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1 Aufgabe

Bei Raumtemperatur ist eine Adsorptionsisotherme von Methylbutan (Isopentan) an
Holzkohle zu ermitteln. Bestimmen Sie die Parameter der Langmuir- und der BET-
Isothermen. Bestimmen sie die spezifische Oberflache der Holzkohle.

2 Grundlagen

An einer Grenzflache fest-gasformig wird haufig infolge der Wirkung von anziehenden
Molekularkréften und der speziellen Beschaffenheit der Oberfliche eine gewisse Gas-
menge festgehalten. Diese Erscheinung bezeichnet man als Adsorption. Adsorptionsvor-
gange sind von grundlegender Bedeutung in vielen Gebieten z. B. bei Reinigungs- und
Trocknungsverfahren fiir Gase, bei der heterogenen Katalyse, bei verschiedenen Chro-
matographieverfahren etc. Bei einer bestimmten Temperatur stellt sich zwischen dem
an der Grenzfliche adsorbierten Gas und dem im freien Gasraum befindlichen Gas ein
Gleichgewicht ein, so dass die adsorbierten Mengen fiir einen gegebenen Festkorper eine
eindeutige Funktion des Partialdrucks p; des Gases J im Gasraum ist. Diese Abhéngig-
keit bezeichnet man als Adsorptionsisotherme. (Analoge Erscheinungen beobachtet man
auch bei gelosten Substanzen an der Grenzfliche zwischen Losung und Dampfphase,
siehe z. B. Versuch A42).

Je nach Art der fiir die Adsorption verantwortlichen anziehenden Kréfte an der Ober-
fliche unterscheidet man physikalische Adsorption (Pysisorption) und chemische Adsorp-
tion (Chemiesorption). Die dominierenden Wechselwirkungen bei der Physisorption sind
in der Regel van der Waals-Krifte. Die Warmetonung (Adsorptionswéarme, -enthalpie) ist



meist gering und in der GroBenordnung der negativen Verdampfungsenthalpie. Es kénnen
sich mehrere molekulare Schichten bilden, die Adsorption ist reversibel und die adsorbier-
ten Molekiile behalten ihre chemische Identitdt. Demgegentiber ist die Chemiesorption
durch eine hohe Adsorptionswarme (in der Grofenordnung von Reaktionsenthalpien)
und durch das Ausbilden von chemischen Bindungen zwischen Adsorbat (dem Molekiil
aus der Gasphase) und Adsorbenz (dem adsorbierenden Festkorper) gekennzeichnet. Es
bilden sich lediglich monomolekulare Schichten aus, der Adsorptionsprozess kann irrever-
sibel sein und die Molekiile konnen ihre chemische Identitét verlieren (wenn das Molekiil
beispielsweise an der Oberflache dissoziiert). In der Praxis lasst sich zwischen den beiden
Typen oft nicht eindeutig unterscheiden.

Langmuir-Isotherme BET-Isotherme

Abbildung 1: Adsorptionsisothermen: links nach Langmuir, rechts BET

2.1 Langmuir-lsotherme

Die bekannteste Adsorptionsisotherme ist die Langmuir-Isotherme (s. Abb. 1, links).
Man kann fiir sie herleiten (informieren Sie sich wie):
mono. a KCL

Hmonolqer g = Mo b (1)

p+a Nmono K.p+1

Mit: n, adsorbierte Stoffmenge, # Bedeckungsgrad, p Druck des adsorbierenden Gases,
Nmono adsorbierte Stoffmenge bei vollstandiger Bedeckung mit einer monomolekularen
Schicht, K, = 1/a Adsorptionskonstante, Gleichgewichtskonstante.

Die Langmuir-Isotherme beschreibt die Adsorption bei niedrigen Driicken. Fur das
Modell gelten folgende Voraussetzungen:

Ng =

1. Nur monomolekulare Bedeckung

2. Alle Adsorptionsplatze sind energetisch gleichwertig, d.h. die Adsorptionsenergie
ist unabhéngig vom Bedeckungsgrad.

3. Die adsorbierten Molekiile iiben untereinander keine attraktiven Wechselwirkungen
aus.



4. Die adsorbierten Molekiile bewegen (diffundieren) nicht auf der Substratoberflache.
5. Das Gas kann als ideales Gas behandelt werden.

Fiir sehr kleine Driicke p < 1/K, vereinfacht sich Beziehung (1) zu n, = nponoKap,
die Isotherme beginnt also bei sehr kleinen Driicken mit einem linearen Anstieg. Fir
Driicke, die grofl gegen 1/K, sind, wird n, = Nyono: die Isotherme verlauft parallel zur
p-Achse. Trigt man n;! gegen p~! auf, so ergibt sich nach der umgeformten Gleichung

1

(1) eine Gerade mit dem Ordinatenabschnitt n! ~und der Steigung (K,Mmono) '

Aus der maximalen Bedeckung 7,0, ldsst sich die spezifische Oberfliche A, der Holz-
kohle ermitteln:

As = nmonoNAU (2)

N, ist die Avogadrokonstante und o der Platzbedarf eines Molekiils, der sich aus dem
molaren Volumen V(1) des Adsorbats (Methylbutan) im fliissigen Zustand abschéitzen

lasst:
vJ<z>>g ( M, ; )5
_ — LT 3
’ ( Na pa(l)Na )
2.2 BET-Isotherme

Insbesondere die drei ersten Annahmen zur Herleitung der Langmuir-Isotherme sind
starke Einschriankungen fiir die Beschreibung der Adsorption realer Systeme.

e Sicher ist es fiir ein Gasmolekiil giinstiger dort zu landen, wo bereits ein anders Mo-
lekiil sitzt: es profitiert dann von giinstigen Wechselwirkungen nicht nur zur Ober-
fldche, sondern auch zu Nachbarmolekiilen (Punkt 3 der Langmuir-Naherungen).

e Esist auch verniinftig anzunehmen, dass nicht alle Adsorptionspléatze gleich giinstig
sind. Die giinstigen werden nattrlich zunachst belegt, dann die weniger giinstigen
Plédtze. Man kann das durch eine vom Bedeckungsgrad abhéangige Adsorptionsent-
halpie berticksichtigen (Punkt 2 der Langmuir-Néherungen).

e Es konnen auch — Punkt 1 der Langmuir-Naherungen — Molekiile aus der Gasphase
dort landen, wo bereits eine adsorbierte Monolage existiert. Diesem Aspekt soll im
folgenden weiter nachgegangen werden

Bei vergleichsweise hohen Gasdriicken und tiefen Temperaturen lasst sich der Verlauf
der Adsorptionsisotherme héufig nicht mehr durch das Langmuir-Modell beschreiben.
Wie man aus Abb. 1(rechts) erkennt, erfolgt bei hoherem Druck keine Séttigung der
Adsorption, wie man es nach der Gleichung von Langmuir erwarten sollte, sondern man
beobachtet einen weiteren Anstieg.



Wie Brunauer, Emmett und Teller (BET)! zeigen konnten, beruht dieser starke An-
stieg auf einer Mehrschichten-Adsorption. Unter der Annahme, dass die Adsorptions-
energie in der ersten Schicht einen speziellen Wert A 4sH hat, in allen anderen Schich-
ten aber gleich der Kondensationsenergie Agonad = —A,q,H ist, konnten sie folgende
Gleichung herleiten: (BET-Isotherme)

c-S

pu— 4
g P
Do
- _AadsH - AvapH
C =exp ( T )

mit: po Dampfdruck der adsorbierenden Substanz in reiner Form bei der entsprechen-
den Temperatur (Methylbutan: Siedepunkt bei 1013,25 mbar T, = 27,85°C = 301K,
Verdampfungsenthalpie: A,,,H,,(301 K) = 26,8kJ/mol)

Die BET-Isotherme ist in der Lage sehr verschiedene Adsorptions- bzw. Wachstums-
modi zu beschreiben: ist die Adsorptionswéarme bedeutend grofier als die Kondensati-
onswarme, dann wird sich zunéchst eine weitgehend vollstdndige Monolage ausbilden,
ehe sich das Wachstum in einem Multilagenmodus fortsetzt. Es sind also relativ glatte
Bedeckungen zu erwarten. Oder anders ausgedriickt: das Adsorbat benetzt das Substrat
vollstandig. Im umgekehrten Fall tendieren die Molekiile dazu, auf kleinen Erstlagen-
Adsorbatinseln zu adsorbieren. Man erhéalt also eine viel rauere Oberfliche und die
Multilagen-Inseln repréasentieren die Vorstufe zu Tropfchen, die das Substrat nur un-
vollstandig benetzen.

3 Durchfiihrung

Eine Skizze der verwendeten Apparatur zeigt Abb. 2. Zur Durchfiihrung des Versuchs
geht man folgendermaflen vor:

1. Fiillen des Rohres B mit Methylbutan

Das Rohr B wird in einem Dewar-Gefafl mit einer Eis-Wasser-Mischung gekiihlt
und unter dem Abzug von der Assistentin oder dem Assistenten mit Methylbutan
gefiillt. Das gefiillte Rohr wird dann an die Apparatur angesetzt und mit Haltefe-
dern befestigt. Eventuell muss der Schliff gefettet werden.

2. Evakuieren der Apparatur

Schalten Sie das Vakuum-Messgerat ein (riickseitiger Taster). Die Hahne H1, H2
und H3 schliefen, die Olpumpe einschalten (Beliiftungshahn an der Pumpe schlie-
Ben): die Apparatur iiber Hahn H1 evakuieren. Dann den Hahn H2 fiir kurze Zeit

1S. Brunauer, P. H. Emmett, E. Teller, J. Am. Chem. Soc. 60 (1938) 309
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der Apparatur

ein wenig Offnen, so dass etwas Methylbutan verdampft und der Meniskus an der
obersten Marke von B steht.

. Entgasen der Holzkohle

Vorsichtig den elektrischen Ofen unter das Gefdfl A schieben. Zunéichst mit dem
Regeltrafo 2 A Heizstrom einstellen und 2 min 30s lang aufheizen. Dann die Heiz-
stromstarke auf 1 A reduzieren: es stellt sich eine Temperatur von ca. 300 °C ein.
Ca. 25 min bei dieser Heizleistung ausheizen und wéihrend dieser Zeit bei geschlos-
senem Hahn H2 tber H1 evakuieren. Dann den Heizstrom abschalten, den Ofen
vorsichtig entfernen und das Gefi§ A auf Raumtemperatur abkiihlen lassen.? Hahn
H1 schlieflen. Beliiftungshahn H3 6ffnen und Pumpe abschalten.

. Ermittlung der Adsorptionsisothermen

Ein Dewar-Gefa8 mit VE-Wasser® aus den bereitstehenden Vorratsbehéltern fiil-
len. Es befindet sich im thermischen Gleichgewicht mit der Umgebung. Damit wird
das Gefidl A auf Raumtemperatur thermostatiert. Messen Sie die Temperatur im
Dewar-GefafS. Aus dem mit Methylbutan gefillten Rohr B lasst man durch kurzes
und vorsichtiges Offnen von H2 bei geschlossenem H1 jeweils kleine Mengen Me-
thylbutan (zunéchst etwa je 0,2 ml, nach Erreichen eines Druckes von mehr als 100
bis 150 mbar etwa je 0,1ml) in den evakuierten linken Teil der Apparatur iiber-
treten. Jedes Mal nach Einstellung des Gleichgewichts (10 min. warten!) wird die

2Nach ca. 5min kann die Abkiihlung durch Eintauchen von A in Wasser beschleunigt werden.
3VE = voll entsalzt



Niveausenkung h in Rohr B bestimmt sowie der Druck p am Manometer genau ab-
gelesen. Man berechnet nun n, aus dem Gesamtvolumen der bei jedem Messpunkt
aus Rohr B verschwundenen Fliissigkeitsmenge:

=00 5w 9

0,6406 g

t) = :
P =1 1507 10561 321 108 and

mit: M,, = 72,15gmol™! Molmasse des Methylbutans, ¢ Temperatur in °C. p(t)
ist die temperaturabhéangige Dichte des fliissigen Methylbutans und V(1) sind die
Volumeninkremente des Methylbutans.

Falls die Verdampfung des Methylbutans zu langwierig ist, kann man es auch auf
Raumtem-peratur erwarmen lassen oder mit einem warmen Wasserbad nachhel-
fen. Die geringere Dichte ist dann zu berticksichtigen. Fertigen Sie fiir eine erste
Ubersicht wihrend des Versuchs eine Skizze von V gegen p an.

5. Abstellen der Apparatur

Man lésst tiber den Hahn H1 vorsichtig Luft ein, 6ffnet H2, nimmt das Rohr B
ab, leert und sdubert es. H1 wird zur Atmosphére offen gelassen. Schalten Sie das
Vakuum-Messgerét aus.

4 Hinweise zur Gefahrdungsbeurteilung

Beziehen Sie in Thre Gefédhrdungsbeurteilung die verwendeten Methoden (Vakuum, Ofen)
und Substanzen ein. Erlautern Sie dann:

e Welche organisatorischen Mafinahme sind zu ergreifen, welche Verhaltensmafre-
geln sind zu beachten?

e Welche technischen Mafinahmen werden fiir eine sichere Experimentfithrung beno-
tigt?

e Welche personliche Schutzausriistung empfehlen Sie?

5 Was man wissen sollte

Chemische und physikalische Adsorption, lonosorption, Lennard-Jones Potential, Ad-
sorptionswérme, dynamisches Gleichgewicht, Langmuir-Isotherme und ihre kinetische
Herleitung, BET-Isotherme, Anwendung von Adsorptionsvorgangen.



6 Zusatzfragen, die im Protokoll behandelt werden
sollen

1. Welche Krifte sind die Ursache fiir die physikalische Adsorption?

2. Tragen Sie qualitativ die potentielle Energie eines Adsorbatteilchens im Kraftfeld
der Adsorbensoberfliche als Funktion des Abstandes r auf. Worin besteht der
Unterschied zwischen Physi- und Chemisorption?

3. Geben Sie Moglichkeiten an, die Adsorptionswérme zu bestimmen.

7 Anhang
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Dies ist die Kurzanleitung fiir den Versuch A42. Verwenden Sie sie fiir die Anpassung
der Langmuir- und der BET-Isotherme sinngema$.
Daten in das Arbeitsblatt eintragen und zeichnen:

e Starten Sie das Programm OriginPro 9.1
e Tragen Sie p und V in die Spalten A(X) und B(Y)

e Erstellen Sie zwei neue Spalten (Rechtsklick neben die Tabelle » Neue Spalte) und
tragen Sie den Fehler in x- und y-Richtung ein. Achten Sie darauf, dass die Spalten
auch entsprechend als x- bzw. y-Fehlerbalken gesetzt sind (Spalte markieren »
Setzen als » z. B. x-Fehlerbalken).

Formulierung der Fit-Funktion fiir einen nichtlinearen Fit:

e Markieren Sie alle Spalten » Analyse » Anpassen » Nichtlinearer Fit.

e Im sich 6ffnenden Fitdialogfenster (Builder) unter » Einstellungen » Funktionsaus-
wahl » Kategorie » User Defined sowie » Funktion » <Neu...> wihlen (Abb. 3).

e Benennen Sie im folgenden Fit-Dialogfenster unter » Funktionsname Thre Funktion
und belassen Sie die iibrigen Voreinstellungen (Abb. 4).
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e Geben Sie anschliefiend die unabhéngige (z. B. x) und abhéngige Variable (z. B. y)
an und tragen Sie im Feld » Parameter auch die Fitparameter (hier fiir das Beispiel
der BET-Isotherme: pg, Vinono (0der n,,0n0) und C') ein (durch ein Komma getrennt)
(Abb. 5).

Fitfunktionen erstellen - Variablen und Parameter - Szyskowski_Fit =
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e Wihlen Sie als » Funktionskorper » y=[programmieren sie hier die BET-Isotherme]
und initialisieren Sie die Parameter, indem Sie unter » Parameter » Anfangswerte
sinnvolle(!) Startwerte fiir py und V000 eingeben (Abb. 6 und Abb. 8 ).
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e Klicken Sie anschlieend auf » Fertigstellen, danach auf das Symbol » Fit bis
konvergiert (Abb. 7)
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e War der Fit erfolgreich Fit konvergiert driicken Sie » OK. Sie gelangen nun zur
Ergebnisseite, auf der die Parameter mit den dazugehorigen Fehlern angegeben
sind. Offnen Sie den Meniipunkt » Hinweise, um auch die verwendete Funktion
angezeigt zu bekommen! Weiter unten finden Sie den Graphen, den sie mit einem
Doppelklick vergréBern kénnen (Abb. 9).

e Sollte der Fit nicht erfolgreich gewesen sein (z. B. Funktion konvergiert nicht, ver-
wenden Sie andere Startwerte fiir die Fit-Parameter. Uberpriifen Sie auferdem,
ob bei Eingabe der Formel das richtige Dezimaltrennzeichen (Punkt oder Komme)
verwendet wurde.
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Kurvenanpassung (Szyskowski_Fit (User)) (10.06.2014 17:08:586)
I

S| Hinweise ¥ =]
el Beschreibung:  Michtlineare Kurvenanpassung
Benutzername | zw5237
Betriebszeit | 10.06.2014 17:08:58
lterationsalgorithmus | Levenberg Marquardt
Modell | Szyskowski_Fit (User)
Anzahl der Parameter 2

Anzahl der abgeleiteten 0
Parameter

Anzahl der Datensatze 1
Gleichu
Statusbericht  Meuer Analysebericht
Spezielle Eingabe
Datenfilter  Mein
=
=
Standardfehler

o a CO0131> <5 16334E.

b 60,61077 12,3069

Chi-Quadr Reduziert = 2, 36552460385E-6

COD{R*2) = 0,95385654703051

Iterationen durchgefihrt = 5

Gesamte |terstion in der Sitzung = §

Fit konvergiert. Der Chi-Quadrat-Toleranzwert von 1E-8 wurde erreicht.

Eingabedaten
Parameter
Wert

1] &

v

= Statistik |
B
Anzahl der Punkte 8
Freiheitsgrade B
Chi-Quadr Reduziert 2 36552E-6
Fehler der Summe der 1,41931E-5
Quadrate

Kor. R-Quadrat 0,99283

Fit-Status | Erfolgreich(100)

Fit-Status Code :
100 : Fit konvergiert. Der Chi-Quadrat-Toleranzwart von 1E-3 wurde emsicht.

- Zusammenfassung |
L a b Statistik
Wert Standardfehler Wert Standardfehler Chi-Quadr Reduziert  Kor. R-Quadrat
B 001317 8,16334E-4 60,61077 12,3069 2,36552E-6 0,99283
= ANOVA R
DF | Summe der Quadrate = Mittelwert der Quadrate F-Wert Wahrs =F
L Regression 2 0,01494 0,00747 = 3158,85466  2,13084E-9
Residuum ] 1,41931E-5 2 36552E-6
Unberichtigte Gesamtsumme 8 0,01496
Korrigierte Gesamtsumme 7 0,00231

=l
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