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Modelivorstellungen zur Adsorption

Von Markus Eiswirth und Robert Schwankner

1. Grundbegriffe

Teilchen an der Oberfliche eines Festkorpers sind na-
turgemif in einem anderen Zustand als solche im In-
nern, da sie nur einseitig mit Nachbaratomen in
Wechselwirkung stehen. Héufig weisen sie nicht abge-
sédttigte Valenzen auf, an denen Fremdatome oder
-molekiile gebunden werden kénnen. Diesen Vorgang
bezeichnet man als Adsorption. Die adsorbierende
Substanz heifit Adsorbens, die zu adsorbierende Ad-
sorptiv bzw. nach erfolgter Adsorption Adsorpt. Un-
ter Adsorbat versteht man die Gesamtheit aus Adsor-
bens und Adsorpt.

Adsorptionsuntersuchungen sind nicht nur fiir die
Grundlagenforschung von Interesse, da sie Einblick
in Grofle und spezifische Eigenschaften von Oberfli-
chen gewihren, sondern haben auch grof3e technische
Bedeutung: so stellt die Adsorption den Primérschritt
bei Korrosionserscheinungen dar, auBlerdem ist sie
Grundvoraussetzung fiir jede heterogene Katalyse.
Einige technisch in grofem Mafstab durchgefiihrte
Prozesse sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

2. Energetik der Adsorption

Bei Adsorptionsvorgidngen konnen verschiedene
Krifte wirksamen werden [1].
a) Dispersionskrifte (van-der-Waals-Krifte)

Diese relativ weitreichende attraktive Wechselwir-.

kung kommt durch das kurzzeitige Auftreten unsym-
metrischer Ladungsverteilungen (auch bei unpolaren
Teilchen) zustande.

b) Repulsionskrifte

Sie treten auf, wenn sich die Partner sehr nahe kom-
men, so daf} sich die negativen Ladungswolken absto-
Ben.

¢) Dipolwechselwirkungen

Ist mindestens einer der Partner polar, so kommt es
zu Anziehungskriften zwischen elektrischen Dipolen,

Tab. 1. Heterogene Katalyse in ihrer grochemischen Anwendung

Prozef} Reaktion(en) Katalysator

Haber-Bosch-

Verfahren Nz + 3Hz = 2NH; Fe [5]

(Ammoniak)

Ostwald- .

Verfahren 4NHj3 + 50, — Pt/Rh

(Ammoniak- 4NO + 6H,0

Verbrennung)

Kontaktverfahren SO, + 1/2.05 — SO3 V>20s5

(Schwefelsdure)

Reforming- Isomerisierung von a) Cry03/

Verfahren Paraffinen AlLO3

(Benzin) b) Pt/ALOs
(,,Platfor-
ming”’)

Ziegler-Natta- Propen — isotaktisches .

Verfahren Polypropen AlR3/a-TiCls

(Kunststoffe) 1-Buten — isotaktisches

Polybuten
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z. B. der Adsorption eines polaren Molekiils an einen
Ionenkristall (Wechselwirkung permanenter Dipole).
Dipolkrifte treten auch auf, wenn nur einer der Part-
ner polar ist, da durch dessen elektrisches Feld in der
unpolaren Spezies ein induziertes Dipolmoment her-
vorgerufen wird.

d) Valenzkrifte

Besitzen die Partner geeignete nicht voll besetzte Or-
bitale, so konnen diese bei hinreichender Anniherung
iiberlappen. Es liegt somit eine echte chemische Bin-
dung zwischen Adsorbens und Adsorpt vor.

€) Wechselwirkungen zwischen den Adsorptteilchen
Sie konnen unterschiedlicher Art sein und treten i. a.
nur in Erscheinung, wenn die Oberfliche ziemlich
dicht besetzt ist, der mittlere Abstand zwischen den
Adsorptteilchen also klein wird.

Je nach Art der zur Wirkung kommenden Krifte un-
terscheidet man verschiedene Arten der Adsorption:
Kommt die Bindung zwischen Adsorbens und Ad-
sorpt nur durch die unter a—c genannten Wechselwir-
kungen zustande, so spricht man von Physisorption.
Die Bindungsenergie ist hier relativ klein {ca. 4—40
kJ/mol)y und liegt in der GréBenordnung von Kon-
densationswirmen. Eine typische Potentialkurve fiir
Physisorption ist in Abb. 1 wiedergegeben. Als Ener-
gienullpunkt wird der Zustand bei unendlich weit ent-
ferntem Adsorptiv gewdhlt. Bei Anndherung an die
Adsorbensoberfliche nimmt die potentielle Energie
infolge zunehmendem Wirksamwerden von van-der-
Waals- und ggf. Dipolkraften zunichst ab, durchliuft
dann im Gleichgewichtsabstand r, ein Minimum (die
Energie an dieser Stelle entspricht der Adsorptions-
wérme), um bei noch kleinerem Abstand rasch wieder
anzusteigen, da die repulsiven Krifte die attraktiven
itberkompensieren.

Physisorption ist in mehreren Schichten moglich, wo-
bei sich die energetischen Verhiltnisse in den hoheren

Abb. 1. Potentialverlauf fiir die Physisorption eines Molekiils S; an
eine [F]estkérperoberﬂﬁche A in Abhingigkeit vom Abstand ra_s,;
aus (1
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Abb. 2. Potentialverlauf fiir die Physisorption und dissoziative
Chemisorption eines Molekiils;

Ep = Dissoziationsenergie, X = Aktivierungsenergie der Chemi-
sorption; aus [1]

Schichten naturgemiB von denen in der ersten unter-
scheiden.

Kommt es durch Uberlappung geeigneter Orbitale zu
einer chemischen Bindung zwischen Adsorbens und
Adsorpt, so liegt Chemisorption vor. Die Adsorp-
tionsenergien liegen typischerweise in der Groflenord-
nung von 20 bis 400 kJ/mol. Chemisorption ist auf ei-
ne monomolekulare Schicht beschrinkt; an dieser
kann jedoch Physisorption erfolgen. Die Bindungs-
verhiltnisse in einem Molekiil kénnen infolge Chemi-
sorption betrichtlich verandert werden, was die Ursa-
che fiir die erhohte Reaktivitéit dieser Molekiile bei he-
terogenen Katalysevorgidngen darstellt. Hiufig zer-
fallt ein Molekiil an der Adsorbensoberfliche. So lie-
gen zum Beispiel Wasserstoff und Sauerstoff auf be-
stimmten Ubergangsmetallen atomar vor (dissoziative
Chemisorption). Die Potentialkurve eines solchen
Prozesses kann man sich als Uberlappung der (u. U.
hypothetischen) Kurve fiir Physisorption des intakten
Molekiils und der fiir Chemisorption eines einzelnen
Atoms vorstellen (Abb. 2). Der Abstand der beiden
Kurven im Unendlichen entspricht der Dissoziations-
energie des Teilchens, ihr Schnittpunkt der Aktivie-
rungsenergie der Chemisorption (diese kann auch ver-
schwinden).

3. Adsorptionsisothermen

Adsorption findet fast immer statt, wenn Gase oder
Losungen in Kontakt mit einer festen Phase stehen.
Die adsorbierte Menge an Gas bzw. geléstem Stoff
hingt von der Art der beteiligten Substanzen, der
Konzentration des Adsorptivs und der Temperatur
ab:
n.as = f (Adsorbens, Adsorptiv, x, T) (a)
Dabei bedeuten
nags die adsorbierte Menge, die meist in mol Adsorpt pro g Adsor-
bens angegeben wird
T  die Temperatur und
X ein Maf} fiir die Konzentration des Adsorptivs. Bei Gasen
wihlt man in der Regel den Druck p, bei Losungen z. B. die
Konzentration ¢ in mol/l des geltsten Stoffes.
(x bezieht sich auf das Gleichgewicht zwischen der Zahl der freien
und adsorbierten Teilchen)
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Trigt man bei konstant gehaltener T n.q gegen x auf,
so erhilt man eine Adsorptionsisotherme. Es existie-
ren einige Modelle theoretisch abgeleiteter Isother-
men, die jedoch alle nur fiir bestimmte Adsorbate
und/oder in beschrinkten Bereichen von x mit den ex-
perimentell erhaltenen Kurven iibereinstimmen. In
den theoretischen Modellen werden bestimmte, mehr
oder weniger willkiirliche Annahmen iiber die Anzahl
der adsorbierten Schichten sowie iiber den Verlauf der
Adsorptionsenergie in den einzelnen Schichten ge-
macht, aus denen die Form der Isotherme abgeleitet
werden kann. Eine zeitliche Veridnderung (Alterung)
der Oberfliche wird im folgenden ausgeschlossen.

3.1 Langmuir-Isotherme

Das Langmuir-Modell beruht auf folgenden Hypo-
thesen:
— Pro Flacheneinheit des Adsorbens existiert eine be-
stimmte (i. e. konstante) Anzahl von Adsorptionsstel-
len.
— Jede Adsorptionsstelle kann genau ein Teilchen ad-
sorbieren (monomolekulare Schicht).
— Die Adsorptionsenergie ist fiir alle Adsorptions-
stellen gleich (d. h. die Oberfliche ist energetisch ho-
mogen) und unabhingig vom Bedeckungsgrad (d. h.
es gibt keine Wechselwirkung zwischen Adsorptmole-
kiilen).
— Trifft ein Teilchen auf einen besetzten Platz, so
wird es reflektiert, stofit es auf einen unbesetzten, so
erfolgt Adsorption. Der Bruchteil der besetzten Ad-
sorptionsstellen im Verhiltnis zur Gesamtzahl wird
mit © bezeichnet, der der unbesetzten betrigt dem-
nach 1—0. Fiir die Geschwindigkeiten von Adsorp-
tion vug4 und Desorption v ergeben sich mit Hilfe der
obigen Annahmen folgende Ausdriicke:

Vads = Kads * X ° (1 - e) (b)

Vdes = kdes -0 (C)

Dabei sind k,qs und kg die entsprechenden (tempera-
turabhiingigen) Geschwindigkeitskonstanten. Im
Gleichgewicht ist nun die Adsorptions- gleich der
Desorptionsgeschwindigkeit; setzt man auBerdem
Kaas/ Kaes gleich einer Konstanten ¢ (konstante Tempe-
ratur!) so erhilt man als Ausdruck fiir die Langmuir-
Isotherme:

o
1 + ¢x

@

Der Verlauf solcher Kurven ist in Abb. 3 dargestellt.

Abb. 3. Adsorptionsisothermen nach dem Langmuir-Modell; je
grofer die Konstante ¢, desto schneller nihert sich die Kurve dem
Grenzwert © 1
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Abb. 4. Verlauf einer BET-Isotherme bei groflem ¢

Fiir grofle x (cx > 1, d. h. ¢x + 1 = c¢x) nidhert sich ©
asymptotisch 1, es liegt also vollstindige monomole-
kulare Bedeckung vor. Fiir kleine x (cx < 1, d. h.
cx +. 1 =~ 1) verlauft die Kurve annihernd linear (©
~.CX).

3.2 Temkin-Isotherme

Hier wird angenommen, dal3 die Adsorptionsenergie
infolge zunehmender Wechselwirkung der Adsorpt-
teilchen untereinander und/oder infolge des Vorhan-
denseins von Adsorptionsstellen unterschiedlicher
Energie mit zunehmendem Bedeckungsgrad linear ab-
nimmt. Die Isotherme nimmt folgende Form an:

O = ¢ ln (ex) (e)

¢ und ¢; sind von der Temperatur und dem System
abhingige Parameter.

3.3 Freundlich-Isotherme

Diese Isotherme geniigt der Gleichung
O = ¢xl/e2 (= 1) )

Ihre Ableitung erfolgt unter der Annahme, daf} die
Adsorptionsenergie mit zunehmendem Bedeckungs-
grad logarithmisch abnimmt.

3.4 BET-Isotherme')

Eine weitere Beschreibung fiir Adsorptionsvorginge
ist das BET-Modell, das auf folgenden Annahmen be-
ruht:

— Die Adsorpgion erfolgt in beliebig vielen Schichten
(multimolekulare Bedeckung)

— Die Energie der Teilchen in der ersten Schicht ist ei-
ne vom System abhidngige Adsorptionsenergie; in al-
len hoheren Schichten ist sie gleich der Kondensa-
tionsenergie (gasférmiges Adsorpt), da es sich um ei-
ne Wechselwirkung zwischen gleichen Teilchen han-
delt. Die BET-Isotherme stellt in gewisser Hinsicht ei-
ne Erweiterung der idealen Monoschichten nach
Langmuir dar. Es ergibt sich folgende Beziehung:

Mags _ c(p/po)
oy (1 —p/py) (1 + (c — 1) p/po)

®)

*) benannt nach Brunauer, Emmett und Teller (1935—1940) (3, 4].

Abb. 5. Verlauf einer BET-Isotherme bei kleinem ¢

Dabei sind
Nads adsorbierte Menge
ny adsorbierte Menge in einer vollstdndigen Schicht (Monoschicht-
kapazitit)
p Druck des gasformigen Adsorptivs
po Sattigungsdruck des Adsorptivs bei der entsprechenden Tempe-
ratur (Fir p = po erfolgt natiirlich Kondensation, nags geht dem-
tentsprechend gegen unendlich)
¢ ist eine Konstante, die (aufler von der Temperatur)
nur vom System abhingt. Sie entspricht dem Verhilt-
nis zwischen der durchschnittlichen Lebensdauer der
adsorbierten Teilchen in der ersten Schicht und jener
von denen in hoheren Schichten. Bei grofien Werten
von ¢ wird zunéchst nur eine Monoschicht aufgebaut,
bei weiterer Druckerhohung entstehen die hoéheren
Schichten. In diesem Bereich macht die n.4s (p/po)-
Kurve einen Knick (Abb. 4). Ist ¢ klein, so werden ho-
here Schichten gleichzeitig mit der ersten ausgebildet,
es ergibt sich kein Knick (Abb., 5).
Das BET-Modell hat sich fiir zahlreiche verschiede-
nen Systeme bewidhrt. Sein Giiltigkeitsbereich be-
schrinkt sich jedoch meist auf 0,05 < p/py < 0,3, da
sich bei niedrigeren Driicken die Inhomogenitit der
Oberfliche bemerkbar macht, bei hoheren keine un-
begrenzte Zahl von Adsorptionsschichten ausgebildet
wird. Da aus Gleichung (g) die Monoschichtkapazitit
hn bestimmt werden kann, 146t sich durch Messen ei-
ner Isotherme bei bekannten Platzbedarf A eines ad-
sorbierten Teilchens die spezifische Oberfldche O ei-
ner Substanz ermitteln:

O=Nx+ A ny, (h)

{nm in mol/g)

Die Genauigkeit dieser Methode betrégt etwa £ 10%.

4. Ermittlung einer Adsorptionsisotherme

Chemikalien und Material:

8 Erlenmeyerkolben (300 ml); 8 Kolben mit Schliff
(150 ml) und Stopfen; 1 Biirette; 1 Vollpipette (50 ml);
1 Vollpipette (25 ml); 1 Glastrichter; 1 Trocken-
schrank; 1 Exsiccator; 1 MeBpipette (10 ml); 1 Be-
cherglas; 1 Magnetrithrer; Natronlauge (¢ = 0,2
mol/1); Natronlauge (¢ = 1 mol/l); Aktivkohle (gra-
nuliert); Propionsiure; Phenolphthalein

PdN-Ch. 12/83
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Tab. 2. Versuchsansitze mit Propionsaure (von ¢ = 0,1—1,1mol/l)

Tab. 3. Test aus Isothermentyp (siehe Text)

¢ in mol/1 Vin ml _};?rl:trir:;e;l énulr) Titer cain) m |ecgin| n 1 R inn | Inca
mol/1{ in g |mol/l n CGt

) 1 0,1 1,5 25 NaOH 1 0,10 } 2,01 10,075 1,24 10,804 |13,33 |0,218 } —2,59
2 0,15 2,25 25 _ 032 ’1/1 2 10,14 | 2,0 |0O,11 1,50 ]0,667 | 9,09 10,405 | —2,207
3 0,2 3,0 50 ¢=0,2mo 3 0,214 {1 1,99 (0,177 | 1,86 }0,538 | 5,65 |0,62 —1,732
4 0,3 4,5 50 4 10,31 2,05 10,263 ) 2,30 }0,436 | 3,802]0,83 —1,336
S 0,5 7,45 25 NaOH, 5 10,453 | 1,98 0,40 | 2,68 }0,374 | 2,50 |0,985 | —0,916
6 0,7 10,45 25 c¢=1mol/1 6 10,675|2,0 (0,62 | 2,71 10,369 | 1,633]0,997 | —0,478
7 0,9 13,45 25 7 10,901 1,97 {0,84 | 3,05 }0,328 | 1,19 |1,114 | —0,174
8 1,1 16,4 25 8 1,142 | 2,0 1,08 | 3,10 10,323 | 0,926] 1,131 0,077

4.1 Aufgabenstellung

Bei Raumtemperatur soll eine Adsorptionsisotherme
einer niederen organischen Sdure in wiBriger Losung
an Aktivkohle als Adsorbens ermittelt werden. Im
folgenden Beispiel wird mit Propionsidure gearbeitet.
Auf gleiche Weise konnen z. B. auch Essigsidure, But-
tersdure, Isobuttersdure und Isovaleriansidure verwen-
det werden. Bei letzterer muB allerdings wegen der ge-
ringen Wasserloslichkeit verdiinnter gearbeitet wer-
den (hochstens 0,35 mol/1). Der Verlauf der Isother-
me hingt natiirlich auch von der Art (insbesondere
der spezifischen Oberfldche) der Aktivkohle ab, Liegt
eine Langmuir-Isotherme vor, so kann die Mono-
schichtkapazitit des betreffenden Materials in bezug
auf das verwendete Adsorpt bestimmt werden.

4.2 Durchfiihrung der Messungen

Um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten, ist es
notwendig, die Aktivkohle bei 110°C zu trocknen und
im Exsiccator abkiihlen zu lassen.

Es werden acht verschieden konzentrierte Losungen
von Propionsdure in dest. Wasser durch Auffiillen ei-
ner bestimmten Menge Sdure auf 200 ml hergestellt
und anschlieend durch Schiitteln gut durchgemischt.
Betrigt die gewiinschte Konzentration ¢ gn mol/1), so
erhidlt man das Volumen ¥V (in ml), das an reiner Siu-
re zugegeben werden muf}, nach:

_M-c-02
e

v @)

Abb. 6. Graphischer Nachweis des
Vorliegens einer Langmuir-
Isotherme bei Adsorption von Pro-
pionsidure an Aktivkohle
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Dabei ist M die molare Masse von Propionsdure
(74,08 kg/kmol), ¢ die Dichte (0,993 kg/1).

Um Ungenauigkeiten, die beim Abmessen der Volu-
mina unweigerlich auftreten, auszuschalten, werden
jeweils exakt 25 bzw. 50 ml der Ausgangslésungen mit
Natronlauge gegen Phenolphthalein titriert. Die emp-
fohlenen Ansitze sind in Tabelle 2 zusammengestelit.
Die Ausgangskonzentrationen sind natiirlich mehr
oder weniger willkiirlich; giinstig fiir die spitere gra-
phische Auswertung ist es, die Absténde bei niedrigen
Konzentrationen kleiner zu wihlen als bei hoheren.
Fiir die Titrationen ist es empfehlenswert, den unge-
fahren Verbrauch an Titerlésung vorher abzuschétzen
(bei zu niedrigen Werten fillt der Fehler stark ins Ge-
wicht).

Aus dem Titerverbrauch wird die genaue Ausgangs-
konzentration c, errechnet.

_ Vnaon

Ca * CNaOH (J)

VLésung

VNaon = verbrauchte Natronlauge, Vissung = Volumen der titrier-
ten Saureldsung, cnaon = Konzentration der Natronlauge

Nun werden exakt 100 ml jeder Ausgangslosung in je
ein Kolbchen pipettiert, mit einer genau eingewoge-
nen Menge (ca. 2 g) Aktivkohle vesetzt (Masse m), gut
verschlossen und mehrmals umgeschiittelt. Zur
Gleichgewichtseinstellung 146t man einige Stunden,
am besten iiber Nacht, stehen.

Da die Sédure an die Aktivkohle adsorbiert wird, ist ih-
re Konzentration cg in der Lésung im Gleichgewicht
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geringer als zu Beginn. Aus der Differenz kann die ad-
sorbierte Menge berechnet werden. Dazu werden aus
jedem Kolbchen 25 bzw. 50 ml vorsichtig abpipettiert
(keine Aktivkohle verschleppen!) und wie oben ti-
triert. Gelegentlich ist die Lésung nicht klar, da feine
Kohleteilchen in der Schwebe bleiben. Tritt dies ein,
so muf} vor dem Abpipettieren filtriert werden. Die
ersten Tropfen des Filtrats werden verworfen, da
auch das Filterpapier Sdure adsorbieren kann. Wie in
Gleichung (j) wird nun cg berechnet. Die pro Massen-
einheit Adsorbens adsorbierte Menge » an Propion-
sdure ergibt sich nach:

n = 100 ml (CA —_ CGI)
m

&)

Die Ergebnisse der Mefireihe sind in den ersten fiinf
Spalten von Tabelle 3 zusammengestellt.

4.3 Auswertung

Es soll untersucht werden, welcher Isothermentyp
vorliegt. Dazu wird in Gleichung (d)

1

0 = i, b = ~und x = cq gesetzt:
Ne c

Ny * Cal

n=_-*>_°2 1

b + Cal ()
(n ist die absorbierte Menge fiir cgL— o)

Umformen ergibt:

1 1 b 1
S (m)
n N N Cal

Entsprechend Gleichung (m) erhilt man, falls eine
Langmuir-Isotherme vorliegt, einen linearen Kurven-

verlauf, wenn 1/n gegen 1/cg aufgetragen wird. Aus
dem Achsenabschnitt kann 7. bestimmt werden. Im
Falle einer Temkin-Isotherme ergibt Auftragen von n
gegen In cg eine Gerade (Gleichung €). Resultiert da-
gegen bei der Darstellung von In # gegen In ¢g, ein line-
arer Verlauf, so liegt eine Freundlich-Isotherme vor,
wie durch Logarithmieren aus Gleichung (f) hervor-
geht. Die Reziprokwerte und Logarithmen von m und
cai sind in Tabelle 3 eingetragen. Die rechnerische Aus-
wertung (lineare Regression) liefert bei Zugrundele-
gen des Langmuir-Modells mit 0,993 die héchste Kor-
relation. Zeichnet man den Graphen von 1/n gegen
1/ca (Abb. 6), so erkennt man, daf3 die Punkte im
Rahmen der MeBgenauigkeit auf einer Geraden liegen
und somit durch das Langmuir-Modell beschrieben
werden konnen. Die Bestimmung von 7. kann durch
graphische Extrapolation 1/cg — 0 oder durch lineare
Regression erfolgen. Im vorliegenden Fall ergibt sich
der Achsenabschnitt zu 0,3 & 0,01 g/mmol.

ne ergibt sich somit zu 3,3 & 0,1 mmol/g. (Die ange-
gebenen Fehler sind Standardabweichungen.)

no stellt (bei gegebenem Adsorptiv) eine fiir die ver-
wendete Aktivkohle charakteristische Grof3e dar.
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