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Einleitung,

Die theoretischen Arbeiten iiber die Adsorption von Gasen
an festen Korpern, die man in erster Linie Eucken, Freund-
lich, Langmuir, Magnus, Polanyi, Volmer u. a.’
verdankt, verfolgen im wesentlichen das Ziel, die Adsorptions-
isotherme iiber einen moglichst weiten Druckbereich — also vom
Gebiet sehr niedriger Belegungsdichten bis in das Gebiet der
Sattigung hinein — einheitlich theoretisch zu erfassen. Dies ge-
lingt aber im allgemeinen nur in einer relativ beschriankten
Naherung und einigermalBen genau nur dann, wenn man sich auf
die Adsorption von einatomigen Gasen an Fliissigkeitsober-
flichen beschrankt. Die Unmoglichkeit, die Adsorptionsiso-
therme von Gasen an den Oberfliichen von Festkorpern iiber
einen weiten Druckbereich einbeitlich wiederzugeben, hat zwei
Griinde: Einma]l sind die zur Verfiigung stehenden Oberflichen
in sich niemals homogen, sondern bestchen aus Gebieten wvon
héherem bzw. geringerem Adsorptionspotential und werden zum
Teil durch den AdsorptionsprozeB selbst verdindert; zweitens
aber spielt bei gréBeren Belegungsdichten die Wechselwirkung
der adsorbierten Molekiile untereinander eine ganz wesentliche
Rolle. Diese Wechselwirkung 148t sich ebenso schwer oder noch
schwerer erfassen wie bei der Aufstellung einer Zustands-
gleichung oder bei einer Theorie konzentrierter Liésungen.

Bleibt man aber im Gebiet niedriger Belegungsdichten, wo
sich die adsorbierten Molekiile noch nicht merklich beeinflussen
sollten, so verlangt die Theorie bei konstantem Adsorptions-
potential lineares Ansteigen der Isotherme, wie es auch in den
klassischen Experimentalarbeiten iiber den Adsorptionsvorgang
von Homfray, Titoff, Gustaver, Patrick, Lang-
muir, Berenyi u. a.? hinfig gefunden worden ist. Man hat
mhrlichere Monographien iiber Adsorption sind die Biicher von
E. Hiickel sowie von Bliih und Stark; in beiden findet man die Original-
literatur ausfiihrlich zusammengestellt. Eine besonders eingehende theoretische
Darstellung findet man bei E. Jaquet, Fortschr. d. Chem. Phys. und physikal.
Chem. 18, 1925, S. 1.

2 Zusammengestellt bei BE. Hitckel, 1. ¢.,S.17,77, oder bei Bliihund Stark
1. c., S. 4 ff.
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also den Eindruck, daB wenigstens in diesem. Bereich, der dem
Gebiet der idealen Gasgleichung entspricht, die theoretischen
Ansiitze das experimentelle Material befriedigend decken.

In neuerer Zeit sind nun aber eine Reihe von Messungen
erschienen, die den Verdacht erwecken, dafl dies doch nicht so
sei, und daB auch bei gegenseitiger Unabhingigkeit der adsor-
bierten Molekiile voneinander die bloBe Wechselwirkung zwi-
schen Adsorbens und Adsorbat allein sich in einer kowplizier-
teren Weise abspielt, als es die einfachen, heute iiblichen An-
sitze der Theorie vorhersagen, oder daB die vorausgesetzte Un-
abhingigkeit gar nicht wirklich besteht.

1. Ansiitze fiir die Adsorptionsisotherme im Gebiet kleiner
Belegungsdichten.

Wir stellen im folgenden kurz eine Reihe von Ansitzen
iiber die Adsorption im ,,verdiinnten® Gebiet zusammen und
bedienen uns hiebei der in der statistischen Mechanik iiblichen
Ausdrucksweise.

A. Verdiinnte Adsorptioneineseinatomigen
Gases.

a) Das Adsorptionspotential ¢ sei iiber die ganze Ober-
fliche O konstant.

Wir nennen ein Atom adsorbiert, wenn sein Mittelpunkt
sich in einer Schicht von der Dicke & von der Oberfliche entfernt
befindet (vgl. Fig. 1). Dann soll zu seiner Loslosung die itber die

Fig. 1.

ganze Oberfliche konstante Energie ¢ zu leisten sein, Haben wir
in einem Volumen V, das groB gegen 0. sein soll, N Atome,
so verteilen sich diese nach der statistischen Mechanik auf ad-
sorbierte und freie Atome gemif der Gleichung 3:

E €

Nads 0.3 Vms ET _ 91 kT
?:*V—*'js.e =% ) @)
Ngas 1/2 o kT 2 .

37. B. bei K. F. Herzfeld, Kin. Theorie der Wirme, S. 298; Th. Sex],
Ztschr. Physik 48, 1928, S. 607,
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Der Bruch % miBt das Verhiltnis der den Atomen im adsor-

2
bierten bzw. im freien Zustand zur Verfiigung stehenden Phasen-
volumina, der Exponentialfaktor trigt dem Energieunterschied
Rechnung. Die von den kinetischen Anteilen des Phasenvolu-
mens herriihrenden Wurzelausdriicke heben sich wegen der
gleichen Temperatur im adsorbierten und nicht adsorbierten Zu-
stand weg und es hinterbleibt die Gleichung:

€
Nads 0.3 ekT
= s 2
Ngas V ’ @

die besagt, daB in diesem Gebiet die adsorbierte Menge linear
mit der Gaskonzentration ansteigt. Der vom Einflul des Phasen-
volumens iibrigbleibende Faktor ist temperaturunabhingig und
unterscheidet sich von Adsorbens zu Adsorbens durch verschie-
denes O, von Gas zu Gas durch verschiedenes 6. Der erstere Unter-
schied kann sehr erheblich sein, der letztere sollte nicht viel
mehr als eine Zehnerpotenz betragen, da zwischen 10— und
10— ¢ anzusetzen ist. Die adsorbierten Atome vollfithren unter
diesen Voraussetzungen in dem Raum 08 dieselben kinetischen
Bewegungen, als ob sie frei wiren. Dieser Ansatz stellt sicher
eine sehr grobe Niherung dar, da diese Atome ja irgendwie an
die Oberfliche gebunden sein miissen.

b) Wir nehmen daher an, da8 die adsorbierten Atome bloB
in zwei in der absorbierenden Oberfliche liegenden Richtungen
frei sind (V ol m e r sches Gas), senkrecht hiezu aber Sechwingun-
gen ausfithren, Nehmen wir fiir diese Schwingungen zunichst
harmonische Oszillationen, dann werden die adsorbierten Atome
auf der Oberfliche dhnliche Bewegungen ausfiihren wie ein ela-
stischer Gummiball auf einer Tischplatte, wenn er auch von
der Seite gestoBen wird. Fiir das Verhiltnis der adsorbierten
und freien Atome ergibt sich in diesem Fall

V 2wk | 1 s e
Nads _ OV~ 2wV 2amkI® T @
Ngas v 1/ 2m kI

Die kinetischen Anteile des Phasenvolumens heben sich wieder-
um heraus, aber der hinterbleibende Faktor ist jetzt nicht mehr
temperaturunabhingig, sondern wichst wegen der meu entstan-
denen quasi-elastischen Bindung mit ]/T. An Stelle des kon-
stanten & tritt also jetzt die ,mittlere Schwingungsamplitude®
der adsorbierten Atome, die durch

V2nkT 1
m 2wy

gemessen wird und die temperaturabhingig ist. Das den adsor-
bierten Atomen zur Verfiigung stehende Schwingungsvolu-
men ist nunmehr auch noch von der Bindungsfestigkeit, nimlich
von v, in dem Sinne abhiingig, daB es mit steigender Bindungs-
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festigkeit abnimmt: die Sehwingungen werden rascher, voll-
ziehen sich aber in einem engeren Bereich. Rechnen wir mit
harmonischer Oszillation, so ergibt sich zwischen der Bindungs-
energie ¢ und der Frequenz v der Zunsammenhang

€~ V3,
d. h. das zur Verfiigung stehende Schwingungsvolumen oder die
Beweglichkeit der adsorbierten Atome nimmt mit
1
Ve
ab., Die harmonische Oszillation ist aber sicher keine berech-
tigte Naherung mehr und es ist daher notwendig, ein anderes,

der Wirkung der Molekularkriafte besser angepafites Kraftgesetz
einzufiihren. Nimmt man nach EFucken*

b
=ty o

an, so findet man, daB der dem adsorbierten Aftom zur Ver-
fiigung stehende Raum umgekehrt proportional dem Adsorp-
tionspotential in der Ruhelage wird. Das Phasenvolumen im
Adsorptionszustand ist also hier:

1
Pads ~ ——

&

¢) Wenn die Bindungsenergie an gewissen Adsorptions-
stellen so groB wird, daB die adsorbierten Atome an diesen
Stellen -— es seien Z pro cm® — vollig gebunden werden, so
wird der im adsorbierten Zustand zur Verfiigung stehende Raum
noch geringer. Rechnen wir mit dreidimensionaler harmonischer
Oszillation, so erhalten wir bei Annahme homogener Bindung
fiir den sich nieht heraushebenden Phasenvolumsfaktor der ad-
sorbierten Atome

— 3 c
Yas _ 0.2 (1fzmrr 1\ 9
Ngas - 14 m 2my ’

Entsprechend den drei neu hinzukommenden Freiheitsgraden geht
dieser Faktor mit }/T+; seine Abhéingigkeit von der Bindungs-

_ . 1 . )
energie ist proportional Ba Ubernehmen wir den Eucken-

Bornschen Ansatz fiir diesen Fall, so ergibt sich

1
— (6)

ld —~—
Pads B

also eine recht starke Abhingigkeit des Phasenvolumens vom
Adsorptionspotential.

¢ Ber. D. phys. G. 7, 1914, 8. 343; Z. Elektrochem. 28, 1922, S. 6.
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B. Adsorptionmehratomiger Molekiile.

Wir betrachten ganz kurz noch ein zweiatomiges Hantel-
molekiil und legen der Einfachheit halber fiir die Beweglichkeit
des Schwerpunktes die Annahme zugrunde, daf das gesamte
Adsorptionsvolumen O § den Molekiilschwerpunkten gleichmifBig
zur Verfiigung steht. Dann erhalten wir fiir die Adsorptions-
isotherme bei niedrigen Belegungsdichten die Gleichung:

. l/2nkT dma* e
Nags _ 0.2 ]/annga. V2nmkT . m . 2av* gRT (7)

Ngas 4 Verm, kT° | 2amkT VznkT Amdr
m

27y

— m ’
. = __iqu_.
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Hierin bedeuten m, und m, die Massen der beiden Atome, m, die
des Molekiils und d* ist der Abstand der Atomsechwerpunkte
voneinander. Alle kinetischen Faktoren heben sich wiederum
heraus, weil in ihnen bloB die Massen m,, ., und m, vorkommen,
welehe durch den Adsorptionsvorgang nicht geindert werden.
Ebenso hebt sich aus den iibrigen Phasenvolumsanteilen der
Faktor 7 heraus, weil bei der iiber die Beweglichkeit gemachten
Voraussetzung neue Bindungen nicht auftreten. Hingegen mufl
man darauf gefaft sein, daB eine Reihe anderer Faktoren im
Zshler und Nenner stehen bleiben. Zunichst ist es denkbar, dall
das Trigheitsmoment der Molekel — also der Abstand d —
durch den AdsorptionsprozeB verindert wird.

Legt man zum Beispiel die von Magnus und Jaquet®
durchgefiihrte Theorie polarisierbarer Dipole der Adsorption zu-
grunde, so hat man zu berticksichtigen, daB wegen der induzier-
ten Polarisation auch die Trigheitsmomente der adsorbierten
Molekiile verdndert sein konnen. Bei einem Hantelmolekiil
wiirde man hiebei wohl meist an eine VergroBerung des Trég-
heitsmoments im adsorbierten Zustand zu denken haben und
wird daher erwarten konnen, daB d* > d ist.

Wenn die adsorbierten Hantelmolekiile am Adsorbens eine
Orientierung erfahren, dann ist im Phasenvolumen des adsor-
bierten Zustandes der Faktor 4 = durch einen kleineren Faktor
zu ersetzen. Hs stehen dann den einzelnen Molekiilen fiir ihre”
Rotationen nicht mehr Kugeloberfliichen von der Grofe 4 nd?,
gsondern aur mehr Kalotten zur Verfiigung, die unter Umstéinden
sehr wesentlich kleiner sein konnen ¢ Schliefilich mufl man noch
daran denken, daB durch den Adsorptionsprozef die Eigen-
frequenzen der innermolekularen Schwingungen des Hantelmole-
kiils geiéindert werden konnen, was auf eine Ungleichheit von

5 A.Magnus, Z anorg. Chem. 158, 1926, 8.67; BE. Jaquet, 1. c. 8. 2011

¢ Der OrientierungseinfluB bei Dipolen, den Landé, Lorenzund Magnus
behandelt haben, stellt eine solche Erseheinung dar. Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 125,
19922, S. 47; auch P.Deb ye, Physica 1, 1921, S. 362.
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v¥ und v hinauskime. In diesem Faktor wiirde sich wohl eine
Aktivierung des adsorbierten Molekiils in erster Niherung aus-
driicken lassen.

Man sieht also, daB schon beim Ubergang zu zwelatomigen
Hantelmolekiilen durch den Adsorptionsvorgang eine Reihe von
Veranderungen am Molekiil denkbar sind, welehe die fiir die
Form der Adsorptionsisotherme maBgebenden Faktoren wesent-
lich beeinflussen. Wenn zum Beispiel die Adsorption eine sehr
starke Orientierung der adsorbierten Molekiile zur Folge hat, so
ist hiedurch eine erhebliche Einschriankung der Beweglichkeit
gegeniiber dem freien Zustand und damit eine erhebliche Ab-
nahme des dem einzelnen Molekiil zur Verfiigung stehenden
Phasenvolumenanteils bedingt. Dieser EinfluB tritt zu den
bereits erwihnten, vom Kraftgesetz selbst herrithrenden Ein-
flitssen noch hinzu.

Wie die Verhiltnisse sich gestalten, wenn man zu noch kom-
plizierteren Molekiilen iibergeht, 1458t sich quantitativ nieht so
einfach ausdriicken und es lohnt sich wohl nur irgendwelche
spezielle Fille dann durchzudiskutieren, wenn iiber sie ge-
niigend experimentelles Material vorliegt.

2. Anomalien im Gebiet der verdiinnten Adsorption.

Im folgenden sollen einige experimentelle Tatsachen zu-
sammengestellt werden, aus denen uns hervorzugehen scheint,
daB auch im Gebiet niedriger Belegungsdichten die einfachen,
soeben zusammengestellten Formeln und die anderen in der
Literatur vorkommenden, die sich von ihnen nicht sehr wesent-
lich unterscheiden, fiir die Adsorptionsvorginge nicht aus-
reichen.

Es handelt sich hiebei um folgende Erscheinungen:

1. Abhidngigkeit des Phasenvolumens vom Adsorptions-
potential;

2. Adsorption von Gasen bei hohen Temperaturen;

3. Angteigen der Adsorptionswiarme mit der Temperatur
bei niedrigen Belegungsdichten;

4, Verkleinerung des Phasenvolumens bei Aktivierung des
Adsorbens;

5. Ansteigen der Adsorptionswidrme im linearen Gebiet der
Isothermen mit zunehmender Belegungsdichte;

6. groBere Wirmetonung der Desorptionswirmen gegen-
iiber den Adsorptionswiirmen, Steigen der Adsorptionswirmen
bei mehrmaliger Wiederholung des Adsorptionsvorganges.

Die erste Schwierigkeit tritt bel der Bestimmung des Ad-
sorptionsvolumens selbst auf. Man sollte annehmen, daB nach
erfolgter experimenteller Bestimmung des § mit einem Gas an
einer ausgemessenen Oberfliche mit demselben Gas unbekannte
Oberflichen bestimmt werden koénnen, Da das & fiir #hnliche
Gase — z. B. Propan und Propylen — nur um Bruchteile einer

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 49
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Zehnerpotenz schwanken sollte, miifite man am selben Adsorbens
mit verschiedenen Gasen zu annihernd den gleichen Oberflichen
kommen, Das ist aber nicht der Fall, wie die Tabelle 1 zeigt,
die wir der Freundlichkeit von Herrn Dr. Sechuster™ ver-
danken.

Tabelle 1.

Abhéngigkeit des Adsorptionsvolumens vom
Adsorptionspotential

lg O3 . .
Gas Q lg @ pro g Rdsorbens O scheinb. * :
Kieselsauregel
Artgon . . . . . 2500 3-398 —1-77 ‘ 110-10¢
Stickstoff . . . . 3000 3-477 —2-143 | 48-1¢¢
Athylen . . . . . 7100 3-851 —3-602 17,10
Kohlensaure . . . 7200 3857 —3-602 1-7.10¢
Aluminiumoxyd

Methan . . . . . 2200—3370“I 3 34--353 —1+33 330-10¢

Athan . . . . . 4900 3690 —2+52 20-10*

Athylen .. . 6400 3-806 —3-33 3-10¢

Propan . . . . . 6500 3-813 —3-73 1-2.10¢

Propylen . . . .|| 9500 3-970 —4-74 | 0-12.10¢ ||
* Pir 5=1.10° |

Eine analoge Erscheinung haben Polanyiund Welke®
an aktiver Kohle mit Schwefeldioxyd beobachtet und als Ande-
rung der Scheindichte mit der Belegungsaffinitit beschrieben.

Daraus geht hervor, daB der Phasenvolumsfaktor — im
Gegensatz etwa zur Dampfdruckgleichung fester Stoffe — fiir
die Molekiile im adsorbierten Zustand nicht einmal annidhernd
universell ist, sondern vom Adsorptionspotential sehr erheblich
abhingt. .

Wir erwihnten schon oben, dall dieser Faktor in dem MaBe
temperaturabhingig ist, in dem beim Adsorptionsvorgang neue
oszillatorische Freiheitsgrade entstehen oder verschwinden.
Thermodynamisch entspricht dies einer Differenz der spezi-
fischen Wirmen des Systems Gas - fester Korper vor und nach
dem Adsorptionsvorgang. Spezielle Formeln fiir eine solche
Temperaturabhingigkeit erhilt man auBer den bereits ange-
gebenen, wenn man mit polarisierbaren oder starren Dipolen

7 Teilweise vorgetragen von H. Mark anf der Bunsentagung 1929 und publ.
bei W.K#dlberer und C.Schuster, Z physikal. Chem. 741, 1929, 8. 270.
8 M.Polanyi und K. Welke, Z. physikal. Chem. 132, 1928, S. 371.
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rechnet, wie es Landé, Lorenz Jaquet und Magnus
getan haben. Hiebei findet man eine erhebliche Temperatur-
abhingigkeit der Adsorptionswirme, die auch experimentell be-
sonders von A. Magnus? bestitigt worden ist. Die Adsorp-
tionswarme von Kohlensdure fiallt z. B. um 20 cal. pro Grad. Hie-

durch wird die Extrapolierung von 03 aus dem log a/%—

Diagramm, die bei gleichen Temperaturen vorgenommen wurde,

willkiirlich. Aber auch, wenn man die Reduktion auf % vor-

nimmt, erhilt man keine iibereinstimmenden Resultate. Diese
glatistisch vollig zu iibersehende Temperaturabhingigkeit des
Phasenvolumsanteiles kompliziert also zwar in dem vorliegen-
den Fall die Feststellung einer Anomalitit, hat aber an sich
nichts mit der Abhingigkeit dieses Faktors von der Bindungs-
festigkeit zu tun und kann daher auch nieht zur Erkldrung der
letzteren dienen.

Wir sind daher gezwungen, spezielle Annahmen iiber die
Abhingigkeit des Kraftgesetzes von der Bindungsfestigkeit zu
machen, um die genannten Erscheinungen zu erklaren. Feststeht
aus dem Experiment auf jeden Fall eine sehr starke Anderung
des Phasenvolumens des adsorbierten Stoffes mit dem Adsorp-
tionspotential. Um dieser Tatsache Rechnung zu tragen, haben
wir zundchst — wie Fig. 2 zeigt — auf rein empirischem Weg
die Gleichung

™ 1
lg Os=Slgm+k+hklge

entwickelt, also die Abhingigkeit des O § von irgendeiner Potenz
von ¢ angenommen. Der Fa,ktor%vor dem lg m Ist nicht ganz

sicher. Aus den beiden Diagrammen lassen sich %, und %, er-
mitteln. Im Falle des Kieselsduregels ist %, = 10-52 und %, — 3-86,
im Falle des Aluminiumoxyds %, = 17-9 und %, = 5-88. Bei der
Ermittlung bleiben die mit Methan an ALO, erhaltenen Werte
auller Betracht, da hier eine sehr starke Zunahme der Adsorp-
tionswirme mit der Belegung die Berechnung der Beziehung un-
moglich machte,

Die bisher vorliegenden Messungen verlangen also, dafl das
Phasenvolumen mit einer relativ hohen Potenz des Adsorptions-
potentials abnimmt, jedenfalls mit einer hoheren als in den im
Abschnitt 1 entwickelten Formeln (6) und (7). Mit dieser Ab-
hingigkeit und mit der starken Temperaturempfindlichkeit der
Adsorptionsenergie scheint uns auch zusammenzuhingen, daf
bei sehr hohen Temperaturen noch so merkliche Adsorption an
Katalysatoren erfolgt, daf an ihnen Reaktionen nach der nullten

9A.Magnus, Z anorg. und allg. Chem. 151, 1926, S. 150.
40%
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Ordnung verlaufen und Hemmung durch die Reaktionsprodukte
bemerkbar wird (z. B. Hemmung durch N, beim NH Zerfall *°).
Es ist ferner auffillig, daB aus Gasgemischen nicht fast aus-

-6,0
/Caﬁé
-55
1906-22lgm=FK, +k, 1gA /
_.510 J /ﬁ
//
CoHly x
_1},/5 JA
Co,
" !/,/ﬁc 4
3—9,0 » XCZH{L
AN 7
) /
)
L-35 V/ /
(S
- 7 CoHs
] /7
-30 ”
/(/‘2 /
‘2,5 /Z]%r /
/ ———XA1203 k1=77/g, /f2=5,88
_ c / |
20 é--ﬁﬁ—-../). i
———0S5i0, ky=10,52, k;=3,86
75
33 34 35 36 37 38 39 4.0
LgA —>
Fig. 2.

schlieBlich das Gas mit dem hochsten Potential adsorbiert wird,
wie es nach den bisherigen theoretischen Angitzen bei annihernd
universellem Phasenvolumen der Fall sein miifite, sofern nicht
der Unterschied der Adsorptionswirme sehr klein wird, Zu-
sammenfassend wire also zu sagen, daB die Anderung der
freien Energie des Systems nicht sehr verschieden ist, je
nachdem, ob eine Stelle von hoher oder eine Stelle von niedriger
Aktivitit belegt wird,

Durch unsere Betrachtungsweise wird noch eine weitere Be-

10 Literatur iiber derartige Hemmungen siehe G. M. Sch wa b, Erg. d. exakten
Naturw. 7, 1928, S, 276.
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obachtung verstindlich: das Ansteigen der differentiellen Ad-
sorptionswirmen mit der Temperatur bei niedrigen und ein
Fallen bei hoheren Belegungsdichten (vgl. Fig. 3). Die KErschei-

¢ 1
7000} 7-¢ L Versuchsreihe
5-8 I » w [1°C
Su.10 Ads. Wirme b/ 0°C
2000+
7000~
5006‘0

Yig, 3. Adsorptionswirme von CO, an Kieselstiuregel bei 75°

nung beruht offenbar darauf, dafi die Absdttigung hochaktiver
Gebiete bei hoheren Temperaturen erst bei hoheren Drucken er-
folgt, die Adsorptionswidrme in gleichaktiven Bezirken aber
fallt, wie dies theoretisch gefordert wird.

Weiter méchten wir auf Versuche hinweisen, bei denen
stark entgaste Oberflichen nach der Entgasung mit hoheren Ad-
sorptionswirmen, aber geringerem Adsorptionsvolumen adsor-
bieren. Auch hier hat man den Eindruck, daB die Oberflichen-
verkleinerung nur scheinbar ist und die Potentialkurve infolge
chemischer Verinderung des Adsorbens in dem oben diskutierten
Sinne verschoben wird.

I
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£ e
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Fig. 4.

Eine weitere Schwierigkeit taucht bei der Deutung folgen-
der Erscheinung auf: Man sollte im sogenannten linearen Gebiet
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der Adsorptionsisotherme bei Annahme eines von der Kon-
zentration wunabhingigen Adsorptionsvolumens bei verschie-
denen Belegungsdichten konstante Adsorptionswirmen er-
warten, Von W. K édlberer und C. Sechuster ist jedoch fest-
gestellt worden, dafl dies hiufig nicht der Fall ist. Wir haben
in Fig. 4 eine Reihe ihrer Isothermen, die streng linear sind, ver-
mehrt um die Isotherme von Methan an Al,Q,, zusammengestellt
und an ihnen die bei verschiedenen Belegungsdichten gemessenen
Adsorptionswirmen eingetragen. Man sieht ein deutliches An-
steigen der Adsorptionswidrmen mit der Belegung, obwohl die
Belegungsdichten nur etwa 1% der Sittigung betragen. Noch
extremer; aber vermutlich durch dasselbe Phinomen verursacht,
stellen sich die Verhiltnisse dar, die Taylor und Kistia-
kowsky mit Wasserstoff an Nickel und Kupfer gefunden
haben. Die Auswertung der Taylor-Kistiakowskyschen
Zahlen wird jedoch kompliziert durch die verschiedenartigen
Vorginge, die sich bei der Adsorption und Losung von Wasser-
stoff an Metallen iiberlagern.

Beiden Phinomenen ist gemeinsam, daB auch bei niedrigen
Belegungsdichten nicht ,zuerst” die Vorginge verlaufen, bei
denen die groBite Wiarmemenge frei wird.

Eine allgemeine Formel fiir niedrige Belegungsdichten, wie
wir sie in dem von uns betrachteten linearen Gebiet der Iso-
thermen verwenden miissen, hat nach dem oben Ausgefiihrten
die Form:

El’

Ne RT
NZ_:Z;;ZT ® (‘c'r) 4 RT-

Z.— Zahl der Adsorptionsstellen mit dem Adsorptions-
potential €.

® (¢,) = Phasenvolumen eines Mols adsorbierter Molekiile
an dieser Stelle.

Dieser Ansatz kann aber selbst unter Annahme einer
starken Abhingigkeit des ® vom Adsorptionspotential eine
steigende Adsorptionswirme mit steigender Belegung nicht er-
kldren. Das Hineinnehmen von Siattigungsgliedern verbietet sich
anderseits wegen der beobachteten strengen Linearitat der Iso-
therme. Wir miissen die Deutung daher auf eine andere Weise
versuchen, ‘

Betrachtet man die Isothermen im Vergleich mit den Ad-
sorptionswirmen, so hat man den Eindruck, als ob sich die Iso-
thermen meist ganz verniinftig verhielten, und nur die Wirme-
tonungen dureh sekundire TFrscheinungen uniibersichtlich
wiirden. Wir haben oben ausgefiihrt, dafl die Anderung der freien
Energie des Systems nicht sehr verschieden ist, gleichgiiltig, ob
wir mit hoher oder mit niedriger Adsorptionswirme adsor-
bieren, da das Entropieglied in starkem MaBe dem Energieglied
entgegenwirkt.
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Bisher haben wir immer stillschweigend. vorausgesetzt, dafl
zwischen den adsorbierten Molekiilen wegen ihrer niedrigen
Konzentration auf der’Oberfliche keine Wechselwirkung statt-
findet. Ware dies aber doch der Tall, so miiite eine Neigung zu
Molekiilassoziation analog zum dreidimensionalen Raum, wo sie
zur , Tropfchenbildung® fithrt, auf Oberflichen die Bildung von
,Pfiitzen”, von Gebieten héherer Dichten, begiinstigen. Diese
Pfiitzen wiren von homogenen Oberflichenschichten gleicher
GroBe durch ihre um die Randlinienenergie groBere freie Energic
unterschieden. Man konnte dann den Anstieg der Adsorptions-
wirme im linearen Gebiet mit einer Ubersittigungserscheinung
erkliren. Zu Beginn der Adsorption findet wegen der Ahnlich-
keit in der Anderung der freien Energie eine ziemlich gleich-
mifige Belegung der verschiedenen aktiven Gebiete statt. Kine
solche Belegungsdichte konnte aber fiir aktive Gebiete schon
eine Ubersdttigung bedeuten, da hier bereits Neigung zu
Pfiitzenbildung besteht. Aus denselben Uberlegungen, wie sie
Volmer™ fiir Keimbildung in Dimpfen angestellt hat, kann
man sehen, daB auch an Oberflichen erst eine ziemlich hohe
Ubersdttigung eintreten mufB, bevor sich stabile Keime und
damit Pfiitzen bilden.

Die Thomsonsche Formel fiir den Dampfdruck kleiner
Tropfen geht unter der Annahme einer einfach molekularen
Schicht auf der Cberfliche iiber in:

XM

Cy .
RT In =i

Cos

7 ist der kritische Radius der Pfiitze, also der Radius, der
zu ¢, RT gehort, An Stelle von p haben wir ¢ . RT gesetzt, da wir
nur sehr niedrige Belegungsdichten betrachten. y — Randlinien-
spannung in dyn.d 1, ¥ = dd = dem spezifischen Gewicht einer
Cberflichenschicht von 1 ¢m?% Ganz analog zu Volmer erhilt
man dann:

w1

/:§XL

(L = Umfang der Pfiitze) und hieraus
' _ m X M
W= g prmeor

Coc

bzw. indiziert nach den verschieden aktiven (ebieten. Da wir
mit einer Dimension weniger zu rechnen haben als bei Dampfen,

ist auch die Abhingigkeit des W von zc'— nicht so stark wie
dort, aber immerhin ausreichend, um eine #hnlich scharfe

Labilitdtsgrenze vorzutiduschen.

M. Volmer und A. Weber, Z. physikal. Cliem. 119, 1926, 8. 277.
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Tabelle 2.

Cr

1'001 1-015 111 2 10 100 1000

Ceo
r o 2:25,10—% 375.10—¢ 510—7 75,10~ 225 10— 1'12_10—8 0-75 10—#

VV)' . Q8 . . 2 .
kT 3-93.10% 6°55-10 87 13 39

bo

1-3

C.
Hier bedeutet Ej? die relative Ubersittigung, r den

kritischen Radius der Pfiitze; ?—1’; gibt einen Anhalt fir die

vergleichsweise Hiufigkeit einer Schwankung, die die Pfiitzen-
bildung ermdglicht. Die oben angefithrten Zahlen haben nur
einen Wert, wenn sie untereinander verglichen werden. In Er-
mangelung anderer Daten wurden sie mit den Konstanten fiir
Wasser im dreidimensionalen Raum ausgerechnet und haben
daher als Absolutwerte keinen Sinn. Wir sehen jedoch den er-
W

ﬁ-

‘Wegen des niedrigen Dampfdruckes im Gasraum glauben
wir ein Wachstum der Pfiitze in den Gasraum (Linsenbildung.
mehrfach-molekulare Schicht) wvorldufig vernachlissigen zu
konnen. Tritt eine solche Ubersittigung und damit Keimbildung
ein, so werden die Pfiitzen sehr schnell wachsen, und es findet
eine Umorientierung der Molekiile auf der Oberfliche statt, die
mit betrdchtlicher Wirmetonung infolge des Transports an
aktivere Stellen, aber ohne merkliche Anderung der freien Ener-
gie erfolgt **. Deshalb driickt sich diese Anderung fiir gewshn-
lich auch nicht in den Isothermen aus.

warteten exponentiellen Abfall von

Das erscheint zunichst paradox. Da sich aber die Anderung
der freien Energie zusammensetzt aus der Wirmetonung und
aus der geleisteten Arbeit bzw. der Erzeugung eines statistisch
anders zu bewertenden Zustandes, so ist es wohl moglich, dai
infolge der statistisch unwahrscheinlichen Massierung der Mole-
kiile bei der Pfiitzenbildung, verbunden mit der Uberfithrung in
kleinere Schwingungsriume, trotz erheblicher Wirmeentwick-
lung keine Anderung der freien Energie auftritt. Zum Ver-
gleich sei an die Kristallisation von Salzen aus ihren wisserigen
Losungen unter Wirmeabgabe erinnert. Kinetisch ist die Er-
seheinung so zu verstehen: Auch nach erfolgter Umordnung hat
sich die fiir StéBe aus dem Gasraum zur Verfiigung stehende
Oberfliche wegen der niedrigen Belegungsdichte nicht geéindert.
Aber auch die Zahl der das Adsorbens verlassenden Molekiile

12 Die Anderung durch Verlust der Randlinienenergie und eines Teils der
Kondensationswiarme fiallt gréB8enordnungsmiBig gegen die Adsorptionsenergie
nicht ins Gewieht.
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bleibt anndhernd dieselbe, da natiirlich auch Verdampfung aus
dem Inneren der Pfiitze erfolgen kann, ochne dal eine Verkleine-
rung derselben stattfindet, denn infolge der Aufhebung der
Ubersittigung erfolgt dauernd Nachlieferung von Molekiilen aus
der Adsorptionsschicht.

Die Verdampfunggeschwindigkeit an sich ist wegen der
statistischen Gleichwertigkeit von Stellen mit hoher und mit
niedriger Aktivitit natiirlich in beiden Bereichen #hnlich %,
GewiB wird der fiir die Pfiitzenbildung notwendige Grad der
Ubersiattigung von Gas zu Gas verschieden sein, so dafB sich der
Effekt teils wie beim Argon iiber ein breites Druckgebiet er-
streckt, teils aber die notwendige Ubersitiigung so gering wird,
daBl das Anfangsgebiet mit der niedrigen Adsorptionswirme
gar nicht zu messen ist. Wir beziehen uns hier auf Versuche von
Herrn Dr. Kdlberer, der uns die Beniitzung in liebens-
wiirdiger Weise gestattet hat.

03

021

| 1 1 1 L L |
[/} a7 0z 03 0% 05 06 07 08 J9p

N Fig. 4. Tsothermen von CO, an Al-Folie bei 45°,

Die Fig. 4 zeigt, daB im Falle der Adsorption von Kohlen-
siure an Aluminium Gebiete existieren, in dencn %]K'f— offenbar
so klein'ist, daB auch bei ganz niedrigen Belegungsdichten starke
Ptiitzenbildung eintritt.” Bs erfolgt hier sofort Besetzung der
.aktiven Bereiche. Die starke Temperaturabhiingigkeit der Sitti-
gungsmenge spricht gleichfalls fiir unsere Annahme, Allerdings
diirfte im letzten Falle auch keine vollice Kompensierung des
Energiegliedes durch den Phasenvolumfaktor eintreten.

Eine weitere Stiitze fiir unsere Anschauung entnehmen wir
der Tatsache, daB eigentlich regelmiBig die Desorptionswirmen

B Da in der Gleichung fiir die Verdampfungsgeschwindigkeit im temperatur-
unabhingigen Glied der Faktor v, also die Zahl der in der Zeiteinheit vom Adsorbens
sich entfernenden Bewegungen, vorkommt, ist der Vorgang auch kinetisch gut zu
verstehen.
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hoher sind als die Adsorptionswirmen. Wir sehen den Grund
hiefiir in einer in diesem Fall langsam verlaufenden Umordnung
auf dem Adsorbens (vgl. Tabelle 3, Versuche 6 und 7).

Tabelle 3. ‘
Adsorption von Argon an Si0*-Gel bei 0°
Nr. P, P A A Qa Q: Bemerkungen f
!
1 0 229 0°47 21-0 — 2470
2 0 463 1:04 465 — 2650
3 0 469 1:08 483 — 2760 i
4 0 447 1-01 451 — 3045
5 0 463 1-04 465 — 2920
6 463 153 069 308 3095 — Desorption*®
7 153 51 023 10-3 2720 — »

# Nach Versuch 2.

Auch ein gewisser Ausspiileffekt, der sich duBert in einem
langsamen Ansteigen der Adsorptionswirmen bei mehrfach
wiederholtem Beladen eines Adsorbens mit Gas und hicrauf-
folgendem Wiederabpumpen scheint uns fiir unsere Anschavung
zu sprechen (Tabelle 8, Versuche 1—5). Wir glauben nicht, daf
der Grund fiir diese Erscheinung in einem langsamen Siubern
der aktiveren Bereiche von Gasresten zu sehen ist. Es scheint
vielmehr, als ob nach dem Abpumpen Keime zuriickbleiben, an
denen sich bei erneuter Adsorption sofort Pfiitzen bilden. Auch
die Abhingigkeit der Aktivitdt eines Adsorbens oder Kataly-
sators von der Vorbehandlung mit Fremdgasen diirfte hieher
gehoren.

Wir glauben im vorstehenden klargelegt zu haben, da§ die
bisher zur Deutung von Adsorptionserscheinungen entwickelten
theoretischen Ansitze nicht hinlangen, sondern dafi in allen Ad-
sorptionserscheinungen noch besondere Faktoren stecken, die
aus der Oberflichenbeschaffenheit des Adsorbens und auns der
Natur der adsorbierten Molekel stammen, und die die Ver-
haltnisse komplizierter gestalten, als es die bisherigen Ansitze
zur Wiedergabe auch der verdiinnten Adsorption annehmen,.

Um diese Faktoren auszuschalten und zu studieren, miifite
man an definierten Qberflichen, wie gewalzten Metallfolien oder .
gut spaltenden Tonenkristallen, mit einatomigen Gasen arbeiten.



