Eine einfache Ableitung des Potenzgesetzes der Adsorption.

Von
K. Schilling,

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitét Innsbruck.!
(Eingelangt am 24. April 1946. Vorgelegt in der Sitzung am 27. Juni 1946.)

Wie in der vorstehenden Abhandlung néher ausgefithrt wird, 1Bt
sich mit der Annahme, dafl die aktiven Zentren einer adsorbierenden
Obertliche in einer Verteilung vorliegen, bei der die Haufigkeit (dz) der
Zentren mit einer Adsorptionswirme zwischen A und 41 gegeben ist

durch die Gleichung
2

dz=Ce EFT g, 1)

eine Abhéingigkeit der adsorbierten Menge von der Konzentration ¢ des
Adsorptivs ableiten, die der empirischen Isotherme?
a = const ¢®
entspricht.3¢ Fir den Exponenten n ergibt sich der Wert:
ne L
= 5%

Der Parameter ¥ ist dabei in einigen Féllen mit der Herstellungs-
temperatur des Adsorbens identisch, wihrend durch den konstanten
Faktor 8 der Adsorptionsspezifitit Rechnung getragen wird. Die Aus-
rechnung, die auf eine Integration iiber samtliche Zentren hinauslauft,
wobei fiir jede Zentrenart die Langmuir-Isotherme als giiltig angenommen
wird, ist in ihrer physikalischen Bedeutung uniibersichtlich. Es ist daher
von Interesse, daB es unter gewissen vereinfachenden Annahmen mdglich

1 Die Revision der Arbeit wurde von H. Cremer vorgenommen, da es
nicht moglich war, Herrn Schilling (Kopenhagen) die Korrekturbogen zu-
ginglich zu machen.

2 Oft auch Ostwald-Freundlichsche oder Freundlich-Isotherme genannt.

3 B. Cremer, Z. angew. Chem. 51, 834 (1938).

4 . Cremer und S. Fliigge, Z. physik. Chem.. Abt. B 41, 453 (1939).
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ist, das gleiche Ergebnis durch einige der Vorstellung unmittelbar zu.
géngliche Ansitze zu erhalten.

Wir gehen davon aus, dafl das Adsorptiv jeweils an Zentren moglichst
hoher Adsorptionswirme bevorzugt festgehalten wird. Es seien also
alle Zentren mit einer Adsorptionswarme oberhalb eines gewissen A, besetzt,
diejenigen mit einem A kleiner als 1, seien frei. Der Betrag von 2, hingt
dabei von der adsorbierten Menge ab. Unter Zugrundelegung der Cremer-
schen Annahme3 einer exponentiellen Zentrenverteilung entsprechend
Formel (1) ergibt sich fiir die besetzten Zentren und damit fiir die adsor-
bierte Menge:

a:CS e~ HRET ) — C-R-f-T-e—talRET 2)
ix

Wird die adsorbierte Menge um einen kleinen Betrag verringert, so
findet diese Anderung ausschlieBlich an Zentren mit der Adsorptions-
wirme 4, statt. Diejenigen mit einem hoheren Wert von A werden erst
in Mitleidenschaft gezogen, wenn alle mit einer kleineren Adsorptions-
warme ihre festgehaltenen Molekiile abgegeben haben. Ebenso nehmen
diejenigen mit einem 4 kleiner als 4, erst dann Molekiile aus dem Gasraum
auf, wenn sidmtliche Zentren héherer Adsorptionswirme besetzt sind.
Wir sind daher berechtigt, fiir die Beziehung zwischen der Dichte ¢ im
Gasraum und der Adsorptionswirme A, der jeweils in Frage kommenden
Zentren die Gleichung von Clausius-Clapeyron anzusetzen:

— lw
lncﬁ—-R—ZF—lnfu. (3)

In v stellt dabei eine fiir die Ableitung belanglose Integrationskonstante
dar, deren Dimension sich aus der Forderung ergibt, da8 das unter dem
Logarithimus stehende Glied (c.v.) eine reine Zahl sein muB.

Durch Eliminjeren von 4, aus den Gl. (2) und (3) erhalten wir dann

als Beziehung zwischen ¢ und c¢:
T
i @
a = const (v ¢)
in Ubereinstimmung mit der empirischen Adsorptionsisotherme und
(beziiglich des Exponenten) mit dem Ergebnis der Rechnung von Cremer
und Fliigge.*

Messungen zur Priifung der Gleichung (4).

In der folgenden Tabelle sind die friitheren Ergebnisset aufgefiihrt,
zusammen mit neueren Werten, die im Rahmen einer weiteren Uber-
priifung der Beziehung (4) erhalten wurden. Bei diesen letzteren wurde
der Bereich von T um etwa 300° erweitert sowie die Abhéngigkeit von 7'
gepriift.
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Die Herstellung der Priparate erfolgte durch halbstiindiges Erhitzen
von Neodymnitrat, wobei T auf 19, genau konstant gehalten wurde.
Der Vergleich der Neigungen der logarithmischen Auftragung mit

den Werten fiir % zeigt eine volle Bestitigung der Formel (4). Fiir diesen
Fall (Athylalkohol an Neodymoxyd) ergibt sich der Faktor § = 1.

Tabelle. Adsorption von Athylalkohol an Neodymoxyd bei ver-
schiedenen 7 und Z.

Nr. Tin °K ] Tin °K ; % berechnet n gefunden ' Messungen von
1 700 460 0,66 0,68

2 793 460 ! 0,58 0,59 Cremer3

3 926 460 0,50 0,49 .

4 973 489 0,50 0,48 + 0,02

5 1173 489 0,42 0,42 + 0,03 Cremer und
6 1173 373 ] 0,32 0,34 -+ 0,03 Schilling

7 1173 293 ! 0,25 0,23+ 0,01

Bemerkungen zur Tabelle: Die Temperatureinstellung erfolgte bei den
Messungen 1 bis 3 durch Paraffinbad, bei 4 bis 6 durch siedendes Naphthalin
bzw. Wasser, bei 7 durch ein Wasserbad. Die Richtungskoeffizienten »n der
Versuche 4 bis 7 sowie die angegebenen Fehlergrenzen wurden aus vier bis
acht MeBpunkten nach den bekannten Formeln der Ausgleichsrechnung er-
mittelt.? Das untersuchte Druckintervall lag zwischen 1/, und 1mm Hg.

5 Vgl. z. B. Koller, Graphische Tafeln zur Beurteilung statistischer Zahlen.
Verlag Th. Steinkopff, Dresden-Leipzig 1941.



