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288. Uber die Bestimmung von Adsorptionsisothermen
von A. Guyer jr., B. Bohlen, P. Hoch und A. Guyer
(12. X. 59)

Einleitung. - Fiir die Bestimmung der Oberfliche sowie der Porengrdssen-
verteilung im Bereiche unter 200 A Porenradius wird iiblicherweise die Methodik der
Tieftemperatur-Adsorptionsisothermen inerter GGase zu Hilfe genommen. Die theore-
tischen Grundlagen wie auch eine ecingehende Besprechung der Arbeitsmethoden
wurde schon an anderer Stelle!) verdffentlicht, so dass hier nicht mehr darauf ein-
gegangen werden soll. Die herkémmlichen Apparatetypen, wie sie auch in der obigen
Publikation erwihnt wurden, sind durchwegs Apparate, welche von Hand bedient
werden miissen. Da je nach der Art des porosen Stoffes oft Versuchszeiten bis zu
24 Stunden und mehr benétigt werden, haben wir uns mit dem Problem der Auto-
matisierung solcher Anlagen beschéftigt, und ¢s soll im nachfolgenden iiber ein
praktisch angewandtes Prinzip und eine hiefiir entwickelte Apparatur berichtet
werden.

Apparatives. - Das generelle Arbeitsprinzip der neuen Anlage besteht darin,
dass man eine Probe des zu untersuchenden Stoffes in cin kleines Kélbchen einfiillt,
welches seinerseits in ein Kiltebad von flissigem Stickstoff gebracht wird. Durch
Einschleusen von bestimmten Mengen gasférmigen Stickstoffes in das vorgingig
evakuierte System findet ein Druckanstieg in demselben statt. Nimmt nun aber das
Adsorbens einen Teil dieses Stickstoffes auf, so ist der Druckanstieg entsprechend der
geringeren Menge freien Gases kleiner. Aus dieser Differenz kann das adsorbierte Gas-
volumen berechnet und gegeniiber dem reduzierten Druck aufgetragen werden, wor-
aus die gewiinschte Adsorptionsisotherme erhalten wird. Die Einschleusung des
Gases muss, um langwicrige Rechnungen zu vermeiden, ohne Totvolumen durchge-
fithrt werden kénnen. Zudem muss die Druckmessung wenn immer méglich mit einer
Genauigkeit von 1%/,, des totalen Messbereiches von mindestens 1000 Torr crfolgen.
Ferner darf keine Verinderung des Apparatevolumens, wie dies normalerweise bei
Verwendung von Quecksilbermanometern eintritt, stattfinden. Schliesslich sollte der
Druck in der Apparatur fortlaufend registriert werden.

Die detaillierte Arbeitsweise sei anhand von Fig. 1 genauer erliutert: Die Probe befindet sich
in einem Adsorptionskélbchen IT, welches im Kiltebad auf die gewiinschte Adsorptionstemperatur
gekihlt wird. Vorgiangig der eigentlichen Messung wird die Apparatur evakuiert, und zwar miis-
sen zu diesem Zweck nur die Ventile (2) und (5) geschlossen sein. Wenn ein Druck von ca. Y460
Torr erreicht worden ist, werden fiir dic Vorbereitung des Adsorptionsversuches die Ventile (3),
(6) und (7) geschlossen, wihrend (5) zu 6ffnen ist. 1)as weitere Vorgehen kann nun in ein Ad-
sorptionsprogramm und ein Desorptionsprogramm aufgeteilt werden.

Adsorptionsprogramm. Das Adsorptionsprogramm umfasst simtliche Operationen der Anlage,
die zur Einschleusung cines genau dcfinierten Gasvolumens in das eigentliche Adsorptionssystem

dienen sowie auch dic Messung des dadurch crzeugten Druckanstieges. Aus einem Vorrats-
gefiss wird durch die Ventile (5) und (6) cin vorbestimmtes Volumen des Pumpenzylinders A mit

1}y A. GuyEr, Dechema-Monographien, Bd. 22 (1954); B. List, Dissertation XTH, Ziirich
1953.
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Stickstoff gefiillt. Dabei miissen Druck sowic Temperatur genau bestimmt und konstant gehalten
werden. Die Einschleuspumpe selbst besteht aus einem Metallzylinder mit beweglichem Kolben,
der durch einen Synchronmotor angetrieben wird. Am Kopf des Zylinders sind zwei Magnet-
ventile (6) und (7) so eingebaut, dass bei vollstindig eingefahrenem Kolben und geschlossenen
Ventilen 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
Messapparatur eingeschleust werden. Das Adsorptionskélbchen E steht in direkter Verbindung
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Fig. 1. Schema der Apparatur

mit einem Manometer C, welches die oben geforderten Bedingungen vollkommen zu crfiillen ver-
mag. Zu diesem Zweck ist der mit Quecksilber gefiillte untere Teil eines gewthnlichen Mano-
meters mit einer ebenfalls mit Quecksilber gefiillten Kolbenpumpe B verbunden. Diese letztere
stellt, durch zwei elektrische Kontakte in einem der beiden Manometerschenkel gesteuert und
durch einen Synchronmotor angetrieben, stets Niveaukonstanz her, wodurch auch die geforderte
Apparatevolumenkonstanz erreicht wird. Der Weg des Kolbens in der Pumpe B dient zur Messung
der Druckdifferenz und wird auf einen 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 em Durchmesser iibertragen.
Diese trigt mehrere Schreibfedern, welche durch Drehen der Scheibe hintereinander auf dem sich
vorwirtsbewegenden 22 cm breiten Registrierpapier Druckintervalle von 200 Torr aufzeichnen,
und zwar mit einer Genauigkeit von mindestens 1 Torr.

168



2674 HELVETICA CHIMICA ACTA

Im Moment der Einfiillung von Gas in die Messapparatur steigt natiirlicherweise der Druck
in derselben an, um cntsprechend der Adsorptionsgeschwindigkeit langsam abzusinken, bis er
einen konstanten Wert angenommen hat. Letzterer ist fiir die Aufstellung der Adsorptionsiso-
therme massgebend. Erst wenn die oben erwihnte Druckkonstanz erreicht ist, kann wiederum
ein neues Volumen Stickstoff eingeschleust werden und damit beginnt der Zyklus von neucm.

VENTIL 6 bzw. 7

Pumpenkopf
Apparatur
Hochvakuum
Vordruck
Koiben

Pumpenzylinder

N

F¥ig. 2. Einschleuspumpe mit Ventil

Dic Automatisierung dieses Programmes besteht u. a. darin, diesen Angleichsvorgang des Druckes
geniigend berticksichtigen zu kénnen. Zu diesem Zweck wurde ein elektrischer Zeitgeber gebaut,
der bei jeder Bewegung des Kolbens in der Pumpe B das Zeitprogramm auf die Ausgangsstellung
zuriickstellt. Wird wéhrend der wihlbaren Zeitspanne keine Nachstellung des Quecksilber-
niveaus im Manometer C nétig, so ist Druckkonstanz erreicht und das Zeitrelais ZR kann das
neue Einfiillprogramm auslésen.

Steigt der Druck in der Messapparatur iiber den Wert des Stickstoff-Dampfdruckes ent-
sprechend der Kiltebadtemperatur, so ist das Adsorptionsprogramm beendet und es kann zur
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Desorption iibergegangen werden. Die Dauer cines solchen Adsorptionsprogrammes hingt nicht
nur von der Art des Adsorptionsmittels ab, sondern auch von der Grosse der eingeschleusten
Volumina sowie der gewihlten Druckangleichszeit. Ublichcrweise dauert die Adsorption zwischen
3 und 10 Std., kann aber diese Grenze auch iiberschreiten.

Desorptionsprogramm. Fiir die Ausschleusung des Stickstoffes aus der Messapparatur und
dem Adsorptionsmittel wird in der Pumpe A ein bestimmtes Zylindervolumen eingestellt. Dieses
wird dann durch die Ventile (4), (3) und (6) evakuiert; anschliessend wird Ventil (6) geschlossen
und Ventil (7) gedffnet. Dadurch fiillt sich die Pumpe A mit einer bestimmten Menge Stickstoff,
die aus dem in der Apparatur herrschenden und auf dem Schreiber G registrierten Druck und
dem Zylindervolumen berechnet werden kann. Auch hier erfolgt die periodische Auslsung des

Fig. 3. Schaltschema fiir Niveau- und Zeitrelais

Programmes durch den bereits erwihnten 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 fiir das eigentliche Programm erfolgen im Stufenrelais PR.
Es erlaubt die Schaltung von vier Stromkreisen auf vier Stufen. Das Relais PR bedient primir
die Einschleuspumpe A sowie die Ventile (6) und (7). Nach Ablauf des Programmes bedient es
aber auch das Relais R;, welches die Ausgangslage wieder herstellt. Die Auslosung des Schalt-
programmes erfolgt durch das Zeitrelais ZR, welches mit dem Niveaurelais NR gekoppelt ist und
dic bereits erwihnte Angleichung des Druckes an einen konstanten Wert beriicksichtigt. Um
beim Einschleusvorgang mittels Pumpe A stets den notigen Druckausgleich zu erméglichen, sind
zwei Verzogerungsrelais VR, und VR, eingebaut. Ein Impulszihler IZ zihlt die Anzahl Ein-
schleusoperationen. Fiir den Desorptionsvorgang werden die Anschliisse der Ventile (6) und (7)
am Programmrelais PR vertauscht.

Im einzelnen spielt sich das Adsorptionsprogramm wie folgt ab: Das Zeitrelais ZR gibt nach
Ablauf der wiahlbaren Zeit einen Stromimpuls auf das Relais Ry. Dadurch wird es mdglich, 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 II umschaltet. In letzterer
erhilt der Antriebsmotor der Pumpe A Strom und der Kolben bewegt sich riickwirts. Gleich-
zeitig 6ffnet sich Ventil (6). Im Moment, da der eingestellte Weg des Kolbens von diesem zuriick-
gelegt ist, wird der untere Endschalter betitigt; dadurch erhilt Relais PR iiber das Verzogerungs-
relais VR, einen Stromstoss und schaltet auf Stellung IIT um. Jetzt wird Ventil (6) geschlossen,
Ventil (7) hingegen geoffnet, und der Antriebsmotor der Pumpe A bewegt den Kolben vorwirts.
Es wird nun das gewiinschte Volumen Stickstoff in die Apparatur eingeschleust. Bei Erreichung
der Endstellung erhilt Relais PR erneut Strom und schaltet Stellung IV ein. Durch diese Um-
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stellung erhilt das Stromstossrelais R, einen ITmpuls und die Kontakte 7 und 8 werden mitcin-
ander verbunden. Gleichzeitig wird das Relais PR auf die Ausgangsstellung I zuriickgebracht.
Der Einschleusvorgang und damit auch der Programmablauf sind nun beendet. Ein Wieder-
beginn ist erst moglich, wenn die im Zeitrelais ZR eingestellte Zeitspanne abgelaufen ist. Diese
wird aber bei jeder Betitigung des Niveaurelais NR durch die Niveaukontakte wieder auf die
Ausgangsstellung zuriickgestellt. Der Wiederbeginn des Einschleusprogrammes kann somit erst
crfolgen, wenn wihrend der im Relais ZR eingestellten Zeitspanne keine Druckinderung statt-
findet.

Das Schaltschema der Relais NR und ZR ist in Fig. 3 dargestellt und soll die Einzelheiten
der elektrischen Schaltung genauer illustrieren. Das Relais NR wird durch den doppelten Niveau-
kontakt K, und K, bedient und steuert den Niveaukolben B entsprechend vor- bzw. riickwirts.
Das Relais ZR stellt im Prinzip ein gewshnliches Zeitrelais dar. Die Steuerung des Nachfiillens
von {liissigem Stickstoff im Kiltebad bis zu cinem konstanten Niveau erfolgt durch einen Niveau-
kontakt N, der ein Magnetventil (8) betitigt, welches seinerscits die Entliiftung der Vorrats-
{lasche ¥ abschliesst. Dadurch wird im Vorratsgefiss ein Uberdruck erzeugt (Eigendruck des
{liissigen Stickstoffes), welcher die Fliissigkeit durch einen Heber in das Kiltebad nachfiillt. Die
Temperatur dieses Kiltebades wird mittels eines Dampfdruck-Thermometers D gemessen.

Eichung der Anlage. — Bei dem von uns verwendeten Prinzip zur Ermittlung
der Adsorptionsisotherme 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 beriicksichtigt
werden miissen, ist wohl selbstverstidndlich. Es gilt dies aber ganz besonders fiir den-
jenigen Teil des Adsorptionskélbchens, der in das Kiltebad eintaucht. Wird bei
Zimmertemperatur chne Kiltebad und ohne Anwesenheit von Adsorptionsmitteln
Stickstoff in das Adsorptionssystem eingeschleust, so steigt der Druck linear an und
man erhilt eine Gerade, aus welcher sich das Apparatevolumen berechnen lisst. In
Fig. 4 gibt die Gerade A die entsprechenden, in unserer Apparatur crhaltenen Mess-
werte wieder. Die Gerade B, die in gleicher Weise, jedoch unter Verwendung des
Kiltcbades, aufgenommen worden ist, beriicksichtigt die Gasvolumenkontraktion
desjenigen Teiles der Anlage, welcher in das Kiltebad eintaucht. Die Neigung dieser
Geraden soll mit p bezeichnet werden. Die Kurve C stellt eine Adsorptionskurve dar,
welche mit einer Probe von Silicagel erhalten 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:

Vg = n-Vy273-p,/760-T;
n stellt die Zahl der Einschleusoperationen dar; V, ist das Volumen des Einschleus-
zylinders und p, der Vordruck im Stickstoffreservoir bzw. in der Einschleuspumpe.

Das adsorbierte Volumen V, lisst sich aus der Differenz zwischen Einschleus-
volumen und freiem Gasvolumen nach folgender Gleichung ermitteln:

Vo= Vg—up
@ st die Steigung der Eichgeraden, wie sie oben beschrieben wurde, und p der je-
weilige Druck in der Messapparatur. Das Produkt aus beiden Werten ergibt das freie
(asvolumen.

Bei Verwendung von relativ reinem fliissigem Stickstoff dndert sich der Dampf-
druck wihrend eines Versuches nur wenig, selten um mehr als 10 Torr. Eine solche
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Messresultate
Oberfliche | Porenradius
Substanz Apparatur BET HUTTIG - Riax
m?/g m?/g A

Aktivkohle Automat 1480 1529 19,4
1475 1529 19,5

1498 1537 19,2

Handapparatur 1417 1526 18,4

1432 1490 18,1

1466 1460 18,5

Silicagel Automat 566 597 30,0
weitporig 551 571 30,9
542 549 31,4

Handapparatur 542 553 31,8

Silicagel Automat 354 376 12,5
engporig Handapparatur 356 386 11,6
Aktive Tonerde Automat 684 709 14,0
Handapparatur 696 699 12,0
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Anderung bedingt eine u-Wert-Korrektur von weniger als 19/,,, was weit innerhalb
der iibrigen Messgenauigkeit liegt, so dass keine Korrektur fiir die Schwankungen im
Kiltebad notwendig ist.

Testmessungen. — Die hier aufgefiihrten Testmessungen (s. Tabelle) sollen zei-
gen, mit welcher Genauigkeit Versuche auf der eben beschriebenen automatischen
Apparatur reproduziert werden kénnen sowie welche Ubereinstimmung mit Werten
aus den iiblichen handbetriebenen Glasapparaturen besteht. Es fanden hiefiir vier
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Fig. 5. Adsorptions-Isotheymen

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
Messungen im Automaten sehr gut ist. Die Schwankungen der mit dem Automat
crhaltenen Werte sind eindeutig kleiner, als sie iiblicherweise in unseren von Hand
betriebenen Apparaten erzielt werden. Auch dic Differenzen zwischen den in beiden
Apparaturen gewonnenen Resultaten liegen innerhalb' der tiblichen Schwankungen.
Fig. 5 illustriert diese Tatsachen anhand von vier Adsorptionsisothermen typischer
Adsorbentien. Bei zwei Fillen sind auch dic Werte der Reproduktionsversuche mit-
cingezcichnet.
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Zusammenfassung

Es wird ein Geriit beschrieben, welches die Messung 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. o

Technisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

289. Uber die Charakterisierung dynamischer Adsorptionssysteme
1. Mitteilung
von B. Bohlen und A. Guyer
(13. X. 59)

Die dynamische Adsorption gasférmiger Medien an pordsen Stoffen ist im all-
gemeinen ein recht komplexer Vorgang, und das an und fiir sich sehr spirliche Ver-
suchsmaterial aus praktischen Untersuchungen vermag nicht tiber die Schwierig-
keiten, die bei der Planung und Berechnung von Adsorbern auftreten, hinwegzu-
helfen. Auch die theoretisch-mathematische Behandlung der Probleme erlaubt die
dynamischen Adsorptionsvorginge nur teilweise zu erfassen. Es wurde deshalb ver-
sucht, neue Charakterisierungsmoglichkeiten fiir dynamische Adsorptionssysteme zu
finden'). Die Gegebenheit, wonach der Stoffaustausch in einem Adsorber innerhalb
einer wandernden Zone begrenzter Linge stattfindet, fiihrte dazu, das Verhalten
dieser Zone unter variablen Betriebsbedingungen experimentell zu untersuchen. Die
Liange dieser Zone sei als «Zonenhohe», ihre Wanderungsgesthwindigkeit als «Zonen-
geschwindigkeit» definiert.

In einer ersten Mitteilung soll nun iiber die experimentelle Bestimmung von
Zonenhohe und Zonengeschwindigkeit sowie tiber die Konzentrationsverhiltnisse
innerhalb einer Adsorptionszone berichtet werden.

Apparatives

Samtliche Adsorptionsmessungen wurden mit der in Fig. 1 schematisch skizzierten Apparatur
durchgefiihrt. Prinzipiell besteht die Anlage aus vier Teilen, nimlich einer Lufttrocknungsanlage,
einem Sittiger, dem eigentlichen Adsorptionsrohr und dem Analysenteil. Die Lufttrocknungs-
anlage ist voll automatisiert, so dass periodisch eine Regeneration der Trocknungstiirme statt-
findet. Der Sittiger dient dazu, einen Teilstrom méglichst vollstindig mit dem Lésungsmittel
zn sittigen und dann bei konstanter Temperatur mit dem restlichen Luftstrom zu mischen, um
die gewiinschte Konzentration von Ldsungsmittel im Luftstrom zu erhalten. Die Adsorptions-
rohre von 2-6 cm Durchmesser und 60 cm Linge sind mittels eines Thermostierbades auf kon-
stanter Temperatur gehalten. Fiir die Analyse erwies sich das Interferometer als geeignetes
Instrument.

"Als Adsorptionsmittel wurden ein engporigés Silicagel SE und eine Aktivkohle AK bestirnmter
Korngrosse verwendet. Die zu deren Charakterisierung dienenden Daten sind in Tab. 1 zusammen-
gestellt.

1) B. BSHLEN, Dissertation ETH, Ziirich, 1959.





