Zur Deutung des Potenzgesetzes der Adsorption.
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Mit 2 Abbildungen.

(Eingelangt am 24. April 1946. Vorgelegt in der Sttzung am 27. Junt 1946.)

I. Ableitung des Potenzgesetzes.

Die molekularkinetische Betrachtung des Adsorptionsvorganges fithrt
auf ein Gesetz von der Form

=2 ——— (1)

(Langmuirsche Adsorptionsisotherme). @ ist hierbei die Zahl der ad-
sorbierten Molekiile, z die Zahl der fiir die Adsorption verfiigharen Zentren,
¢ die Konzentration des zu adsorbierenden Stoffes im Gasraum (bzw.
in der Fliissigkeit) und b der Adsorptionskoeffizient, dessen Temperatur-
abhingigkeit durch die Beziehung gegeben ist:
b=ve/RT, (2)

v hat die Dimension eines Volumens und 148t sich als ,, Adsorptionsvolumen*
des adsorbierten Molekiils deuten.

In den meisten praktisch untersuchten Fillen beobachtet man jedoch
eine andere Abhangigkeit zwischen adsorbierter Menge und angebotener
Konzentration, die in der Form geschrieben werden kann:

@ = const c® (3)

(empirische Adsorptionsisotherme, Potenzgesetz der Adsorption). Der
Exponent # hat hierbei einen Wert zwischen 0 und 1.

Auch dieses Gesetz 1486 sich in gleicher Weise wie die Langmuirsche
Formel molekularkinetisch verstehen, wenn man annimmt!, daf§ auf der

1 K. Oremer, Z. angew. Chem. 51, 834 (1938). — K. Cremer und 8. Fligge,
Z. physik. Chem., Abt. B 41, 453 (1939).
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adsorbierenden Oberflache eine Vielzahl energetisch verschiedener Plitze.
vorhanden ist und daf die Zahl z; der Zentren von der Art ¢ (mit der
Adsorptionswirme ;) durch den Ausdruck gegeben sei:

7 =0C ¢ Aileonst (4)

Eine- solche Zentrenverteilung kann dadurch zustande kommen, daB bei
einer Vorbehandlungstemperatur T — entweder durch eine Gleichgewichts-
einstellung oder durch einen langsam verlaufenden Vorgang — die ein-
zelnen Zentren mit einer Haufigkeit entstehen, die der Gleichung

2, = O e~ FilRT (5)

entspricht, wobei E; die zu der Reaktion gehdrige Warmeténung, bzw.-
eine Aktivierungswirme bedeutet. Der weitere Ansatz

=B E, (6)
fihrt auf Formel (4), die dadurch die Form annimmt:
z; = C e MIRET, (7)

O wird dabei zunéchst als ein fiir alle Zentren gleicher Faktor angesehen.

Der Ansatz (6) ist z. B. besonders leicht verstdndlich und mit anderen
Erfahrungen in Einklang zu bringen; wenn die Herstellung aktiver Zentren
in der Losung einer adsorptiven Bindung mit einem stark adsorbierten Stoff
besteht, dessen Adsorptionswérme E; und dessen Konzentration ¢’ sei.
Die Zahl der freien Zentren (z;) ist dann nach der Langmuirschen Beziehung
z~1—0bc[(1 4+ be’), bzw. wenn b ¢’ »)» 1 und wenn ¢’ konstant ist, unter
Anwendung der Beziehung (2)

— . o
z; = const e E’/R’L,

{8)
wie es der Gl. (5) entspricht?2.

Da alle Zentren gleichzeitig und unabhiingig voneinander adsorbieren,
ist die bei einer angebotenen Konzentration ¢ auf dem Adsorbens fost-
gehaltene Menge:

a=2za (9)

Durch Einsetzen der Ausdriicke ¢;, a; und b; entsprechend den Formeln
(1), (7) und (2) erhilt man
a =2 Ce HEPT. vOCT
; 1+ovceilBT
Aus dieser Fassung der Gleichung ist die Identitdt mit dem empirischen
Adsorptionsgesetz noch nicht ersichtlich, obgleich man sich schon durch
ein Einsetzen weniger diskreter Werte von 1 und Ausfithrung der

A/RT
(10)

* Die Ansitze (5) und (6) sind jedoch keineswegs auf diesen Fall be-
schrinkt, sondern haben eine viel allgemeinere Giiltigkeit. Es ist auch
nicht notwendig, daB ¥ eine Herstellungs- oder Vorbehandlungstemperatur
bedeutet (s. w.u.).
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Summierung von der Anndherung an die GesetzméaBigkeit der Formel (3)
iberzeugen kann.

Zu einer geschlossenen Form der Gleichung (10) kommt man dadurch,
dal man eine kontinuierliche Mannigfaltigkeit von Zentren annimmt,
deren A sich von einem Minimalwert 4, bis zu einem Maximalwert ,,
erstreckt, so daB man die Summe durch ein bestimmtes Integral er-

setzen kann,
M

+ MRT
a=C\dle HRIX_PC00 11
S 1+vee /BT (th
%
Zur Durchfiihrung der Integration setzt man
1 1 2
ez(ﬁ—}tﬁi) . °RT —_ (12)
wobei )
]. _ﬁ—i
Die Differentiation von (12) ergibt
dx x
9r T GRT (14)
Gleichung (11) wird somit
a:CaRTde (15)
l14+vea”
Setzt man weiter:
1
(ve)® x = (16)

und entsprechend

so -erhalt man
Ui

du
14+ u”

a:C’(vc)]L ocRTS (17)

#o
Wenn
Uy = (V)Y - eho/* BT (( 1 und u,, ) 1
ist, 1aBt sich das Integral der GI. (17) ersetzen durch das bestimmte
Integral von O bis oo, das den Wert hats:

1 T

. 7T
sm -—
&

3 Vgl. B. Madelung, K. Boehle und 8. Fliigge, Die mathematischen Hilfs-
mittel des Physikers, 3. Aufl., S. 13. 1936.
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Fithrt man nun noch: die Abkiirzung

T
ein, so erhdlt man unter Beniitzung der Formeln (13) und (17):
— OETa o (19)

Die Konstante C kénnen wir hierbei noch normieren, indem wir setzen
Zm % ‘
de=0O( "% g0 =4, (20)
2 4

wobei A die Gesamtzahl aller Zen-
tren ist, die belegt werden konnen.

Dy N ™ e
N

Es ergibt sich dann
A

"“’F(fl)
o
™

. . L/RB T
C= BET ¢ . (20a) ¢ /
Es wird somit aus (19) T
« é
a=APEYR (n) (we)t. (21) L

~a

Die Grsfle | ,
"7 g7 gz 43 4% 45 66 47 48 49 10
Fn) = ———- (22} —7

sin [z (1 —n)] .

) . N Abb. 1. Graphische Darsteltung der Funkti
ist in der Abb. 1 in Abhéngigkeit FIZ?) icnen/s?;s[i (liui ,‘3] auven
von 7 graphisch dargestellt. Man
sieht, daB ‘diese Funktion bis # = 0,5 einen von 1 nicht sehr ver-
schiedenen Faktor darstellt.

Bei hiheren n-Werten steigt F (n) allerdings betréchtlich an, doch ist
zu bedenken, dal mit Anndherung von » gegen 1, also von « gegen 0, die
oben eingefithrte Bedingung %,{< 1 nicht mehr gilt, man also das Integral
nicht mehr von der unteren Grenze 0 an nehmen darf. Dies bewirkt eine Ver-
kleinerung des Wertes von F (n)t.

Die GIl.(21) 148t sich fiir 7 = const, in der Form der empirischen
Adsorptionsisotherme schreiben:

a = K'c®, (3a)
Hier ist zu bemerken, dafBl die Proportionalitétskonstante in dieser
Schreibweise einen dimensionsfithrenden Faktor v® enthalt.

¢ Fir n>1 und uj > 0 strebt das mit « multiplizierte Integral der

. Cug + 1
Gleichung (17) dem Grenzwert 1 7 zu. Das bedeutet, da man %,
als zwischen den Grenzen 100 und 10—* liegend abschitzen kann, daB
statt F (n) eine Funktion F' (n) einzusetzen ist, die fiir n —~ 1 einen endlichen
zwischen 0 und 10 liegenden Wert besitzt.

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 77/1--b5. 9
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Wir wollen daher lieber die Formulierung wéhlen:

a = K (vc)". (23)
Der Faktor v ist allerdings der direkten Messung nicht zugénglich.

Bei der nachfolgenden Berechnung wurde fiir das Adsorptionsvolumen v,
stets das Molvolumen des fliissigen Adsorptivs eingesetzt. Wenn dieser
Wert jedoch nicht dem wahren Adsorptionsvolumen entspricht, sondern
um einen Faktor ¢ von diesem abweicht, so enthilt der berechnete Pro-
portionalitdtsfaktor K eine Grofe &7, die eine Temperaturabhingigkeit
von K vortiuschen, bzw. eine vorhandene 7'-Abhingigkeit verschleiern

konnte. Da man » pur auf die GroBenordnung, also etwa auf den Fak-
A .

tor 10 abschdtzen kann, liegt der Anstieg von K = 4 - RET R (n) um den
Faktor 4 (wie er z. B. gemdBl Abb. 1 durch die Verdnderung von F (n)
bei der Variation von n zwischen 0,2 und 0,8 auftreten wiirde) innerhalb
der durch v bedingten Unsicherheit.

. Auswertung experimenteller Befunde nach der Adsorptionsgleichung.

T
T
a) Abhidngigkeit des Exponenten »n von 7.

Zahlreiche Versuche® u. a. auch die mit besonderer Sorgfalt von
Peters und Weil® ausgefithrten Messungen der Adsorption von Edel-
gasen an Aktivkohle, die sich iiber einen Druckbereich von 1 bis
11/, Zehnerpotenzen erstrecken, lassen sich entsprechend Formel (23)
auswerten. Die Auftragung im log ¢ — log p-Diagramm ergibt gerade
Linien, deren Neigungstangens = n ist. Die so ermittelten n-Werte
sind in Abb. 2 gegen T aufgetragen. Gemeinsam mit A. Kunte? durch-
gefiihrte Messungen der Adsorption von Acetylen an Supersorbonkohle
ergaben in einem Bereich, der — je nach der Temperatur — zwischen
/0 und 10 Torr, bzw. 1 und 100 Torr lag, ebenfalls eine der Formel (23)
entsprechende GesetzméBigkeit. Die zugehérigen n-Werte sind in dem
Diagramm Abb. 2 mit aufgefithrt. Das Diagramm bestatigt fiir Krypton,
Xenon und Acetylen die theoretisch geforderte Beziehung:

l. Priifung der Beziehung n=

n = const 7.

Fiir Argon ist im Gebiet 7 << 1 nur ein einziger MeBwert vorhanden.
Die durch den Nullpunkt fithrende Gerade ist in diesem Fall extrapoliert,
doch fiigt sich ihre Neigung, wie aus dem néchsten Abschnitt ersichtlich,
sehr gut in die GesetzmaBigkeit der anderen Kurven ein.

5 Vergl. z. B. H. Cremer und S. Fliigge .
6 K. Peters und K. Weil, Z. physik. Chem., Abt. A 148, 1 (1930).
7 A. Kunte, Dissertation. Innshruck, 1946.
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b) Der Faktor g.

Um den Faktor f zahlenmiaBig festzulegen, miilte man auBer 7'
auch ¥ kennen.

Eine Auswertung entsprechend der theoretisch geforderten Abhingig-
keit des Exponenten n von der Vorbehandlungstemperatur ¥ konnte
fir das System Edelgas (bzw. Acetylen) und Adsorptionskohle leider
nicht vorgenommen werden, da bis jetzt Messungen der Adsorption
dieser Gase mit variierter Herstellungstemperatur des Adsorbens noch
nicht vorliegen. Bei den Messungen von Cremer und Kunte ist die Vor-
behandlungstemperatur be-
kannt: die Kohle wurde
bei T == 800° entgast. Setzt

man diesen Wert in die 4| 4r 4 Y
gemessenen n-Werte ein, so &2
erhdlt man g = 0,50. R /{!’

Es ist jedoch wahrschein- I / 4
lich das ¥ der Formel mit 25k y

dieser Entgasungstempera-
tur nicht identisch. ¥ kann

auch eine , fiktive Tempera- x=Messungen-:K Felers o K Weil
tur darstellen, d. h. nur eine © = Messungen: £.Lremer v A Kinte
Groéfe, die den Unordnungs- : ) . "
grad der Oberflache charak- ¢ w0 2”07. E
terisiert.

B ) Abb. 2. Abhingigkeit des Exponenten n von der
Fir die Petersschen absoluten Temperatur bei der Adsorption von Edel-

Versuche ish je dentalls gasen und Acetylen an Kohle,
anzunehmen, daBl T fir

alle Messungen gleich war. Da sich die Werte von Cremer und Kunte
gut unter die Werte von Peters und Weil einreihen lassen (vgl. Tab. 1),
ist zu vermuten, daf die durch ¥ charakterisierte Oberflichenbeschaffen-
heit in beiden Fillen nicht sehr verschieden war.

Tabelle 1. Proportionalitit der f-Werte mit Verdampfungswérme
(L) und kritischer Temperatur.

Gas tg @ . 102 i " 28 in keal tgg. 88 10 T, tg o . Tk
Ar ... 0,51 196 1,59 8,1 150,8 0,77
Kre.o.oooooo. 0,36 279 2,31 8,3 210,7 0,76
X, 0,28 358 3,02 8,4 | 2878 0,80
C,H, ...... 0,25 400 | 4,27 10,7 3089 0,77
In der Tab.1 sind zundchst (Spalte 3) die aus der Bezichung
to o — L

(Spalte 2) ermittelten B T-Werte aufgefiihrt. Diese kann man, wenn
93
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man T = const setzt, entsprechend der Definition von B, als relatives
MaB fiir die Adsorbierbarkeit der einzelnen Gase auffassen, und es er-
scheint somit sinnvoll, sie denjenigen Gréflen proportional zu setzen,
die ein Maf fiir die Kondensierbarkeit darstellen, ndmlich der Ver-
dampfungswirme L, bzw. der dieser (entsprechend den Regeln von
Trouton und Guldberg) proportionalen kritischen Temperatur. Aus der
Konstanz der Zahlenwerte der Spalte 5 und 7 folgen die Proportionali-

taten
f = const. &, bzw. § = const. T,

Auf eine lineare Beziehung zwischen » und der reduzierten Tempe-
ratur wurde bereits von Pefers® hingewiesen.

¢) Abhéngigkeit des Exponenten » von <.

Die Abhéngigkeit des Exponenten n von der Vorbehandlungstempe-
ratur, also die Frage, ob diese mit dem Parameter ¥ der Formel (7)
identisch ist, wurde bisher nur fiir die Adsorption von Athylalkohol an
Neodymoxyd gepriift. s wurde bereits in einer friheren Arbeit! die
Beziehung n ~ 1/ verifiziert. Bei neueren Messungen gemeinsam mit
K. Schilling konnte der MeBbereich erweitert werden und die obige Be-
zichung iiber ein T-Intervall von 700° bis 1170° K sehr exakt bestétigt
werden. Die Werte sind in nachfolgender Arbeit von K. Schilling auf-
gefiihrt.

Der Fall ist hier jedoch etwas anders geartet als bei der Adsorption
der Edelgase, da die Adsorption des Alkohols nicht vollig reversibel ist:
Bei einer Erniedrigung des Druckes tiber dem Adsorbens bleibt mehr
Alkohol adsorbiert, als es der bei allmdhlicher Erhéhung des Druckes
gewonnenen Adsorptionsisotherme entsprechen wiirde, Dieser Befund
kann, ebenso wie die Tatsache, dafl der Faktor 8 in diesem Falle gleich 1
ist, mit den in Abschnitt I ausgefiihrten Uberlegungen nicht ohne bisher
wenig gesicherte Zusatzhypothesen in Einklang gebracht werden,

Es handelt sich hier auch nicht um eine reversible Oberflichenbe-
schaffenheit; da eine kurzfristige Erhitzung auf hoéhere Temperatur
(z. B. 900° C) diec Oberfliche so dauerhaft verdndert, daBl auch durch
lingere Riickbehandlung bei tieferer Temperatur (z. B. 700° C) die Ober-
fliche nicht wieder die alte Beschaffenheit annimmt$. Es konnte fiir
diesen Fall ferner gezeigt werden, daf die Verdnderung der Oberfliche
nicht durch eine langsam fortschreitende Reaktion bedingt wird, da die
Oberflichenbeschaffenheit schon nach 10 bis 20 Minuten Erhitzungsdauer
eingestellt ist und sich dann selbst bei mehrstiindiger Behandlung nicht
mehr dndert.®

8 K. Peters, Z. physik. Chem., Abt. A 180, 79 (1937).
% Unverdifentlichte Messungen von K. Cremer, z.T. gemeinsam mit
B. Marschall.



Zur Deutung des Potenzgesetzes der Adsorption. 133

2. Bestimmung der Werte von K.

Berechnet man entsprechend der Formel (23) den Proportionalitéits-
faktor K fiir die von Pefers und Weil® gemessenen Adsorptionsisothermen
von Argon, Krypton und Xenon, sowie fiir die von Cremer und Kunte?
gemessenen Isothermen des Acetylens unter Einsetzung der Werte des
Molvolumens der flissigen Gase fiir v, so erhdlt man, wie aus der Tab. 2
ersichtlich ist, Werte, die innerhalb der Fehlergrenze villig konstant sind.

Tabelle 2. Zusammenstellung der K-Werte.

Gas T

273

Xooiiii. 194
255
273
C.H, ...... 206
273
291
353

K
0,97
0,67
0,97
0,54
0,71
0,75

0,50
0,71
0,72
0,90

log K
4,57
3,81
4,39

3,87
3,88
3,93

4,07
3,95
4,06
4,17

nach Messungen von

i
|} Peters und Weil®
J

Cremer und Kunte?

Die K-Werte beziehen sich auf Normal-com pro g Adsorptionskohle.
Fir » wurde eingesetzt: bei den Edelgasen 22, beim Acetylen-25 cem/mol.

Der von Peters® berechnete Proportionalitatsfaktor entspricht unserem
K in Gl (3a) und enthilt also noch notwendig einen dimensions-
fihrenden Faktor +®. Hierdurch ergibt sich die von Peters® gefundene
GesetzmiBigkeit, daf eine n proportionale Gréfe in log K’ als Summand
auftritt. Sie ist jedoch nmur mathematisch und nicht physikalisch bedingt
und verschwindet, sobald man durch geeignete Wahl des MaBsystems

v = 1 setazt.



