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198. Uber die Sorption von Gasen an Feststoffen.

2. Mitteilung: Praktische Anwendungsbeispiele einer Thermo/Vakuum-
und einer Thermo/Druck-Waage

von B. Bohlen, W. Hausmann und A. Guyer
(23. V11. 64)

1. Bestimmung der Mikvostruktur povéser Stoffe mittels Adsorption. Die Methoden
der Mikrostrukturbestimmung pordser Stoffe bezwecken eine quantitative Erfassung
der spezifischen Oberfliche sowie eine Charakterisierung der Poren hinsichtlich Grosse
und Volumen. Diese Strukturdaten werden iiblicherweise mittels Adsorption von
Stickstoff bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffes ermittelt. Auf Grund der fiir
einen bestimmten Feststoff resultierenden Adsorptionsisotherme ist es méglich, nach
verschiedenen Auswertmethoden die spezifische Oberfliche, die Porengréssenver-
teilung und das Porenvolumen zu berechnen. Die gebriduchlichsten Verfahren zur Be-
stimmung von Adsorptionsisothermen basieren auf dem volumetrischen Messprinzip,
wobei die Sorbatmenge aus Volumen- und Druckinderungen im Messystem ermittelt
wird. Indessen eignet sich auch das gravimetrische Messprinzip fiir Adsorptions- bzw.
Strukturmessungen, wobei die unmittelbare Bestimmung der beiden Messgréssen
Gleichgewichtsdruck und Sorbatmenge als wesentlicher Vorteil bezeichnet werden
darf.

Die in einer ersten Mitteilung beschriebene Thermo/Vakuum-Waage wurde denn
auch zur experimentellen Ermittlung von Adsorptionsisothermen verwendet, wobei
Stickstoff als Sorptiv zur Anwendung gelangte. Der fiir die Thermo/Vakuum-Waage
vorgesehene Ofen wurde durch ein geeignetes, als Kiltebad dienendes Dewar-Geféss
ersetzt. Es zeigte sich im Verlauf der Untersuchungen, dass bei gravimetrischen Mes-
sungen im Tieftemperaturbereich nachfolgend beschriebene gerite- und messtech-
nische Faktoren zu beriicksichtigen sind.

Zur Bestimmung von Adsorptionsisothermen werden im Messystem die Gleich-
gewichtsdrucke bekanntlich vom Vakuum ausgehend stufenweise auf den Sittigungs-
druck des Stickstoifs erhtht. Da der freihdngende Wagebehilter mit dem Sorbens von
einem Schutzrohr umgeben ist, erfolgt die Kiihlung durch den fliissigen Stickstoff
mittels Wirmestrahlung und Konvektion. Unter Vakuum wird die Abkiihlung des
Sorbens ausschliesslich durch die Wirmestrahlung bewerkstelligt. Die derart abge-
fiihrten Wirmemengen sind in Anbetracht der tiefen Kéltebad-Temperatur gering,
selbst wenn bei erhohten Gleichgewichtsdrucken ein zusétzlicher Wirmetransport
durch Konvektion stattfindet. Wahrend des stufenweisen Messvorganges muss nun
vor allem die Adsorptionswirme abgefiithrt werden, die fiir ein bestimmtes Messystem
im wesentlichen durch die Menge des adsorbierten Stickstoffes gegeben ist. Diesen
Verhiltnissen kann durch Wahl einer geeigneten Sorbensmenge Rechnung getragen
werden.

Weiter ist zu beriicksichtigen, dass iiber die Aufbdngevorrichtung ein Wérme-
transport durch Konduktion zum Sorbens hin erfolgt. Dieses System muss deshalb
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derart dimensioniert sein, dass die mittels Wirmeleitung zugefithrte Warmemenge die
bei beliebigen Gleichgewichtsdrucken durch Strahlung und Konvektion wegfiihrbare
Wirmemenge nicht iibersteigt und dass trotzdem eine gute mechanische Stabilitdt
gewihrleistet wird. Die Erfahrung zeigte bei dem vorliegenden Gerit, dass die Auf-
hingung des Wiigebehilters mittels Glasfiden von ca. 1 mm Durchmesser giinstige
Messcharakteristika liefert und dass die optimale Sorbensmenge derart zu bemessen
ist, dass die zu bestimmende Oberfliche 150-250 m? betrigt. Nachfolgende Tabelle
zeigt einige typische Sorbenseinwaagen, wie sie zur Bestimmung der Strukturdaten
mittels der Thermo/Vakuum-Waage verwendet werden:

Sorbens Einwaage (g) spez. Oberflache (m?/g)
Aktivkohle 0,15-0,25 1000-1500

Silicagel engporig 0,25-0,40 600-1000

Silicagel weitporig 0,40-1,00 250-600

Aktive Tonerde 1,00-2,50 100-250
Katalysatoren 2,50-25 10-100

Pulver unporés 2,50-150 0,5-100

In Fig. 1 sind die mittels der Thermo/Vakuum-Waage fiir zwei Silicagele bestimm-
ten Adsorptionsisothermen von Stickstoff im Vergleich mit den nach dem volumetri-
schen Prinzip resultierenden Messwerten dargestellt.
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Fig.1. Adsorptionsisothermen von Stickstoff an 2 Silicagelen bei dev Temperatuy des fliissigen Stickstoffs

Die beiden graphischen Darstellungen zeigen deutlich, dass bei Verwendung einer
massiven, gut wirmeleitenden Aufhingevorrichtung die Wirmeabfithrung ungenii-
gend ist und dabei offensichtlich zu einem Wiarmegleichgewicht fiithrt, bei dem die



Volumen 47, Fasciculus 7 (1964) — No. 198 1823

Sorbenstemperatur nicht mehr der Kiithltemperatur entspricht. Damit erkldrt sich
auch die Tendez, wonach Ad- und Desorptionsisotherme keine geschlossene Hysteresis
bilden. Bei geeigneter Wahl der Sorbensmenge und richtiger Dimensionierung der
Aufhingevorrichtung liefert jedoch die gravimetrische Methode Messwerte, die in aus-
gezeichneter Ubereinstimmung zu volumetrisch gemessenen stehen.

2. Adsorption von Dimpfen bei erhihter Temperatur. Vielfach ergibt sich beim
Studium von Problemen auf den Gebieten der Adsorption und der heterogenen Gas-
katalyse die Notwendigkeit, gewisse Adsorptionseffekte bei erhéhter Temperatur zu
untersuchen. So haben bei katalytischen Reaktionen allfdllig entstehende hochsieden-
de Nebenprodukte die unangenehme Eigenschaft, am Katalysator gegeniiber den
Hauptprodukten bevorzugt adsorbiert zu werden. Diese Adsorption kann reaktions-
hemmend wirken, indem nebst Grenzschicht- und Porendiffusion nun zusitzlich eine
Diffusion in der fliisssigen Phase fiir den Ablauf der Gesamtreaktion bestimmend wirkt.
Diese reaktionshemmende Wirkung kann sich u.a. durch eine merkbare Beeinflussung
der Selektivitit dussern. Mit Hilfe der Thermo/Vakuum-Waage gelingt es, die Adsorp-
tion von Dampfen an Feststoffen auch bei erhéhter Temperatur zu messen, wie dies
in Fig. 2 an einigen Beispielen gezeigt wird.

a) isobare Adsorption an engporigem b) isobare Adsorption und Chemisorption
Silicagel SE und weitporigem Silicagel SW. an Silicagel.
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Fig. 2. Sorption von Dimpfen an Silicagel bei erhihier Temperatur

In Fig. 2a sind die Adsorptionsisobaren von Benzol und Cyclohexan an zwei Sili-
cageltypen dargestellt. Die beiden Dimpfe wurden mit Hilfe eines kontinuierlichen
Stickstoffstromes in den Adsorptionsraum transportiert, wobei die Dampfkonzentra-
tion ca. 10 Vol.9, betrug. Aus der Figur geht deutlich hervor, dass das Riickhaltever-
mogen des weitporigen Trigers bei Temperaturen von iiber 60° weit geringer ist als
dasjenige des engporigen Trégers.

In Fig. 2b sind analog die Sorptionsisobaren von Methanol und Athanol an Silicagel
dargestellt. Die Sorption der beiden Alkohole durchliuft bei ca. 200°C ein Minimum,
um dann entgegen den Gesetzmissigkeiten der physikalischen Adsorption wieder an-
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zusteigen. Dieser Befund erklirt sich mit dem Einsetzen einer Chemisorption bei er-
hohter Temperatur, wobei auf der Silicageloberfliche Silanolester gebildet werden.

3. Adsorption von Gasen bei erhohtem Druck. Das Studium von Adsorptions- und
Chemisorptionsvorgidngen an Sorbentien und Katalysatoren wird oft dadurch er-
schwert, dass die iiblichen volumetrischen Messmethoden sehr umstdndlich sind und
relativ ungenaue Messwerte liefern. Die beschriebene Thermo/Druck-Waage erwies
sich dagegen als vorziigliches Hilfsgerdt zur Bestimmung der Gassorption bei er-
héhtem Druck. Im nachfolgenden Beispiel (Fig. 3) sind Adsorptionsisothermen von
Methan und Athan an Aktivkohle bei verschiedenen Temperaturen und bis zu
Drucken von 16 ata dargestellt.
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Fig. 3. Adsorption von Methan und Athan an Aktivkohle unter evhihtem Dyvuck

Im Druckbereich unterhalb 1 ata wurden die Messungen mit Hilfe der Thermo/
Vakuum-Waage, oberhalb 1 ata mit der Thermo/Druck-Waage durchgefiihrt. Die
gravimetrische Methode ermdéglichte erst die eingehende Untersuchung der Adsorp-
tionsgleichgewichte verschiedenster Kohlenwasserstoffe an Sorbentien unter Druck
und der dabei geltenden Gesetzmaissigkeiten.

4. Reduktions- und Oxydationsvorginge an Feststoffen. Bei der Herstellung von
Katalysatoren sind sehr oft Kalzinier- und Reduktionsoperationen nétig, um die
wirksame Katalysatorkomponente in ihre aktive Form iiberzufithren. Die beiden
Operationen werden in ihrem zeitlichen Ablauf durch verschiedene Faktoren beein-
flusst, wie z.B. Trigerstruktur, Verunreinigungen und Beimischungen, oder Be-
handlungstemperatur. Die beiden beschriebenen Waagentypen haben sich fiir die
Untersuchung derartiger Probleme bewéhrt und zwar umso mehr, als gravimetrische
Messungen auch in der strémenden Gasphase durchgefithrt werden koénnen. Als
Beispiel] mégen die Reduktionscharakteristika von gefillten Eisenkatalysatoren
gegeniiber Wasserstoff dienen, wie sie in Fig. 4 veranschaulicht sind.
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Einerseits liefern die Messergebnisse Anhaltspunkte iiber die optimale Reduktions-
temperatur (Fig. 4a), die offensichtlich schon durch geringe Beimengungen eines
Tragers weitgehend verschoben werden kann. Durch Zumischung von 1,5%, Silicagel
bei der Fillung des Katalysators wurde z.B. die Reduktionsdauer gegeniiber dem
reinen Eisenkatalysator bereits um ein Mehrfaches erhoht (Fig. 4b).
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Fig. 4. Zeitlicher Reduktionsverlauf von Eisenkatalysatoven bei vaviabley Temperatur und variablem
Trdgerzusatz

Beim Studium von Chemisorptionsvorgdngen an Eisenkatalysatoren zeigte sich
u.a., dass bei geringer Verunreinigung des Sorptivs mit Kohlendioxid letzteres als
storende Komponente auftreten kann, indem es bei relativ niedrigen Temperaturen
mit pyrophorem Eisen reagiert. In Fig. 5 sind einige Sorptionsmessungen im System
FEisen/Kohlendioxid graphisch dargestellt. Die Messungen wurden bei konstantem
Kohlendioxid-Druck in einer statischen Gasatmosphire durchgefiihrt.

Als hervorstechendstes Charakteristikum der auftretenden Reaktion darf der aus
Fig. 5 deutlich ersichtliche zweistufige Verlauf der Umsetzung angesprochen werden.
Die erste Stufe ergibt sich als Folge einer schnellen Reaktion und kann durch Reduk-
tion mit Wasserstoff vollstindig reversibel gefithrt werden. Die zweite Stufe erweist
sich demgegeniiber als langsame und unter Reduktionsbedingungen irreversible

115
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Reaktion. Bei Zusatz von Silicagel als Trigermaterial verschwindet die zweite Stufe
sukzessive mit steigendem Silicagelgehalt (Fig. 5a). Weiter zcigt sich, dass die zweite
Stufe umso deutlicher ausgebildet wird, je grosser die spezifische Oberfliche der
aktiven Komponente im Katalysator ist (Fig. 5b). Ohne hicr niher auf die statt-
findenden Reaktionen einzugehen, sei damit gezeigt, dass die gravimetrische Methode
die Méglichkeit gibt, komplexe Gleichgewichte zwischen Gasen und Feststoffen zu
untersuchen.
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Fig. 5. Reaktion von reinem Kohlendioxid mit pyvophorem Eisen bei 425°C
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5. Chemisorption und Ratalytische Reaktion. Wie bereits erwihnt, sind Silicagele
befdhigt, mit Alkoholen Silanolester zu bilden. Bei variabler Temperatur stellen sich
dabei Gleichgewichte ein, die in einem engen Zusammenhang mit der Zahl der reak-
tionsfihigen Silanolgruppen stehen. Die Chemisorption von Alkohol an Silicagel ist
von einer Gewichtserhdhung begleitet und kann deshalb gravimetrisch verfolgt wer-
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den. In Fig. 6 ist der zeitliche Verlauf der Chemisorption von Methanol an Silicagel
graphisch dargestellt. Die Sorption des Alkohols erfolgte aus einem Trigergasstrom,
wobei Stickstoff und Luft als Trigergase zur Anwendung gelangten.
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Fig. 6. Zeitlicher Vevlauf dev Chemisorption von Methanol an engpovigem Silicagel
Reaktionstemperatur = 250°C; Methanolkonzentration = 4 Vol.%,

Bei Verwendung eines inerten Trigergases (z.B. Stickstoff) wird Methanol bis zu
einer Gleichgewichtslage sorbiert. In Gegenwart von Sauerstoff tritt schon vor Er-
reichen dieses Gleichgewichtes eine Oxydation des sorbierten Methanols ein, die sich
als Gewichtsverminderung &ussert. Als Reaktionsprodukte kénnen dabei Form-
aldehyd, Ameisensiure und Kohlendioxid nachgewiesen werden. Dieser Beladungs-
und Oxydationszyklus kann beliebig wiederholt werden und liefert die sigezahnartige
Kurve der Fig. 6. Die Beladungszeit bis zu Beginn der einsetzenden Oxydation sowie
die Beladungshéhe sind temperaturabhingig. Oberhalb einer gewissen Minimal-
temperatur geht die in Intervallen ablaufende Reaktion in eine stetige Oxydation
iiber.
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Anhand einiger praktischer Beispiele werden verschiedene Anwendungsmoglich-
keiten einer neuen Thermo/Vakuum- und einer Thermo/Druck-Waage aufgezeigt.
Die Beispiele sind thermogravimetrischen Untersuchungen von Sorptionsvor-
gingen auf folgenden Gebieten entnommen: Strukturmessung pordser Stoffe mit
Hilfe der Adsorption, Adsorption von Gasen und Dimpfen bei variablen Drucken und
Temperaturen, Chemisorptionsvorginge sowie Reduktions- und Reaktionsphino-

Feststoffkatalysat . . . .
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