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Inhaltsubersicht 
Es wurden die Benetzungswarmen von Methanol, BenzoI, Essigsaure-n-butylester 

wid n-Heptan an Silikagel in Abhangigkeit von der Aktivierungstemperatur, der Ak- 
tivierungsdauer, der KorngroBe und vom MahlprozeB des Silikagels bestimmt. 

Die verwendete Kalorimeterapparatur und die Arbeitsmethodik werden beschrieben. 

Silikagel besteht aus einem amorphen Gerust vernetzter hochpoly- 
merer Kieselsaure. FELLS und FIRTH l )  wiesen durch Trocknungs- und 
Schrumpfungsversuche seine porige Struktur nach. Nach VAN BEM- 
hmmN enthalt frisch gefalltes Silikagel bis 330 Mole H,O auf ein Mol 
SiO,. Durch Stehen an trockener Luft oder Trocknen im Vakuum- 
exsikkator kann es bis auf 6 Mol H,O auf 1 Mol SiO, entwassert werden. 
Das Wasser wird in kleinsten Hohlraumen durch Kapillarkrafte fest- 
gehalten. Nach ZSIGMONDY kann nach Abgabe des Wassers aus den 
Hohlraumen auch eine beliebige andere Fliissigkeit vom Gel aufge- 
nommen werden. 

Das Volumen des abgegebenen Wassers entspricht dem der aufge- 
nommenen Flussigkeit. Die bei der Benetzung des Silikagels mit einer 
Flussigkeit auftretende Warme nennt man die Benetzungswarme. Die 
GroBe der Benetzungswarme ist abhangig von der Art des Silikagels 
und seiner Vorbehandlung. Die Kenntnis der Abhangigkeit der Re- 
netzungswarme eines auf bestimmte Weise hergestellten Silikagels er- 
moglicht Riickschlusse auf seine Adsorptionsfahigkeit. 

1. Nalorimcterapparatur 
Die Benetzungswarmen werden mit einem anisothermen Kalorimeter 

gemessen, da die bei der Benetzung des Silikagels auftretenden Tem- 
peraturerhohungen relativ groB sind und die Warmeabgabe in kurzer 

I )  FEELS u. FIRTH, J. physic. Chern. 29, 241 (1945). 
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Zeit erfolgt. Abb. 1 zeigt schematisch die verwendete Apparatur. Ein 
DEwAR-Gefafi niit Sichtstreifen (1) tragt einen Korkstopfm mit dem Be- 
halter fur das Silikagel (3), eiiiem REcKMmw-Thermometer (s), der 

Heizspirale fur die Wasserwertbestimmung (4) und einem synchron 
angetriebenen Ruhrer (5). Das KalorimetergefaB steht in einem Stander 
(6),  der im temperierten Wasserbad steht. Die gleichmaBige Tem- 
perierung des Bades erfolgt mittels eines Eintauchthermostaten (9) 
und Ruhrers (8) auf 25,OO" & 0,02" C. 

2. Experimenteller Teil 
2.1 Aktivierung der Silikagelproben 

Als Adsorbens wurde Silikagel B, weitporig, der Farbenfabrik Wolfen mit einer 
inneren Oberflache von 200-250 m2/g verwertdet, am dem die gewunschten KorngroBen 
mit DIN-Normsieben ausgesieht wurden. 

a e  16 g Gel wurden auf 0,0005 g genau abgewogen und his zu 16 Stunden bei 150' C, 
:loo" C, 500' C hew. 700' C erhitzt. Die Anheizzeit der Proben wurde nicht eingerechnet. 
Die aktivierten Proben wurden irn Vakuumexsikkator uber CaC1, 12 Stunden stehen ge- 
lassen. Dann wurde durch erneute Wagung der Gewichtsverhist bestimmt. 
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2.2 Messung der Benetzungswlrrne 
Die Benetzungsfliissigkeit (400 em3) und das Silikagel (16 g) wurden in Flaschen init 

eingeschliffenem Stopfen 1 Stunde auf 25" C vortemperiert. Dann wurde die Benetzungs- 
fliissigkeit in das DEWAR-GefaB und das Silikagel in den Behalter gefiillt. Nach dem Ver- 
schlienen des DEwAR-Gefabes wnrde nochmals 2 Stunden bei Riihren der Benetzungs- 
fliissigkeit temperiert. 

Bei gleiehmaBigem Anstieg oder Abfall der Temperatur iin Kalorimeter (Vorperiode) 
wurde der Schliffstopfen des Silikagelbehalters hochgezogen, wobei das Silikagel in die 
Benetzungsfluesigkeit fie1 (Hauptperiode). Die Gangbeobachtung der Temperatur wurde 
so lange fortgesetzt, bis die Temperatur im Kaloriineter in bestimmten Zeitintervallen 
wieder gleichmallig zu- oder abnahm (Naehperiode). Die Gaugextrapolation und die Er- 
inittlung der Temperaturdifferenz A T  erfolgten rechnerisch 2), die Wasserwertbestimmung 
des Kalorimeters elektrisch. Aus der gemessenen, korrigierten Temperaturdifferenz bei 
der Benetzung, dem Wasserwert W des Kalorimeters und der Einwaage E des Silikagels 

wurde die Benetzungswarme Q = -- berechnet. 
W*AT 

E 

2.3 Fehlerbetrachtungen 

Fur die Berechnung des mittleren relativen Fehlers der Be- Q 
netzungstvarme gilt das GAusssche Fehlerfortpflanzungsgesetz. 

AW' a)  mittlerer relativer Fehler des Wasserwertes (--) : 

Hierzu wurden 11 Messungen durchgefuhrt, deren Fehler nach vg13 (GauB) berechnet wurde. Es ergab sich fur den Wasser- 

1,5 cal . grad-l . 

-~ ~ 

2 X2 
,u = 
wert ein Betrag von 

209,9 

Der relative mittlere Fehler betrug & 0,71%. 

b) mittlerer relativer Fehler der Temperaturerhohung AT : 
Hierzu wurden 6 Benetzungsversuche an nichtalitiviertem Silikagel 

mit Methanol durchgefuhrt und die Einzelwerte wieder nach Gaul3 
ausgewertet. Dabei ergab sich als Endwert : 

0,8238 f 0,007' C 

d. h. der relative mittlere Fehler einer Bestimmung zu 6 0,85yo. 
AE c) Der Ausdruck 

1) A. EUCKEN-R. SLJHRMANN, Phys. chern. Pralitikumsanfgaben, 3. Aufl. Leipzig 

war zu vernachlassigen. 

1952, S. 58-60. 
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Somit ergibt sich fur den mittleren relativen Fehler der Benetzungs- 
warme : 

A($ _ -  - + 0,011. 
Q 

T)cr rolative Fehlcr der Warmemessung het.rug also 1,1%. 

3. Ergebnisse und Diskussionen 
3.1 Wasserverlust 

Der bei der thermischen Aktivierung vori Silikagclen auftretende 
Cewichtsvei*lust ( = Wasserverlust) ist von der Aktivierungsdauer und 

-tcmperatur abhangig. So ninimt bci 
& 12 150 " der Wasserverlust mit zunehmcndcr 

2 1; Aktivierungsdauer bis zu einem kon- 
$ 8  stanten Wert zu, der nachetwa 6 Stunden 
c 7  
g 6  

errcicht wird. Rei 300", 500" und 700" 
ist dcr Wasserverlust von der Aktivie- 

Tragt man den Wasserverlust bei ver- 
schiedenen Temperaturen aber bei glei- 

in Abhangigkrit vol, dcr rhcr Aktjvicrungsdauer gegeneinander 
auf, so ergibt sich eine Gerade (Abb. 2) .  

IOO 200 300 v ~ o  500 600 700 
--d""'eru~femp. L''' rungsdauer nahezu unabhangig. 

Abb. 2. Der prozentuale Wasser- 
verlust von Silikagel der Komung 
0,4-0,5 mm bpi Sstundigcr Akti- 

Aktivierungsterriperatur 

-?'I:-I_ 
3.2 Benetzungswarmen -- Einfluld der Aktivierungszeit und -temperatur 

Es wurden die Benetzungswarmen von 

Methanol, n-Rutylacetat, Benzol und n-Heptan 

an Silikagel der KorngroBe 0,4-0,5 mm gemessen. Das SilikagPl war 
brj 150", 300", 500" und 700" C verschieden lange aktiviert wordrn. 
Die erhaltencn McBergebnisse sind in Abb. 3-7 dargestellt. 

Erfolgt die Aktivierung des Silikagels bei 150" C (Abb. 3), so s t e i g t  
die Warmetonung Q mit stejgcnder Aktivierungsdauer und erreicht nach 
6 Stunden einen konstanten Wert. 

Erfolgt die Aktivierung bei 300", 500" oder 700°C (Abb. 4-6), so 
f 111 t Q mit steigender Aktivierungsdauer und erreicht ebenfalls nacli 
6 Stunden cinen konstanten Wert. Der Abfall von Q bis zum kon- 
stanten Wert ist bei 700" C groBer als bei 400" und 500" C. 

Das Einstellen eines konstanten Wertes wird durch die Tatsache cr- 
klBrt, daR bci ejner bestimmten Temperatur alle Kapillarzwischenrai~mc. 
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Abb. 6 

Abb. 3-6.  Die Warnietonung ($ voii Silikagel der Korngrok 0.4-0.5 niin bei der 
Benetzung mit  verschiederien organischen Liivungsmitteln in Abhangigkeit von Akti- 

vicrungsdauer und Aktivierurigsteniprratur 
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des Gels mit einem Radius uber cinem bestimmten Minimum ihr Wasscr 
abgeben. Dcr Vcrdampfungspunkt kapillar gebundenen Wassers liegt. 
wescntlich hoher als sein normaler Siedepunkt, er steigt umgckchrt 

16 

1 . - 
100 200 300 400 500 600 700 

Aktivierungsfemperofur ["C 1 
Abh. 7. Dic WIrmetcinurig Q \on Sili- 
kagcl dvr Korngrolie 0,4--0,s mni bci 
dcr Bcnvtzung rriit organischm Losurigs- 
niittcln in Abhiingigkeit yon der Ak- 
t i v i t~ungs t rmpr~a tu r .  Dauer dcr Akti- 

vierung: 8 Std. 

proportional mit dem Radius der 
Kapillaren. 

Der Abfall der Bmc%zuagswarmen 
bei Temperaturen uber 300" C w i d  
dnroh das Zusammcribrechen der klein- 
sten Kapillaren hervorgcrufcn, wcnn 
sie ihr Wasser abgeben. Dadurch 
wird die aktive Oberfliiche vcrkleinert. 
Das Zusammen brecalien dieser klein- 
sten Kapillaren crfolgt aber nicht 
augenblicklich, so dn13 die Benetzungs- 
warme hei gegebenrr hoherer Tcm- 
peratur mit zunehmcnder ,4ktivic- 
rungsdauer auf cincw konstantcn 
Wert absinkt. obwohl der Wasser- 
verlust bei dieser Tcm peratur von 
dcr Aktivierungstemperatur nahezu 
rinabhBngig ist. 

Die Abb. 3-7 zeigcn, da13 bci glei- 
chen Bedingungen die Benetzungs- 
wiirmen in dcr Reihenfolge 

Mcthanol > n-Butylacetat > Benzol > n-Heptan 

abnehnien. Diese Ergebnisse bestatigen die von GEISELER 3, aufgestellte 
Theorit, daB Flussigkciten rnit stark polaren Eigenschaften groBerc 
Benetzungswiirmrn hcrvorrufeii als unpolare. Jedoch spielen dabci 
auch ~ssoziationsverinogeri oder Platzbedarf des Adsorbats cine Rolle. 
Der gcsiittigte KW n-Heptan ergibt, eine kleinere Wiirinetonung als 
Btnzol, was dem allgemeinen chemisehen Verhalten dicser Verbindungen 
entspricht. Die hohe Benetzungswiirme des Methanols beruht auf dcr 
Bildung von Wasserstoffbrucltenbindungen. 

Aus Abb. 7 geht hervor, daB die Warmetonung des bei 250-300" C 
sktivierten Geles ein >faximum aufweist. TERZAGHI~) zeigte, da 8 
Fliissigkeitsmolekule in sehr ldeinen Kapillaren (in Gro Wenordnungcn 
ron einigen Molekulardurchmessern) , vie1 von ihrer kinematischen Be- 
wegung verlieren. Wenn das darin gebundene Wasser hera~sget~ricbcri 

3, G .  GEISELEH, Chern. Ber. 87, 399 (1954). 
4 )  TERZAGHI, J. Rheol. '1, 253 (1931). 
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wird, wirken die Oberflachenkrafte, die ursprunglich als Adhasions- 
lirafte wirken, indem sie die Wassermolekiile in den Poren halten, als 
Kohasionskrafte, die das Zusammenfallen der Porenwande bewirken ; 
deshalb ist die Aktivitat des Gels bei hohen Temperaturen trotz hoheren 
Wasserverlustes kleiner als bei niedrigen Temperaturen mit kleinerem 
Wasserverlust. 

3.3 Benetzungswarmen - EinfluB des Mahlprozesses und der KorngriiBe 

Um den EinfIuB des Mahlprozesses auf die GrijBe der Benetzungs- 
warme des Silikagels festzustellen, wurden die Benetzungswarmen an 
gemahlenem und ungemahlenem Silikagel gleicher KorngroBen bestimmt . 
Aus dem ungemahlenen Silikagel wurden die KorngroBen 0,4-0,5 mni 
und 0,65-0,75 mm ausgesiebt. AuBerdem wurde das Rohprodukt mit 
einer Schlagstiftmuhle gemahlen und aus dem Mahlgut die gleichcii 
KorngroBen wie oben ausgesiebt. Die Proben wurden bei 150" alrtiviert, 
und die Benetzungswarmen von Methanol an diesen Proben in Abhangig- 
keit, von der Aktivierungsdauer gemessen. 

Aus den Kurven 1, 2 ,  4 und 5 der Abb. 8 sieht man deutlich, daB dic 
Benetzungswarmen bei beiden KorngroBen fur die gemahlenen Probeii 
hohere Werte ergeben, als fur die ungemahlenen. Das deutet darauf hin, 
daQ durch den MahlprozeB die aktive Oberflache des Materials vergr6Bert 
wird. 

Uber die Abhangiglieit der Benetzungswarmen von der KorngrijBe 
dcs Adsorbens findet man in der Literatur einander widersprechende An- 
gaben. Aus diesem Grunde wurdc diese Abhangigkeit an ungemahlenem 
und gemahlenem Silikagel in Methanol untersucht. Es wurden die Be- 
netzungswarmen folgender Kieselgele bestimmt : 

ungeinahlen 0,40-0,50 mm 
0,65-0,75 mm 

geniahleri 0,lO--0,20 mm 
0,40-0,50 mm 
0,65-0,75 mm. 

Die Proben wurden durchweg bei 150" C aktiviert. Dabei zeigte sich, 
daB die Benetzungswarmen in Methanol mit steigender KorngroBe 
deutlich zunahmen (Abb. 8). Dafiir gibt WILDI~)  folgende Erklarung : 

5) W. WILDJ, Dissertation ETH Zurich, 1929. 
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Die von der Benetzungsflussigkeit aus den Poren des Silikagels ver- 
drangte Lslft bildet bei abnahmender KorngroBe iim die Teilchen eine 
fest haftende Haut, die ein weiteres Eindringen der Fliissigkeit verhindert . 
Rei groBeren Kornern sammelt sich die Luft leichter zu groBeren Blasen, 
die in der Fliissigkeit aufsteigen konnen, so daB weitere Teile des Sili- 

1 2  3 4 5 6 7 8 9 loll 323374 1576 

Abh. 8. Die Warmetonung Q verschiedener Sili- 
kagele bei der Benetzung mit Methanol in Ab- 
hangigkeit von der Dauer der Aktivierung bei 

150" C 

aMi%erungsdauer bid 1 

kagels benetzt werden. In  der vorliegenden Arbeit wurde durch den ein- 
gebauten Riihrer dafiir gesorgt, daB alle Adsorbensteilchen gleichmaiBig 
und vollstandig benetzt wurden. 

Die durchgefuhrten Untersuchungen zeigen eine Abhangigkeit der 
Benetzungswarmen von folgenden Faktoren : 

1. Vorbehandlung (Aktivierung) des Silikagels : 

2 .  KorngroBe. 

Sowohl eine mechanische Vorbehandlung (Mahlen) als auch eine ther- 
mische Vorbehandlung ergibt eine VergroBerung der aktiven Oberflache 
und damit eine Steigerurig der Adsorptionsfahigkeit, wobei durch die 
Dauer und die Temperatur der thermischen Aktivierung eine weitere 
Abstufung erzielt werden kann. 

Fur praktische Arbeiten erscheint die Verwendung eines gemahlenen 
Sililiagels der KorngroBe 0,l-0,4 giinstig, das bei Temperaturen von 
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150-250" C mindestens 6 Stunden aktiviert worden ist. Fiir genauere 
chromatogrsphische analytische Trennungen ist es allerdings ratsam, 
eine engere Kornfraktion zu wahlen, da hierdurch eine bessere Aus- 
bildung der Zonen gewahrleistet wird. 

Leipzig, Institut f iir Verfahrenstechnik der organischen Chemie, 
Forschungsgemeinschaft der naturwiss., techn. u. med. Institute bei der 
Deutschen Akademie der Wissenschaften xu Berlin. 
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