KAPILLARKONDENSATION VON DAMPFEN AN POROSEN
' SORBENTEN.

Von M. Dubinin. .

(Eihgegangen am 2. Mirz 1933.)

~ Die Sorptionserscheinungen von Diampfen an pordsen Sor-
benten -werden neuerdings von zwei Gesichtspunkten aus
betrachtet. Einerseits wird nach Polanyi die Sorption von
Dampfen auf eine Kondensation an der gesamten Oberfliche des
Sorbenten unter dem Einfluss von Adsorptionskriften zuriick-
gefithrt. Andererseits nehmen Zsigm ondy und seine Schi-
~ ler auch eine Raumkondensation der Dimpfe an, (sogenannte
Theorie der Kapillarkondensation), die aber nicht durch die
Oberfliche des Sorbenten, sondern durch Grosse und Volu-
men seiner Kapillaren bestimmt wird. In vorliegender Ab-
handlung soll der gegenwirtige Stand dieser Auffassung tber
die Sorption der dampfférmigen Stoffe dargestellt werden. '
Im Gebiete sehr kleiner Dampfdrucke stellt der Sorptions-
prozess eine Dampfadsorption dar, identisch mit der Gasadsorp-
tion im Sinne von Langmuir, welche durch eine Bindung
der Dampfmolekiile an aktive Zentren (»ausgezeichnete Stel-
len*) der Sorbentoberfliche bedingt wird. Mit der Vollen-
dung der monomolekularen Schicht ist die Langmuirsche
Adsorption beendet und der Sorptionsprozess geht in das
zweite Stadium iber, welches nur fur die Dampfe charakte-
ristisch ist.  Nach der Theorie der Kapillarkondensation fin--
det bei hinreichender Zunahme des Gleichgewichtsdruckes
des Dampfes eine Dampfkondensation in den feinen Poren
(Ultraporen) des Sorbenten statt. Diese ‘wird durch eine
Erniedrigung des Sittigungsdruckes tiber dem konkaven Me-
niskus der stark gekritmmten Flisssigkeit in den Ultraporen
verursacht. Mit Zunahme des Dampfdruckes im Raum uber
- dem Sorbenten findet die Kondensation des Dampfes in im-
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mer grosseren Poren statf; bei maximalep Sorption; welche
- dem gesiittigten Dampf entspricht, sind simtliche Poren des

Sorbenten ‘mit Flussigkeit gefillt. Die Kondensation (d. ‘h. -

- Sorption) des Dampfes findet nicht unter dem Einfluss von
Adsorptionskriften, d. h. Anziehungskriften zwischen Dampt-
molekiilen und der Sorptionsoberfliche statt, sondern wird
durch Kohésionskrifte zwischen ‘Dampfmolekilen und der
Oberfliche des konkaven Fliissigkeitsmeniskus in den Ultra-
poren bedingt. Die ‘Erscheinung der Kapillarkondensation
ist eng verbunden mit der Adsorption des Dampfes an’ der
Oberfliche der Kapillaren und kann daher nicht getrennt
betrachtet werden. ' ' T

Der Prozess der eigentlichen KapillarkohdenSation- wird

durch drei Faktoren bestimmt :- :
1. Die Art der Porositit der Sorbenten, d. h. die Vertei-

lung des Porenvolumens nach der Grésse ihrer Radien.

Diese Verteilung findet ihren Ausdruck durch die Gleichung
der Volumencharakteristik der Poren: = ,
‘ - L w=e(r), (1)

wo w das differentielleb'Volumen der Poren und 7 ihren Ra-

dius bedeutet.

Das differe_nﬁelle Volumen der Po‘re.n»vstéllt die Ableitung

des Gesamtvolumens W der Poren nach dem Radius dar und
bestimmt das Gesamtvolumen der Poren, die einem bestimm-
ten Radius entsprechen. -‘
; aw . : :
| W= . (2)
Fig. 1 enthilt eine schematische Volumencharakteristik der
Sorbentporen. Im einfachsten Falle hat sie die Form einer
konvexen Kurve, deren Maximum dem Porenradius mit dem

grossten differentiellen Volumen entspricht. Falls die Glei--

chung (1) gegeben ist, so lisst sich das Gesamtvolumen der-
- jenigen Poren, deren Radius in den Grenzen ry bis 7, liegt,
- leicht berechnen: ‘ '

| W: fcp(r)dr. | ©

' M. Dubinin, Journ. Russ. Chem. Ges. LXII, 1627, 1930.
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Dieses Volumen W ist in der Fig. 1 durch die schraffierte
Fliche graphisch dargestellt. Wird die obere Integrations-
grenze als variabel betrachtet, so ldsst sich das Gesamtvo-
lumen der betreffenden Poren als Funktion des maximalen
Radius dieser Poren darstellen: _ ‘
. > ) ) ‘ o \
W= J' o(r)dr = (r) (4)
Die Kurve, welche die Abhingigkeit des Volumens W vom
: Rd.dlus r gemiss Gleichung (4) graphisch darstellt, nennt
man ,Strukturkurve« des Sorbenten;

v
: diese hat eine wichtige Bedeutung
bei der Analyse des Versuchsmate-

rials im Sinne unserer Vorstellun-

gen iiber die Kapillarkondensation.

. -Nach der Definition hingt die

0 Z  Strukturkurve nur von der Vertei-

lung des Porenvolumens nach der
: Grosse der Porenradien ab, und ist
dah@r fiir jede ‘Sorbentprobe eine Charakteristik, welche ihre
Porositit bestimmt. Die Form der Poren (zylindrische oder
" konische) spielt bei den obigen Betrachtungen keine Rolle. .
2. Die Benetzung der Porenwinde des Sorbenten durch
den verflissigten Dampf, welche die Krimmungsradien der
}Fluss1gkeltsmemsken in den Ultraporen bestimmt. Bedeutet
8 den Randwinkel und 7 den Porenradius, so erd der Kriim-
mungsradlus des Meniskus: ' , A :
_ r . | o )

» r= eos{} ~ : : : (
Da dem Begmn der Dampfkondensatlon dle Bildung einer
" gesiittigten Adsorptionsschicht vorangeht, d. h. eine vollstin-
dige Bedeckung der Porenoberfliche durch die Dampfmole-
kiile, welche eine zweidimensionale Flissigkeitsschicht bilden,
so erscheint bei Abwesenheit von Fremdgasen, die an der
Adsorption teilnehmen kénnten, die Annahme einer vdélligen -
Benetzung plausibel. Bei vélliger Benetzung haben wir
cosd==1 und r=r. Es ist zu %emerken, dass die fur die
Kapillarkondensation massgebenden Radien nicht genau den
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Radien der Poren entsprechen, sondern sich von' diesen um

die Dicke der gessttigten Adsorptionsschicht unterscheiden. -
8. Die Abhsngigkeit zwischen dem Sittigungsdruck der .
Flussigkeit und der Krtimmung ihres Méniskus, Nach Thom-

Son gilt!? B S o ,
. p=p.e ETr ' - (6)

Wwo p den Druck des gesiftigten Dampfes tiber dem Flissig-
keitsmeniskus ‘mit dem Krtimmungsradius 7, p, den Satti--
gungsdruck - tiber der ebenen Flussigkeitsoberfliche, T die .-

Temperatur, o die Oberflichenspannung der Flussigkeit und
v das Volumen eines Mols der Flussigkeit bedeuten.’, Die
Gleichung von Thomson lisst sich thermodynamisch ableiten
und beruht daher auf einer statistischen Betrachtungsweise.
Offenbar verliert die Gleichung ihren Sinn fiir ‘Porenradien

von der Gréssenordnung der Dampfmolektile. Fir grossere

- Poren hat die Form des Meniskus einen physikalischen Sinn, -

-aber man erhilt trotzdem Systematische Abweichungen von
der Thomson schen Gleichung, weil die darin eingehende
-Gréssen—‘Oberﬂéio_he’nspannung, und Dichte der Flussigkeit
von den g
malen Zustand der Flussigkeit entsprechen, abweichen. Die-
ses beruht auf der Kompression der Flissigkeit in den Ober-
flichenschichten der stark gekrtmmten Menisken. Auf diese
Weise ldsst sich erkliren, dass die nach der Th omson schen
Gleichung berechneten Porenradien fiir relativ kleine Dampf-
drucke (0,01-0,1) die Grossenordnung einiger Molekiildurch-
messer aufweisen, was keinen physikalischen Sinn hat. .

Die Verwendung der Tabellenwerte fir Oberflichenspan-- -
nung und Molekularvolumen der Flussigkeit zur Berechnung

der Porenradien liefert zu kleine Werte, da die Oberflichen-

Spannungen von Flussigkeiten in den Kapillaren offenbar . -

grosser sind als diejenigen Werte, die den Tabellen entnom-
men werden. Wegen der geringen Kompressibilitiat der Fliis-
sigkeiten: darf man den Einfluss einer Dichteénderung -(An-

derung. des Molekularvolumen's)_fvernachléissigen. - Falls - die -

Absotutwerte der Porenradien — wenigstens fiir einen Sorben-
! W. Thomson, Phil. Mag. 42, 448, 1871. - ‘

ewthnlichen tabellarischen Werten, die dem nor-
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ten — bekannt wiiren, so konnte das Produkt o- v, welches

dem Zustand der Flussigkeit in den Sorbentporen entspricht,
aus den -Versuchdaten leicht berechnet werden. Da eine
solche Moglichkeit fehlt (die Porenradien der Sorbenten sind

" nicht bekannt), so lisst sich nur eine relative Korrektur in-

der Thomsonschen Gleichung anbringen.
Kubelka! nimmt versuchsweise fiir flussiges Benzol, das
die Sorbentporen ausfillt, dic normalen tabellarischen Werte

" fir o und v. Die. Strukturkurven fiir ein und denselben Sor-

benten (aktive Kohle), die aus Versuchen mit Benzol und
anderen Dimpfen abgeleitet werden, stimmen nicht wberein,
sind aber praktisch affin in Bezug auf W, d. h. sie konnen
durch Multiplikation der Abszissen (Pownradmn) mit einem
konstanten Faktor zur Ubercinstimmung mit der Kurve fir
Benzol gebracht werden. Diese konstanten Koeffizienten
darf man als relative Korrekturwerte fir das Produkt sv an-
sehen. Bel den obigen Betrachtungen haben wir den Einfluss
des Unterschiedes in den Dicken der gesittigten Adsorptions- .
schichten fiir verschiedene Dimpfe vernachlissigt. Streng-
genommen diirfen ja die Strukturkurven aus Velsuchen mit
verschiedenen Didmpfen nicht genau, tibereinstimmen, weil
die fur die Kapillarkondensation massgebenden Radien kleiner
sind als die Porenradien und zwar um die Dicke der gesit-
tigten Adsorptionsschichten, welche fir verschiedene Dampfe
nicht gleich ist.

Nach der Gleichung von Thomson (8) haben wir bei.

volliger Benetzunm

2350 1 ‘ .
S A S ®
R1 111_& ‘ . ’ .

P -

. -

- Bei konstanter Temperatur ist der Quotlent 2% sine Konstante

BT
fur jeden Dampf. Wir wollen diesen Quotienten mit 4 bezeich-
nen, wenn zur Berechnung tabellarische Werte von o und ©
benutzt wurden, und. mit C, wenn er aus Versuchsdaten

nach- dem obigen Vérfahren berechnet Wurde (1n Bezug auf
die Kurve fur BenLol)

tKubelka, Koll. Z8. LV, 129, 1931.
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Kubelkal! hat die Sorptionsisothermen von neun:Dimp-

fen an 4-10 Proben verschiedener aktiver Kohlen untersucht. .
und die Konstante C fir die betreffenden: Dampfe berechnet. -

Innerhalb der Versuchsfehler: stimmten ‘die Konstanten O fir
ein und denselben Dampf und. verschiedene Kohlen.miteinan-
der ‘iberein. Dies darf als- éxperimentelle Begriindung der
empirischen Korrektur, welche in die’Gleichung von Th om-
son eingefithrt wurde, betrachtet werden, weil dieselbe nach

den Versuchsergebnissen wirklich nur 'von der Art der Flus-

sigkeit und nicht von der Art des Sorbenten abhingig ist.

Tab. 1 enthdlt die Versuchsergebnisse von Kubelka
fir verschiedene Déimpfe Nach dem, Ansa,tz gﬂt fiir Benzol

bei 20°C C=4.

o . Tabelle 1.
. Tem - Dyn i - C
Dampf‘ | ocp/! “om | &

‘Chlorpikrin . . : . . . 20 36,2 | 093. ..
Benzol . . . s 1 29,4 1,00
Tetra(hlorkohlenstuff . » 26,8 1,06
Benzol . . . [ . . .. |45 256 | 1,10

- Aceton . . . . . .. f200 ) 237 1,32°
Methylalkohol . + . . » |.22,6 | 145
Benzol . . .. . ...} 70 22,5 | 1,21
Athylalkohol ... . . .| 20 |'228 | 121
Methylalkohol . . . . . 50 20,1 . 1,38
n-Hexan . : . . . .. 20 18,4 1,67
Athylither . . . . . . 170 | 147
Koblensiuregas . .". . > L1 267

In Tab. 1 sind die Dimpfe ‘nach fallenden Werten der
Oberflichenspannungen der entsprechenden Flissigkeiten

geordnet. "Das Verhiltnis %,fandert sich. antibat ‘mit der

Oberflichenspannung. Nach Kubelka nimmt die Oberfld-
_chenspannung mit der Kompression der Flissigkeit desto
stirker zu, je geringer die absolute Grosse der Oberflichen-
spannung wird:

Fur grobporose Sorbenten (2. B auf besondere Art hergc-

t Koll. Z8S. LVIII, 189, 193Z. '
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stelltes Fe,0;-Gel) gibt, wie' Lambert! und seine Mitar--
‘beiter zeigten, die Thomsonsche Gleichung eine befriedi-
gende Ubereinstimmung mit den Versuchsdaten, wenn fiir
Oberfléichenspannung und Molekularvolumen der Flussigkeit
Tabellenwerte benutzt werden.

Hysteresis-Erscheinungen undihre Zusammen-
hénge mit der Kapillarkondensation.

Bei Sorption von Démpfen an porosen Sorbenten ist das
Sor ptlonsglelchaewmht in vielen Fillen nicht umkehrbar.
Diese Nichtumkehrbarkeit des Sorp-
tionsprozesses dussert sich darin,
dass die Isothermeniste der Sorption
- und- der. Desorption nicht vollstin-
- dig tibereinstimmen. -
: Der typische Verlauf der Sorp-
0 L tionsisotherme eines - Dampfes ist
- — schematisch auf Fig. 2 dargestellt.
~ Im Gebiete geringer Dampfdrucke

ist das Sorptlonsglelchgewmht um-

kehrbar bei hoheren Dampfdrucken, vom Punkte O an, stim-
‘men die beiden Aste nicht itberein. In der Nihe des Sattlgungb-
zustandes, vom Punkte O, an, wird ‘das Sorptionsgleichge-
wicht wieder umkehrbar (Uberemstlmmung des Sorptionsastes
mit dem Desorpfionsast). Die beschriebene Nichtumkehrbar-
keit des Sorptlonscrlelchgewmhtes wird “als Hysteresisersch-
einung bezeichnet.

Nach den Versuchen von Lambert und seinen Mitar-
beltern 3 zeigen sorgfiltig entgaste Fe,0,- Gele (grobporlo*e

t Trans. Faraday Soc. 28, 465, 1932. ‘

* Der Ausdruck ,umkehrbares Gleichgewicht~ darf nlcht im thermody-
namischen Sinne aufgefasst werden; sondern als Charakteristik des Sorp-
tionsgleichgewichtes des betréffenden Systems, bei welchem der Gleich-
gewichtzustand unabhingig ist vom Wege, auf Welchem em gegebener
Zustand des Systems erreicht wird.

3Part.I Lambert and Clark, Proc Roy Soc A, 117 183 1927.
. II » » 4, 122, 479, 1929
» Il Lambert and Forster,Proc Roy Soc. A, 134, 246, 1931.
s IV » » % - w. s A, 136, 363, 1932,

0,

 Fig. 2.
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Sorbenten) - schart .ausgewigte Hysteresiéerscheinﬁngen bei
Sorption von organischen Dimpfen (C¢H,, C,H,OH). Bei den

Versuchen von Anderson,! welcher Silikagel bis auf 1 mm -

Hg evakuiert hat, wurde eine Hysteresis beobachtet (Dimpfe
‘von Benzol, Alkohol, Wasser), wobei die Fliche des Hystere-
sisgebietes desto. kleiner wurde, je weiter das Auspumpen
~der Luft aus dem Sorbent fortschritt. - Im Falle von volliger
Entgasung des Silikagels treten, ‘wie Mc Gewack .und
Patrick? zeigten, keine Hystéresiserscheinungenv duf und
das Sorptionsgleichgewicht wird umkehrbar. Somit treten

Im Falle von Silikagel H’ysteresiserscheinungen nufr in Ge-

genwart von Fremdgasen auf. .

Ein Sorbent mit noch feineren Poren — aktive Kohle —
gibt keine Hysteresiserscheinungen, sowohl im entgasten Zu-
stande, als auch in Gegenwart von Fremdgasen (Luft). Einen
Ausnahmefall stellt die Sorption von Wasserdampf an akti-
ven Kohlen dar, wobei Kubelka eine deutlich ausgewiigte
Hysteresis beobachtete. ‘ -
~ Die Hysteresiserscheinungen sind eng verbunden mit dem
Vorgang der Kapillarkondensation von Dimpfen und finden
keine Erklirung vom Standpunkt der Theorie von-Polanyi.
Dies wird von samtlichen Verfassern zugegeben, welche diese
Erscheinungen untersucht haben; dabei werden abor “zur
Deutung der Hysteresiserscheinungen verschiedene Erkia-
rungen herangezogen. o ' '

Nach der klassischen Hypothese von Zsigmon dy * wird
als Ursache des nichtumkehrbaren Sorptionsgleichgewichtes
~ eine unvollstindige Benetzung der Kapillarwéinde durch den

verflissigten Dampf angesehen. Die Gegenwart von Fremd- .
gasen, z. B. Luft vermindert die Benetzung noch mehr. Beim -

Vorgang der Desorption dagegen sind die Kapiltaren oder
Poren des Sorbenten mit Flussigkeit gefiillt, d. h. ihre Winde
sind schon benetzt und - der Vorgang ihrer: Entleerung (De-
sorption) geschieht bei villiger Benetzung. ‘Je mehr der

1 ZS. phys. Chem. 88, 191, 1914. .
2 J. Am. Chem. Soc. 42, 946, 1920.
® Koll. ZS. 55, 129, 1931. . °

* ZS. anorg. Chem. 71, 366, 1911. -
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‘Kriimmungsradius des Fliissigkeitsmeniskus sich unterschei-
det vom Kapillarenradius (d. h. je geringer die Benetzung,
siehe 8. 158), bei desto hoherem Gleichgewichtsdruck geht das
Auffiilllen der Kapillaren mit Flussigkeit vor sich. - Im Falle
volliger Benetzung derselben Kapillarwinde (bei Desorption)
vermindert sich der Gleichgewichtsdruck des Dampfes, wel-
cher der gleichen Sorption entspricht, d. h. der Desorptions--
ast der Kurve wird hoher liegen als der Sorptionsast. Das
umkehrbare Gebiet der Isotherme (bis zum Punkt O auf
Fig. 2) entspricht der Adsorption des Dampfes.

Foster! sieht den Grund der Hysteresis in einer Rela-
xation der Kapillarkondensation in den Poren, welche keine
Flussigkeit enthalten (Abwesenheit eines Meniskus). Nach
Foster-ist anzunehmen, dass im Anfang des Hysteresisge-
bietes die Kapillarenoberfliche durch eine Adsorptionsschicht
des Dampfes von einigen Molekiildurchmessern Dicke bedeckt
ist, wobei die Krifte, welche diese Schicht zustande bringen,
schwicher sind als diejenigen, welche die Kapillarkondensa-
tion hervorrufen (in denselben Kapillaren). Daher ergibt — bei

- gleicher Menge sorbierten -Dampfes — die Kapillarkondensa-

~ tion bei Gegenwart eines Meniskus einen geringeren Gleich-
gewichtsdruck ~des = Damptes, - als “derselben Dampfmenge
entsprechen wirde, die sich im adsorbierten Zustand befin-
“det und die Porenoberfliche 1n Form einer Flusswkeltshaut
bedeckt.

Das Verschmelzen der ﬂuss1gen Adsorptmnsschlcht in den
engsten Stellen der. Kapillaren (Poren) fithrt zur Bildung
eines Meniskus und bedingt den normalen Verlauf der Ka- -
pillarkondensation. Der Desorptionsast der Isotherme ent-
spricht dagegen einem wahren Gleichgewicht bei der Kapll-

- larkondensation.

Bei Untersuchung der SOI‘pthH von Dimpfen an aktiven
Kohlen beobachtete Kubelka? Hysteresiserscheinungen nur
im Falle von 'Wasserdampf, Die Berechnung der Struktur-
kurven des Sorbenten am Sorptions- und Desorptionsast der
Isotherme ergab eine Ubereinstimmung mit den Strukturkur-

! Trans. Faraday Soc. 28, 645, 1932.
? Koll. ZS. LV, 129, 1931,
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ven, welche aus -Vers‘uéh‘enk mit anderen.D%impfén bei Beriick-
sichtigung der unvollstindigen Benetzung erhalten wurden,
nur fir die dem Sorptionsast entsprechende Strukturkurve.

Daher nimmt Kubelka im Gegensatz zu Zsigmondy

und Foster an, dass bei der Kapillarkondensation nur der
Sorptionsast einem wahren Gleichgewicht entspricht. - Eine

Zunahme der Sorption auf dem Desorptionsast, d. h. eben -

die Erscheinung der Hysteresis, erklirt sich nach Kubelka
durch eine Verzogerung des Verdampfungsprozesses der Fliis-
sigkeit aus den Kapillaren wihrend des Desorptionsvorganges.

Die Rolle der A.dédrpt'ion bei der Kapillarkon- |

densation von Dimpfen.

Wie schon oben erdrtert wurde, muss die Sorption - von

Dimpfen im Gebiete geringer Drucke als Adsorption im Sinne
von Langmuir betrachtet werden. Daher entspricht der
umkehrbare Anfangsteil der Isotherme einer Adsorption und
der Beginn des Hysteresisgebietes (Punkt O auf Fig. 2) ent-
spricht einer Vollendung der Bildung der monomolekularen
Schicht. ' a

BEs bietet keine Sohwierigkeit den Hochstwert der Adsorp-

tion zu berechnen, falls: die spez. Oberfliche des Adsor-
benten bekannt ist. Die wahrscheinlichste mittlere Grisse
der adsorbierenden Oberfliche pro Masseneinheit eines pori-
gen Sorbenten (Gel) betrigt  etwa 400 m?*/gr. Die maximale

Adsorption eines Dampfes, wie z. B. Benzol, kann folgender-

massen berechnet werden: das Volumen eines Mols von

flussigem Benzol bei 20°C betrigt 88,8cm3. Hin Molekul -

88,8 22

nimmt im Mittel einen Raum von —— =14,6-10"  cm?

6,06.10% .
und eine Fliche von 2,78-10™" c¢m? ein (dabei wird dieses
Volumen als Wiirfel betrachtet). Die maximale Adsorption
in Millimolen pro gr betrigt o IR
4108 S '
a = - = 2,4: mM or.
. 2,78-107°.6,06-10% Mg .
Nach den Versuchen von Lambert und seinen Mitarbei-
tern entspricht dem Anfang des Hysteresisgebietes im Falle
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~ der Sorption von Benzoldampfen an Fe,0, Gel eine Sorptlon

a=1,7mM/gr;
tir ‘Silikagel (Benzol) findet Ande rson unter denselben

. Bedlnouncren

@ =2,6 mM/gr. 4
Diese experimentellen Daten stimmen befriedigend uberein
mit den Ergebnissen der angendherten Berechnupg
' a= 2,4 mM/gr.
Adsorptionserscheinungen spielen auch eine wichtige Rolle
im Mechanismus der Ausbildung eines Flissigkeitsmeniskus

in den Poren des Sorbenten und bei den Erscheinungen der
Benetzung. Nach den Ansichten von Foster haben wir es

- im- ersten' Falle mit polymolekularer Adsorption im Smne

der Polan yischen Theorie zu tun.

Folgerun(ren aus der Theorle der Kaplllarkon-
_ densation.

Ist die Glelohuno der Volumencharakterlstlk der Poren_

o w=q¢(r) , BN C)

bekannt, so lisst sich die Grosse der Sorption beim Vorgang

der Kapillarkondensation durch folgende Gleichungen aus-
drucken »

Se=aWo L ®
w=fuar.

r bedeutet den maximalen Radius der am Vorgang der
Kapﬂlarkondensatlon teilnehmenden Poren, dessen Berech-

_ .nung aus dem gegebenen GlelchO'ewmhtsdruck und der Tem-
‘peratur mit Hilfe der Thomsonschen Gleichung (7) unter

Berucksichtigung der Grosse der Benetzung zu fuhren ist, oder
nach der korrlolerten Gleichung- . ,
_ plos? 3 | ‘ )
1ogZe . ,
. °p
erfolgen kann.
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Darin' bedeuten 7 den minimalen Radius der noch fiir
die Dampfmolekille passierbaren Poren, p die Dichte des
verflussigten Dampfes und W das Volumen der mit PFliis~
sigkeit gefiillten Poren. , a U

Die Sorption von Démpfen in denjenigen Kapillaren, de-

- ren Radius sich dem Molekilradius nihert (also an die un- |

tere Integrationsgrenze 7, herankommt), kann nicht als eine-

- Kapillarkondensation betrachtet werden, welche durch: eine. .

- entsprechende Krimmung des- Flussigkeitsmeniskus bedingt
ist,"da ja in solch kleinen Kapillaren der Begriff der Menis-
kusform seinen Sinn verliert. Aber jedenfalls werden diese
Poren durch adsorbierte Molekiile gefillt-sein, und wir be-
gehen einen geringen Fehler, wenn wir annehmen,  dass die.

mittlere rdumliche Dichte der diese Kapillaren ausfiillenden }

Molekiile sich wenig von der Dichte der entsprechenden
Flussigkeit unterscheidet. o
Bei der Sorption von zwei verschiedenen Déimpfen an.
einem und demselben Sorbenten und bei der Bedingung W=
= konst. liefert Gleichung (8) o
) . a, a”v |
o

wo die Indices sich auf den ersten und zweiten Dampf be-
ziehen. Gleichung (4) fiuhrt fur W =Xkonst. zur Gleichheit.

der oberen Integrationsgrenzen = -

' 7 =" B - (11).
(bei Vernachlissigung des Unterschiedes zwischen 7’ und
7"), Wenn noch berticksichtigt wird, dass die Gleichung der-
Volumencharakteristik .der Poren unabhéngig von der Tem--
peratur ist. Nach (7) und (11) haben wir

g E o 6/,U/TIICOS Y p// ) ‘
log Py T Gos 87 108' P , (12)

oder, falls die empirische Gleichung (9) ‘benutzt wird:
: : _ ﬂ’ __Ccos?d . - ﬂ ‘

. 108’ ps’ - O// COS{)" log psl_, L »

wo ¢’ und O” empirische Konstanten fiir die beiden Déampfe:

bedeuten, welche den gegebenen Temperaturen entsprechen.

. @3y

- == o (>10)'
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Bei Benutzung der Gleichungen (10) und (12) oder- (10)
*und (13) lassen sich.aus der Gleichung der Sorptionsisoctherme
eines Dampfes die Sorptionsisotherme desselben Dampfes fir
andere Temperaturen oder die Sorptionsisotherme des ande-
ren Dampfes berechnen. Gewdhnlich werden. diese Berech- -
nungen fiir den Desorptionsast (beim Auftreten von Hyste-
resis) unter der wahrscheinlichen Annahme eincr volligen
Benetzung, . cos § = cos §” durcho’efuhrt (fir. - organische
Dampfe).

Man fihrt die Berechnun@ nach. den Punkten der Iso-
therme. Fir jeden Punkt der bekannten Isotherme (a’, 2", T")
wird der Punkt der gesuchten Isotherme (), p;, T,) bestimmt,
wobei diec Grosse der Sorption a, aus Formel (10) und der
entsprechende Gleichgewichtsdr ucL aus Glelchunw (12) oder
(13) gefunden werden. ,

Die Gleichungen (12) und (13) verlangen eine 1l.neare
- Abh#ingigkeit zwischen den Logarithmen der relativen Drucke
der .beiden Dampfe (p’[p, und p”/p;), welche gleichen Volumina
der verflussigten Dampfe entsprechen. -

Fir grobpordse Sorbenten (Gele) fuhrt die Anwendung
der Formein (10) und (12) zu einer guten Ubereinstimmung
zwischen den berechneten und gefundenen Daten ;. fur fein-
porige Sorbenten (aktive Kohlen) lassen sich nur dic korri-
gierten Gleichungen (10) und (18) anwenden (Kubelka). Der
empmsche Charakter der Korrekturen .erlaubt aber nicht
diese Ubereinstimmung zwischen Experiment und Berechnung
als eine Bestitigung der Theorie der Kapillarkondensation
fiir aktive Kohlen anzusehen Das einzige positive Modment
bei diesen Berechnungen, welches die Theorie der  Kapillar-
kondensation - stiitzt, ist die Unabhano'wkelt der Konstante
- ¢ von der Natur der aktiven.Kohlen.

Die lineare Abhingigkeit der Logarithmen deér relativen
Dampfdrucke, welche gleichen Volumina der verfliissigten
Démpfe. entSprlcht (unter Beriicksichtigung der unvollstan-
digen Benetzung), findet ihre Bestitigung im Falle der Sorp-
.. tion Vvon Wasserdampf und Chlorplkmndampf an aktiven

“Kohlen. Fir Benzol- und Chlorpikrinddmpfe beobachtet man
eine Abweichung vom linearen Gang im Gebiete geringer
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relativer Dampdrucke - (< 0,08);.die Grosse der Abweichung

hat fir alle untersuchten. Kohlen praktisch -denselben Wert

(Kubelka).t. TR o L

Es ist zu bemerken, dass die Temperaturabhingigkeit der

- Sorptionsisothermen von Démpfen an aktiven Kohlen durch

die Theorie von Polanyi besser wiedergegeben wird, als

durch die unkorrigierten Gleichungen (10) und (12). ;
~ Theorie der K'ap'illa_r.k'o_nde"nsatidn und die
Potentialtheorie der Adsorption.
_Nach der Formel von Thomson (7) haben_ wir:
| RTInPe _2M .

(13)

wobei das Molekularvolumen der Flvussigkewit' durch das | Mo-

lekulargewicht und ihre Dichte ausgedrickt wird. Der maxi-
male Radius r der mit Flussigkeit " gefiillten - Poren (bei
volliger Benetzung) ist eine Funktion des Gesamtvolumens
der Poren W, welche am Vorgang der Kapillarkondensation
teilnehmen: Nach (4) gilt L _—

=y ()

Gleichungen (14) und (15) liefern R '
; Ps._  2sM S

Ry =wm g

‘Die linke Seite der Gleichung (16) stellt d‘as-Adls,orp’cions‘po;i

tential dar, welches in der. Theorie von-Polanyi Anwendung

findet: _— :

. . S B
e==RTIn<s. o ! 7
= BT'In? (1)

Nach der Theorie von Polan V1 muss das &dé‘orptions—

potential, welches W —konst, entspricht, unabhingig von -

der. Temperatur sein; nach der Theorie 'der Kapillarkonden-

sation, wie -dies. aus ~Gleichung (16) folgt, erscheint fiip .

- W=konst. als Temperaturunabhéingige Grosse, der Ausdruck

o = konst. o (18)

1 ZS. Elektrochem. 37, 637, 1931.
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' “In Tabelle 2 sind die Versuchsergebnisse von Lambert
. und seinen Mitarbeitern ! zusammengestellt, welche die Sorp-
tion von Benzoldimpfen an grobporigem Fe,0O,-Gel unter-

sucht haben.

Tabelle 2.
- oo emd | B .
Benzol W = 0,2? or o Gelj;ezos
°C - e cal ' p- -
_ M s

10 670 29,68 22,57

50 645 | 2852 22,62

60 616 - 27,31 22,52

- Die Werte der Adsorptionspotentiale weichen bis 9%/, von-
einander ab; dagegen zeigt der Ausdruck —Zp— eine Konétanz

innerhalb 1°/,. Wir sehen somit, dass fiir grobporige Sor-
benten die Sorption von Dampfen zweifellos als Kapillarkon-
densation aufzufassen ist. ~ Bei Berechnung mit Hilfe der
Thomsonschen Formel (7) findet man, dass der Porenra-
dius dieser Sorbenten etwa 20-50 mal grosser als der Mo-
lekiilhalbmesser ist. Die Dicke der adsorbierten Dampf-

" schicht— auch im Falle von polymolekularen Schichten—

vermindert den Radius der fir die Kapillarkondensation
massgebenden - Poren nur unwesentlich. Daher wird im all-
_gemeinen die Sorption von Diampfen besser wiedergegeben
durch die Grundgleichungen der Theorie der Kapillarkon-
densation. o _

Fiir feinporige Sorbenten dagegen, wie z. B. aktive Kohlen,
deren Porenradius von der Grissenordnung einiger Molekiile:
~ des sorbierten Dampfes ist, kann die Bildung einer Adsorp-
tionsschicht, insbesondere bei ‘polymolekularen Schichten, zu
einer praktisch vollstindigen Ausfillung des Porenvolumens.
durch .den Dampf fithren, welcher unter Wirkung der Ad-
sorptionskrifte verfliissigt wird. Offenbar werden die Sorp-
tionserscheinungen in diesem Falle besser beschrieben durch
die Gleichungen der Potentialtheorie von Polanyi, wenn

1 Trans. Farad. Soc. 28, 643, 1932.
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man die Moglichkeit der Ausbildung - von polymolékularen

Schichten bei Adsorption zugibt. Es ist -Zu erwarten, dass -

bei Sorbenten mittlerer Portsitit beide Momente eine wesent-
liche Rolle fir die Grosse der Sorption spielen werden und
dass der Sorptionsprozess, welcher auf eéine Koexistenz von
polymolekularer Adsorption und Kapillarkondensation hinaus-
lauft, von keiner der beiden Theorien fir sich allein beschrie-
“ben werden kann, o o

Nach den Vorstellungen von K. W. Tschmutow! soll die

mit einer monomolekularen_ flissigen Schicht bedeckte Ober--

meniskus im gewshnlichen' Sinne — dienen kann. Somit hit-

ten wir es mit einer Bildung von polymolekularen Schichten

Zu tun, die aber nicht als Folge von Adsorption auftreten,

sondern durch .eine eigenartige Kapillarkondensation von -

Démpfen bedingt werden, welche durch die grosse Krimmung
der mit einer gesittigten Adsorptionsschicht bedeckten Ober-
flache hervorgerufen wird. : S T :

Moskau,
November 1932,

/

1 Privatmitteilung bei der Diskussion auf der 9'.4phys. chem. Tagung,

I




