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Die vorJiegende Arbeit befaBt sich mit der Kinetik der durch eine Isotherme vom Temkin-Typus 
beschriebenen Adsorption eines Stoffes, bei der die Diffusion des Stoffes zu einer ebenen und 
spharischen Oberflache der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Es werden Formeln fUr 
die Abschatzung der maximalen Abweichung des gemessenen Bedeckungsgrades vom berechne
ten abgeleitet. Die Abschatzung der maximalen Abweichung kann mit beliebiger Genauigkeit 
durchgefUhrt werden, ohne daB es notwendig ist, die betreffenden Integralgleichungen numerisch 
zu lasen. 

Die Isothermen, die den Effekt des linearen Anstiegs der freien Standardenthalpie der Chemi
sorption l!!..Ho mit wachsender Bedeckung der Oberflache respektieren, haben folgende Gestalt 1

: 

[1 - exp (p@)] [1 - exp(p(1 - @))]-1 exp (P(l- e»~ = Kc , (1) 

exp (P@) = Kc , (2) 

@ exp (P@)/ (1 - @) = Kc . (3) 

Die Isotherme (1) bezeichnet man gewahnlich als die Temkin-Isotherme, die Isotherme (2) als die 
logarithmische Temkin-Isotherme und die lsotherme (3) aIs die Frumkin-Isotherme. In allen 
Fallen tritt ein durch die Beziehung P = rl RT definierter Faktor auf, in we1chem r die Konstante 

aus der Beziehung l!!..Go = l!!..Go + r@,@ der Bedeckungsgrad und c die Konzentration des der 
Adsorption unterliegenden Stoffes in der Lasung ist. Der Faktor P pflegt Werte von 0 bis 10 
zu haben, ausnahmsweise ist er negativ. Kist die Konstante der Isotherme. 

Formulierung des Problems 

1st die experiinentelle Anordnung dermaBen gestaltet, daB die der Adsorption unter
liegenden Molekiile nur durch Diffusion zur Oberflache transportiert werden, und 
ist die . Adsorption gegeniiber der Diffusion sehr schnell, so hat die Gleichung, die 
beide Prozesse fUr eine sphiirische Oberflache beschreibt, folgende Gestalt: 
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t = 0, S ~ so: c = c*, e = e* , 

t>o , s=so: Dr;;.lI(ocloa),d-r=e-e* , e * <e, (4) 

t > 0, S = So: F( e) = Kc , 

t > 0, S -4 00: c -4 c* , 

F(e) = Kc ist die allgemeine Bezeichnung der Isothermen (1) bis (3). D ist der Dif
fusionskoeffizient, r die OberfHichenkonzentration des Adsorbates, rm die Ober
fiachenkonzentration des Adsorbates bei vollstandiger Bedeckung der Oberfiache, 
e der sog. Bedeckungsgrad, der durch die Beziehung e = rlrm definiert ist , c* ist 
die Konzentration des adsorbierten Stoffes in der Lasung in groBer Entfernung von 
der Oberfiache, e* der Bedeckungsgrad zur Zeit t = 0, So der Radius der sphiirischen 
Oberfiache. 

Die Gleichung (4) iiberfUhren wir durch die bekannte Transformation c = Cis 
in das plan are Problem fUr C und dieses in der gleichen Weise wie in der vorangehen
den Arbeit2 in die aquivalente Integralgleichung fUr e: 

e(t) = bet) - a I(y + 1/(t - -r)1 /2) F(e(-r)) d-r, (5) 

wobei 

(6) 

gilt. 
Die Beziehungen fUr die Diffusion zur eben en Oberfiache leiten wir a.b, indem wir 

fUr die Funktionen mit dem Parameter So die Grenzwerte dieser Funktionen fUr 
So -4 00 einsetzen; der Fall mit der eben en Oberfiache ist also ein spezieller Fall 
der spharischen. 

Abschiitzung des Unterschiedes zwischen dem gemessenen und dem berechneten 
Bedeckungsgrad 

Wie in der vorangehenden Arbeit2 dargelegt wurde, ist es vorteilhafter, als die nume
rische Rechnung durchzufiihren, eine Beziehung abzuleiten, die es maglich macht, 
die maximale Differenz zwischen dem gemessenen Bedeckungsgrad e(t) und dem 
berechneten e(t) nach Gleichung (5) zur Zeit t E ( 0, t' ) zu bestimmen. Zur Ab
leitung der angefUhrten Beziehungen beniitzen wir die Satze aus der vorangehenden 
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Arbeit2. Die Lasung der Gleiehung (5) suehen wir, ebenso wie in der vorherge
hen den Arbeit2, im Raum C+(O, t'), das Gebiet G wahlen wir so, daB es das Innere 
des Intervalles (f, g) bildet, wobeiJ(t) = 0, get) = 1 fUr jedes t E (0, t') ist. 

Der Operator der Gleichung (5) hat die Gestalt: 

Ay = -a I(y + l/(t - .. )1/2) F(y('r)) d .. (7) 

und ist in G fUr {3 > ° fUr die Isothermen (1) bis (3) antiton und stetig. Liegen uo, va 
innerhalb des Gebietes G und gilt fUr die gegebenen Werte der Konstanten* D, K, 
rm , e, c*, So, {3 > ° fUr die Isothermen (1) bis (3) 

(8) 

so liegt, wenn die Menge {ulu = bet) + Az, u, z E (uo, vo)} kompakt ist, die Lasung 
von 8 der Gleichung (5) in (uo, va). Liegt aueh die gemessene Kurve e in (uo, va)' 
so gilt fUr die Differenz zwischen der gemessenen Kurve und der Lasung der Glei
chung (5): 

max Ie - 81 ~ max Iva - uol (9) 
te(O,t ') te(O,t') 

1m Hinblick auf die groBe Zahl der die betreffenden Probleme eharakterisierenden 
Parameter: D, K, r m , e*, c*, So, {3, ist die Bereehnung der Lasung der Gleiehung (5) 
und ihre Verifikation naeh dem ublichen Verfahren3

-
5

, d.h. dureh Aufsuehen iden
tiseher Gestalten der bereehneten und gemessenen Kurven, ohne Anwendung eines 
Computers praktisch nieht durehfUhrbar, wenn die Gebiete der angefUhrten Kon
stanten groB sind. 
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Oberselzt von H. Bazantova. 

Die angefiilirten Konstanten, mit Ausnahme von /3, konnen nur positive Werte haben, 
was aus ihrer physikalischen Bedeutung offensichtlich ist. 
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