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Einleitung. - Fur die Bestimmung der Oberflache sowic der Porengrossen- 
vcrteilung im Rcreiche Linter 200 .& Porenradius wird iiblicherweise die Rlethodik der 
l'ieftemperatur-Adsorptionsisothermen inerter Gase zu Hilfe genommen. Die theore- 
tischcn Grundlagen wie auch eine eingehende Besprechung der Arbeitsmethoden 
wurde schon an anderer Stellel) veriiffentlicht, so dass hier nicht mehr darauf ein- 
gegangen werden soll. Die herkommlichen Apparatetypen, wie sie auch in der obigen 
Publikation erwzhnt wurden, sind durchwegs Apparate, welche von Hand bedient 
werden miissen. Da jc nach der Art des porosen Stoffes oft Versuchszeiten bis zu 
24 Stunden und mehr benotigt werden, haben wir uns mit dem Problem der Auto- 
matisierung solcher Anlagen beschiiftigt, und cs soll im nachfolgenden iiber ein 
praktisch angewandtes Prinzip uncl eine hiefiir cntwickelte Apparatur berichtct 
werden . 

Apparatives. - Das gcnerelle Arbcitsprinzip der neuen Anlage besteht darin , 
&ass man eine Probe des zu untersuchenden Stoffes in ein kleines Kolbchen einfiillt, 
welches seinerseits in ein Kaltebad \ion fliissigem Stickstoff gehracht wird. Durch 
Einschleusen von bestimmten Mengen gasformigen Stickstoffes in das vorgangig 
evakuierte System findet ein Dnickanstieg in demsclben statt.  Nimmt nun abcr das 
Adsorbens einen Teil diescs Stickstoffes auf, so ist der Druckanstieg entsprechend der 
geringercn Menge freien Gases klciner. Aus dieser Differenz kann das adsorbierte Gas- 
volumen berechnet und gegeniiber dem reduziertcn Druck aufgetragen werden, wor- 
m s  die gewiinschtc Adsorptionsisotherme erhalten wird. Die Einschleusung des 
Gases muss, um langwierige Rechnungen zu vcrmeiden, ohne Totvolumen durchge- 
fiihrt wcrden konnen. Zudem muss die Druckmessung wenn immer moglich mit einer 
Genauigkeit von des totalen Messbereiches von mindestens 1000 Torr crfolgen. 
Ferner darf keine Veranderung des Apparatevolumens, wie dies normalerweise bei 
I7erwendung von Quecksilbermanometern eintritt, stattfindcn. Schliesslich sollte der 
Dnlck in der Apparatur fortlaufend registriert werden. 

IXe tletaillierte Avbeitsweise sei anhand yon Fig. 1 genauer erlautert: Die Probe befindet sich 
i n  cinem Adsorptionskiilbchcn 17, wclches im Kaltebacl aul clic gewiinschtc Adsorptionstempcratur 
gekiihlt wird. Vorgangig der eigentlichen Messung wird die Apparatur cvakuiert, und mar  miis- 
sen zii diesem Zwcck nur  die Ventile (2) und ( 5 )  gcschlossen sein. \Venn ein Thick von ca.  '/looo 
'l'orr erreicht wordcn ist, werden fur die Vorbereitung des Adsorptionsversuchcs die Ventile (3). 
(6) und (7) gcschlossen, wahrend (5) zu ijffnen ist. I)as weitere Vorgehcn kann nun in ein Ad- 
wrptionsprogramm untl ein 1)csorptionsprngramrn aufgcteilt werclen. 

.3dsovptionspvo~vanrm. h s  Adsorptionsprogramrn umfasst samtlichc Operationen der Anlage, 
die zur l~inschleusung cines genau dcfinierten (;asvolumens in das eigentliche Adsorptimssystrm 
clienen sowie auch die Messung tles dadurch erzeugten Ihckanstieges.  A m  eincm Vorrats- 
gcfass wird (lurch die Ventile ( 5 )  und (6) cin vorbestimmtes Volumcn des Pumpenzylinders A mit 

1)  .\. (;UYEK. T)echcina-~~oiiographien. T3ti 22 (1954) ; R. JAST, Dissertation ETH, Zurich 
195.3. 
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Stickstoff gefullt. llabei miissen Druck sowic Tcmpcratur genau bestimmt und konstant gehalten 
wertlen. Die Einschleuspumpe selbst bestcht aus einem Metallzylinder mit beweglichem Kolben, 
der durch einen Synchronmotor angetrieben wird. Am Kopf des Zylinders sind zwei Magnet- 
rentilc (6) und (7) so eingebaut, dass bei vollstandig eingefahrenem Kolben und geschlossenen 
\lentilen praktisch kein Gasvolumen im Zylinder mehr vorhanden ist (Fig. 2). Durch das Ventil 
(7) (Fig. 1) kann die in der Einschleuspumpe A vorbereitete Stickstoffmenge in die eigentliche 
Mcssapparatnr cingcschleust werden. Das Adsorptionskolbchen E steht in direkter Verbindung 
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Fig. 1. Schema der Apparatur 

rnit einem Manometer C, welches die oben geforderten Bedingungen vollkommen zu crfiillen ver- 
mag. Zu diesem Zweck ist der mit Quecksilber gefiillte untere Teil eincs gewohnlichen Mano- 
meters rnit ciner ebenfalls mit Quecksilber gefiillten Kolbenpumpe B verhunden. Diese letztere 
stellt, durch zwei elektrische Kontakte in einem der beiden Manometerschenkel gestcuert und 
durch einen Synchronmotor angetrieben, stets Niveaukonstanz her, wodurch auch die geforderte 
Apparatevolumenkonstanz erreicht wird. Der Weg des Kolbcns in dcr Pumpe B dient zur Messung 
der Druckdifferenz und wird auf cinen Schreiber G iibertragen. Um eine geniigend grosse Genauig- 
keit bei der Registrierung zu erhalten, ist der Schreiber mit mehreren Messbereichen ausgeriistet. 
Der Weg des Pumpenkolbens wird direkt auf eine Scheibe von 40 cm Durchmesser iibertragen. 
Diese tragt mehrere Schreibfedern, welche durch Drehen der Scheibe hintereinander auf dem sich 
vorwiirtsbewegenden 22 cm breiten Registrierpapier Druckintervalle von 200 Torr aufzeichnen, 
und zwar rnit einer Gcnauigkeit von mindestens 1 Torr. 

16s 
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Im Moment der Einfiillung von Gas in die Mcssapparatur steigt naturlichenveise der Druck 
i n  derselben an, um cntsprechend der hdsorptionsgeschwindgkeit langsam abzusinkcn, bis er 
eincn konstantcn Wert angenommen hat. Letzterer ist fur die Aufstellung der Adsorptionsiso- 
t h e m e  massgebcnd. Erst wenn die oben erwahnte Druckkonstanz erreicht ist, kann wiederum 
tin neucs Volumen Stickstoff eingeschleust werden und damit beginnt der Zyklus von neucm. 

\ 
\ 
t VENTIL 6 

Wosserkuhlung i=r 

bzw. 7 

Hochvakuurn 
Vordruck 

Pumenzvlinder 

I 
Fig. 2. Einschleuspumpe mat Ventil 

LXc Automatisierung dieses Programmes besteht u. a. darin, diesen Angleichsvorgang des Druckes 
gcniigend beriicksichtigen zu konnen. Zu dicsem Zweck wurde ein elektnscher Zeitgeber gebaut, 
der bei jeder Bewegung des Kolbens in der Pumpe B das Zeitprogramm auf die Ausgangsstellung 
zuriickstellt. Wird wahrend der wahlbaren Zeitspanne keine Nachstellung des Quecksilber- 
niveaus im Manometer C notig, so ist Druckkonstanz erreicht und das Zeitrelais ZR kann das 
neue Einfiillprogramm auslbsen. 

Steigt der Druck in der Messapparatur iibcr den Wert des Stickstoff-Dampfdruckcs ent- 
sprechend der Kdtebadtemperatur, so ist das Adsorptionsprogramm beendet und es kann zur 
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Uesorption iibergegangen werden. Die Dauer eines solchen Adsorptionsprogrammes hangt nicht 
nur von der Art des Adsorptionsmittels ab, sondern auch von der Grosse der eingeschleusten 
Volumina sowie der gewahlten Druckangleichszeit. nbljchcrweise dauert die Adsorption zwischen 
3 und 10 Std., kann aber diese Grenze auch iibcrschrciten. 

Desorptaonsprogramm Fur dic Ausschleusung des Stickstoffes aus der Messapparatur u n d  
dem Adsorptionsmittel wird in der Pumpe A ein bcstimmtes Zylindervolumen eingestellt. Dieses 
wird dann durch die Ventile (4). (3) und (6) evakuiert; anschliessend wird Ventil (6) geschlossen 
und Ventil (7) geoffnet. Dadurch fiillt sich die Pumpe A mit einer bestimmten hlenge Stickstoff, 
die aus dem in der Apparatur herrschcnden und auf dem Schreiber G registrierten Druck und 
dem Zylindcrvolumen berechnet werden kann. Auch hier erfolgt die periodische Auslosung des 

Fig. 3. Schaltschema fur Niveau- und Zeitrelais 

Programmes durch den bereits erwahnten Zeitgeber, der durch die Kontakte im Manometer C 
gesteuert wird. 

Programmsteuerung. Das Prinzip der gesamten elektrischen Schaltung ist schematisch in 
Fig. 1 wiedergegeben. Die Schaltungen fur das eigentliche Programm erfolgen im Stufenrelais PR. 
Es erlaubt die Schaltung von vier Stromkreisen auf vier Stufen. Das Relais PR bedient primar 
die Einschleuspumpe A sowie die Ventile (6) und (7). Nach Ablauf des Programmes bedient es 
aber auch das Relais K,, welchcs die kusgangslage wieder herstellt. Die Auslosung des Schalt- 
programmes erfolgt durch das Zeitrelais ZR, welches mit dem Niveaurelais NR gekoppelt ist und 
dic bereits erwahnte Angleichung des Druckes a n  einen konstanten Wert beriicksichtigt. Um 
beim Einschleusvorgang mittels Pumpe A stets den notigen Druckausgleich zu ermoglichen, sind 
zwei Verzogerungsrelais VR, und VR, eingebaut. Ein Impulszkihler IZ zahlt die Anzahl Ein- 
schleusoperationen. Fur den Desorptionsvorgang werden die Anschliisse der Ventile (6) und (7) 
am Programmrelais P R  vertauscht. 

Im einzelnen spielt sich das Adsorptionsprogramm wie folgt ab: Das Zeitrelais ZR gibt nach 
Ablauf der wahlbaren Zeit einen Stromimpuls auf das Relais R,. Dadurch wird es moglich, durch 
Klemme 7 iiber das Verzogerungsrelais VR, und den oberen Endschalter der Pumpe A Strom 
auf das Relais PR zu geben, wodurch es von Stellung I auf Stellung I1 umschaltet. In letzterer 
erhalt der Antriebsmotor der Pumpe A Strom und der Kolben bewegt sich riickwarts. Gleich- 
zeitig offnet sich Vcntil (6) .  Im Moment, da der eingestellte Wcg dcs Kolbens von diesem zuriick- 
gelegt ist. wird der untere Endschalter betatigt; dadurch erhalt Relais PR iibcr das Verzogerungs- 
relais VR, einen Stromstoss und schaltet auf Stellung I11 um. Jetzt wird Ventil (6) geschlosscn, 
Ventil (7) hingegen geoffnet, und der Antriebsmotor der Pumpc A bewegt den Kolben vorwarts. 
Es wird nun das gewiinschte Volumen Stickstoff in die Apparatur eingeschleust. Bei Erreichung 
der Endstellung erhalt Relais PR erneut Strom und schaltet Stellung IV ein. Durch diese Um- 
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stellung crhiilt tlas Siromstossrelais R, eincn Impuls und die Kontakte 7 uncl 8 werden mitein- 
ander vcrbunden. Gleichzeitig wird das Relais PR auf die Ausgangsstellung I zuriickgebracht. 
J.)er Einschleusvorgang und clamit auch der Programmablauf sind nun beendet. Ein Wieder- 
heginn ist erst mijglich, wenu die im Zeitrelais ZK eingestellte Zeitspanne abgclaufen ist. Diese 
wird aber bci jcder Betatigung des Nivcaurelais NR durch die Niveaukontakte wieder auf die 
-1usgangsstcllung zuriickgestellt. Der Wicderbeginn tles Einschleusprogrammes kann somit erst 
crfolgen. wcnn mahrend der im Relais ZR cingestellten Zcitspanne keine Druckanderung statt- 
linclet. 

[)as Schaltschcma der Kelais NR und ZR ist in Fig. 3 dargestellt und soll die Einzelheiten 
dcr elektrisclien Schaltung genauer illustrieren. Das Relais NR wird durch den doppelten Niveau- 
kontakt K, und K, bedient und steuert den Xiveaukolben B entsprechend vor- bzw. ruckwarts. 
L)as Relais ZR stcllt im Prinzip ein gexohnliches Zeitrelais dar. Die Steuerung des Nachfiillens 
von fliissigem Stickstoff im Kaltebad l i s  zii cinem konstanten Niveau erfolgt durch einen Niveau- 
kontakt N, der ein hlagnetventil (8) betiititigt, welches seinersoits die Entliiftung der Vorrats- 
flasche F abschliesst. Dadurch wird im Vorratsgefass ein Uberdruck erzeugt (Eigendruck des 
fliissigen Stickstoffes), welcher die Fliissigkeit durch einen Heber in das Kaltebad nachfullt. Die 
l'emperatur dieses Kaltebades wird mittels eines Dampfdruck-Thermometers L) gemessen. 

Eichung der Anlage. - 13ei dem von uns verwendeten Prinzip zur Ermittlung 
der A4dsorptionsisotherme wird das adsorbierte Volumen als Differenz zwischen ein- 
geschleustem und freiem Gasvolumen in der Messapparatur ermittelt. Bei jedem be- 
kannten Druck kann aus Druck und Apparatevolumen das jeweils vorhandene Gas- 
volumen errechnet werden. Dass dabei Temperaturunterschiede mit berucksichtigt 
werden mussen, ist wohl selbstverstandlich. Es gilt dies aber ganz besonders fur den- 
jenigcn Teil des Adsorptionskolbchens, der in das Kaltebad eintaucht. Wird bei 
Zimmertemperatur ohne Kaltebad und ohne Anwesenheit von Adsorptionsmitteln 
Stickstoff in das Adsorptionssystem eingeschleust, so steigt der Druck linear an und 
man erhalt cine Gerade, aus welcher sich das Apparatevolumen berechnen lasst. In 
Fig. 4 gibt die Gerade A die cntsprechenden, in unserer Apparatur crhaltenen Mess- 
werte wieder. Die Grade  €3, die in gleicher Weise, jedoch unter Verwendung des 
Kaltebades, aufgenommen worden ist, beriicksichtigt die Gasvolumenkontraktion 
desjenigen Teiles der Anlage, welcher in das Ktiltebad eintaucht. Die Neigung dieser 
Geraden soll mit p bezeichnet werden. Die Kurve C stellt eine Adsorptionskurve dar, 
welche mit einer Probe von Silicagel erhdten wurde. Aus der Differenz zwischen 
Adsorptionskurve und p-Wert-Geraden kann das vom Adsorbens aufgenommene Gas- 
volumen bei verschiedenen Drucken bestimmt werden. 

Praktisch wird das adsorbierte Volumen jedoch meist rechnerisch ermittelt. Das 
totale Einschleusvolumen V, errechnet sich nach folgender Gleichung : 

V, = n.VZ.273.p,/760.T; 

n stcllt die Zahl der Einschleusoperationen dar; V, ist das Volumen des Einschleus- 
zylinders und p1 der Vordruck im Stickstoffreservoir bzw. in der Einschleuspumpe. 

Das adsorbierte Volumen VA lasst sich aus der Differenz zwischen Einschleus- 
volumen und freiem Gasvolumen nach folgender Gleichung ermitteln : 

VA = v,-t*-p 

p ist die Steigung der Eichgeraden, wie sie oben beschneben wurde, und p der je- 
wcilige Druck in der Messapparatur. Das Produkt aus beiden Werten ergibt das freie 
i hsvolumen. 

Bei Verwendung von relativ reinem flussigem Stickstoff andert sich der Dampf- 
druck wahrend eines Versuchcs nur wenig, selten um mehr als 10 Torr. Eine solchc 



Volumen x L n ,  Fasciculus VII  (1959) - No. 288 

cmaN2 (NTP) 

~ 

Substanz 

Aktivkohle 

Silicagel 
weitporig 

rnm Hg 

Oberflache 

BET m2k I m2/g 
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Fig. 4. Eich- und Messresultate 

Messresultate 

Aktive Toncrde Automat 684 709 
Handapparatur 696 699 

Silicagel Automat 376 
engporig Handapparatur 1 lz: 1 386 
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14,O 
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hde rung  bedingt eine p-Wert-Korrektur von weniger als was weit innerhalb 
der ubrigen Messgenauigkeit liegt, so dass keine Korrektur fur die Schwankungen im 
Kaltebad notwendig ist. 

Testmessungen. - Die hier aufgefiihrten Testmessungen (s. Tabelle) sollen zei- 
gen, mit welcher Genauigkeit Versuche auf der eben beschriebenen automatischen 
Apparatur reproduziert werden konnen sowie welche Ubereinstimmung mit Werten 
aus den ublichen handbetriebenen Glasapparaturen besteht. Es fanden hiefur vier 

0,2 0,4 0,6 0,R 1,0 PIP0 0 
0 \ikwchl O V L R Y d l Z  0vhrrvch3 Vnwchl c vnouch2 0 Vemch 3 

AKTIVKOHLE WSITPORIGES SILICAGEL 

0 Descrption o Adrorption 

ENGPORIGES SILICAGEL AKTIVE TONERDE 
Fig. 5. Adsorpt ions-  laotlzerwzcn 

Stoffe Anwendung, namlich eine Aktivkohle, ein weitporiges Silicagel, ein engporiges 
Silicagel und eine aktive Tonerde. 

Ein Vergleich der Resultate zeigt, dass die Reproduzierbarkeit der einzelnen 
Xlessungen im Automaten sehr gut ist. Die Schwankungen der mit dem Automat 
cxrhaltenen Wertc sind eindeutig kleiner, als sie ublichenveise in unseren von Hand 
hetriebenen Apparaten erzielt werden. Auch die Differenzen zwischen den in beiden 
-4pparaturen gewonnenen Resultaten liegm innerhalb der iiblichen Schwankungen. 
Fig. 5 illustriert diese Tatsachen anhand von vier Adsorptionsisothermen typischer 
Adsorbentien. Rei zwei FSllen sind auch die Werte der Reproduktionsversuche mit- 
cingezciclmet . 
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Zusammen f assung 

Es wird ein Gerat beschrieben, welches die Mcssung von Tieftemperatur-Adsorp- 
tionsisothermen auf weitgehendst automatische Weise zu ermitteln erlaubt. Anhand 
einiger Beispiele wird die Arbeitsweise aufgezeigt sowie ein Vergleich mit den in iib- 
lichen Handapparaturen erhaltenen Werten angestellt. 

Technisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

289. uber die Charakterisierung dynamischer Adsorptionssysteme 
1. Mitteilung 

von B. Bohleq und A. Guyer 
(13. X. 59) 

Die dynamische Adsorption gasformiger Medien an porosen Stoffen ist irn all- 
gemeinen ein recht komplexer Vorgang, und das an und fur sich sehr sparliche Ver- 
suchsmaterial aus praktischen Untersuchungen vermag nicht uber die Schwierig- 
keiten, die bei der Planung und Berechnung von Adsorbern auftreten, hinwegzu- 
helfen. Auch die theoretisch-mathematische Behandlung der Probleme erlaubt die 
dynamischen Adsorptionsvorgage nur teilweise zu erfassen. Es wurde deshalb ver- 
sucht , neue Charakterisierungsmoglichkeiten fur dynamische Adsorptionssysteme zu 
finden l). Die Gegebenheit, wonach der Stoffaustausch in einem Adsorber innerhalb 
h e r  wandernden Zone begrenzter Lange stattfindet, fiihrte dazu, das Verhalten 
dieser Zone unter variablen Betriebsbedingungen experimentell zu untersuchen. Dic 
Lange dieser Zone sei als ccZonenhohe)), ihre Wanderungsgeschwindigkeit als tcZonen- 
geschwindigkeit )) definiert. 

In  einer ersten Mitteilung sol1 nun uber die experimentelle Bestimmung von 
Zonenhohe und Zonengeschwindigkeit sowie iiber die Konzentrationsverhdtnisse 
iniierhalb einer Adsorptionszone benchtet werden. 

Apparatives 
Samtliche Adsorptionsmessungen wurden mit der in Fig. 1 schematisch skizzierten Apparatur 

durchgefiihrt. Prinzipiell besteht die Anlage aus vier Teilen, namlich einer Lufttrocknungsanlage, 
einem Sattiger, dem eigentlichen Adsorptionsrohr und dem Analysenteil. Die Lufttrocknungs- 
anlage ist voll automatisiert, so dass periodisch eine Rcgeneration der Trocknungsturme statt- 
findet. Der Sgttigcr client dazu, einen Teilstrom moglichst vollstandig mit dem Usungsmittel 
zii siittigen und dann bei konstanter Temperatur mit dem restlichen Luftstrom zu mischen, urn 
die gewtinschte Konzentration von Liisungsmittel im Luftstrom zu erhalten. Die Adsorptions- 
rohre \-on 2 6  cm Durchmesser und 60 cm Lange sind mittels eines Thermostierbades auf kon- 
stanter, Temperatur gehalten. Fur die Analyse erwies sich das Interferometer als geeignetes 
Instrument. 

'.41s Adsorptionsmittel wurden ein engporiges Silicagel SE und eine Aktivkohle AK bestirnrnter 
Korngrosse veneendet. Die zu deren Charakterisierung dienenden Daten sind in Tab. 1 zusammen- 
gestellt . 

*) B. BOHLEN, Dissertation ETH, Zurich, 1959. 




