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Es werden Mischadsorptionsmessungen am System Aceton- 
Chloro]orm mit einem Dampfdruckminimum an homogenen 
Oberfl~chen an Mikroglaskiigelchen (2 bis 12 #) in einem rel. 
Druckbereieh zwischen 0,1 und 0,9 ausgefiihrt. Dabei ist der 
S~ttigungsdruek jeweils der Dampfdruck der mit der Gasphase 
im Adsorptionsgleichgewicht korrespondierenden fliissigen Phase 
im P0, 7-Diag ramm. Zugleich wurde die Zusammensetzung der 
adsorbierten Mischphase bestimmt und daraus die partielle 
Adsorption der Komp0nenten als Funktion des rel. Druckes 
bei verschiedener Zusammensetzungen der Gasphuse. 

Fiir partielle Adsorption wurde auf der Grundlage eines von 
Hill entwickelten Ansatzes in Verbindmlg mit einer GI. yon 
Theimer eine Formel aufgestellt, die die experimentellen Ergeb, 
nisse gut wiedergibt. 

Es werden Adsorptionsw~rmen fiir die versehiedenen Be- 
legtmgsdichten in Abh~ngigkeit yon der Zusammensetzung der 
Gasphase bestimmt. 

In einer friiheren Arbeit wurde fiber die anomal hohe Adsorption 
yon Hydrazin-Wasser-Misehungen aus dem Dampfzustand an Glas- 
oberfl~tchen berichtet 1. Bisher liegen nur iiberraschend wenige syste- 
matische Untersuchungen vor, in denen in einem gr61]eren relativen 
Druckbereich die partielle und die Gesamtadsorption an Gasmischungen 

* Herrn Prof. L. Ebert zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 G. Briegleb, H. Scholze und W. Strohmeier, Z. physik. Chem. 199, 15 

(1952). 
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w r i a b l e r  Zusammense t zung  gemessen wurde  2. Eine  genaue  exper imente l le  

und  theore t i sche  U n t e r b g u u n g  der  Vorggnge bei  der  Mischadsorp t ion  
~us der  Gasphase  ware  aber  in vieler  Hins ich t  yon  besonderem In teresse .  
Bisher ige Ans~tze zur Theor ie  der  Mischadsorp t ion  s konn t e n  noch n ich t  
geni igend an  geeignetem exper imente l l em Mater ia l  i iberpr i i f t  werden.  
Wich t i g  fiir eine genaue Beur te i lung  der  Vorggnge bei  der  Adso rp t ion  
ist,  dab  die  Adsorp t ionsmessungen  bis in  das  Gebie t  hSherer  r e la t ive r  
Drueke  ausgedehnt  werden  a n d  sich n ieht  nur  auf den  Bereich kle iner  
re la t ive r  Drueke  ~ 0,1 monomoleku ta re r  Belegung besehr~nken  (z. B. 
Innes  und  RowIey)  oder  auf das  Gebie t  r e l a t ive r  Drueke  yon kle iner  
als bis max .  0,5 bis 0,6, wie es bei  den  Un te r suchungen  yon  Yore/sins. 

Young,  Bar ter -Robin ,  K ing ton -Ho lmes  und  a nde ren  der  Fa l l  ist.  Bei 
Messungen an  Adso rp t i vkoh le  ( Innes-Onley  und  Rowley ,  Hitz-Schel ler  

und  Treadwell ,  Bering-Ser?inslci~ und  anderen)  oder  an  Cr~O3-Gel (Whi te  

und  Schneider) oder  an  Zeol i then  (Bar ter  und  Robin)  t r e t en  bei  hSheren 
re la t iven  Drueken  Kap i l l a rkondensa t ionse f f ek te  auf. Bei  der  A dso rp t i on  
an  K r i s t a l l p u l v e r n  (Arnold,  Tomp]~ins-Young)  wird  eine theore t i sehe  
Auswer tung  der  Mischadsorp t ion  besonders  un t e r  E inbez iehung  des 
Gebietes  hoher  r e la t ive r  Drueke  erschwer t  durch  die  MSgtiehkei t  se lekt iver  
Adso rp t ion  an  verschiedenen Kr is ta l l f lgchen.  

Keines  der  uns  b e k a n n t  gewordenen  bisher  un t e r sue h t e n  Sys teme  
h a t t e  im P , y - P h a s e n d i a g r a m m  ein Minimum.  Gerade  an solchen 
Sys temen  di i r f ten  a b e r  Sonderhe i t en  der  Mischadsorp t ion  im Vergleieh 
zur Adso rp t ion  der  re inen  K o m p o n e n t e n  besonders  deut l ieh  zum A u s d r u c k  

2 W.  B .  Innes  and  H.  H.  Rowley,  d. Physic. Coll. Chem. 51, 1154 (1947), 
System CC14 d -CHsOH.  - -  J .  R .  Arnold, J.  Amer. Chem. Soc. 71, 104 
(1949), System N~§ an Anatas  bei 78 ~ K .  - -  L.  White, jr.  und Ch. H.  
Schneider, ebenda 2593, System N~ .-l-O~ xmd Oa d - A r .  an Cr203--Gel.  
bei - -  185,6 ~ - -  W.  B.  Innes,  R.  B.  Olney und H . H .  Rowley, J .  Physic. 
Coll. Chem. 55, 1324 {1951), System C6H ~ -~ CHaOtt  an C. - -  K .  H.  Hitz,  
W.  Scheller und W. D. Treadwell, Helv. Chim. Acta 34, 1783 (1951), System 
H a, N a, O a jeweils mit  COa an C bei 0 ~ 20 ~ und 40 ~ - -  F .  C. Tomplcins und 
D. M .  Youngs, Trans. F a r a d a y  Soc. 47, 88 (1951), System Na d-CO bei 
83 ,6~  und A d-Oa bei 77 ,5~  an CsJ. - -  L.  White,  Ch. H.  Schneider 
und W. W.  Robinson, J. Amer. Chem. Soe. 74, 5796 (1952), System 
]4than d-COa an CraO 3 bei - - 7 8  ~ C. - -  R.  ~]/i. Barter und A .  B.  Robin, 
Trans. F a r a d a y  Soc. 49, 929 (1953), System H a d- Ne, H 2 -4- Na, N2 d~ O2, 
A d- N~ und A -4- Oe an Chabazit  und an einigen Zeolithen bei - -  183 ~ C. - -  
G. L.  Kington und J .  M .  Holmes, Trans. F a r a d a y  Soe. 49, 417, 425 (1953), 
System K r  d~ Ha und K r  d- O~ an Cu bei 78 ~ K .  - -  B .  P .  Bering und V. V. 
Serpins/ci~, Chem. Abstr .  47, 5756 f (1953); Izvest .  Acad. Nauk S. S. S. ~ .  
Otdel, Khim, iNTauk 1952, 997, System ~ thy len  and  Propylen an C. - -  
A.  B.  Chernyskev, N .  V. Kel-tsev und A . L .  Khali],  Doklady Acad. R-auk 
S. S. S. R. 82, 75 (1952), System C3Hs--C~H10 an C bei mehreren Temp. 
zwischen 20 und 100% 

3 Li tera tur  zur Theorie der Mischadsorption vgl. S. 748. 
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kommen. Als Modellversuch wurde in der vorliegenden Untersuchung 
Mischadsorptionsmessungen am System Aceton--Chloroform an Mikro- 
glaskfigelchen einheitlicher GrSi3e und definierter Oberflgche bei 10 und 
20 ~ C durchgefiihrt. 

Folgende Punkte waren fiir die Durchffihrung der Versuehe maB- 
gebend: 

a) Das System Aceton Chloroform hat  im Phasendiagramm flfissig- 
dampff5rmig ein Minimum. 

b) Infolge der verhi~ltnismgBig hohen Dampfdrucke yon Aceton und 
Chloroform waren Kondensationseffekte bei gewShnlichen Temperaturen 
weitgehend ausgeschaltet, so dal~ nieht die gesamte Apparatur  zur Messung 
der Adsorption temperiert  werden mul~te. 

c) Es wird an Glasmikrokiigelchen, das heii~t an einer einheitliehen 
Oberflgche adsorbiert. Bei Mikroglaskugeln der hier verwendeten GrSl3e 
(2 bis 12#) braucht  mit  Kapillarkondensation erst bei relativen Drucken 
fiber 0,9 gerechnet zu werden 4. 

Die Oberflgche der Mikroglaskugeln ist durch Ausmessen yon Mikro- 
aufnahmen genau best immbar.  

d) Durch Messungen bei zwei Temperaturen k5nnen die Adsorptions- 
w~rmen berechnet werden. 

D a r s t e l l u n g  de r  S u b s t a n z e n .  

Ausgangsmaterialien waren p. a.-Pr~parate yon M e r c k .  Das Aeeton 
wurde nach W a l d e n  und B i r r  5, das Chloroform nach Pes temer  6 gereinigt. 
Naeh Entliiften im Hochvakuum wurden folgende Dampfdrucke ge- 
messen: Aceton bei 10 ~ C: 115,5 Torr;  bei 20 ~ C: 184,4 Torr. Chloroform 
bei 10 ~ C: 99,7 Torr;  bei 20 ~ C: 157,9 Torr. Unter  Lichtabsehlul] und 
fiber entw~ssertem K~COa hielt sich der Dampfdruck des Chloroforms 
in der Hochvakuumappara tur  monatelang unveri~ndert. 

P h a s e n d i a g r a m m  f l f i s s i g - d a m p f f 5 r m i g  des  S y s t e m s  
A c e t o n - - C h l o r o f o r m .  

Da vollst~ndige Mel~ergebnisse fiir die beiden Mel3temperaturen 
10 und 20 ~ C nicht vorlagen, mul~te das Phasendiagramm Aceton--Chloro- 
form best immt werden. Dazu diente die Apparatur  der Abb. 1. 

Es wurde eine station~re Gleichgewichtsmethode verwendet, die 
nicht eine der iiblichen Methoden mit  Verwendung gro~er Substanz- 
mengen war, sondern zugleich sollte aueh ein Verfahren erprobt werden, 

a j .  Holmes  und P.  H .  E m m e t g  J. Physic. Coll. Chem. 51, 1262 (1947). - -  
Shereshe]sky und Russele,  J.  Physic. Chem. 57, 660 (1953). 

5 p .  Walden  und E.  J .  Birr ,  J. physik. Chem., Abt. A 153, 290 (1930). 
6 M .  Pestemer,  Angew. Chem. 63, 118 (1951). 

48* 



734 G. Br ieg leb  u n d  I t .  Seholze:  [l~fh. Chem.,  Bd .  85 

dab nur relative kleine Substanzmengen benStigt und dabei unter Be- 
riieksiehtigung einer eventuellen Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit 
unter LuftabschluB arbeitet. 

I m  Z e r t r i i m m e r u n g s a p p a r a t  Z b e f i n d e t  s ich die A m p u l l e  A m i t  e ine r  
b e k a n n t e n  Menge  Ace ton ,  das  n a e h  d e m  Z e r t r ~ m r a e r n  n a e h  G1 des t i l l i e r t  
wird.  N a e h  d e m  Sehliel3en des  S tockven t i l s  V 1 wi rd  in Z eine A m p u l l e  
m i t  Ch lo ro fo rm eingelegt ,  das  d a n n  ebenfa l l s  n a e h  A u s p u m p e n  u n d  Ze r t r i im-  
m e r n  n a c h  G1 des t i ] l ie r t  wird.  V~ wi rd  gesehlossen  u n d  de r  T h e r m o s t a t  - -  

H0cO-Vak,=: 

JH 

I 
I 
J 
I 

M211 
I 
] 

I 

J 

Abb. 1. Apparatur zur Aufnahme Yon 2hasBndiagrammen fliissig-dampff6rmig. 

gestrichelt gezeiehnet -- auf die ~lei]temperatur eingestell~. Die Einstellung 
des I)ampfdruok-Gleiehgewiohtes wird dutch magnetisehes l%iihren eines 
in Glas eingeschmolzenen Eisenst~bchens in G I besch]eunigt. IDes Hg steht 
im linken Sehenke] des ~[anometers ~I/I~ m6glichst hoeh, so dab des freie 
Volumen fiber G I mSgliehst klein ist, damit der dureh Ver~nderung der 
Zusammensetzung der flfissigen Phase beim Verdampfen verursachte Fehler 
bei Einstellung des Gleiehgewiehtes ~ 1% ist. Der so gemessene S~ttigungs- 
druek wird mit Pl bezeiehnet. 

:Nun l~I]t man in ~2 des I-Ig steigen und bei geSffnetem Ventil Vs das 
I-Ig in ~VI I langsam unter die Verzweigung fallen, wodureh sieh die ganze 
Apparatur mit Dampf fiillt. An M 2 wird der erneut sioh einstellende Druck p~ 
abgelesen. 

L~t man jetzt wieder des I-Ig in M I steigen, so ist die Niiseh~mg in G I 
veto rechten Teil der Apparatur abgeschlossen und aller sieh reehts yon M I 
befindliehe Damlof wird nach G 2 kondensiert, V~ wird danaeh geschlossen 
und der I)ruok Ps dieser in G 2 kondensierten flfissigen Phas% wiederum bei 
der hSehsten Stellung des Hg, an M s abgelesen. Urn gen/igend Substanz 
zu dieser Messung zu haben, liegt zwisohen M Iund Vs ein entspreehend 
dimensioniertes Glasgef~il~. Dureh Verwendung yon ~apillaren zwisehen IT s 
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und M 2 konnte das Volumen so klein gehalten werden, dab auch hier der 
Fehler der Vergnderung der Zusammensetzung der in G~ befindliehen flfissigen 
Phase < 1% war. 

Die genannten drei Messungen 
wurden bei mehreren Einwaagen 
ausgef/ihr~. Die I)rucke p~ geben 
die I)ampfdrueke der flfissigen 
Phase yon einer dutch die :Ein- 
waagen bekannten Zusamrnen- 
selbzungL Man erhglt auf diese 
Weise eine Eichkurve, aus der 
man mi% I-Iilfe eines gernessenen 
I)ampfdruekes die Zusamrnen- 
stzung yfl einer beliebigen fliissi- 
gen Phase ablesen kann.  Aus 
dieser p, yfrEichkurve sucht man 
die zu den I)ampfdrucken P2 ge- 
h6rende Zusammensetzung yfl der 
fliissigen Kondensate in G 1 nach 
()ffnen des Manometerventils M I. 
Die Zusarnmensebztmg y der zu 
p~ gehSrenden, rnit 7fi korrespon- 
dierenden Gasphase erhglt man  
aus dem Dampfdruek io a des Kon- 
densates in G 2 mit  I-Iilfe der p, 
7-Eieh-Dampfdruekkurve" 

P~r' yfl und  y sind in  Tab.  1 

zu f inden.  Abb.  2 gib~ das dar- 
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Abb. 2. p, 7-Phasendiagramm yon Ace~on-Ohloro- 
form beit = 10 ~ nnd 20 ~ C, 7 -- Molenbruch Aceton. 

gus konst ru ier te  p, y -Phasend iagrgmm der Aceton-Chloroform-Mischun- 

gen bei 20 ~ u n d  10 ~ . 

Tabelle 1. p , y - P h a s e n d i a g r a m m  v o n  A c e t o n - C h l o r o f o r m  be i  
t = 10 u n d  20 ~ C. (y = ~Iolenbruch Acetmn; p in mm ]-[g.) 

10 ~ 20 ~ 

Y Yfl ~ ~' Yfl 

157,9 
150 
140 
135 
129,6 
135 
140 
150 
160 
170 
184,4 

0,000 
0,032 
0,108 
0,195 
0,395 
0,623 
0,698 
0,809 
0,885 
0,940 
1,000 

0,000 ] 99,7 
0,073 95 
0,197 90 
0,263 85 
0,395 79,3 
0,577 85 

0,605 I 90 0,705 95 
0,798 100 
0,885 105 
1,000 115,5 

0,000 
0,036 
0,085 
0,160 
0,395 
0,690 
0,778 
0,845 
0,892 
0,929 
1,000 

sieh auf Aceton. 

0,000 
0,073 
0,148 
0,225 
0,395 
0,574 
0,657 
0,725 
0,795 
0,862 
1,000 

7 7 bezieh~ 
4 8  ~, 
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M i k r o g l a s k u g e l n .  

Das Mikroglaskugel-Pulver wnrde nach einem Verfahren yon Bloom- 
quist und Clark s hergestellt, das abet auf Grund der Erfahrungen vieler 
Versuehe modifiziert wurde. 

Jet 

Abb. 3. Anordnung zur Darstelltmg yon Xikroglaskugel-Pulver (N~iheres siehe Text). 

Glaswolle wurde gepulvert und die grSgten und kleinsten Anteite 
dutch fraktioniertes Sehlemmen abgetrennt. (Jber das in einem fiber die 
Kaltevorriehtung SCH (Abb. 3) dauernd geschiittelten Kolben befindliche 

s 

i M 

Abb. 4. Anordnung zur Bestimmung der Diehte der 
iV[ikroglaskiigelchen. 

Glaspulver Gp wird heige 
Druckluft Dr geleitet, die 
durch die erhitzte Kupfer- 
spirale Sp vorerhitzt wird. 
Dadureh vermeidet man das 
Zusammenb~eken des Glas- 
pulvers. Je naeh tteftigkeit 
des Sehiittelns kann viel oder 
wenig Gp aufgewirbel~ warden. 
Die Druekluf~ nimmt das Glas- 
pulver in das Innenrohr eines 
mit, Leuehtgas L betriebenen 
Gebli~ses G, das, um ein Ver- 
sti~uben zu vermeiden, mit 
einem Aluminium - Bleehge- 
hguse A mi~ Beobaehgungs- 
fenster F umgeben ist. Man 
kann unter Umst~nden aueh 

noch Sauers~off in das Geh/*use bringen. Das in der Flamme sich 

8 C. R. Bloomquist und A. Clark, Ind. Eng. Chem., Analyt. Ed. 12, 61 
(194o). 



H. 4/1954] Untersuchungen fiber die Adsorption yon @asgemischen. 737 

bildende Mikroglaskugel-Pulver wurde auf einer Wasseroberfl~che auf- 
gefangen. Es wurde fiber 100 g Pulver hergestellt und durch fraktionierte 
Sedimentation in Wasser die gewfinschten GrSl~enfraktionen separiert. 

Die Dichte der Mikroglaskfigelchen wurde mit der Anordnung Abb. 4 
best immt.  

D~s Volumen yon G1 und G~ war bis zum Hahn  bzw. bis z~r Eich- 
marke E bekannt.  Nach Ein~4egen einiger Gramm Glaspulver in G 1 
und Auspumpen wird in 
G 1 trockene Luft bis zum 
Druck Pl eingelassen. Der 
Druck nach ~)ffnen des 
t tahnes H sei P2- 

Der Vorgang wurde 
zur Kontro]le des Adsorp- 
tionseinflusses, der - -  wie 
sich zeigte - -  ausgeschlos- 
sen werden konnt% auch 
in umgekehrter  Reihen- 
folge G 2 --~ G 1 mehrfach 
wiederholt. Als Miftel- 
wert  aller 1Y[essungen er- 
gab sich mit ausreiehen- 

der Genauigkeit die 
Diehte p --~ 2,29 • 1%. Abb. 5. Mikroglaskfigelchen bei 326facher Vergr6Berung. 

Die mittlere Oberflgche der Mikroglaskugeln wurde yon mehreren, 
dem Vorrat  neu entnommenen Proben durch nfikroskopisches Ausmessen 
yon zirka 1000Kugeln bestimmt.  Abb. 5 zeigt eine Aufnahme bei 
326f~cher VergrS~erung, die Ausmessungen wurden bei zirka 600facher 
VergrSi~erung vorgenommen. 

Der Durchmesser der Kfigelehen, die zur Adsorption verwandf wurden, 
lag bei zirka 2 bis 12#.  Die Oberfl~ehe ergab sich nach der l%rmel 

3 .  \ u 2 0  ] Z i n i d i  ~ G 
0 . . . .  6 0 . z - q - ~ c m  2 

(__i x "-~-l)a Xin id i  ~ ~ o 

zu 0 ~ 4589 qcm pro g. Dabei bedeutet Z die Vergr51~ernng, G die 
Gewichtsmenge Glaspulver und ni die Zahl der Kfigelchen yore Durch- 
messer d~ pro G Gramm, q ist der Quotient der Summen und ~ die Dichte. 

A d s o r p t i o n s m e s s u n g e n .  

Die Adsorptionsmessungen erfolgten in der Apparatur  Abb. 6. 
48 a* 
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V1, 3, 3, ~, ~, s s ind  Stock-Queeksilberventile.  V 5 u n d  V 6 s ind  zwei Stoc]c- 
Vent i l e  m i t  ver l~ inger tem Schenkel .  M 1 u n d  M 2 s ind  zwei n a e h  d e m  JV1cLeod- 
Pr inz ip  a n g e o r d n e t e  M a n o m e t e r  m i t  den  E i e h m a r k e n  E 1 u n d  E 2. G 1 is t  
eine GtaskugeI  v o n  u n g e f ~ h r  300 ccm, die n u r  zu r  V o l u m e n v e r g r 6 B e r u n g  
d ien t .  Die  k l e inen  K u g e l n  Ge, 3, 4, 5 d i e n e n  zu r  K o n d e n s a t i o n  de r  Sub-  
s t anzen ,  u m  diese y o n  e inem Bere i eh  in  e inen  a n d e r e n  zu  ~iberffihren.  A 1 
u n d  A 2 s ind  zwei Adsorptionsgef/~Be. I n  i h n e n  b e f i n d e n  s ieh die Mikroglas -  
kugeln ,  in  A 1 39,7 g, in  A~ 55,5 g. U r n  e in  Vers t .~uben zu  v e r m e i d e n ,  s ind  sie 
oben  mi~ e inem k le inen  S top fen  Glaswolle  ged ieh te t .  Diese  zus/~tzliehe 
Oberfl~tehe is t  bei  de r  groBen Oberfl~tehe de r  Glaskuge ln  ohne  B e d e u t u n g .  

M z V 

Abb. 6. Appara tur  zm" l~Iischadsorptionsmessung. 

M a ist  e in  abgeki i rz tes  K o n t r o l l m a n o m e t e r .  A m p  s ind  einige A b s e h m M z -  
kfigelohen.  

Alle V o l u m i n a  w a r e n  e n t w e d e r  v o r  d e m  Z u s a m m e n b l a s e n  de r  A p p a r a t u r  
m i t  H g  ausgewogen  w o r d e n  oder  n a e h h e r  d u r e h  sorgfgl t ig  ge~roekne te  L u f t  
du roh  p .  v - B e s t i m m u n g e n  geeioht  worden .  

] )as  jeweils  ge rade  v e r w e n d e t e  Adsorpt ionsgef~l~ befand s ieh in  M n e m  
Dewar-Gef~B als Thermostaten, dessen Temperatur auf • 0,05 ~ konstant 
gehalten wird. AuBerdem wurde st~ndig die AuBen~emperatur konstant 
gehalten. 

Zur Reinigung der Oberfl~iehe der Mikroglaskugeln wurden die Adsorptions- 
gef~Be einen Tag bei 400 ~ C ahgepumpt. AnschlieBend wurde die Oberfliiehe 
der Mikrog]askugeln mi~ Aeeton ges~ttigt und wiederum mehrere Stunden 
bei  4 0 0 ~  a b g e p u m p t .  N a e h d e m  dieses V e r f a h r e n  m e h r m a l s  w i e d e r h o l t  
w o r d e n  war ,  k o n n t e  die A p p a r a t u r  l angere  Zei t  bis  au f  h6chs t e s  V a k u u m  
g e h a l t e n  werden ,  e in  Ze ichen  daffir,  d ab  l e tz te  S p u r e n  a n  de r  Glasober f l ache  
adsorbierten ~Vassers entfernt waren. 
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Zur  Messung der Misehadsorpt ion wird  fiber V 1 und  bei ge6ffnetem M 1 
in M1, G1, G 2 ein be s t immte r  D r u e k  der  I~omponente  (1) eingestel l t  und  
ebenso fiber V~ ein bes t immte r  D r u c k  yon  (2) in M 2 und  G~. Alle anderen  
Vent i le  s ind gesehlossen und  naeh  Sehliel3en yon  M 1 und  M 2 e rgaben  sieh 
aus den Drueken  an M 1 bzw. M s und  den en~spreehenden Volumina  die 
Ausgangsmengen  der  K o m p o n e n t e n  (1) und  (2). Bei  ge6ffnetem V s werden  
dann  beide Subs tanzen  nach  G 3 kondensier~. D u t c h  r yon  V 5 - -  V 3 
u n d  V6 ble iben gesehlossen - -  kann  sioh naeh  Verdampfen  des Gemisehes  
des Adsorpt ionsgle iehgewieht  in A 1 einstellen. Die langsame Gle iehgewich ts -  
einstel lung k a n n  dureh  die al lm~hliehe I ) ruekabnahme  an M 2 ver fo lg t  werden.  
I m  al lgemeinen war  das Gleiehgewioht  naeh  1 S~d. erre ieht .  Es  wurde  a b e t  
i m m e r  2 Stdn.  gewar te t .  Be i  re la t iven  Drueken  u m  0,9 war  die Druekkons tanz  
erst  wesent l ieh sparer  erreieh~. N a e h  Druekkons tanz  wi rd  das eigens zweek- 
m/il3ig verl/~ngerte Vent i l  V~ zur  ~ t l f t e  gesehlossen. D a m i t  sieh keine 
Substanz  be im Ansehlagen  der  Ven t i l sehwimmer  un te rha lb  der  Sehwimmer  
kondensier t ,  werden  die Gelatine G 3 und  G~ in K~lteb/~der ge taueht ,  bevor  
das Vent i l  vol ls tgndig  gesehlossen wird.  I )u reh  Offnen yon  Va und  ge- 
sehlossenem V, k a n n  nun  die adsorbier~e Substanz zusammen  mi t  dem 
im  freien Volumen  yon  A 1 bef indl iehen Gas naeh einer  der  k le inen Absehmelz-  
ampul l en  kondens ier t  werden.  An  M;~ kann  m a n  dabei  die vollst/~ndige 
Kondensa t ion  verfolgen,  die dureh  ls tf indiges E r w ~ r m e n  yon  A 1 auf  300 ~ 
unters t i i~zt  wird.  N a e h  d e m  Absehmelzen  der  Ampul le  wird  fiber Vs A1 
bei  400 ~ yon  res t l iehen min ima len  Gasspttren befrei t .  

Wi~hrend des Desorbierens  tmd Absaugens  kann  m a n  in analoger  Weise 
fiber V 6 im zwei ten AdsorptionsgefN3 A~ berei ts  ein neues Gleiehgewieht  
e instel len lassen. 

Die abgesehmolzenen  Ampul l en  werden  ze r t r f immer t  und  das in i h n e n  
enthal~ene Aee ton  naeh  Bauer  9 j odomet r i seh  best imm~. 

Zur  Auswer tung  der  an  M~ bzw. M s abgelesenen Adsorp t ionsdrueke  zur  
Bereehnung  der  Zusammense t zung  der  Gasphase und  der  fliissigen Phase  
mfissen eine t~eihe yon  Volumina  bekann t  sein, z. B. : 

VM~ Volumen  v o m  M 1 bis z u m  gesehIossenen Vent i l  V s. 

V~2 Vo lumen  v o m  M s bei gosehlossenen Vengilen V s, V5 u n d  V 6. 

VM2 + A~ = Vo lumen  des Manomete r s  M s -t- freies Vo lumen  yon  A 

bei  gesehlossenem V s und  174 und  ge6ffnet~en V 5. 
Die Vo lumenbes t immung  gesehah mi t  Luft ,  die mi t  P~O 5 ge~roeknet  

war,  dnreh  p v -Bes t immungen  u n t e r  Verwendung  yon  M 2, das die gr61?te 
Mel3genauigkeit  ha t te .  ~r bekommg Ausdrf ieke der  F o r m  V i = c i l~ + Kr 
wobei  K~ Volumengr61~en sind, die die jeweil igen Volumina  oberhalb der  
E i e h m a r k e n  E~ bzw. E 2 angeben.  

c~ - -  c~ bzw.  c~ s ind  die Q u e r s e h n i t t e  y o n  M t u n d  M~, l~ u n d  l~ s ind  

d ie  E n ~ f e r n u n g e n  de r  Q u e e k s i l b e r m e n i s k e n  y o n  d e n  E i e h m a r k e n  E~ 

uncl E~ de r  ~ a n o m e t e r  M~ u n d  M~. 

Z u m  Beisp ie l  e rgab  sieh f l i t  VM~ u n d  V;a~ 

VM~ = c~ l~ ~- 46,0 ecru, 

VM~ = c~ l~ @ 300,5 ecru 

9 K . H .  Bauer,  Die organische Analyse,  S. 212. Leipzig. 1945. 
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and die entspreehenden Ausdriieke fiir die weiteren fiir eine Auswertung 
zu beriieksiehtigenden Volumina. 

Insgesamt erhglt man zur Auswertung einer ~essung folgende Daten: 

a = Molzahl Aeeton im MeBvolumen VM1 bzw. V ~  vor der Adsorp- 
tion, = ,,Einwaage" Aceton. 

b Molzahl ChIoroform im XV[egvolumen VM1 bzw. VM2 vor der 
Adsorption, = ,,Einwaage '~ Chloroform. 

hues = Molzahl, die insgesamt adsorbiert wird und die sieh aus der 
Differenz der p V-Produkte bereehnen lgl3t: 

- .  p, p" nges  V M 2 -  VM2 + AI, 

p' ist der Druek vor dem 0ffnen yon Vs, p" ist der Gleiehgewiehts 
druek naeh dem C)ffnen yon Vs. 

d = Molzahl des l~estgases in VM~ nach SehlieBen yon V 5. 
e • Molzahl des l~estgases im freien Volumen v o n  A 1 ,  bereehnet aus 

dem Gleiehgewiehtsdruck naeh Einstellen des Adsorptions- 
gleiehgewiehtes. 

g = lV[olzahl des titrierten Aeetons in der Absehmelzampulle naeh 
Kondensation des adsorbierten Gases und des im freien Volumen 
yon A 1 befindliehen Gases in die Absehmelzampulle. 

Aus diesen Definitionen ergibt sieh 

a + b = nge~ q- d q- e. 

Der l~[olenbruch des Acetons in der Gasphase naeh Einstel]en des 
Adsorptionsgleiehgewiehtes bereehnet sieh zu 

a - - b  
7 =  d-"  

Die lV[olzahlen der adsorbierten Einzelkomponenten sind 

nat = g - - y  �9 e und rich I = n g e s -  nAc- 

Damit ist aueh der ~olenbrueh der adsorbierten Phase gegeben: 

g- - y . e  
~'Ac. ,  ads .  - -  

n g e s  

Der maximale relative Fehler der Messungen betrug bei ungfillstigen 
Verh~Itnissen (kleine Drucke und kleine Molenbriiehe) in y = 4~o, 
in nAc = 6%, in ncm = 8%. Im allgemeinen war abet der Fehler wesent- 
[ich geringer. 

Mellergebnisse. 

1. Die  r e i n e n  K o m p o n e n t e n .  

Zun~ehst wnrden die Adsorlotionsisothermen der beiden reinen 
Komponenten bei 10 und 20 ~ C aufgenommen. Dabei kann man natur- 
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gem/~l~ das eben beschriebene MeBverfahren entsprechend vereinfachen. 
Die MeBergebnisse bringt Tabelle 2. 

Tabelle 2, A d s o r p t i o n  yon  Aee~on und  C h l o r o f o r m  an Mikro -  
g l a s k u g e l n  als F u n k t i o n  des r e l a t i v e n  Druckes .  (x = relative 

Drucke, n = adsorbierte Mole pro Gramm Glaskiigelchen.) 

A c e t o n  C h l o r o f o r m  

10  ~ C 20  ~ C lO ~ C 20  ~ C 

Ps = 115 ,5  ~o = 1 8 4 , 4  Ps = 99 ,7  Ps = 157 ,9  

x n . l O  s x n . 1 0  8 

0,099 3,48 
0,151 3,66 
0,182 3,82 
0 301 4,47 
0,404 4,91 
0,502 5,47 
0,581 6,11 
0,702 7,32 
0,796 9,66 
0,906 14,92 

x n .  lO s 

0,050 3,09 
0,100 3,41 
0,151 3,67 
0,200 3,89 
0,300 4,31 
0,400 4,73 
0,500 5,40 
0,600 6,29 
0,700 7,92 
0,800 10,45 
0,900 15,00 

x n .  10 8 

0,053 1,67 
0,101 2,14 
0,152 2,43 
0,202 2,68 
0,303 3,11 
0,403 3,45 
0,508 3,83 
0,605 4,41 
0,714 5,34 
0,804 6,99 
0,910 10,21 

0,050 
0,100 
0,150 
0,200 
0,300 
0,400 
0,500 
0,600 
0,700 
0,800 
0,900 

1,62 
2,04 
2,32 
2,56 
2,96 
3,33 
3,79 
4,35 
5,17 
6,83 
9,79 

2. M i s c h s y s t e m .  

I m  Falle einer Mischadsorption aus der Gasphase interessieren 
folgende Gr6Ben: 

1. Die Gesamtadsorption als Funktion des relativen Druckes jeweils 
bei einem best immten prozentualen Mischungsverh/~ltnis der Kompo- 
nenten in der Gasphase. Als S/~ttigungsdruck gilt fiir ein bestimmtes 
Mischungsverh~ltnis 7 der diesem entsprechende Kondensationsdruck Ps7 
im p, 7-Diagramm. 

2. Die partielle Adsorption n~ und nB der Komponenten  A und B 

als Funktion des relativen Druckes x = P in der Gasphase im Ad- 
los~, 

sorptionsgleichgewicht (vgl. Definitionen S. 742ff.). 
3. Das prozentuelle Mischungsverhi~ltnis in der Adsorptionsphase 

und in der korrespondierenden Gasphase bei jeweils verschiedenen 
Adsorptionsdrucken. 

Da die adsorbierte Phase eine andere Zusammensetzung als die der 
Gasphase hat, wird sich die Zusammensetzung der Gasphase yon der 
Einwaagezusammensetzung vor der Adsorption unterscheiden. Es ist 
nun mSglich, durch die Wahl der Einwaagen und des Druckes - -  durch 
Heben oder Senken des Hg-~eniskus  in M e in Abb. 6 - -  grob den Druck- 
bereich auszuw~hlen, den man messen will. Den Si~ttigungsdruck Psr 
kann man ebenfalls nichf konstant  halten, da er sich nach der Gasphase 
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richter, deren Zusammensetzung sich aber - -  wie eben beschrieben - -  
~v~hrend des Adsorptionsversuehes ~ndert. 

Um die Adsorption des bin~ren Systems vollst~ndig in allen Bereichen 
durchmessen zu k5nnen, in Abh/ingigkeit yon x und y, wird zur Dar- 
stellung der 1VIel3punkte fiir jede der beiden 1Vfel3temperaturen ein 

Koordinatennetz angelegt, dessen 
A~6 Abszisse der relative Druck x 

und dessen Ordinate der Molen- 
16 bruch y der Gasphase ist. An 

jeden ~{eBpunkt wurden die ins- 
gesamt adsorbierte Molzahl nges 
und deren Anteil nx an Aceton 

~2 eingetragen. Dutch lineare Inter- 
polation zwischen zwei benach- 
barren MeBpunkten wurden dann 
die Werte fiir die einfachen Mo- 
lenbrfiche 0,1, 0 , 2 . . .  0,9 erhal- 
ten. Diese Werte zeigt Tabelle 3. 

8 In  Abb. 7 sind die i n sgesamt  

pro g adsorbierten ~[ole A ~- B 
als Funktion des relativen S~ttti- 
gungsdruckes x ffir verschiedene 
Nolenbriiche y der Gasphase dar- 
gestellt. Dabei bezieht sich 1,0 
auf reines Aceton und 0,0 auf 
reines Chloroform. 

In Abb. 8 und 9 sind die par- 
0 tiell adsorbierten Mole an Aceton 

0,D ----->x 1,0 bzw. an Chloroform in Abh~ngig- 
keit yore relativen Druck x bei 

Abb. 7. Oesamtadsorption yon Aceton § Chloro- 
form an :~Iikroglaskiigelchen bet 20 ~ fiir verschie- verschiedenen Molenbriichen y 
dene~folenbriiche }, tier Gasphase als Fnnk t ion  des get Gasphase im Adsorptions- 

re la t iven Druckes x. 
gleichge~dcht d~rgestellt. 

Diskussion der Mellergebnisse. 

E i n i g e  D e f i n i t i o n e n .  

Adsorp t ion  eines monomeren  Sys tems .  

Po D~mpfdruck. 
p beliebiger Druck, bei dem das Adsorptionsg]eichgewicht sich ein- 

stellt. 
x = P/Po relativer Druck, bezogen auf den Dampfdruck der reinen Korn~ 

ponente. 
n a absorbierte Molzahl pro g Adsorbens. 
n 1 adsorbierte 5J[olzahl in der ersten Schicht pro g Adsorbens. 
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Adsorption eines bin~ren Systems A, B. 

PA und PB Partialdrucke der Komponenten A und B in einer Gasmischung 
der Zusammensetzung 7 im Adsorptionsgleichgewieht beim 
Gesamtdruck p. 

7 Molenbrueh yon A in der Gasphase im Adsorptionsgleiehgewicht 
beim Gesamtdruck p. 

7i Molenbruch von A in der ,,/"-ten Adsorptionsschicht. 

Tabelle 3. A d s o r p t i o n  yon  Aee ton  -~ Ch lo ro fo rm als F u n k t i o n  des 
r e l a t i v e n  Dr uckes  an Mikrog laskuge ln .  (Alle Molzahlangaben in 

10 -~ und pro Gramm Kugeln.) 

20 ~ C 

y = 0,i; Ps7 = 140,8 y = 0,2; ~sY = 134,8 7 = 0,3; ~os7 = 130,7 

x x nges" nAc" 

0,100 
0,160 
0,230 
0,326 
0,409 
0,507 
0,608 
0,707 
0,800 
0,892 

n g e s .  n A c .  

2,10 0,17 
2,41 0,13 
2,69 0,11 
2,96 0,11 
3,23 0,14 
3,48 0,17 
3,94 0,18 
4,44 0,20 
5,24 0,26 
6,44 0,46 

X n g e s  * n A c  ' 

0,105 2,10 0,42 
0 ,203 2,65 0,41 
0,303 2,96 0,46 
0,400 3,21 0,55 
0,504 3,59 0,62 
0,599 3,85 0,62 
0,710 4,40 0,63 
0,800 i 5,05 I 0,73 
0,896 6,31 ~ 1,13 

0,127 
0,217 
0,309 
0,404 
0,504 
0,602 
0,755 
0,870 

2,38 
2,83 
3,15 
3,42 
3,81 
4,24 
5,41 
6,83 

~" = 0 , 4  Ps y = 1 2 9 , 6  7 = 0 , 5  Psl'= 1 3 0 , 6  Y ~ 0 , 6  i % y  = 1 3 3 , 6  

2,43 1,20 
3,21 1,58 
3,67 1,58 
4,08 1,63 
4,57 1,92 
4,84 2,06 
5,98 2,54 
8,38 3,52 

0,075 
0,178 
0,260 
0,387 
0,483 
0,590 
0,641 
0,740 
0,835 
0,885 

2,52 1,52 
3,17 1,86 
3,50 1,97 
4,06 2,28 
4,45 2,44 
5,06 2,77 
5,29 2,83 
6,68 3,63 
8,61 4,46 

10,56 5,25 

0,080 
0,201 
0,300 
0,400 
0,505 
0,606 
0,719 
0,804 
0,898 

0,106 
0,240 
0,375 
0,480 
0,586 
0,631 
0,743 
0,863 

0,89 
0,85 
0,92 
1,00 
1,08 
1,19 
1,48 
2,09 

2,81 1,96 
3,54 2,49 
3,94 2,63 
4,34 2,95 
4,79 3,23 
5,56 3,72 
6,85 4,37 
8,40 5,32 

12,14 6,92 

y =0,7 ~s y = 140,4 y =0,9 Ps r =  162,5 

0,080 
0,191 
0,306 
0,412 
0,506 
0,610 
0,706 
0,799 8,58 
0,891 11,75 

7 = 0 , 8  YS y = 14-9,2 

0,075 3,09 2,62 
0,170 3,69 2,99 
0,305 4,19 3,58 
0,415 4,63 4,00 
0,502 5,11 4,50 
0,613 5,87 5,18 
0,698 6,62 5,59 

3,02 2,33 
3,66 2,18 
4,13 3,23 
4,55 3,58 
5,01 4,01 
5,77 4,58 
6,63 5,12 

6;28 
8,28 

0,794 ] 8,31 7,04 
0,880 i 11,82 9,54 

0,080 3,23 
0,165 3,65 
0,302 4,25 
0,404 4,65 
0,508 5,23 
0,602 6,05 
0,702 6,68 
0,800 8,83 
0,891 11,94 

3,04 
3,35 
3,95 
4,44 
5,00 
5,72 
6,28 
8,25 

10,71 
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10 ~ C 

3' = 0,1 Ps 3' = 88,7 3' = 0,2 Ps 3' = 83,0 3' = 0,3 ~s y = 80,0 

0,102 
0,190 
0,313 
0,410 
0,510 
0,607 
0,714 
0,800 
0,900 

2,18 0,27 
2,61 0,28 
3,02 0,20 
3,39 0,20 
3,65 0,28 
4,03 0,31 
4,55 0,33 
5,44 0,36 
6,93 0,65 

0,100 
0,i94 
0,311 
0,413 
0,507 
0,619 
0,708 
0,810 
0,905 

2,21 0,52 
2,63 0,61 
3,07 0,56 
3,31 0,56 
3,59 0,65 
3,95 0,66 
4,41 0,83 
5,06 0,99 
6,17 1,13 

0,115 
0,213 
0,304 
0,405 
0,508 
0,605 
0,710 
0,805 
0,925 

2,35 0,83 
2,83 0,94 
3,21 1,05 
3,32 1,09 
3,82 1,16 
4,22 1,31 
4,76 1,45 
5,62 1,81 
8,34 2,52 

3" ~ 0,4 ~s 3" = 79,3 y = 0,5 Ps 3' = 79,7 r = 0,6 Ps 3" -" 81,3 

2,55 1,42 
3,15 1,50 
3,52 1,59 
3,92 1,80 
4,22 1,88 
4,70 2,04 
5,33 2,28 
7,05 3,0O 
9,25 3,63 

2,75 1,80 
3,36 2,03 
3,74 2,17 
4,i9 2,41 
4,64 2,60 
5,19 2,89 
6,15 3,38 
8,23 4,26 

10,77 5,30 

0,095 
0,227 
0,305 
0,404 
0,505 
0,606 
0,700 
0,806 
0,898 

0,10i 
0,200 
0,277 
0,405 
0,492 
0,600 
0,696 
0,800 
0,900 

0,092 
0,201 
0,290 
0,400 
0,500 
0,597 
0,704 
0,795 
0,890 

3,05 2,26 
3,58 2,49 
3,95 2,65 
4,53 3,10 
4,85 3,24 
5,56 3,73 
6,62 4,25 
8,74 5,40 

11,87 7,24 

3' =off ~s 3' = 8574 3' =0,8 Ps y - 91,4 ~ =0,9 Ps 3" = lOO,9 

0,105 
0,207 
0,317 
0,410 
0,516 
0,603 
0,703 
0,794 
0,900 

0,110 
0,207 
0,299 
0,410 
0,500 
0,601 
0,699 
0,800 
0,903 

0,100 
0,200 
0,310 
0,395 
0,507 
0,604 
0,690 
0,791 
0,871 

3,33 2,71 
3,74 2,91 
4,22 3,18 
4,72 3,58 
5,12 3,92 
5,77 4,41 
7,02 5,18 
9,10 6,54 

12,48 8,87 

3,35 2,93 
3,84 3,27 
4,49 3,68 
4,81 3,96 
5,38 4,55 
5,94 5,03 
7,42 6,11 
9,24 7,58 

12,67 10,14 

3,43 3,20 
3,88 3,59 
4,52 4,13 
4,93 4,41 
5,39 4,87 
6,13 5,50 
7,50 6,74 
9,46 8,58 

12,13 10,57 

P s a  mid PsB 

x = p / p s  v 

Y~I Molenbrueh in der fltissigen Phase, die gem~f] dem p, y-Dia- 
gramm mit Dampf der Zusammensetzung y im Gleichgewieht 
steht. 

Y4, ads Molenbrueh der Komponente A in der adsorbierten Phase. 
Psi, Sgttigungs-Kondensationsdruek im p, y-Diagramm entspre- 

ehend einer Zusammensetzung 7 des Dampfes im Adsorptions- 
gleiehgewieht. 
S i ~ t t i g u n g s - P a r t i a l d r u e k e  yon A und B im ges~ittigten Dampf 
der Misehung der Zusammensetzung 

PSA = 7 " Ps r, PsB = (i - -  V) Ps.  

relativer Gesamtadsorptionsdruek, bezogen auf den Konden- 
sat.ions-S/ittigungsdruck PsA" Es ist aber aueh 
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P" VA P" YB PA PB 
x - -  - -  

iOsy ~'A Ps ~ B PSA PSB 

das heigt x ist zugleieh auch ad/iquat dem relativen partiellen 
Adsorptionsdruek, unter dem im Adsorptionsgleichgewicht die 
adsorbierte Komponente steht. 

XA = p A / P o  A relativer partieller Adsorptionsdruck, bezogen auf den Dampf- 
druek der r e i n e n  Komponente. 

n A c e t o n ,  i 0 6  . 6 n Chloroform" 1 0  
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16 
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o/~ olO / 0,4 

~ --~ ~176 t ~  , 
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Abb. 8. Partielle Adsorption yon Aceton an 
Mikroglaskiigelchen bei 20 ~ als Funkt ion des 
relativen Druckes �9 im Adsorptionsgleichge- 
wicht mi t  Aceton-Chloroform-Dampf der Zu- 
sammensetzung Y ~ 1, 0,8, 0,6, 0,4 und  0,2, 

bezogen auf Aceton. 
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Abb. 9. Partielle Adsorption yon Chloroform 
an  Mikroglaskiigelchen bei 20 ~ als Funkt ion 
des relativen Druckes �9 im Adsorptionsgleich- 
gewicht mi t  Aceton-Chloroform-Dampf der 
Zusammensetzung y = 0,8, 0,6, 0,4, 0,2 und  

0,0, bezogen auf Aceton. 

nges  d i e  i n sgesamt  b e i m  D r u c k  p a d s o r b i e r t e n  M o l e  A -k  B p r o  g .  

n A u n d  n B  d i e  par t ie l l  b e i m  D r u c k  p a d s o r b i e r t e n  M o l e  A b z w .  B p r o  g .  
n I a d s o r b i e r t e  M o l z a h l  A - k  B b e i  v o l l s t ~ n d i g e r  B e l e g u n g  d e r  

e r s t e n  A d s o r p t i o n s s c h i c h t  p r o  g A d s o r b e n s .  

12 

8 

G e s a m t m i s c h a d s o r p t i o n .  

Wie schon eingangs der Arbeit hervorgehoben, liegt nur sehr wenig 
experimentelles Material vor fiber Mischadsorption an definierten 0ber- 



746 G. Briegleb und H. Seholze: [Mh. Chem., Bd. 85 

fl~chen und unter AusschluB von Kapillarkondensation bis in Bereiche 
hSherer relativer Drucke. Die Mischadsorption an Systemen mit einem 
Minimum im p,?-Phasendiagramm wurden bisher unseres Wissens 
fiberhaupt noch nicht untersueht. Es ist daher aueh noch nicht mSglieh 
gewesen, die in jiingster Zeit entwiekelten theoretisehen Ans/~tze fiber 
Misehadsorption an einem genfigend gesicherten und umfangreiehen 
experimentellen Material zu prfifen. Auch die in dieser Arbeit zum ersten 
Male an einem System mit einem Minimum im ?, ?-Diagramm gewonne- 
nen Ergebnisse fiber Misehadsorption k/Snnen vorerst nur Perspektiven 
aufzeiehnen f f r  die Entwieklung einer erweiterten Theorie der Miseh- 
adsorption, solange nieht Meftergebnisse an weiteren /~hnliehen solchen 
Systemen vorliegen. 

Man wird bei der Entwieklung einer brauehbaren Theorie der Miseh- 
adsorption yon entspreehenden Ans/itzen f/Jr die Adsorption reiner Stoffe 
ausgehen. Dabei ist aber wesentlieh, daft in den theoretisehen Formeln 
nieht zu viele Konstanten als Parameter auftreten, da sonst eine ~'ber- 
tragung und Anwendung auf die Misehadsorption nieht mSglieh ist. 

Es soll zun~ehst gepr/ift werden, ob die Ans/~tze yon Brunauer ,  

E m m e t t  und Teller ( B E T ) l o  und yon Hi~ttig n fiber die Adsorption reiner 
Substanzen die MeBergebnisse an reinem Chloroform und reinem Aeeton 
befriedigend wiedergeben. 

Es gilt : B E T  

bzw. 

H iitt ig 

bzw. 

n a _ c x 

n 1 ( 1 - - x ) ( 1 - - x + c x )  (1) 

x 1 m + -  (la) 
n~ ( l - - x )  c n  1 n 1 " 

~ t ~ ) ( l +  x) (2) 

x I x 
- - ( 1  + x) = - - -  + - - .  (2~) 
~'b a C Y~I 9%1 

Beide Gleichungen sind nur gfiltig im Bereiche 0,05 < x <0 ,3 .  
Man kann abet aus ihnen n 1 u n d c  berechnen. Aus n 1 l~13t sieh bei be- 
kannter Oberfl~ehe der Oberfl~ehenbedarf S eines Molekfils bereehnen. 
Mit der GrSge c kSnnen Energiebetraehtungen angestellt werden. Zur 
Auswertung benutzt man die G1. (la) und (2a). Tr~tgt man x/na (1 - -  x) 
bzw. x (1 @ x)/n~ gegen x auf, so mill]re man Geraden bekommen. 

lo St.  Brunauer, P . H .  Emmet t  und E. Teller, J. Amer. Chem. Soc. 60, 
309 (1938). 

11 G . F .  Hi~ttig, 5fh. Chem. 78, 177 (1948). 
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x 
In Abb. 10 ist x gegen - na ( 1 -  x) und in Abb. 11 x gegen (1 -~-x) 

aufgetragen. Man sieht aus dem Verlauf der gestrichelten Geraden, 
dag die B E T -  und die Hiittig-Adsorptionsisothermen in der Tat nur 
bis x < 0,3 G/iltigkeit haben. 

Die gestrichelten Geraden entsprechen der Theorie, die Kreise sind 
MeBwerte. 

Aus den theoretisehen Geraden der Abb. 10 und 11 kalm nl, c und 

4 . Io-6 

0,50 

o / 

o// 
0,25 / L  , O �9 

o;-,/.-- ?�9 

0/ 
/Olo �9 

o,oo 
0,0 

i -  I0 -G 
A b b .  10.  

A c e t o n  u n d  ff i r  C h l o r o f o r m  b e i t  = 20  ~ 

i , 
0 

/ 

o/CH3COCI 

s 
J 

) X 4,0 

g e g e n  z n a c h B E T  ffir  

der mittlere Oberflachenbedarf 
Se ines  adsorbierten Nolekiils 
bereehnet werden, da die Ober- 

: :>.~:/..r. ::-6 

// 

o,z \ 
\ 

A b b .  l l .  - - x  ( z +  1 ) ' 1 0  -3 g e g e n  
n g  

n a c h  Hi~t~ig f f i r  A c e t o n  u n d  ff i r  Ch loro-  
f o r m  be i  t = 20  ~ . 

flgehe der Mikroglaskiigelchen bekannt ist. Die S-Werte fiir Aceton 
und Chloroform sind in Tabelle 4 zusammengestellt. ~Jber die Bereeh- 
nung naeh Theimer vgl. N~heres S. 749. 

AuBerdem sind die S nach einer yon Emmett  und Brunauer 12 abge- 
leiteten G1. (lb) berechnet und in Tabelle 4 ungegeben. Die Abwei- 
ehungen liegen innerhalb der Fehler soleher Bereehnungen 

S = 4 .0 ,866 (M/4 V 2 .  N 1 �9 0)'/3. (1 b) 

M i s t  das Molgewicht, N 1 die Loschmidtsche Zahl, ~ die Dichte der 
Fliissigkeit bei der Untersuchungstemperatur. 

1~ p .  H. Emmett und St. Brunauer, J. Axner. Chem. Soc. 59, 1553 (1937). 
) [ o n a t s h e f t e  ftix C h e m i e .  B d .  85 /4 .  4 9  
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I n  den  le tz ten  J a h r e n  s ind  eine Reihe yon  Ansg tzen  zur Theorie  der  
Adsorp t ionsvorggnge  re iner  Stoffe im Gebie te  h6herer relativer Druc]ce 

gemaeh t  worden.  Hil l  la, Halsey  14, Cook und  Pacl~ 15, Hi ,  trig und  Theimer  1G, 
The imer  1~, Bar ter  und  Robins  ls, Anderson  19, Coolc ~~ M c M i l l a n  21, S m i t h  
und  Pierce 22, Piclcet ~a, Keenan  ~4, Duncan  25, Wallcer und  Zett lemayer 23, 

Troeslc ~,  Robins  zs, Balazs  ~9, Tay lor  und  Princeton a~ Fergusson und  
Barrer 31, Tomohi]~o a2 a n d  Schreiner und  Kembal l  as. 

Tabelle 4. V e r g l e i c h  d e r  A d s o r p t i o n s k o n s t a n t e n  a u s  v e r s c h i e d e n e n  
A d s o r p t i o n s f o r m e l n .  A c e t o n  u n d  C h l o r o f o r m  b e i  20 ~ 

Naeh B E T . . . .  
Nach Hi~ t t i g . . .  
N~ch Theimer . 

Nach GI. ( l b )  . 

A c e t o n  C h l o r o f o r m  

n~ S c ~t 1 S 

133 
147 
112 

3,08 
3,39 
3,38 

24,7 
22,5 
22,6 

26,9 

33,3 
30,2 
33,6 

2,39 
2,55 
2,48 

31,8 
29,8 
30,6 

28,4 

Die meis ten  Able i tungen  gehen yon  den Gle ichungen yon  B E T  
und  Hi~ttig als Grund lage  aus. 

15 T . L .  Hill, J.  Chem. Physics 14, 263, 441 (1946); J. Amer.  Chem. 
Soe. 72, B 347 (1950); Trans. F a r a d a y  Soc. 47, 376 (1951). 

1~ G. Halsey, J. Chem. Physics 16, 931 (1948). 
15 M.  A .  Cook und D. H.  Pack, J.  Amer.  Chem. Soc. 71, 791 (1949). 
16 G. F.  Hi~ttig und O. Theimer, I~olloid-Z. 119, 68 (1950). 
17 O. Theimer, Trans. F a r a d a y  Soc. 48, 326 (1952); Kolloid-Z. 121, 54 

(1951); Mh. Chem. 81, 1120 (1951). 
ls R.  M.  Barter und A .  B.  Robins, Trans. F a r a d a y  Soc. 47, 773 (1951). - -  

R. M.  Barrer, J. Chem. Soc. London 1951, 1874. 
19 R. B.  Anderson, J. Amer. Chem. Soc. 68, 686 (1946). 
20 M.  A .  Cook, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2925 (1948). 
21 W. G. MeMi l lan ,  J. Chem. Physics 15, 390 (1947); J. Physic.  Coll. 

Chem. 55, 17 (1951). 
22 R.  N .  Smi th  und C. Pierce, J. Physic. Coll. Chem. 52, 1115 (1948). 
28 G. Pickett, J.  Amer. Chem. Soc. 67, 1959 (1945). 
~ A .  G. Keenan, J.  Amer. Chem. Soc. 70, 3947 (1948). 
25 I . F .  Duncan, Disk. F a r a d a y  Soc. 3, 116 (1948). 
25 W . C .  Walker und A.  C. Zettlemayer, J.  Physic. Coll. Chem. 52, 47, 58 

(1948). 
~-~ A .  Troesk, J. chim. physique, 48, 454 (1951). 
~s A .  B. Robins, Trans. F a r a d a y  Soc. 47, 773 (1951). 
~9 M.  Balazs, Physica  17, 865 (1951). 
5o H.  S. Taylor und N.  Y.  Princeton, J. chim. phys. 47, 74 (1950). 
31 R. Fergusson und R. ~V/. Barrer, Trans. F a r a d a y  Soc. 46, 400 (1950). 
82 Tomohiko Sakaki ,  J. Chem. Soe. J apan  73, 217, 218 (1952). 
55 G. D. L.  Schreiner und C. Kemball, Trans. F a r a d a y  Soc. 49, 190, 292 

(1953). 
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Fiir die Auswertung der Ergebnisse dieser Arbeit scheint uns eine 
yon Theimer  abgeleitete Beziehung geeignet, der, ausgehend yon 
statistischen Betrachtungen in Anlehnung an Hill ,  auf halbempirischem 
Wege die B E T - B e z i e h u n g  verbes- 
serf und in bezug auf die physi- 
kalische Ausdeutung erweitert. 
Insbesondere wird nicht mehr die 
Vereinfachung gemacht, dab die 
Adsorptionswgrme der zweiten 
Schicht g]eich der der hSheren 
Schichten und gleich der Verdamp- 
fungsw~rme der reinen flfissigen 
Phase ist, sondern es wird die Ab- 
h~ngigkeit der Adsorptionsw~rme 
yon der Zahl der aufgebauten 
S chichten miteinbezogen. 

Theimer  

n__~___ ~x 1 §  (3) 
n 1 1 + x  

x ( l_~  x ) 1 1 - -  * - -  ~ - - X .  

na 1 - -  x s ~ "~- ni 

(3 a) 
D abel i s t s  eine empirische 

Konstante .  c hat die Bedeutung 

C = e x p  - - - -  . 

Als Grenzfalle ffir s = 1 bzw. 
s = oo ergeben sich die G1. (1) und 
(2) yon B E T  bzw. yon Hi,trig. 

In Abb. 12 ist x ( 1 - k x / 1 - -  
- -  x S ) / n g e s  gegen x aufgetragen fiir 
verschiedene Molenbrfiche der Ace- 
ton-Chloroform-Mischungen. Die 

§ x 

r 

J-o,o 
li~+ 0,2. 

1 
o,3 o_,,z07-o, 4 

/ i-o,b 

IS 
2 

O,O 
o,o >x ~,o 

x 
1 - i - - -  

I - x ~ 

k b b .  12. x "  - 10 -6 g e g e n  x n a c h  
n g e s  

G1. ( 3 a )  n a c h  Theimer f t i r  d ie  G e s a m t a d s o r p t i o n  
A c e t o n - C h l o r o f o r m  a n  l ~ i k r o g l a s k f i g e l c h e n  f i i r  d ie  
M o l e n b r i i c h e  7 = 0 ,0 ,  0 ,2 ,  0 ,4 ,  0 ,6 ,  0 ,8  a n d  1.0.  

nach (3a) bestimmten GrSl~en c, n 1 
und S sind in Tabelle 4 aufgefiihrt. Abb. 12 zeigt, dab G1. (3 a) bis zu 
hohen relativen Drucken die Adsorption der reinen Komponenten und 
die Gesamtmischadsorption tats~chlich recht gut  wiedergibt. 

P a r t i e l l e  A d s o r p t i o n  de r  K o m p o n e n t e n  A c e t o n  bzw. C h l o r o -  
f o r m  aus  de r  G a s m i s c h u n g .  

Die in Abb. 7 dargestellten Gesamtadsorptionsisothermen liegen fiir 
die Molenbriiche 0,8 und 0,6 zwischen den beiden Isothermen der reinen 

49* 



750 G. Briegteb und !-I. Scholze: [3'Ih. Chem., Bd. 85 

Komponenten.  Die 0,4-Isotherme und noch mehr die 0,2-Isotherme 
zeigen bei hSheren re]ativen Drueken eine verh~ltnism~iBig geringere 
Adsorption, was bei der 0,2-Isotherme zur Folge hat, dab diese ober- 
halb x = 0,2 unter der Isotherme des reinen Chloroforms verl~iuft. Das 
heigt, aus der Misehung Aeeton-Chloroform ~drd beim Molenbruch 0,2 
an Aeeton ~ Chloroform weniger adsorbiert als an Chloroform im reinen 
Zustand. 

Aus den Abb. 8 nnd 9 ist zu sehen, dab die Adsorption des Aeetons 
bedeutend starker ist als die des Chloroforms. Die Isothermen der Einzel- 
komponenten verlaufen beim Aceton regelm~t3ig ohne Ubersehneidung. 
Die Adsorption, bezogen auf gleichen relativen Druek, ist um so geringer, 
je kleiner der Molenbrueh ist. Beim Chloroform t r i t t  wiederum beim 
Molenbruch 0,2 eine Unregelm~gigkeit auf. Die 0,2-Isotherme hag einen 
relativ zu den ~brigen Isothermen zu flachen Verlauf und schneidet 
daher bei x = 0,9 die 0,4-Isotherme. Die flaehe Form der Isotherme 
der Gesamtadsorption beim Molenbrueh 012 diirfte auf den flaehen 
Verlauf der 0,2-Isotherme in Abb. 7 zuriiekzufiihren sein, also auf die 
relativ geringere Adsorption des Chloroforms aus einer Misehung Aeeton- 
Chloroform. 

Bemerkenswert ist, dab in der Darstellung der Misehadsorption nach 
G1. (3a) (Abb. I2) keine Uberschneidungen der Adsorptionsisothermen 
der Mischadsorption stattfinden. 

I m  folgenden sell uns die partielle Adsorption jeder Komponente  
und die Frage naeh der Zusammensetzung der einzelnen Adsorptions- 
sehiehten im Vergleieh zur Gasphase im Adsorptionsgleiehgewieh~ 
interessieren. 

In  den Abb. 8 nnd 9 ist nAceton bzw. nehloroform gegen den relativen 
Druek x aufgetragen. Es ist x = p/p~ = pA/PSA bzw. PB/Ps~. Wir be- 

ziehen also in Abb. 8 bzw. 9 die Adsorption nx bzw. n~ der Einzet- 
komponenten auf den relativen Druek der Komponenten A bzw. B. 

Fiir eine Theorie der partiellen Adsorption aus einer Misehgasphase 
seheing uns dig yon Hill abgeleitete Beziehung geeignet, die wir in einer 
fiir dine Darstellung der MeBergebnisse uns geeignet erseheinenden greise 
umwandeln und vereinfaehen wollen. 

Fiir ein binares System (A, B) gilt f/it die Adsorption der 
Komponente  A in guter N~herung34: 

34 Eigentlich mul3 statt  Yi Yvi stehen, wobei 
Yi 

Yvi ~i + ( 1 -  ~i) (MVgMV~) ~/= 

ist. M V sind die Molvolumina der reinen Komponenten A und B. M VAcetoa 
und M Vcworofor m differieren urn etwa 8~o, dann differieren Yvi und Yi 
nur mn 1%. 
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nA  E o 

n l  I +Eo(I +E I+E~E~+EzE~E~+...) 

�9 [(i +E I-[-E IE 2+E IE 2E 3+...)71 

§ (E I + E IE~ + . . .)72 

+ )El E2 § El E2 E3 + �9 �9 .) t% 

+( . . . )  

+ (E 1 E 2 Ea . . .) E~" y~]. (4) 

na.lO 6 

t0,{ 

as- u, u 7,5 - - ; . 6 S ' = . . . , . ~  

5,0 

a O k  ! 
0,0 

'] 

- -~9~- -Q0  / 
/ J r / '  

) x  16 

ha.l@ 
/ 

q o >x lO 

\ 

lO:O 

~5 

5,o 

2,5 

o,o 

Abb. 13. Adsorption n A und nB der reinen Komponenten Aceton und Chloroform als Funktion 
yon x nach Gl. (10). 

Dabei gelten die Definit ionen yon  S. 742 ff. und auBerdem ist:  

E o = x~ QA -~- xB QB und E i  = xA ]A -~ XB /B i (5) 

QA ~ exp (qa~ - -  qAL) /R  T .  

qA1 = Adsorpt ionsw~rme bei der Adsorpt ion der reinen Komponen ten  A 
in der ersten Schicht, qa L = Verdampfungsw~rme der reinen Kompo-  

nente A. Es gilt :  

daher  ist :  

PA PsA ]Afl 
= -  und po A - -  - - ,  XA PoA ~'fl 

PA ~fl 

XA - -  P s j  1 *Afl 

49 a 
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oder, d~ PsA = P~" Y und Px = 7 " P, 

und  en t sp rechend  : 

x A - -  
P A  �9 ~fl p Yfl 

P~ " ~ " ]-~sl P~ / ~n 

p (1 - -  rs~) 
X B - -  

(6) 

(6a)  

• Cc:,~m/,~,~:of:I/:/z 
o #n/e//,4c~'/o:: 

:za.106 o o Az/ei/ C"h/o:':/'o:m 

, f 
zo, o 

o . . -  

1 

~. 70 6 

s 

2,s 

:,j:,o 

Abb. 14. Partielle Adsorption und Gesamtmischadsorption n a als t~unktion yon x beim 2~olen- 

bruch 0,2 und 0,4 nach G1. (10). • x = experimentelle Gesamtadsorption; ~ ~ ~ = experimentelle 
partielle Adsorption Aceton; O O O = experimentelle partieIle Adsorption Chloroform. Ausge- 
zogene Js berechnet nach (10) mit  unkorrigiertem n I (Tabelle 5) und gestrichelter/s be- 

rechnet nach (10) mit  Korr. n~'-Werten (Tabeile 5). 

(6) und  (6@ in (5) g ib t :  

p~ [~,~ ~ + (1 - ~ )  . 

Setzen wir als Vere infaehung:  

i~ n i ~  1 ' 

so wird  mig dieser  Vere infaehung 

Dann  wird  aus (4) 

E1 E2 . E i  P 
Ps 

(7) 

nA __ c x ( 1 - -  z)  
n~ --  ( 1 - - ~ i - ( Y - x - + c x )  (,7~ § x ' 7 2  § x273 ~ - ~  : - - ~ ' 7 ~ ) .  (8) 
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Die Zusammensetzung der obersten Sehichten wird der der fliissigen 
Phase gleieh sein, die der Zusammensetzung der Gasphase entspricht. 
Nut  in den ersten Sehiehten werden grSBere Abweichungen zu erwarten 
sein. ~ a n  kann versuehen, Iiir die ~nderung yon Yi mit i passende Ans~tze 
zu machen, die aber so beschaffen sein miissen, d~B dis G1. (8) sich 
vereinf~cht und dabei noch auswertbar bleibt. 

I,'io. 10 6 

1[ 

x x = fiesaml:adsorpCion 
oo:Ante i l  Ace~on 
oo=Anteil  Chloroform iqfflO6 

~' m,o 

I .  ~ ~ 5,0  
•  ~ 0  ~ 

x "  D ~ / / 

" j ; , 

[ T.  m 0,0 
0,0 >x 1,0 0,0 >x 1,0 

Abb. 15. Partielle Adsorption und Gesamtmischadsorption n a als Funktion you x. Beim 3folen- 

bruch 0,6 und 0,8. x x •  []  []  []  und O O O bedeuten dasselbe wie in Abb. 14. Ausgezogene 
Kurve berechnet nach (10) mit unkorrigiertem n 1 (Tabelle 5) und gestrichelte Kurve berechnet 

nach (10) mifi etwas korrigierten qh'-Wer~en (Tabelle 5). 

ZunEchst setzen wir: 

und 
nl ---- •i nl A ~- (1 - -  Yi) n l  B = 7i (nlA - -  n l~)  ~- nlB" 

cA, CB, n l  A und nl~ sind die GrSBen, die sich aus der Auswertung der 

Adsorp$ionsisothermen der reinen Komponenten ergeben (vgl. Tabelle 4, 
S. 748). 

Fiir Yi als Funktion yon i k6nnte man etwa yi  = (1 =~ aft) setzen 
oder einen ~hnliehen anderen Ansatz machen. Alle solehe Ans~tze, 
sowei~ diese mi$ (8) fiberhaupt zu auswerSbaren Ausdriieken ffihren, 
ergeben aber nur sine schlechte Ann~herung an die experimentell a ls  
Funktion yon x gemessenen n A bzw. riB. Der beste Angleich an die 
experimentellen Wer~e ergab sigh unSer Zugrundelegung der Vereinfaehung, 
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dab man far die Zusammensetzung etwa der ersten ffinf Schiehten einen 
mittleren Wert y~ ansetzt und die Zusammensetzung der dariiber liegenden 
Sehichten gleich dem Molenbruch Yn der fliissigen Phase setzt. Der 
I-Iauptanteil des Unterschiedes zwisehen Yi und ya dfirfte dabei auf die 
erste Schieht kommen. 
einfaeht sieh (8) zu 

Unter den genannten Voraussetzungen ver- 

'I. 1 5 

I 
I ./ \~ 
~. - J ~  ~ - ~ p ,  

~",~ I / \ / ~ , / ' 1  , / !o ,/ 

I . i ,  

I / ' f !  

CHO 3 ---~9os CH3C0CH 3 

A b b .  16 .  n 1: . . . .  , s :  - - - ,  y j :  u n d  

- -  - -  - -  a l s  F q n k t i o n  y o n  y f i i r  d i e  ~ r  

t o n - C h l o r o f o r m  b e i  2 0  ~ 

n A 

n 1 

c x  

( 1 - - x ) ( 1 - -  x + c x )  

~s [~ + x~ (yf~--~)]. (9) 
1,00 
o Der Ausdruck vor der 

eekigen Klammer ist die 
0, 5 BET-Beziehung, Ein ent- 

sprechender Ausdruck gilt 
ffir B. Durch Addition 

q 0 von n A and n B bekommt 
man die Gesamtadsorption. 

I Die eekige Klammer wird 
dabei gleieh eins, und man 

0, 5 sieht, dab die Gesamtad- 
sorption in (9)dutch die 

0,00 BET-Beziehung wiederge- 
geben wird. Wit sahen 
aber auf S. 749, dab die 

r f l  
Ac~- Gesamtadsorption in einem 

genfigend groBen Bereich 
des relativen Druckes x 

besser durch die GI. (3) nach T h e i m e r  wiedergegeben wird. Wir setzen 
daher in (9) vor die eckige Klammer den Ausdruck (3) und bekommen: 

1 -- x s 

Tabelle 5 bringt die Konstanten fiir die 20 ~ und 10~ - 
isothermen. Die damit nach G1. (10) berechneten adsorbierten Mengen 
sind in Abb. 13, 14 und 15 fiir die lV[olenbrtiche 0,0, 1,0, 0,2, 0,4, 0,6 
und 0,8 als ausgezogene Kurven dargestellt. 

F/ir die lVfolenbriiche 0,0, 0,6, 0,8 und 1,0 gibt G1. (10) bis zu relativen 
Drueken x > 0,8 reeht gut die experimentellen Werte wieder. Der 
experimentelle Wert x = 0,9 liegt meist etwas zu fief, weft nach unseren 
Erfahrungen in diesem relativen Druckbereich sich das Adsorptions- 
gleichgewicht schwer in definiert reproduzierbarer Weise einstellt; auch 
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20 ~ C 

10 ~ C 

Tabelle 5. A u s w e r t u n g  n a c h  G1. (10). 

0,0 
0,2 
0,4 
0,6 

2,5 
5,0 
3,0 
2,6 
2,4 
2,4 

n l  

2,48 
2,62 
2,84 
3,11 

2,42 
2,72 

2,45 

34,0 
46,2 
64,4 
87,2 
98,6 

110,0 

Benutzte Konstanten.) 

Yfl 

0,00 
0,285 
0,40 
0,525 
0,70 0,8 

1,0 

0,0 2,7 
0,2 7,0 
0,4 4,0 
0,6 2,6 
0,8 2,6 
1,0 2,5 

3,245 
3,38 

2,53 
2,69 
2,94 
3,20 
3,36 
3,51 

zoo 

34,3 
41,1 
46,0 
57,2 
70,6 
87,0 

0,00 
0,16 
0,40 
0,70 

1,00 

0,00 
0,28 
0,40 
0,515 
0,69 
1,00 

0,85 
1,00 

0,00 
0,16 
0,415 
0,68 
0,85 
1,00 

~'fl - -  ri 

0,00 
+ 0,125 

0,00 
- -  0,175 
- -  0,150 

0,00 

0,00 
+ 0,14 

- -  0 , 0 1 5  

- -  0,165 
- -  0,16 

0,00 

ist der Beginn yon  Kapi l larkondensat ion zwischen den Glaskiigelchen 
nicht  ganz ausgeschlossen (vgl. Anm. 4), S. 733. Die Abweichungen 
bei den Molenbrfichen 0,2 und 
0,4 kSnnen kompensier t  werden, 
wenn man  die nl*Werte ver- 
ringert.  Die diesbeziiglichen 
n l ' -Wer te  sind in Tabelle 5 mit  
angegeben. Die fiir 7 ----0,2 und  
0,4 mit  den korr igier ten nl ' -  
Wer ten  nach G1. (10) berech- 
neten Adsorpt ionsisothermen 
sind in Abb.  14 gestrichelt  ein- 
gezeichnet. Die f3bereinstim- 
mung  mit  den experimentellen 
Wer ten  ist bemerkenswert  gut.  

Es sind in Abb.  16 die GrS- 
Ben s gestrichelt,  n 1 bzw. n 1' ge- 
punkte t ,  ~ ausgezogen und 7~1 
als Punk t -  St r ich-Kurve 35 als 
Funk t ion  yon  7 aufgetragen.  
Der Vergleich yon  7~ und 7 zeigt, 

I 

\',- i 

I 

Abb. 17. Yi und ~fl als Funktion des zu 7 bzw. 
7fl gehSrenden S~ittigungsdruckes Psi, des Ps y-Dia- 

gramms Abb. 2. 

dab fiir Molenbriiche 7 < Yazeotr ~ kleiner ist als 7 und  fiir 7 > Yazeotr 
ist 7i gr6$er  als 7- 7~ verhEtt sich dagegen umgekehr t .  Dies k o m m t  im 
Diag ramm Abb. 17 noch besser zum Ausdruck,  in welchem 7i und  Yfl 
als Funk t ion  des zu 7 bzw. Yfl gehSrenden Kondensat ionsdruckes  Psr 
dargestellt  sind. Nur  fiir 7 ---- ~/azeotr ist Yi = ~]fl = 7" 

35 Bezogen auf den zu y gehSrenden S~tigungsdruck Psr (Abb. 2). 
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s hat ein N[aximum bei etwa 0,25, dort w o n  1 ein M_inimum besitzt. 
Das Minimum yon n 1 bedeutet ,  dab bei kleinen y insgesamt weniger 
Molekiile Aceton ~- Chloroform adsorbiert werden als bei der Adsorption 
yon reinem Chloroform. Ein gewisser spiegelbildlieher Zusammenhang 
zwischen s und n~ ist unverkennbar und kann gegebenenfalls als Grund- 

lage eines weiteren Aus- 

i 

~o 

9 

8 

~o 

8 

Wkcal 

0,0_ i 
i i 

?o-o-o -- b--o --o-- o- 

i i 
0,2 , I i 

_ _ - -  X ~ I 

" , . I  1 i 
"&'~-x-x-x-x- ~- 

banes der Theorie der 
Mischadsorpt, ion dienen, 
wobei abet erst noch we.. 
sentlieh mehr Beispiele 
einer systematisch dureh- 
untersuehten Adsorption 
vorliegen mfiBten. 

~0 _ 6  o~ ~, ~ " A d s o r p t i o n s w ~ r m e n .  

9 0'~ l~o ! Die Adsorptionsw~r- 
- - ,  o c~o--__o-~ - men wurden aus den Ad- 

- ~ - ~  I -) s~176176 bei 20 ~ 
19 o 0,6 % I , ~ und lo ~ n~oh d~r G~. (H) 

~ x x a [ bereehnet : 

9 R -  T 1 �9 T~. 
" ~ - . . . o . . . _ o ~  " 1  ~ T~-- T1 - 8 

/ ! - I  : (H) 
9[_q,O~_ - ] "4.. I i I ' Pl und P2 sind die Gleich- 

I x---~ >nlg gewichtsdrucke fiber der 

0 Z 4 6 8 iO 12"10- 6 adsorbierten Phase bei T 1 
und T~, bezogen auf gleiche 

Abb. 18. Adsorptionsw~rmen tier Gesam~adsorption Ace- Belegungsdiehten. Abb. 18 
ton-Chloroform in Abhiingigkeit yon  tier Belegungsdich~e 

nges bei verschiedenen Molenbrfichen. gib~ W als Funktion tier 
Belegungsdieh~e nges  f f i r  

verschiedene Molenbriiehe y der Gasphase im Adsorptionsgleich- 
gewicht. 

Wegen der kleinen Temperaturdifferenz sind die Messungen relativ 
ungenau. Der AbfM1 der Adsorptionsw~irmen mit steigender Belegungs- 
dichte ist aber evident. 

Fiir eine Vertiefung der Theorie der 1V[isehadsorption erseheint es 
notwendig, Pr~zisions-Adsorptionsmessungen bei relativen Drucken 
< 0,1 auszuffihren, also in einem Druekbereich, i~ welehem die ersten 
Adsorptionsschiehten aufgebaut werden, wobei selbstverstiindlich nicht 
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nur die Gesamtadsorption, sondern auch die partielle Adsorption, das 
heiBt also die Zusammensetzung der ersten Adsorptionsschichten, ge- 
messen werden muB. Solche ~essungen wiirden aber eine ganz besondere 
experimentelle Teohnik erfordern, die yon der hier beschriebenen wesent: 
lich verschieden sein mfiBte, da eine groBe Genauigkeit im Gebiete 
kleiner Adsorption und in bezug auf kleine _~nderungen in der relativen 
Zusammensetzung erreicht werden muB. Man wird auf Grund solcher 
Messungen vielleieh~ dann besser etwas fiber die Art der Abh~ngigkeit 
yon 7~ als Funktion yon i aussagen kSnnen und fiber den EinfluB einer 
Weehselwirkung der adsorbierten Molekfile untereinander, dadurch 
wiirde es unter Umst~nden m6glich sein, etwas fiber ]a~ und f~i (S. 751) 
auszusagen und kSnnte dann auch mSglicherweise die Bedeutung und 
Inhaltlichkeit der Kons~anten s erfassen. Alles in allem erscheint es sehr 
erwfinscht, weitere experimentelle Untersuchungen fiber Mischadsorption 
an definierten Oberfl~chen unter AusschluB yon Kapillarkondensations- 
effekten auf breiter Basis auszuffihren. 

Zusammenfassung. 

Es wurden Mischadsorptionsmessungen,des Systems Aceton--Chloro- 
form mit einem I)ampfdruckminimum an Mikroglaskfigelchen bei zwei 
verschiedenen Temperaturen ausgeffihrt, also an homogenen Oberfl~chen 
unter Ausschaltung des Einflusses verschiedener Kristallgitterflgchen 
und evenCueller Kapillarkondensationseffekte. 

Die Mikroglaskugeln (2 bis 12#), deren Gesamtoberfl~che pro g 
genau bestimmt wurde, wurden nach einer gegenfiber frfiheren Ver- 
fahren verbesserten Methode hergestellt. 

Es wurde die Gesamtadsorption bei verschiedenen Molenbrfichen 
der Gaszusammensetzung im relativen Druckbereieh zwischen 0,1 bis 0,9 
gemessen. Dabei wird als Sattigungsdruck jeweils der yon uns besonders 
bestimmte Dampfdruck der zum Molenbruch 7 der Gasphase gehSren- 
den flfissigen Mischphase zugrunde gelegt. 

Aul~erdem wurde die Zusammensetzung der adsorbierten Mischphase 
bestimmt, die im Adsorptionsgleichgewicht mit der Gasmischphase 
einer bestimmten Zusammensetzung 7 ist. Daraus ergibt sich die partielle 
Adsorption yon Aceton und yon Chloroform als Funktion des relativen 
Druckes bei versehiedener Zusammensetzung der Gasphase. 

Die Adsorptionsisothermen der reinen Komponenten lassen sich 
durch eine jfingst yon Theimer entwickelte Formel gut wiedergeben. 
Ffir die partielle Adsorption wurde auf der Grundlage eines yon 
Hill entwiekelten Ansatzes in Verbindung mit der Gleichung yon 
Theimer eine Forme] aufgestellt, die die experimentellen Ergebnisse gut 
wiedergibt. 
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Die Zusammensetzung der ersten, bei verschiedenen relativen Drucken 
bei einer bestimmten Zusammensetzung y der Gasphase adsorbierten 
Sehichten ist verschieden vonde r  Zusammensetzung Yfl der [li~ssigen 
Mischphase, die gem~13 dem p, y-Diagramm mit der Gasphase y koexistiert. 

Es werden aus den auf konstante Belegungsdichte bezogenen 
Adsorptionsdrucken bei zwei Temperaturen die Adsorptionsw/irmen in 
Abhgngigkeit yon der fiir die verschiedenen Zusammensetzungen der 
Gasphase gemessenen Belegungsdichte na berechnet. Die Adsorptions- 
wgrmen nehmen mit waehsender Adsorption na ab. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Industrieverband 
,,Fonds der Chemie" danken wir verbindliehst ftir finanzielle Unter- 
stiitzungen, die uns die Durehfiihrung dieser Untersuehungen erm6gliehten. 


