Schnittpunkt mit der Ab-
szisse liegt bei

d.h, bei gleichbleibendem b und verédnderlichem a gehen alle Ge-
raden durch den gleibhen Punkt der Abszisse,

Um nun aus der Gleichung der a b s oluten Ad-
sorption diejenige der differentiellen 2zuer-
halten, muss von jener das Produkt des Volumens des Adsorptions-
raums und der normalen Dichte des Gases subtrahiert werden, Ist
c das Adsorptipnsvolumen und x die Dichte des Gases in der frei-
en Gasphase, s0 stellt sich die Gleichung der idealen differen-
tiellen Adsorption so dar:

_ ax
Y 7 T +ox

cxX XI

Ist‘unter x der Druck zu verstehen, so gilt sie nur
solange, wie die idealen Gasgesetze Geltung haben, Auf . die Form
der Isothermen als Funktion des Drucks mit Giiltigkeit fiir hohe-
re Drucke soll spiter eingetreten werden,

Auch Gleichung (XI) stellt eine Hyperbel dar, deren
Asymptoten jedoch schief zueinander verlaufen; es liegt also
eine schiefwinklige Hyperbel vor im Gegensatz zur rechtwinkli-
gen, die bei der absoluten Adsorption gefunden wurde, (Vgl, Fi-
gur 2) '

Die Schnittpunkte mit der Abszisse liegen bei x = 0
a-=c
b.c
gefunden, indem fiir y } o0 oder 1 + bx = 0 gesetzt wird, woraus

und x = . Die Gleichung der senkrechten Asymptote y' wird
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Figur 2
= 8xX__ .
Die Funktion y = T+ bx cx

resultfert, Sie fdllt somit bei gleichem b mit der Asymptote

der absoluten Adsorption zusammen,
Die zweite Asymptote ist eine geneigte Gerade, Ihre

Steigung errechnet sich aus der Gleichung (XI) zu:

Setzt man fiir y und x den Wert oo ein, so erhilt man den Grenz-

wert:

Die Gleichung der Asymptote wird also die Form

Y = - c¢x + Konstante (h)
haben, Indem man den Wert y = -cx + h in der ursprunglichen'

Gleichung, fiir x nach unendlich strebend, einsetzt, findet man

die Grosse h,
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~- CX

Die Asymptote gehorcht also der endgiiltigen Gleichung:

a
yrs—cx

Daraus ist ersichtlich, dass sich die Asymptoten der absoluten
und der differentiellen Adsorption bei gleichem Wert von a/b
im ndmlichen Punkt der Ordinate schneiden,

Zur Konstruktion der idealen Isotherme ist es noch
niitzlich, die Koordinaten des Adsorptionsmaximums, Xp,y und
Ymax,® 24 kennen, Indem man den Differentialquotienten von y
gleich Null setzt, erhdlt man:

x =
max., b

und durch Substitution in Gleichung: (XI) den Ordinatenwert:

Nach dieser formal-mathematischen Untersuchung der
allgemeinen Gleichungstypen zeigt sich fiir die absolute und
die differentielle Adsorption folgendes Bild: (Figur 3)
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Figur 3

Diagramm der absoluten und der differentiel-
len Adsorption als Funktion der Dichte, .

Die absolute Adsorptionsisotherme, dargestellt durch
eine rechtwinklige Hyperbel, ndhert sich einem konstanten Wert,
dem Sdttigungswert, widhrend die Isotherme der differentiellen
Adsorption gemiss dem Verlauf einer schiefwinkligen Hyperbel
ein Maximum erreicht, um sich kontinuierlich dem Wert Null zu
ndhern, Die senkrechte Asymptote ist beiden Isothermen gemein-
sam zugehdrig, Die horizontale Asymptote der absoluten schnei-
det die schiefe Asymptote der differentiellen Adsorption auf
der Ordinate, -

Wie schon erwdhnt wurde, behdlt die Gleichung der ab-
soluten Adsorption (VIII) ihre Form, unabhiingig davon, ob x die
Dichte oder den Druck angibt-, Es Hndern sich nur die physikali-
schen Bedeutungen und Werte der Konstanten, Die Isotherme der
differentiellen Adsorption gehorcht aber nur dann der Gleichung
(XI), wenn x die Dichte angibt oder x als Druck so klein ist,
dass noch die idealen Gasgesetze Giiltigkeit haben, Soll dage-
gen die Gleichung fiir die Adsorption als Funktion des Drucks
gelten und bei beliebigen Drucken ihre Giiltigkeit behalten, so
tritt an Stelle von cx der Ausdruck:
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ai
1 + b'p

und zwar aus den gleichen Ueberlegungen heraus, die zu Glei-
chung (VI) fiihrten, Durch diesen Ausdruck wird ebenfalls eine
Hyperbel wiedergegeben, sodass sich nun die differentielle Ad-
sorption als Funktion des Drucks folgendermassen darstellen

ldsst:

_ ax a'x
Ya T T+ bx 1 +b'x X11

Da beide Gasmengen bei hichsten Drucken gleich werden miissen,
ist beiden Hyperbeln die horizontale Asymptote gemeinsam zuge-
horig, Daraus folgt die Beziehung:

oI®
1
je

und Gleichung (XII) kann demzufolge auch so geschrieben wer-
den:

_ nax B ax
Ya % T+ nbx T + bx X111

Die differentielle Adsorptionsisotherme als Funktion
des Drucks zeigt folgenden Verlauf: Nach anfidnglichem steilem
Anstieg geht sie in eine fast horizontale Gerade iiber, die je-
doch bei hohern Drucken einen Inversionspunkt aufweist, da sie

sich asymptotisch der Abszisse nidhern muss, (Vgl, Figur 4)

Die Ergebnisse und Konstanten der mathematischen Ana
lyse der allgemeinen Gleichungstypen sollen nachfolgend noch
hinsichtlich ihrer physikalischen Bedeutung betrachtet werden,
Unter der Beniitzung der Gedankenginge von Hiickel (13) weist
Antropoff zunidchst fiir die absolute Adsorption auf folgende Mog-
lichkeit hin, wobei natiirlich gewisse idealisierende Annahmen

und Voraussetzungen gemacht werden miissen:
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¥¥

Yd

Figur 4

Die differentielle Adsorption
als Funktion des Druckes,

1, Das Adsorptionsvolumen, bedingt durch Oberfliche
des Adsorbens und Hohe der Adsorptionsschicht, sei endlich und
von Druck oder Dichte der umgebenden Gasphase sowie von der
Temperatur unabhéngig.

2, Die Oberfliche des Adsorbens sei beziiglich der
adsorbierenden Kréfte homogen, d.h, es existiere nur eine Art
von untereinander gleichen aktiven Zentren,

3. Der Raumbedarf der Molekeln wird nach van der Waals
mit je einer Konstanten fiir die freie und die adsorbierte Gas-
phase beriicksichtigt,

4, Anziehungskrifte zwischen den Gasmolekeln werden
vernachlissigt,

Ein Adsorptionsraum von der Griosse V enthdlt bel Gitl-
tigkeit der idealen Gasgesetze beim Drucke p ohne Wirkung ad-
sorbierender Krifte

= B
n v BT

Mole, Nimmt man an, dass zwischen der freien Gasphase und dem
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Adsorptionsraum bei konstanter Temperatur ein konstantes Ver-
teilungsverhdltnis q bestehe, so enthdlt der gleiche Raum un-
ter Einfluss der Adsorptionskrifte

A, = av. p/RT

Mole, Um das Eigenvolumen der adsorbierten Molekiile zu beriick-
sichtigen, muss vom Totalvolumen V die Raumbeanspruchung von
Aa Molen des adsorbierten Gases, also Aa‘ B abgezogen werden,
wobei unter B die minimale Raumbeanspruchung eines Moles im

Adsorptionsraum zu verstehen ist, Es folgt:

q(V - AB) p

a RT
oder
[ LA
RT °
A = XIV
a 1+ 4B P
RT °

Dies ist die Gleichung der idealen absoluten Adsorption von
der Form der Langmuir - Gleichung (VIII),

Fiir sehr kleine Werte von p resultiert
= B
A qV T

oder, da in diesem Falle fiir die freie Gasphase die Giiltigkeit

der idealen Gasgesetze angenommen werden kann:

wenn d die Dichte der Gasphase bedeutet,
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Fiir grosse Werte von p verschwindet dagegen die 1 im
Nenner und wir erhalten den konstanten SHttigungswert

d.h, das Adsorptionsvolumen geteilt durch den Raumbedarf eines
Moles bei hichstem Druck,

Die Gleichung der absoluten Adsorption als Funktion
der Gasdichte wird unter Beiziehung der van der Waals'schen Vo-

lumenkonstanten aus der Gaszustandsgleichung hergeleitet:

p(V-b) = RT

Indem in dieser Gleichung fiir V der Wert 1/d (Dichte) einge-
setzt wird, erhdlt man den Substitutionsausdruck fiir den Druck p:

_ RTAQ
P = T-%va

der, in Gleichung (XIV) eingesetzt, die gesuchte Beziehung zu
ermitteln erlaubt:

_ Vad
Aa'1+?qB-b5d xv

Nach yan der Waals ist b gleich dem vierfachen Eigenvolumen der
Molekeln und nach Volmer (15) B im zweidimensionalen Gas gleich
dem zweifachen Volumen, Mit zunehmendem Druck miissen beide Vo-
lumina demlgleichen'Wert, welcher der dichtesten Kugelpackung
entspricht, zustreben, Soll die Gleichung hauptséchlich fiir ho-
he Drucke Verwendung finden, so kann, ohne dass damit ein
schwerwiegender Fehler begangen wird, B = b gesetzt werden, Dar-
aus resnltiert die endgliltige Gleichung:

A = gVvd
a 1+ (q-1)Bad
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Die Dichte behs#lt auch bei unendlich hohen Drucken einen end-
lichen, relativ kleinen Wert, dessen Grenzwert D = 1/B sei.
Der Sattigungswert A; der Adsorption erhdlt also auch hier wie
als Funktion des Drucks die Grosse V/B,

Durch sinngemisse Uebertragung der gewonnenen physi- .
kalischen Kenntnisse auf Gleichung (XI) wird die Beziehung fiir
die ideale d i f ferentiel1le Adsorption als Funk-
tion der D i c h t e gefunden:

A = . - V.d XVII

Der adsorbierte Betrag vermindert sich um das Produkt V.,d ,
d,h, um diejenige Gasmenge, die das- Adsorptionsvolumen ohne
Adsorptionsvorgénge bei der vorherrschenden Dichte d enthal- "
ten wiirde,

Die Gleichung der differentiellen Adsorption als
Funktion des D r u ¢ k s finden wir schliesslich, indem wir
d mit Hilfe der Beziehung

p(v - B) = RT

unter Beriicksichtigung, dass v = 1/d ist, in Gleichung (XVII)
substituieren durch den Ausdruck:

Fiir das Eigenvolumen der Molekﬁle sowohl in der Gasphase wie
in der adsorbierten Phase wird die Giiltigkeit der Konstanten
B vorausgeéetzt, was sich fiir hohe Drucke rechtfertigen liésst,

So gilt dann:

P Yo p

Aq = TB - TB
l+eggP I+gg P

=]
=

XVIII

+ =
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Die durch mathematische Analyse der allgemeinen Glei-
chungstypen ermittelten Beziehungen zur Bestimmung der Asympto-
ten, Koordinaten der Maxima etc, erhalten ihre physikalische
Deutung durch sinngemidsse Uebertragung der nun bekannten, in
der allgemeinsten Form (VIII, XI) durch a, b und ¢ symbolisier-

ten Grossen, -

Fiir die graphischen Darstellungen der absoluten und
der differentiellen Adsorption sowohl als Funktion des Drucks
als auch der Dichte gelten selbstredend die fiir die allgemei~-
nen Gleichungsformen (Gleichungen ohne Beriicksichtigung physi-
kalischer Gegebenheiten) gemachten Feststellungen, (Vgl, Figu-
ren 1, 2, 3 und 4)
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II, Physikalische Charakterisierung von Adsorptionsmitteln

Auf Grund von Methoden, welche die Bestimmung defi-
nierter Grossen und Eigenschaften erlauben, ist es miglich,
ein Adsorbens auf physikalisch-chemischem Wege in mancher Hin-
sicht spezifisch zu charakterisieren, Einige wichtige dieser
Charakteristika seien nachstehend kurz definiert, wobei auch

die Bestimmungsmethoden erldutert werden sollen,

1, Die Oberfléche

Darunter ist die gesamte fiir Adsorptionsvorginge zur
Verfiigung stehende Grenzfléche zu verstehen, die, bedingt durch
die vielfdltige Mikrostruktur der Adsorptionsmittel, grossen~
midssig pro Gewichtseinheit mehr oder weniger ausgepriigt sein
kann, Es war naheliegend zu versuchen, aus der Form von Adsorp-
tionsisothermen Riickschliisse auf die Mikrostruktur der in Fra-
ge stehenden Adsorptionsmittel zu ziehen,

In der physikalischen Adsorption finden sich stets
dieselben Isothermentypen wieder, die im allgemeinen auf fiinf
Grundformen zuriickgefiihrt werden kinnen, Die genaue mathemati-
sche Erfassung dieser Isothermentypen lieferte denn auch brauch-
bare Bestimmungsmethoden fiir die absoluten Oberflidchen von po-
rosen Stoffen, So fanden S, Brunauer, P,H., Emmett & E, Teller
(16) und S, Brunauer, W.E, Deming, L.S. Deming & E, Teller (17)
verschiedene Gleichungen, die fiir die diversen Adsorptionsiso-
thermen in der Niéhe der Siedepunkte der betreffenden adsorbier-

ten Gase Giiltigkeit haben, Ihre systematischen Adsorptionsver~
suche an Eisenkatalysatoren gaben zur Vermutung Anlass, der
lange, annidhernd lineare Tell der Adsorptionsisothermen gebe
den Aufbau mehrmolekularer Schichten wieder, (Vgl, Figur 5)

Der Punkt der Komplettierung einer einmolekularen Schicht miiss-
te also einem bestimmten Punkte auf der Isotherme entsprechen,
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Adsorbiertes Volumen

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
relativer Druck p/po

Figur 5
Isotherme mit den Punkten A, B, C, D und E

Vergleichende Untersuchungen mit verschiedenen Gasen lieferten
fiir den Punkt B aus der Auswahl der Punkte A, B, C, D, E die
am besten iibereinstimmenden Resultate, sodass derselbe den ma-
thematischen Ableitungen zugrunde gelegt wurde, Hat man nun
das monomolekular adsorbierte Gasvolumen ermittelt und ist der
Flédchenbedarf eines adsorbierten Molekiils bekannt, so ldsst
sich aus diesen gegebenen Griossen die Oberflédche des Adsorben-—
ten berechnen, Auf #dhnlichen Voraussetzungen baute G,F, Hiittig
(18) seine Theorie auf und die Art der Oberflichenbestimmung
bleibt prinzipiell dieselbe, - Eine andere Methode entwickel-
ten W,D, Harkins & G, Jura (19), welche die Bestimmung der Ober-
fldche ohne Kenntnis des Molekularflédchenbedarfs durchzufiihren
erlaubt,

a) Die Multimolekularadsorptionstheorien von Brunauer, Emmett,
Teller und Deming,

Der Ableitung der Gleichungen wurden verschiedene,
z,T, idealisierende Annahmen zugrunde gelegt, So wurde angenom-
men, dass die auftretenden adsorbierenden Krifte keinen grossen
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Wirkungsradius hdtten und dass die erste adsorbierte Schicht
effektiv durch die Oberfliche festgehalten werde, Die Bindﬁngs-
energie weiterer Schichten ist denjenigen Kréften zuzuschrei-
ben, die eine Kondensation bewirken, Die Ableitung liefert dann
unter Beriicksichtigung der Bildung mehrerer Adsorptionsschich-
ten an einer nicht freien Oberfliéche und der Kapillarkondensa-
tion sowie der Annahme, dass in den Kapillaren die Adsorption
symmetrisch erfolge, die Schichten sich im Zentrum der Kapilla-
ren treffen und die Schichtzahl n gerade sei, folgende Gleichung:

Vv ox 1 +(Y2ng - V2n)xn—1-(ng+1)xn + (V2ng+y2n)xp+1

vV = . XIX
1-x 1+ (c-1)x+ (V2eg-Y2c)x"- (V20g+y2c)xn+1

Dabei ist x der relative Druck p/po; P, entspricht dem SHtti-
gungs—- und p dem Gleichgewichtsdruck, V bedeutet das adsorbier-
te Volumen beim vorherrschenden Relativdruck p/p0 und Vm das
entsprechende monomolekular adsorbierte Gasvolumen., n gibt die
Anzahl g?;Tadsorbierteu Schichten wieder, Fiir g ist der Aus-

widrme der letzten adsorbierten Schicht darstellt und unter R

druck e einzusetzen, worin Q die zusédtzliche Verdampfungs-

und T die Gaskonstanten zu verstehen sind, ¢ ist ebenfalls eine
Konstante und ist gegeben durch die Gleichung

a, . b
c = 1 2 e(El - Eg)/RT
b1 . 8y
E1 - Ek vergegenwidrtigt die Differenz zwischen der Adsorptions-

wirme der ersten Schicht und der Kondensationswidrme des Gases,
Der Quotient al.bz/bl.a2 kann ndherungsweise durch 1 ersetzt
werden,- Die Gleichung (XIX) erfasst in dieser, ihrer allge-
meinsten Form sédmtliche bekannten Isothermentypen in ihrer gan-
zen Charakteristik, Sie vereinfacht sich unter Umstdnden je
nach der Art der Adsorption, die man als gegeben betrachtet,
Sind beispielsweise die Kapillarkriifte gering, d.h, wird g = 1
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bzw, Q = 0, so resultiert die Gleichung:

V,cX 1 - (n+1)x® 4 nxn+1

1 -x 1+ (e-1)x = cxn+1

Wird schliesslich n = 1, was der Fall ist, wenn sich die Ad-
sorption in monomolekularer Schicht an der Oberfliiche eines
Adsorbenten vollzieht, so erhdlt man aus obenstehender Glei-
chung den einfachen Ausdruck:

der eine Form der bekannten Langmuir'schen Gleichung darstellt,
Aus Gleichung (XX) ldsst sich ein weiterer Grenzfall herlei-
ten, Vollzieht sich ndmlich die Adsorption an einer freien Ober-
fldche, indem mehrere Adsorptionsschichten gebildet, Kapillar-
kondensationen aber vermieden werden, so wird n = 00 und die
dann giiltige Relation lautet:

Vo . C .« P

L
(Po- P) [1+(c-1)goj

XXIIX

Zur Auswertung experimenteller Resultate konnen aber
die Gleichungen nicht ohne weiteres herangezogen werden, So er-
fuar Gleichung (XX) durch L,G, Joyner, E,B, Weinberger & C,V,
Montgomery (20) eine Vereinfachung, indem sie auf eine Geraden-
gleichung zuriickgefiihrt wurde:

) ($,X) S 1 . 8 (n,x) " Xxa

m vl'll
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X [(l-xn) - nxn(l—xﬂ

wobei (n,x)
¢ (1-x)2
und 8 (n,x) = _x_(L_—__x_n_)_ bedeuten,

1-x

Die Funktionen ¢ (n,x) und B (n,x) wurden fiir x von 0,1 bis
0,6 in Intervallen von 0,05 und fiir n von 1 bis 9 in Interval-
len von 0,05 bis 1 berechnet, Diese tabellierten Funktionswer-
te erlauben die Funktionen Jhi%;ﬁl gegen e (n,x) autzutragen
und zwar so, dass sich bei Wahl des zutreffenden n-Wertes eine
Gerade ergibt, Aus dem Achsenabschnitt und der Steigung der
Geraden ldsst sich Vm und damit die Oberfléiche ermitteln,

Um Isothermentypen entsprechend der Gleichung (XXII)

auszuwerten, bringt man diese Beziehung auf folgende Form:

P _ 1 c -1 p
VW = Vmc + Vm T o 50 XXIla

Analytisch betrachtet, liegt in derselben ebenfalls eine Ge-
rade (y = B + mx) vor, Die graphische Ermittlung von Steigung
und Achsenabschnitt liefert das monomolekular adsorbierte Vo=

lumen V_ zu:,
m

Zur Berechnung des Fldchenbedarfs entwickelten
P,H. Emmett & S, Brunauer (21) nachstehende Formel, der sie

die Annahme zugrunde legten, dass die adsorbierten Molekiile
in hexagonal dichtester Kugelpackung vorliegen:

u 2/3
F = 3(0,866) | ———em— XXIII
_4V§' L.D
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worin bedeuten: M Molekulargewicht des Gases
N Loschmidt'sche Zahl
D Dichte des fliissigen Gases

Kennt man also das monomolekular adsorbierte Gasvolumen Vm,
errechnet aus den vorgingig aufgezeigten Beziehungen, so ldsst
sich mit Hilfe des nach Formel (XXIII) bestimmten Fléchenbe-
darfs pro Molekiil die gesamte Oberflliche des Adsorbens ermit-
teln,

b) Die Adsorptionstheorie von Hiittig,

Unter Hhnlichen Voraussetzungen wie sie Brunauer,
Emmett & Teller (16) machten, leitete G,F, Hiittig (22) seine
Adsorptionsgleichung her, Auch er nahm fiir jede Adsorptions-
schicht eine einmolekulare Hthe an und gelangte zum Ergebnis:

002
¥ - Po . (+R) XXIV
m 1 + co 2 Py
0

wobei die Symbole gleiche Bedeutung wie friiher haben, Um ex-
perimentelle Daten iiberpriifen zu kdnnen, wurde die Gleichung
auf folgende Form gebracht:

R P P 4
v (1 + po) v Ot v XXIVa

Aus der graphischen Darstellung von 8 (1 + p/po) gegen p re-
sultiert eine Gerade mit dem Neigungswinkel l/Vm und dem Ach-
senabschnitt po/c.vm. So 1liisst sich die Oberfliche Hhnlich wie
aus der Gleichung von Brunauer, Emmett & Teller bestimmen,
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c) Die Theorie von Harkins und Jura,

W.D, Harkins & G, Jura (23) beschreiben eine von den
besprochenen Mtglichkeiten grundlegend verschiedene Methode
zur Oberflidchenbestimmung, Durch Ermittlung der Benetzungswir-

me flilssiger Gase an Adsorbentien und Uebertragung der Resul-
tate auf die Adsorptionsisotherme fanden sie folgende Beziebung
als giiltig:

log p/p, = B - AN? XXV

Den Symbolen fillt folgende Bedeutung zu:

P Gleichgewichtsdruck
P, Sittigungsdruck

v adsorbiertes Gasvolumen in nccm
beim Drucke p

A,B Konstanten
Es ldsst sich graphisch die Steigung A der im relativen Druck-
bereich von 0,05 bis 0,7 durch die Gleichung dargestellten Ge-
raden finden und unter Beniitzung der Beziehung
0 = x (a)? XXVI
kann auf die Oberfliche geschiossen werden, k ist eine von der

Art dzs Gases und der Temperatur abhiingige Konstante,

2, Die Porenverteilung

Man hat sich vorzustellen, dass ein Adsorbenskorn
durch eine Vielfalt von Poren aller Arten, offenen und geschlos-
senen, lingern und kiirzern, weitern und engern gegliedert ist,
Mit Hilfe mathematischer Ansitze von A,G. Foster (24), die auf
der Gleichung von Kelvin (25) basieren, gelingt es, aus Tief-
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temperaturisothermen eine Verteilungskurve zu konstruieren,
die den Anteil der diversen Porenradien am Gesamtporenvolumen
wiedergibt,

Die Methode von Foster

Nach A,G, Foster (24) gehorcht der Desorptionsast
einer Tieftemperaturisotherme bei Annahme einer fliissigen
Phase in den Poren der Kelvin - Gleichung, Danach gilt fiir den
Zusammenhang zwischen dem Kriimmungsradius f des Meniskus einer
Fliissigkeit in einer zylindrischen Kapillare, dem Dampfdruck p
iiber diesem Meniskus, dem Molekulargewicht M der Fliissigkeit,
der Oberflédchenspannung 5, der Dichte d und dem Dampfdruck der
Fliissigkeit P, die Beziehung:

P£- - 2 6B M
d RT 1n R
P

XXVII

(o]

Unter Voraussetzung eines kreisformigen Porenquer-
schnitts ist bei vollkommener Benetzung der Porenradius ry
gleich dem Kriimmungsradius f und die Kelvingleichung fiir 5
gilt auch fiir rge

Trigt man das adsorbierte Volumen des Desorptions-
astes graphisch gegen den dem vorherrschenden Druck entspre-
chenden Radius auf, so erhdlt man eine Strukturkurve, von der
jeder Punkt angibt, wieviel Flﬁséigkelt notig ist, um alle Ka-
pillaren mit den Radien O bis r zu fiilllen, Somit gibt uns der
Wert dV/dr ein Mass fiir die Zahl der Poren vom Radius r und
die differenzierte Strukturkurve graphisch aufgetragen also
ein Bild iiber die relative mengenmissige Verteilung der Poren-

radien.
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3, Dichte, Porositit

a) Wahre Dichte

Die wahre Dichte eines Adsorptionsmittels ist gleich
der Masse eines ccm der porenfreien Geriistsubstanz, aus der
das Adsorbens aufgebaut ist,

Die wahre Dichte wird mit Hilfe von Gasen bestimmt,
Besonders eignet sich Helium, weil es relativ schwach adsorbiert
wird, Nach H,C, Howard & G,A, Hulett (26) wird das Adsorbens in
einer speziellen Apparatur vorerst getrocknet und entgast und

hierauf mit Helium gesdittigt, Die leere Apparatur wird ebenfalls
mit Helium bei gleichem Druck ausgemessen, Die Differenz der bei-
den Heliumvolumina ist gleich dem Volumen der porenfreien Sub-
stanz, Nach dem Whgen des Adsorptionsmittels kann also die wahre
Dichte desselben berechnet werden,

b) Reale Dichte

Darunter ist prinzipiell die gleiche Grosse wie unter
der wahren Dichte zu verstehen, Unterschiedlich ist jedoch die
Art der Bestimmung, die sich in diesem Falle auf die durch das
Adsorbens verdrdngte Menge einer Fliissigkeit stiitzt, Je nach
der Art der zu verdrédngenden Fliissigkeit werden fiir das gleiche
Adsorbens bei sonst identischen Bedingungen verschiedene Werte
fiir die reale Dichte gefunden. Nach H,C. Cude & G,A, Hulett (27)
soll diese Erscheinung darauf zuriickzufiihren sein, dass die ver-

schiedenen Fliissigkeiten in verschiedenem Masse in die Poren
eindringen, W,D, Harkins & D,T. Ewing (28) erklidren das unter-
schiedliche Verhalten verschiedener Fliissigkeiten durch Annahme
einer ungleich starken Verdichtung dieser Fliissigkeiten an der
Oberfliéiche des Adsorbens,

c) Scheinbare Dichte

Die scheinbare Dichte ist gleich der Masse eines Ad-
sorbenskornes, welches das Volumen von 1 ccm erfiillt,
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Die scheinbare Dichte ds umfasst also die Geriistsub-
stanz mit den Poren, Zur Bestimmung dieser Dichte dient die ver-
dréngte Quecksilbermenge, die durch eine gewogene Menge Adsorbens
verdringt wird., Quecksilber dringt bei Atmosphidrendruck nach
C,G, Shall, P,B, Elkin & L.C, Roess (29) in Poren bis zu einem
Durchmesser von minimal 50'000 & ein,

d) Porositit

Die Porositdt eines Adsorptionsmittels ist gleich dem
Verhiltnis von Porenvolumen zu Kornvolumen in Prozenten, Daraus
geht hervor, dass sich die Porositidt aus der scheinbaren und der
wahren Dichte berechnen ldsst,

+ 100 %

4, Porenvolumen

Unter Totalporenvolumen ist zunidchst das Volumen der Po-

ren der Adsorptionsmittelkbrner pro Gramm Substanz zu verstehen,

Das Totalporenvolumen setzt sich zusammen aus M i k r o-
und M a k r o porenvolumen, Das Mikroporenvolumen‘vs wird aus
den Tieftemperaturisothermen bestimmt, wobei Poren bis zu einem
Durchmesser von ca, 1000 R ertasst werden, Das Makroporenvolumen
ist die Differenz zwischen Totalporenvolumen, bestimmt aus schein-
barer sowie wahrer Dichte und Poren bis 50'000 2 umfassend, und
dem Mikroporenvolumen,

5. Schiittgewicht

Das Schiittgewicht ist gleich dem Gewicht, das erhalten
wird durch Auffiillen eines ccm mit Adsorbens,

Das Schiittgewicht Sg ist sehr stark von der Form des
verwendeten Messgefisses und von der Art des Einfiillens abhingig,
Der reziproke Wert des Schiittgewichts ergibt das Schiittvolumen

S ., -
v
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Experimenteller Teil

I, Die physikalische Charakterisierung der Adsorptionsmittel

Aus der Vielfalt der gebrduchlichsten Adsorptionsmit-
tel wurde fiir die folgenden Untersuchungen nachstehende' Auswahl
getroffen:

a) Engporiges Silicagel Se
b) Weitporiges Silicagel Sw

¢) Aktivkohle, unterschiedlich lange akti-
viert ohne Zusdtze, A(1), A(2), A(3),
A(4) und A(5).

d) Aktivkohlen verschiedener Provenienz, akti-
viert unter Anwendung von die Aktivitdt
fordernden Zusidtzen, A(4a), A(5a) und A(51la),

1, Die Bestimmung der Oberflédche

In einer Adsorptionsapparatur, wie sie B, List (30)
als zur Bestimmung von Tieftemperaturisothermen geeignet be-
schreibt, erfolgte die Aufnahme von Stickstoffisothermen in
der Ndhe des Siedepunktes an den spdter zur Adsorption unter
hohen Drucken verwendeten Adsorptionsmitteln, Die Abbildungen
6 (a~k) veranschaulichen die erhaltenen Kurvenbilder. Fiir das
engporige Silicagel und die verschiedenen Aktivkchlen fiel zur
Ermittlung der zur Verfiigung stehenden aktiven Oberflédchen das

Verfahren nach Joyner, Weinberger & Montgomery (vgl, S, 30) in

Betracht, widhrerd die Isothermen des weitporigen Silicagels
nach der Theorie von Brunauer, Emmett & Teller (vgl., S. 32) aus-

gewertet wurden, Die nach den Theorien von Hiittig und Harkins

& Jura (vgl, S, 32 und 33) erhaltenen Resultate dienten zur
Kontrolle. Figur 7 zeigt die aus der Umformung der Adsorptions-

gleichung fiir die Versuche resultierenden Geraden fiir A1 - 5),
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cem/g adsorbiertes Volumen
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Figur 6 gf - h)

Stickstoffisothermen der Aktivkohlen
A(5a), A(4a) und A(51la) bei -195°C,
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cen/g adsorbiertes Volumen
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Figur 6 (i, k

Stickstoffisothermen von weit- und engpo-
rigem Silicagel Sw und Se bei -195°C.

die graphisch die Ermittlung des Achsenabschnittes erlauben
und so den Riickschluss auf die Oberflédche ermbglichen. In Fi-
gur 8 ist die lineare Beziehung fiir das weitporige Silicagel
dargestellt, die das gleiche Vorgehen wie oben beschrieben zu-~
1dsst, nachdem Achsenabschnitt und Steigung der Geraden fest-
gelegt wurden, Fiir den als Adsorbat verwendeten Stickstoff ha-
ben folgende Griéssen bei -195°% Geltung:
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Figur 7

Berechnung der Oberfliche der Aktivkohlen
A(1-5) nach Joyner, Weinberger & Montgomery,
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Figur 8

Berechnung der Oberfliche des weitporigen
Silicagels nach Brunauer, Emmett & Teller,
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Flichenbedarf pro Molekel 16,2 % “
Fldachenbedarf pro ncem 4,398 m2

Diese wurden den Berechnungen zugrunde gelegt, Die Ergehnisse
derselben sind in Tabelle III(S. 51) zusammengestellt

2, Porenverteilung

Die Porenverteilung wurde nach der Methode von A,G, Fo-
ster (vgl. S, 34) bestimmt, Trégt man das adsorbierte Volumen
des Desorptionsastes der Isothermen graphisch gegen den dem
Druck entsprechenden Kelvinradius auf, so erhdlt man eine Struk-
turkurve, von der jeder Punkt angibt, wieviel Fliissigkeit ndtig
ist, um alle Kapillaren mit den Radien O bis r zu fiillen, Somit
gibt dann der Wert dV/dr ein Mass fiir den Volumenanteil der Po-
ren vom Radius r, Damit nun aber die Strukturkurven fiir das
gleiche Adsorbens bei Anwendung verschiedener Gase als Adsorbat
miteinander iibereinstimmen, muss zu den nach der Kelvin-Glei-
chung berechneten Porenradien immer die Dicke der adsorbierten
Schicht hinzuaddiert werden, (Vgl. B, List (30)), Die folgende
Beziehung erlaubt die Bestimmung der Schichtdicke:

Dabei kommt den Symbolen folgende Bedeutung zu:

t Schichtdicke beim Druck p

s Dicke der einmolekularen Schicht (fiir Stickstoff 4,32)
Vm monomolekular adsorbiertes Volumen {berechnet)

Vad adsorbhiertes Gasvolumen

Unter Beriicksichtigung dieser Gegebenheiten hat man also den
Betrag dav/dr graphisch gegen den korrigierten Radius R = r + t
aufzutragen, wobei sich dann dem Maximum der Verteilungskurve
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Figur 9

Die Porenverteilung der Aktivkohlen A(1 - 5)
und A(5a) sowie A(4a), berechnet nach Foster,
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Figur 10

Die Porenverteilung des weitporigen
Silicagels Sw,berechnet nach Foster,

R(X)
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entsprechend ein mittlerer Radius festlegen ldsst, Figur 9
zeigt die Strukturkurven fiir die Aktivkohlen A(1 - 5) sowie
diejenigen fiir die Kohlen A(5a) und A(4a), wdhrend in Figur
10 die Porenverteilungskurve fiir das weltporige Silicagel
dargestellt ist, Fiir das engporige Silicagel resultierte an-
stelle einer Verteilungskurve eine Senkrechte bei ca, 10 R,
was besagt, dass Poren einheitlicher Grosse vorliegen, Die
Maxima liegen fiir die diversen Kohlesorten zwischen 17 und

18 X. Aus der Kurve des weitporigen Silicagels ist ersicht-
lich, dass die Volumenanteile der verschiedenen Porengrissen
sich iiber weitere Intervalle erstrecken, wdhrend im Gegensatz
hiezu bei den Kohlen nur ein enges Radienintervall den Haupt-
anteil ausmacht, Der Einfluss der Porengrosse auf die Charak-
teristik der Hochdruckisothermen wird spédter erdrtert werden,

3, Die Bestimmung -der Dichte

a) Wahre Dichte

In Figur 11 ist die verwendete Apparatur dargestellt,
in ihrem Gesamtkonzept eine modifizierte Konstruktion derjeni-
gen, wie sie H,C. Howard & G.A, Hulett (vgl, S, 35) fiir ihre

Bestimmungen beniitzten, Fiir die Messungen ergibt sich folgen-
des Vorgehen: Die am Hochvakuum vorgetrockneten Substanzen wer-
den in den Kolben A eingefiillt, mittels eines Luftbades (Ther-
mostat) auf 120° C erhitzt und solange am Hochvakuum getrocknet
und entgast, bis das Vakuum weniger als 0,001 mm Hg betragt,

In das evakuierte Gefdss J wird bei geschlossenem Hahn C durch
Oeffnen von E Helium einstromen gelassen, E wird geschlossen
und der vorherrschende Druck wird nach vorsichtigem Oeffnen von
Hahn D am Manometer Sk abgelesen, Die Ablesungen kionnen jeweils
vorgenommen werden, wenn die Temperatur im konstant temperier-
ten Kasten, in dem sich die ganze Apparatur befindet, wihrend
ca, 15 Minuten bei 28° ¢ geblieben ist, Das Gefdss H ist hier-

auf mit dem Quecksilber zu wigen, Die Hahnen D und B werden
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Figur 11

Apparatur zur Bestimmung der wahren Dichte,

geschlossen und Hahn C gedoffnet, sodass das Helium nach A stro- -
men kann, Durch Oeffnen von F und G wird soviel QuecksilSer
nach J gepresst, bis der Druck am Manometer ungefdhr dem vor-
her gemessenen entspricht, Man ldsst nun bei 28° C den Gleich-
gewichtszustand sich einstellen wdhrend ungefédhr zwei Stunden,
Nach dieser Zeit‘wird erfahrungsgemiss kein weiteres Helium
mehr aufgenommen, Der urspriinglich gemessene Druck am Manome-
ter wird durch Verstellen der Quecksilbersdule in J genau ein-
gestellt und das Gefdss H wird wieder gewogen, Aus der Gewichts-
differenz und der Dichte von Quecksilber (dgzo = 138,527 g/ccm)
ergibt sich das Volumen des Heliums, das nach C stromte, In
gleicher Weise wird der Raum zwischen C-B-A bei leerem Kolben

A mit Helium ausgemessen, Die Volumendifferenz ist gleich dem
Volumen der Geriistsubstanz des gemessenen Adsorptionsmittels,
Das Helium in A wird nach beendeter Messung durch Senken der
Quecksilbersidule J maglichét weitgehend abgesaugt, C wird ge-

schlossen und das Helium wird in J komprimiert und kann fiir
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eine weitere Messung verwendet werden, Der Kolben A wird ent-
fernt, sofort mit einem Gummistopfen verschlossen und gewogen,
Aus der Gewichtsdifferenz und der Heliumvolumendifferenz er-
gibt sich die wahre Dichte, Der relative Fehler dieser Bestim-
mungsart errechnet sich zu ca, 5 %, und zwar im ungiinstigsten
Falle, wenn sich alle Einzelfehler addieren,

Die gefundenen Resultate fiir die diversen untersuch-
ten Adsorptionsmittel gehen aus Tabelle III (S. 51) hervor,

b) Reale Dichte

Die Adsorbensproben wurden vorgédngig der Dichtebe-
stimmung 3 Stunden bei 160° ¢ am Hochvakuum getrocknet und an-
schliessend gewogen, Als Verfahren zur Bestimmung der realen
Dichte fand eine modifizierte Methode, dhnlich der von H, Mah~-
ler (31) angegebenen, Anwendung. Das getrocknete Adsorbens wur-
de gquantitativ in einen 30 ccm fassenden Schliffkolben geschiit-
tet, auf welchen ein Schliffkiihler aufgesetzt werden konnte,
Hierauf erfolgte die Zugabe eines Losungsmittels, bis auch der
Kiihler zur Hilfte damit gefiillt war, In einem Glycerinbad wur-
de anschliessend zum krdftigen Sieden erhitzt, bis keine Luft-
blasen mehr durch den Kiihler aufstiegen, Damit nun die Fliissig-
keit das Adsorbens ganz durchdringen konnte, liess man widhrend
einer Zeitspanne von ungefdhr 8 Stunden erkalten, Dann wurde
der Schliffkiihler durch einen Schliffhahn mit angeschmolzener
Trichtertffnung ersetzt, derselbe unter Anwendung von partiel-
lem Vakuum bis iiber das Hahnkiiken mit Losungsmittel gefiillt und
das ganze Aggregat bei geoffnetem Hahn in einen Wasserumlauf-
thermostaten gehiéngt (Temperatur 20° = 0,2° ¢). Nach ca. einer
halben Stunde wurde der Hahn jeweils geschlossen, sodass das
iiberschiissige Losungsmittel weggegossen und die iibrigen Teile
der Apparatur mit Methanol abgespiilt und trocken gerieben wer-
den konnten, Nach dem Wigen war nun das Gewicnt des Kolbens
samt Losungsmittel und Adsorbens bekannt, Die Gewichtsbestim-
mung des Apparates mit Losungsmittel, aber ohne Adsorbens, ge-
schah jeweils in zwei Blindversuchen, Aus den bekannten Daten
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gestaltete sich die Ermlttlung‘der realen Dichte folgendermas-

sen:
Es seien: A eingewogene Adsorbensmenge (trocken)
B Gewicht des Kolbens mit Losungsmittel,
ohne Adsorbens
C Gewicht des Kolbens samt Losungsmittel
und Adsorbens
dio Dichte der verwendeten Fliissigkeit

Daraus ist die nachstehende Bestimmungsformel herzuleiten:

20
A . d4

dr © Ta+BY - C

An Losungsmitteln wurden verwendet:

Benzol: iiber Calciumchlorid getrocknet
und destilliert
a2 - o,8786

Aethanol: absolut destilliert
a2® = 0,7897

Die bei Anwendung dieser beiden Losungsmittel erhal-

tenen Resultate gibt Tabelle I wieder,
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Tabelle I

Die realen Dichten der verwendeten Adsorptionsmittel

Reale Dichte
Adsorbens mit Benzol mit Aethanol
g/ccm g/cem
A (1) ’ 1,857 1,917
A (2) 1,939 1,960
A (3) 1,979 1,958
A (4) 2,034 2,018
A (5) 2,057 2,037
A (4a) ‘ 2,060 2,056
A (5a) 2,104 2,152
A (51a) 2,110 | -
Se 2,130 2,429
Sw 2,151 2,535

Die Unterschiede in den gefundenen Resultaten riihren
daher, dass Aethanol ein polares, Benzol dagegen ein praktisch
unpolares Losungsmittel ist, In der eine Gesamtlibersicht geben-
den Tabelle III sind nur noch die mit Benzol bestimmten realen
Dichten aufgefiihrt, Nur dieselben allein fanden in den Berech~
nungen fiir die Hochdruckisothermen Verwendung neben den mit He-
lium bestimmten wahren Dichtewerten, Die Auswirkungen dieser
beiden Dichtearten auf die Isothermenformen der Hochdruckadsorp—
tion sollen sphiter erlHutert werden,
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c) Scheinbare Dichte

Um auf das Totalporenvolumen resp, auf die Porositit
der Adsorbensproben schliessen zu konnen, wurde ferner deren
scheinbare Dichte ds bestimmt, Die Bestimmungen wurden nach der
von B, List (30) angegebenen Weise in einem Spezialpyknometer
mit Quecksilber ausgefiihrt, Aus den bekannten Werten der wahren,
resp, realen Dichte dw oder dr und den so gefundenen scheinba-
ren Dichtewerten errechnet sich die Porositidt zu:

Die Werte konnen Tabelle III entnommen werden,

4, Das Porenvolumen

Der Sdttigungswert, wie er den Stickstoffisothermen
bei -195° C entnommen werden kann, ergibt auf ccm fliissiges

Gas umgerechnet das Mikroporenvolumen Vs.

Aus den Werten fiir wahre und scheinbare Dichte er-

rechnet.sich das Totalporenvolumen Vd zZu:

Die Differenz zwischen diesen beiden Porenvolumina

ergibt das Makroporenvolumen Vd - Vs.

Die fiir die verwendeten Adsorptionsmittel giiltigen
Daten sind in Tabelle II wiedergegeben,
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Tabelle II

Die Porenvolumina der verwendeten Adsorptionsmittel

Adsorbens Porenvolumen Mikroporen-
cem/g _ volumen
Totalporen~ | Mikroporen~ | Makroporen-
volumen volumen volumen
A (5) 1,208 0,700 0,508 58
A (4) 0,937 0,550 0,387 58
A (3) 0,700 0,432 0,268 62
A (2) 0,596 0,364 0,232 61
A (1) 0,450 0,287 0,163 63
Sw 0,737 0,665 0,072 90
Se 0,280 0,280 0,000 100

5., Schiittgewicht

Das Schiittgewicht oder die Schiittdichte von ein und

demselben Adsorbens ist abhingig von der Form des Bestimmungs-

gefisses, von der angewandten Menge und von der Art und der

Dauer des Schiittelns, Das Schiittgewicht wurde derart ermittelt,

dass ein 25 ccm fassender Messzylinder von 15 mm innerem Durch-
messer in einem Zuge mittels eines Pulvertrichters bis zur Mar-
ke aufgefﬂllt'wurde. Nach Wigen desselben konnte das Schiittge-

wicht berechnet werden, Die Ergebnisse sind ebenfalls in Tabel-
le III aufgefiihrt,
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Tabelle III

Ergebnisse der physikalischen Charakterisierung der

Adsorptionsmittel
Adsorbens | Oberfléche Dichte Poro- Schiitt~
m2/g /com sitdt | gewicht
wahre | reale |schein- % g/ccm

bare

A (5) 1257 2,40 2,057 | 0,59 75,5 0,380
A (4) 1041 2,39 2,034 | 0,70 70,8 0,460
A (3) 836 2,36 1,979 0,83 65,8 0,508
A (2) 725 2,34 | 1,939 { 0,90 61,8 0,540
A (1) 537 2,15 | 1,857 | 1,01 52,9 0,611
A (5a) 1508 2,62 2,104 | 0,67 74,5 0,391
A (4a) 1089 2,46 2,060 | 0,80 67,3 0,465
A (51a) 1881 2,114 0,368
Se 711 2,19 2,130 1,34 38,8 0,728
Sw 4117 2,28 2,151 0,85 62,7 0,433




1T, Bestimmung der Adsorption unter hohen Drucken

An den wie im experimentellen Teil unter I beschrie-
benen, physikalisch-chemisch charakterisierten Adsorptionsmit-
teln wurden Untersuchungen iiber die Adsorption unter hohen
Drucken vorgenommen, Wegleitend fiir die Wahl des 2zu adsorbie-
renden Gases waren dabei die Versuche iiber Tieftemperaturadsorp-
tion, die zwecks Oberflidchenbestimmung durchgefiihrt wurden, Um
zu vergleichbaren Versuchsresultaten zu gelangen, fand fiir die
Druckversuche ebenfalls Stickstoff Anwendung, der iiberdies die
Vorteile eines ungefdhrlichen Experimentierens (ungiftig, explo-
sionssicher) fiir sich hatte,

1, Apparatur

Die Gesamtapparatur bestand, wie aus Figur 12 hervor-
geht, aus einem Hochdruckteil und aus einem Messteil. Zum Hoch-
druckteil gehorten:

der Adsorptionsautoklav A (Inhalt ca., 50 cem)
das Prizisionsmanometer PM

die Hochdruckfeinregulierventile nvl und RV2
die Verbindungsleitungen (Stahlkapillaren)

der Thermostat T

Der Autoklav, die Ventile und die Verbindungsleitun-
gen waren fiir einen Betriebsdruck bis 500 kg/cm2 berechnet,
Als Werkstoff zur Herstellung des Autoklaven fand V2A—Stahl Ver-
wendung,

Das Manometer PM, ein doppelt anzeigendes Pridzisions-
instrument, erlaubte bei einer Skalenteilung von fiinf zu fiinf
kg/cm2 das Ablesen auf 1 kg/cm2 genau, Der Ablesefehler betrug
also + 0,5 kg/cmz. Um den relativen Fehler der Adsorptionsmes-
sungen in ertrédglichen Grenzen zu halten, war es notig, 15 - 20
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Figur 12

Hochdruck - Adsorptionsapparatur
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des Adsorptionsmittels pro Versuch anwenden zu konnen, Aus die-
sem Grunde wurde auch der Adsorptionsautoklav auf das relativ
grosse Volumen von 50 ccm dimensioniert, Das durch Differenz-
druckmessung festgestellte Gesamtvolumen des Hochdruckteils be-
trug 82,8 ccm, Der resultierende Volumenfehler beziffert sich
also fiir die jeweils angewandten Versuchsbedingungen zu 3 - 4

cem/g Adsorbens,

Der verwendete Stickstoff konnte in einer Reinheit
von 99,99 % in Stahlflaschen (150 kg/cmz) bezogen werden, Un-
ter Beniitzung eines Umfiillkompressors wurde derselbe in einem
fiir die Versuche als Vorratsgefidss dienenden Autoklaven auf
500 kg/cm2 verdichtet, Dieses Vorratsgefdss stand iiber das Re-
duzierventil RV2 mit dem Adsorptionsautoklaven in Verbindung,

Zum Messteil gehorten:

ejn kalibriertes Glasrohr G, als Gasometer
dienend und mit Thermometer Th sowie Manome-
ter M (Wasserfiillung) versehen

die Vorratsgefidsse V
fliissigkeit

die elektrische Pumpe P, selbsttiatig bedient
durch den Niveauregler NR

1 und V2 fiir die Sperr-

die Verbindungsleitungen (Glas) mit den
Hahnen H, ~ H

1 4
Als Sperrfliissigkeit diente gesdttigte Kochsalzlo-

sung, deren Niveau mittels der Hahnen unnd H, reguliert wer-

den konnte, Der Inhalt des Glasrohrs betrug r:nd 8 Liter, Da

10 ccm einer Hohendifferenz der Fliissigkeitssdule von ca, 2 mm
entsprachen, war im Hinblick auf den Ablesefehler am Manometer
geniigende Genauigkeit gewidhrleistet, An der mit Vakuum bezeich-
neten Stelle konnten wahlweise eine Wasserstrahl- oder eine
Hochvakuumpumpe angeschlossen werden, was die Evakuation der
Hochdruckseite iiber die Hahnen H2 und Hl sowie das Reduzierven-

til RVI erlaubte,
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2, Arbeitsweise

Die Messung der adsorbierten Gasmenge wurde bei kon-
stanter Temperatur (gewdhlte Versuchstemperatur) durch die De-
sorptionsmethode vorgenommen, Dabei waren zwei Versuchsreihen
nebeneinander auszufithren, nimlich der eigentliche Adsorptions-
versuch mit dem gewdhlten Adsorbens sowie eine Messung (Blind-
versuch) bei gleicher Temperatur, bei der das Adsorbens durch
ein Fiillstiick, volumenmissig dem wahren Geriistvolumen des Ad-
sorbens entsprechend, ersetzt war, Zur Bestimmung der adsorbier-
ten Menge war dann jeweils die bei identischem Druck im Blind-
versuch freigewordene Gasmenge von der im Adsorptionsversuch
gemessenen in Abzug zu bringen, Durch das experimentelle Fest-
legen solcher Blindkurven fiir das gewiinschte Druck- und Tempe-
raturgebiet unter &dusserlich gleichen Versuchsverhidltnissen war
es moglich, von einer rechnerischen Erfassung der diesen Bedin-
gungen entsprechenden Gasvolumina abzusehen, Diese hdtte sich,
das nicht ideale Verhalten des Gases in Beriicksichtigung gezo-
gen, noch dadurch erschwert, dass Autoklaven- und Armaturenvo-
lumen widhrend der Versuche nicht die gleiche Temperatur aufwie-

sen,

Aus dieser Methodik ergab sich fiir die praktischen
Versuche folgendes Vorgehen: Vorerst wurden die Blindkurven
aufgenommen fiir die Temperaturen 0, -20, —40 und -78o C fiir
Drucke von O bis ca, 260 kg/cmz. Hiebei fanden im Autoklaven
Fiillkorper aus Messing Verwendung, deren Volumina zu 4, 7¥2,
9, 10, 11 und 14 ccm berechnet waren, Der Autoklav wurde eva-
kuiert, mit Stickstoff gespiilt und nach erneuter Evakuation
bei der gewiinschten Temperatur bis ca, 260 kg/cm2 durch Ventil
RV2 mit Stickstoff gefiillt, Durch das Reduzierventil RVl Iless
man nach erreichter Druckkonstanz Gas in den Gasometer entwei-
chen, bis das Manometer den gewiinschten Druckabfall von 10 -
15 kg/cm2 anzeigte, Wiahrenddem Gas ausstromte, blieb Hahn H4
so einreguliert, dass zu- und wegfliessende Mengen im Gleichge-

wicht Wuren. Die jeweils entbundenen Gasmengen wurden registriert



und auf 0% und 1 kg/cm2 umgerechnet, (Dies erschien zweckmids-
sig zur Vermeidung der Begriffe Atmosphire und kg,/cm2 neben-
einander), Dieses Vorgehen wiederholte sich, bis der Autoklav
auf Aussendruck entleert war, Dann wurde das Kdltebad ehifernt
und der Autoklav bei geschlossenem Ventil RV1 auf Zimmertempe-
ratur gebracht, Die nach der Erwdrmung und erneutem Oeffnen
von Ventil nvl noch entweichende Gasmenge lieferte den durch
den Temperaturanstieg bedingten Beitrag zur entbundenen Gesamt-
ménge, wihrend aus den bekannten Daten fiir Apparaturvolumen,
Aussendruck und Temperatur auf den Druck Null interpoliert wer-
den konnte, In der graphischen Darstellung der Ergebnisse wur-
de der Masstab so gewdhlt, dass 20 ccem Gasvolumen einem Milli-
meter entsprachen, was die notige Genauigkeit gewdhrleistete,
In verschiedenen Doppelversuchen zeigte es sich, dass die Ma-
nometerablesungen eher genauer waren als friliher angegeben, da
nie ausserhalb der Fehlergrenze liegende Werte fiir die Gasvo-

lumina festgestellt werden konnten,

Zur Erzielung der Temperaturen von 0 bis -78° ¢ dien-
te Aceton, das in einem Dewar-Gefdss durch Einwerfen von Koh-
lensdureschnee bis zum gewiinschten Grade abgekiihlt wurde, Die
Messung der Temperatur erfolgte mit einem geeichten Kdltether-
mometer, und die verschieden tiefen Temperaturen liessen sich
durch Nachschiitten kleiner Portionen von Kohlens#dureschnee sehr
gut innehalten, Um Fehler, aus ungleicher Zimmertemperatur widh-
rend der Versuche resultierend, moglichst zu vermeiden, wurde
dieselbe mit Hilfe einer improvisierten Klimaanlage stets auf
ungeféhr 20° C gehalten,

Bei Adsorptionsmessungen war prinzipiell gleich vor-
zugehen, Fiir das zu verwendende Adsorbens wurde aus den Daten
fiir Schiittgewicht und Autoklavenvolumen sowie fiir reale oder
wahre Dichte die jenige Menge festgelegt, welche einem fiir die
Blindversuche gebrauchten Fiillkdorper entsprach, Das am Vakuum
(14 mm Hg) bei 120° C wihrend 10 - 12 Stunden getrocknete und
anschliessend gewogene Adsorbens wurde in den Autoklaven ge-
bracht, Nach mehrmaligem Aufpressen von Stickstoff bis zu
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30 kg/cm2 und jeweils darauffolgendem Evakuieren erfolgte die
endgiiltige Fiillung mit Stickstoff bis ungefdhr 260 kg/cmz, wo-
bei gleichzeitig die Temperatur im Thermostaten auf die ge-
wiinschte Hohe gebracht wurde. Nachdem sich dann Druck und Tem-
peratur konstant erwiesen hatten, konnte mit der Desorption

in Intervallen von 10 - 15 kg/cm2 begonnen werden, Die Zeit-
spahne, nach der keine Druckdnderungen mehr festzustellen wa-
ren, betrug fiir jedes Intervall ungefdhr 15 Minuten und war
bei den Adsorptionsversuchen naturgemiss grosser als bei den

Blindversuchen,

In einer andern Adsorptionsapparatur (vgl, S, 37)
war fiir alle Adsorbensarten die Adsorption von Stickstoff fiir
20° C und Drucke von 720 - 760 mm Hg bestimmt worden, Da die-
se adsorbierten Mengen innerhalb der Fehlergrenzen liegen. wie
sie fiir die Hochdruckapparatur angegeben wurden, durfte die
Interpolation auf den Druck Null in gleicher Weise wie im
Blindversuch erfolgen,

3, Ergebnisse

a) Allgemeine Hinweise

Die folgenden Tabellen und Figuren geben die Versuchs-
resultate wieder, Tabelle IV veranschaulicht die Art und Weise
der Durchfiihrung einer Versuchsreihe, Die Hauptkolonne "adsor-
biertes Volumen" ist unterteilt in eine Kolonne betitelt mit
"wahre Dichte", und in eine solche mit der Ueberschrift "reale
Dichte", Dies will besagen, dass sich die aufgefiihrten Werte
fir die adsorbierten Mengen im einen Falle auf die wahre, im an-
dern aber auf die rcale Dichte des Adsorbens beziehen,

Im allgemeinen Teil wurde erwdhnt, dass die differen-
tielle Adsorption mit Vorteil als Funktion der Gasdichte im um-
gebenden Raum graphisch dargestellt werde, Die den Adsorptions-
drucken entsprechenden Gasdichten in der freien Phase sind des-
halb ebenfalls angefiihrt, Dieselben wurden unter Zuhilfenahme
der Kompressibilitdtsfaktoren fiir Stickstoff (pv-Werte) (32)
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Tabelle 1V

Beispiel eines Adsorptionsversuchs

Adsorbens: Aktivkohle A(5)

Adsorbat: Stickstoff

Temperatur: -18° ¢
Gasdruck p Adsorbiertes Gasvolumen, Gasdichte d
kg/cmz bezogen auf: g/cem
a) wahre Dichte | b) reale Dichte
ccm/g cem/g
255 70,6 96,1 0,438
240 73,9 99,7 0,423
225 76,7 102,8 0,408
210 82,2 106,4 0,390
194 92,8 114,2 0,366
180 100,0 120,0 0,348
165 105,8 122,5 0,324
150 115,8 130,0 0,299
135 123,3 137,8 0,273
120 131,7 146,1 0,244
105 142,2 152,8 0,211
90 150,86 160,3 0,179
75 158,3 166,1 0,147
60 164,4 173,83 0,115
45 169,4 175,0 0,084
29 155,0 163,0 0,055
16 138,3 142,2 0,028
1 30,8 33,1 0,002
Temperatur: -40° ¢

254 74,4 92,5 0,346
239 77,2 95,6 0,333
225 82,8 98,6 0,317
210 87,2 104,4 0,302
195 88,9 106,9 0,285
180 93,6 111,1 0,267
165 99,2 115,3 0,247
150 104,4 120,0 0,226
135 108,9 123,1 0,205
120 119,2 125,8 0,183
105 120,0 129,4 0,160
20 127,5 134,2 0,137
75 132,2 135,0 0,112
60 127,5 133,1 0,091
45 125,8 127,5 0,067
30 118,3 121,1 0,045
15 101,1 103,9 0,022
1 20,3 0,015




- 59 -

Tabelle IV, (Fortsetzung)

Temperatur: -20°% ¢

Gasdruck p Adsorbiertes Gasvolumen Gasdichte 4
kg/cmz bezogen auf: g/cen
a) wahre Dichte | b) reale Dichte
cem/g cem/g
255 71,1 90,0 0,315
240 74,2 90,5 0,300
225 76,9 92,8 0,285
210 81,7 95,0 0,270
194 89,7 99,4 0,254
179 93,1 102,8 0,236
164 95,0 106,4 0,218
150 95,6 108,1 0,201
135 99,2 110,8 0,182
120 104,2 113,3 0,162
105 107,5 115,8 0,141
90 108,1 117,2 0,122
T4 110,8 116,4 0,100
59 109,7 113,6 0,080
44 107,5 110,0 0,059
30 96,1 97,8 0,040
15 76,4 76,9 0,020
Temperatur: 0° ¢
255 70,8 90,8 0,28
240 71,17 91,1 0,272
225 75,3 95,0 0,258
209 81,9 96,1 0,243
195 85,8 97,5 0,229
180 86,4 99,2 0,214
165 88,3 100,0 0,197
150 92,5 103,1 0,181
135 94,7 104,4 0,164
120 96,1 105,6 0,147
104 100,3 106,9 0,128
90 100,8 106,9 0,111
T4 101,1 106,7 0,091
59 97,8 103,1 0,073
44 96,1 98,6 0,054
30 82,2 83,9 0,037
15 66,7 66,6 0,019
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errechnet, Da nicht sédmtliche bendtigten Werte tabelliert wa-
ren, wurden die fehlenden Werte graphisch extrapoliert,

b) Die Isothermen der differentiellen Adsorption als
Funktion des Drucks,

Die in Figur 13 (a - i) dargestellten Kurvenscharen
zeigen die Isothermen der differentiellen Adsorption als Funk-
tion des Drucks, Den Berechnungen zur Bestimmung der adsorbier-
ten Gasvolumina wurden hier zunédchst die wahren Dichten der
verschiedenen Adsorptionsmittel zugrunde gelegt, Der Verlauf
der einzelnen Isothermen entspricht den im allgemeinen Teil
dargelegten Anschauungen, Auffallend ist, dass die -78%-Isother-
men der Aktivkohlen die iibrigen Kurven der einzelnen Scharen
im Gebiete htherer Drucke stark iiberschneiden, Der Grund hiefiir
ergibt sich aus den Isothermenscharen in Figur 14 (a - h), Die-
se Abbildungen geben die Isothermen fiir dieselben Adsorptions-
mittel wieder, jedoch unter Beniitzung der realen Dichten zur
Ermittlung der adsorbierten Volumina, Die realen Dichten fiir
Jede einzelne Kohlensorte sind durchwegs wesentlich kleiner
als die wahren Dichten (vgl, Tabelle III), Daraus ergibt sich
in den Versuchen unter Beniitzung der wahren Dichten ein Manko
in den adsorbierten Voluhina, das mit sinkender Temperatur und
steigendem Druck griosser wird und zum beschriebenen abweichen-
den Verhalten der -78°-Isothermen fiihrt, Ein leichtes Ueber-
schneiden ist allerdings theoretisch nicht ausgeschlossen, da
dasselbe noch durch die Kompressibilitédt des Gases bestimmt
wird,

Die Isothermen, bezogen auf die reale Dichte, ver-
laufen regelmissiger und nidhern sich asymptotisch der Abszisse,
Fiir die Adsorptionsisothermen der Aktivkohlen, gleichgiiltig ob
sie sich auf die wahre oder die reale Dichte beziehen, lisst
sich sagen, dass die Maxima mit abnehmender Oberfliche (vgl,fTa-
belle III) fiir jede Schar nach niedrigeren Drucken und kleinern

adsorbierten Mengen hin wandern, Die Verschiebungen, wie sie
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cen/g adsorbiertes Volumen

&) ] A b) A
(5) (4)
100 100 R\ i
50 50 N
[¢] Y 2
100 200 300 kz/cm
ccn/g con/g
e) N
()
150 150
100 A\ 100
50 50
0 | 0 2
100 200 300 ke/em? 100 200 300 kp/em
ceu/g
v
e) i O -787 O-zog
j @ -40 ® o
150 Figur 13 (a - e)
j Die Adsorption der Aktivkoh-
0 | len A (1 - 5) als Funktion
u des Drucks, bezogen auf die
wahre Dichte des Adsorbens,
50
1
01 } i

200

300-kg/cm2



cen/g adsorbiertes Volumen

- 62 -

ccm/g adsorbiertes Volumen

A
(42)

aatn

100 200 300 ke/

)

r) A 1 g)
N\ &0
150 150
100 /'\ / 100
50 50
01 0
100 200 300 ke/en”
ocony/g cem/g
h) | o 1)
1% 150
100 100
50 /”—q~‘\k 50
0 | 0

-

100

Figur 13 (£ - i)

Die Adsorption der Aktivkohlen A(5a), A(4a) so-
wie der Silicagele Sw und Se als Funktion des

Drucks, bezogen auf die wahre Dichte des Adsorbens,

200 300 kg/cm

en®



- 83 -

cen/g adsorbiertes Volumen ccm/g adsorbiertes Volumen
T T
a) A b) 4
v (4)
\\;
100 /-T%% 100 |1 / -+
50 50
|
0 L | 0 I
00 200 300 kg/em? 100 200 300 kg/en?
cen/g cony'g
C) A | d) N
(3) (2)
150 150
100 < 100
50 k 50 %‘\‘;—‘_
0 0
100 200 300 kg/em® 100 200 300 keg/em?
cen/g
e) A O -78, @-20°
(1) @ -40 ® o°
1
» Figur 14 ga - e)
Die Adsorption der Aktivkoh-
100 len A (1 - 5) als Funktion
des Drucks, bezogen auf die
\ reale Dichte des Adsorbens.
50 %
0




£)

comy/g adsorbiertes Volumen

150

- 64 -

™ (50)

g)

150 (:;;;;

caom/g adsorbiertes Volumen

A
(42)

50
| ol
100 200 300 kg/ea® 100
cen/g
h) A
\(5h)
150
! f»—
w W~
50
ol

100 200 300 bg/cmz

Figur 14 (£ - h)

Die Adsorption der Aktivkohlen A(S5a), A(4a)
und A(5la) als Funktion des Drucks, bezo-
gen auf die reale Dichte des Adsorbens,

200 300 kg/en”



- 65 -

sich in Figur 14 (a - h) im Vergleich zu Figur 13 (a -~ 1) in
der Lage der einzelnen Maxima ergeben, sind relativ klein, da
diese im Gebiete niedriger Drucke liegen,

Eng- und weitporiges Silicagel zeigen nur geringe
Unterschiede in wahrer und realer Dichte und demzufolge fallen
die Isothermen, bezogen auf die eine wie die andere Dichte,
prestisch zusammen, Trotzdem das weitporige Silicagel eine klei-
nere.Oberfléiche aufweist, liegen die Maxima seiner Isothermen-
scharen im Gebiete htherer Drucke als die jenigen des engporigen
Gels mit gridsserer Oberflédche, Auf diese Erscheinung soll spi-
ter noch eingetreten werden,

¢) Die Isothermen der differentiellen Adsorption als
Funktion der Dichte,

In Figur 15 (& - k) sind die Isothermenscharen der
Aktivkohlen A (1 - 5), A(5a), A(4a) und A(51a) sowie der Sili-
cagele Sw und Se dargestellt, jeweils als Funktion der Gasdich-~
te im umgebenden Raum, Sdmtliche Kurvenscharen haben im unter-
suchten Druck- und Temperaturgebiet die gemiss der Gleichung
von Antropoff theoretisch geforderte Form schiefwinkliger Hy-
perbeln, Diese schneiden die Abszisse im Endwert der Dichte,

Im vorliegenden Falle, wo sich die adsorbierten Mengen auf die
reale Dichte der Adsorptionsmittel beziehen, liegt der jeweili~
ge Schnittpunkt aller Scharen mit der Abszisse zwischen 0,7

und 0,8 g/ccm, unabhidngig von der Griosse der Oberflidche und

der Porenverteilung der in Frage stehenden Adsorbensarten, Da
der Dichtewert.fiir fliissigen Stickstoff bei 0,8 g/ccm liegt,
kann der erhaltene resp, extrapolierte Dichteendwert fiir die
Versuche so gedeutet werden, dass mit der Verfliissigung der
Gasphase die differentielle Adsorption gleich Null wird, widh-
rend die absolut adsorbierte Menge ihren Maximalwert erreicht,
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Bezieht man jedoch die differentiell adsorbierten
Gasmengen auf die wahre Dichte des jeweils verwendeten Adsor-
bens, 80 verschieben sich die Schnittpunkte auf der Abszisse
gegen Werte zwischen 0,5 und 0,6 und eine Deutung wird schwie-
riger, Die Grosse der eingesetzten Dichte beeinflusst also die
Steigung der schiefen Asymptote der Hyperbeln wesentlich und
kann die Resultate erheblich verfidlschen, Es scheint, dass die
mit Helium bestimmten wahren Dichten durchwegs zu hoch liegen
und dass die realen Dichten wahrscheinlich dén wirklichen Ver-
hdltnissen besser gerecht werden, *)

d) Berechnung der Konstanten

Die allgemeine Gleichung fiir die differentielle Ad-
sorption als Funktion der Dichte lautet:

B ax
Yy = T 7 ox

cx

wobei die Parameter a, b und ¢ physikalisch die Abhéngigkeit
von der Temperatur, von der Platzbeanspruchung und vom Adsorp-
tionsvolumen bezeichnen, Zur Ueberpriifung der experimentellen
Resultate wurde die Gleichung umgeformt:

*) Anmerkung: Nach Abschluss dieser Arbeit erschien eine Pu-
blikation vor A, von Antropotf (Koll,Z, 137, 105 (1954)), in
welcher fiir die von ihm verwendete Aktivkohle eine Dichte von

1,98 g/cem angegeben wird, Dieser Wert wurde pyknometrisch mit

fliissigem Stickstoff ermittelt und deckt sich sehr gut mit den

realen Dichten, wie sie hier fiir Kohlen #hnlicher Aktivitidt ge-
funden wurden,
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cbx2 +bxy + (c-a)x+y = 0
’ 2
oder AXx” + Bxy + Cx +y = 0

Durch Einsetzen von drei Punkten (xl,yl), (x2,y2)
und(xa,ya) wurden fiir jede Kurve riickldufig die Konstanten A,
B und C ermittelt, Aus diesen wiederum liessen sich gemiss
den folgenden Beziehungen die Parameter errechnen:

-4
i
Wi W Wi

Mit Hilfe der nun bekannten Parameter wurde danu
fiir einen beliebigen Abszissenwert der zugehorige Ordinaten-
wert bestimmt, Nachdem auch noch die senkrechte wie die schie-
fe Asymptote fiir eine Kurve festgelegt worden waren, liess
sich aus diesen Elementen die theoretische Hyperbel konstru-
ieren, Figur 16 zeigt als Beispiel diese Konstruktion fiir ei-
ne Kurvenschar, Die Kurven entsprechen dabei den experimentel-
len Daten, wihrenddem die grossen Punkte und die Asymptoten be-
rechnet und daraus die kleinen Punkte konstruiert wurden, Die
praktisch gefundenen Isothermen verlaufen, wie die Figur zeigt,
durchaus befriedigend nach dem Hyperbelgesetz,

Theoretisch miisste das Adsorptionsvolumen (Parame-
ter ¢) fiir alle Kurven einer Schar (gleiches Adsorbens) konstant
bleiben, Die Berechnungenljedoch zeigten, dass das Adsorptions-
volumen mit steigender Temperatur abnimmt, Die Isothermen der
absoluten Adsorption, die mit Hilfe des errechmneten Adsorpti-
onsvolumens festgelegt werden konnten, wiirden also mit steigen-
der Temperatur kleinere Sdttigungswerte aufweisen, Theoretisch
sollte aber stets derselbe Wert resultieren, da in der Ableitung
der Gleichung das Adsorptionsvolumen als konstant vorausgesetzt

wurde,
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ccn/g adsorbiertes Volumen
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Figur 16

Konstruktive Ueberpriifung der Versuchsresultate,

III, Zusammenhinge zwischen physikalischer Charakterisierung

und Hochdruckadsorption,

1, Die Temperaturabhingigkeit des Adsorptionsvolumens

Aus den experimentell ermittelten Hochdruckisother-
men wurden zunichst von den Kohlen A (1 - 5) fiir die Tempera-

o' -20° und 0° ¢ die Adsorptionsvolumina

turen von -780, -40
errechnet, In Figur 17 sind diese Volumina als Funktion der
Adsorptionstemperatur wiedergegeben, Es geht daraus hervor,
dass der Adsorptionsraum von Kohlen mit grosser Oberfliche mit
steigender Adsorptionstemperatur prozentual schneller abnimmt

als von solchen mit kleiner Oberflédche,
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Einerseits konnte die raschere Abnahme des Adsorpti-
onsvolumens im Hinblick auf die Porenverteilung durch Ausfall
der adsorptiven Krdfte einer grossern Anzahl von Mikroporen
erklart werden, indem angenommen wird, dass diese zufolge der
erhohten Warmebewegung des Gases dasselbe nicht mehr zu adsor-
bieren vermiogen, Anderseits muss die Moglichkeit eines mehrmo-
lekularen Schichtaufbaus in Erwdgung gezogen werden, der durch
tiefe Temperaturen und hohen Druck begiinstigt wird, Ein Ver-
gleich mit den Isothermen bei -195° ¢ (siehe Figur 6) zeigt,
dass die Kohlen A (1, 2, 3, 4, 5) in dieser Reihenfolge in zu-
nehmendem Masse den Aufbau mehrmolekularer Schichten begiinsti-
gen, Mit steigender Temperatur aber werden hthermolekulare
Schichten schneller abgebaut, woraus sich die stdrkere Abnahme
des Adsorptionsvolumens erklédren liesse, Da der prozentuale
Anteil des Mikroporenvolumens am Totalporenvolumen fiir die in
Frage stehenden Kohlen praktisch konstant bleibt (vgl, Tabel-
le 11), muss letztgenannte Moglichkeit als fir die Abnahme des

Adsorptionsvolumens bestimmend angesehen werden,

In Figur 18 ist dieselbe Funktion fiir das weitporige
sowie fiir das engporige Silicagel dargestellt, Aus den Isother-
men bei -195° ¢ geht hervor, dass es besonders beim weitporigen
Silicagel zur Adsorption in mehrfacher Schicht kommt, Die Abnah-
me des Adsorptionsraums ist denn auch griosser als bei einer Koh-

le mit vergleichbarer Oberfliche,
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Die Abhingigkeit des Adsorpti- Die Abhdngigkeit des Adsorpti-
onsraumes der Kohlen A (1 - 5) onsraumes der Silicagele Sw und
von der Temperatur, Se von der Temperatur,

2, Vergleich zwischen Oberfliche und Maxima.werten der
differentiellen Adsorption,

In Tabelle V sind die differentiell adsorbierten ma-
ximalen Gasmengen, wie sie fiir die diversen Kohle- und Silica-
gelsorten gefunden wurden, zum Vergleich mit den aus den Iso-
thermen bei -195o errechneten Oberflidchenwerten aufgefiihrt,
Die jeweils adsorbierten Maximalmengen sind dabei den Figuren
15 (h, i) und 16 (a - h) entnommen worden,

Es ist daraus ersichtlich, dass das Verhidltnis zwi-
schen den Oberflichen zweier Kohlen gleicher Provenienz und den
adsorbierten Maximalbetrigen bei gleicher Temperatur ungefihr
dasselbe ist, Diese Beziehung wird umso besser erfiillt, je ni-

her die verglichenen Oberfliichenwerte beieinander liegen und
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Tabelle V

Vergleich der Oberflichen mit den Adsorptionsmaxima

Adsorbens Oberflidche Adsorptionsmaximum
mz/g cem/g
0° -20° -40° -718°

A (5) 1258 107,5 117,5 135,5 175,7
A (4) 1041 94,0 101,5 113,0 146,0
A (3) 836 71,2 80,2 92,0 112,8
A (2) 725 64,2 72,0 85,0 99,0
A (1) 537 56,5 63,2 71,0 84,5
A (5a) 1508 112,0 123,5 141,83 | 179,2
A (4a) 1089 92,5 105,0 118,5 150,2
A (51a) 1881 120,1 187,7 151,2 194,0
Se 711 44,0 52,0 59,5 79,0
Sw 417 30,0 34,5 44,0 61,5

je Hdhnlicher die Porenverteilung ist, Dies ist darauf zuriick-
zufithren, dass das Adsorptionsvolumen fiir die einzelnen Adsor-
bensarten mit steigender Adsorptionstemperatur prozentual
nicht im gleichen Masse abnimmt, wie oben gezeigt wurde, Aus-
serdem liegen die Maxima fiir Kohlen mit kleinerer Oberfléiche
im Gebiete niedrigerer Drucke als die jenigen der Kohlen mit
grosser Oberfléche, wodurch die jeweils verglichenen Mengen
fiir kleinere Oberflédchen relativ grosser werden, So weist bei-
spielsweise das weitporige Silicagel bei -78°% C trotz kleine-
rer Oberflidche einen grissern Adsorptionsraum auf als die Koh-
le A (1), Das Maximum liegt aber im Falle des Silicagels im
Gebiete wesentlich grosserer Dichte resp, htheren Drucks, so-
dass die adsorbierte Menge relativ kleiner bleibt, Ueberdies
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muss angenommen werden, dass die Dichte der adsorbierten Phase

nicht in beiden Fdllen den gleichen Wert erreicht,

Aus den gemachten Feststellungen geht hervor, dass
nicht nur der Adsorptionsraum als solcher die Hohe und Lage
der Maxima bestimmt, sondern dass auch die Art und Weise, wie
er zur Verfiigung steht, also die Porenverteilung, wesentlichen

Einfluss ausiibt,

3, Die Schichtdicke bei der Hochdruckadsorption

Es wurde bereits darauf hingewiesen, dass die Adsorp-
tion, trotzdem hier die Temperaturen in den Hochdruckversuchen
wesentlich iiber der kritischen Temperatur des adsorbierten Ga-
ses lagen, wahrscheinlich in mehrmolekularen Schichten erfolge,

Es soll versucht werden, diese Annahme noch besser zu begriinden,

Mit Hilfe der Gleichungen von Joyner und Brunauer

(vgl. S. 31) kann aus den Tieftemperaturisothermen (-195° ¢)
auf das monomolekular adsorbierte Gasvolumen geschlossen werden,
Fiir die Hochdruckisothermen liegt der Sehluss nahe, dass den
Maxima ebenfalls monomolekulare Bedeckung zukomme, In Figur 19
sind die Adsorptionsmaxima der Aktivkohlen A (1 - 5), bezogen
o o

, =20 und

0°c mit jenen Werten fiir die jeweils monomolekular adsorbierten

auf die reale Dichte fiir die Temperaturen -780, -40

Volumina bei -195° C in Beziehung gesetzt,

Fiir die Abszisse der Maxima wurde friiher gefunden:

ol

max, b

und fiir die Ordinate:

. c a8 _ 1 2
Ymax, - b b



- 75 -

cem/g adsorbiertes Volumen
I
p !

AN\
N\
N

N

100 | Y A0)
A(4)
50 ' A(3)
[ A(2)
A1)
0 |
0,05 0,10 0,15 0,20 Dichte
g/cen
O Maxima der Hochdruckadsorpgi— Volumen fiir monomolekgla—
on bei -78, -40, -20 und 0 C, re Bedeckung bei -195 C,

Figur 19

Die Linien der Adsorptionsmaxima
fiir die Aktivkohlen A (1 - 5),

Analytisch geometrisch betrachtet, bewegt sich also das
Maximum bei variabler Temperatur (Parameter a) auf einer Parabel,
Ein Vergleich mit der Figur zeigt, dass selbst bei Annahme einer
sehr schwachen Kriimmung keine dieser Parabeln durch die Punkte der
fiir -195° C errechneten monomolekular adsorbierten Volumina ver-
lduft, Es scheint also, dass den Maxima bereits eine mehrmolekula-
re Bedeckung zugeschrieuven werden muss, Allerdings ist noch der
Umstand in Beriicksichtigung zu ziehen, dass das Adsorptionsvolumen
mit steigender Temperatur abnimmt und so den Verlauf der Paraheln
beeinflusst, Da aber selbst die Linie der Maxima der Kohle mit der
Yleinsten Oberfliche ( A(1l) ), deren Adsorptionsvolumen also der
schwédchsten Abnahme unterworfen ist, denselben Verlauf zeigt, darf
dieser Riickschluss wohl gezogen werden, -
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Zusammenfassung

Es wurden zur Abkldrung von Zusammenhdngen zwischen Mikro-
struktur und Hochdruckadsorption, auch im Hinblick auf die
Hochdruckkatalyse, systematische Untersuchungen mit ver-
schiedenen verhdltnisméssig aktiven Adsorptionsmitteln durch-
gefiihrt, Zu diesem Zwecke wurden die bekannten Theorien der
Tieftemperatur~ sowie der Hochdruckadsorption eingehend be-
handelt,

Zur Untersuchung gelangten je ein eng~ und ein weitporiges
Silicagel sowie einige Aktivkohlen, die sich durch die Art

der Aktivierung unterschieden,

Die Mikrostruktur dieser Adsorptionsmittel wurde mit Hilfe
der physikalischen Grossen wie Oberflidche, Porenverteilung,
Porenvolumen, wahre und reale Dichte sowie Schiittgewicht
festgelegt,

Fiir die Hochdruckadsorptionsversuche wurde eine spezielle
Apparatur konstruiert, Auf Grund von experimentellen Blind-
kurven wurden die fiir die verschiedenen Adsorptionsmittel
resultierenden Adsorptionswerte bestimmt und als Funktion
des Drucks sowie der Dichte graphisch dargestellt und dis-
kutiert,

Fir alle experimentellen Daten der Hochdruckadsorption wur-
de eine sehr gute Uebereinstimmung mit den nach der Theorie

zu erwartenden Werten festgestellt,

Bei den einzelnen Adsorbensarten wurde fiir die Grésse des
Adsorptionsraumes eine unterschiedliche Abhingigkeit von

der Temperatur gefunden und dieselbe zu deuten versucht,
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Fiir die unter hohen Drucken an Adsorptionsmitteln mit &hn-
licher Mikrostruktur im Adsorptionsmaximum der differenti-
ellen Adsorption adsorbierten Gasmengen konnte festgestellt
werden, dass diese sich entsprechend den zugehtrigen Ober-
flédchenwerten verhalten, Die auftretenden. Abweichungen konn-
ten durch Vergleich der unterschiedlichen Mikrostruktur er-
kldrt werden,

Die Vermatung, dass die Adsorption eines Gases an poridsen
Stoffen selbst oberhalb der kritischen Temperatur in mehr-
molekularer Schicht erfolge, konnte durch Vergleich mit den
beim Siedepunkt des betreffenden Gases monomolekular adsor-

bierten Gasmengen erhiirtet werden,
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