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1 Einleitung

Unter Adsorption (lat.: adsorbere: ansaugen) versteht man die Anlagerung von Teilchen
(z.B. Atome, Molekiile, Ionen usw.) einer oder mehrerer Teilchensorten aus einer fliissi-
gen oder gasférmigen Phase an die Oberfliche eines Festkorpers oder einer Fliissigkeit.
Die Adsorption ist in vielen Bereichen der Chemie von grofler Bedeutung. Auch bei der
Reinigung, Trennung oder Trocknung von Gasen und Fliissigkeiten, wie zum Beispiel bei
den chromatographischen Methoden (HPLC, GC, usw.) ist Adsorption das grundlegende
Prinzip. Ein grundlegendes Versténdnis der Adsorption ist daher hilfreich. So kann z.B.
durch Untersuchung des Adsorptionsverhaltens mit Hilfe der BET-Methode die Oberfliche
von Feststoffen bestimmt werden.

2 Grundlagen

.0 A~ OO0
Adsorptiv ﬂ Q O O@ Q O

0 | Desorption Adsorption

Adsorbat —»

Adsorbens —»

Abbildung 1: Definition der an der Adsorption beteiligten Komponenten. [2]

Zuerst sollen einige Grundbegriffe definiert werden (siche Abb. 1). Ein Stoff, der Teilchen
aus einer benachbarten gasférmigen oder fliissigen Phase an seiner Grenzflache anreichert
(adsorbiert), wird als Adsorbens oder Substrat bezeichnet. Die Teilchen, die sich in der
benachbarten gasférmigen oder fliissigen Phase befinden und sich auf dem Adsorbens an-
lagern, werden als Adsorptiv bezeichnet. Ein an der Oberfliche eines Adsorbens ange-
lagertes (adsorbiertes) Teilchen wird als Adsorbat bezeichnet. In der Literatur wird die
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Kombination aus Adsorbens mit dem an ihm adsorbierten Stoff (Adsorptiv) auch als Ad-
sorbat bezeichnet.

2.1 Adsorptionsisotherme

Bei der Adsorption stellt sich nach einer bestimmten Zeit ein dynamisches Gleichgewicht
ein, das von Temperatur, Druck, Konzentrationen und adsorbierter Menge abhéngig ist.
Die Abhéngigkeit der adsorbierten Menge vom Partialdruck in der Gasphase (oder von der
Konzentration in Losung) bei konstanter Temperatur wird Adsorptionsisotherme genannt.
Analog wird bei konstantem Druck und variabler Temperatur von Adsorptionsisobaren
bzw. bei der Temperaturabhingigkeit des Gleichgewichtsdruckes bei konstanter Menge
(Konzentration) der adsorbierten Komponente von Adsorptionsisosteren gesprochen.

Aus praktischen Griinden werden meist Adsorptionsisothermen verwendet. Nach TUPAC
wurden die experimentell gefundenen Isothermen in sechs verschiedene Typen eingeteilt
(siehe Abb. 2).
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Abbildung 2: Klassifizierung der Adsorptionsisothermen nach IUPAC: (a) Typ I: Langmuir-
Adsorptionsisotherme; Monoschichtsorption in Mikroporen (b) Typ II: Mehrschichtsorpti-
on, im Bereich B (durch den Pfeil gekennzeichnet) ist die erste Monoschicht vollstéandig (c)
Typ III: Schwache Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorptiv; Multischichten
erst bei hohem relativen Druck (d) Typ IV: Mehrschichtsorption und Kapillarkondensation
(e) Typ V: Mehrschichtsorption und Kapillarkondensation bei schwacher Wechselwirkung
zwischen Adsorbens und Adsorptiv (f) Typ VI: stufenweise Mehrschichtadsorption an ener-
getisch heterogener Oberfléache

e Diereversible Typ I-Isotherme ist spezifisch fiir mikropordse Substanzen mit relativ
kleiner auflerer Oberfliache, z.B. fiir Aktivkohlen, Zeolithe und porése Oxide. Nach-
dem sich die Mikroporen des Adsorbens bei steigendem Druck gefiillt haben, bildet
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sich selbst bei Sattigungsdampfdruck maximal eine Monolage auf der &ufleren Ober-
fliche aus. Da diese Art der Adsorption sehr gut mit dem Modell nach Langmuir/® ™)
beschrieben werden kann, wird diese Isotherme auch Langmuir- Adsorptionsisotherme
genannt.

e Die reversible Typ II-Isotherme stellt die hdufigste Form der Isotherme fiir nicht-
pordses Material oder fiir Material mit Makroporen dar. Im Bereich B (durch den
Pfeil gekennzeichnet) ist die erste Monolage vollstindig belegt. Im dann folgenden
linear ansteigenden Teil der Isotherme ist durch leichte Drucksteigerung keine weitere
Adsorption zu erreichen. Erst bei starkerer Drucksteigerung beginnt die Adsorption
weiterer Lagen. Ein Beispiel fiir diese Art der Adsorption ist die Adsorption von Ny
an Kieselgel.

e Die reversible Typ IlI-Isotherme weist keine identifizierbare Monolage auf. Im
oberen Druckbereich gleicht sie der Typ Il-Isotherme. Die Typ IIl-Isotherme wird
nur selten beobachtet. Als Beispiel ist die Adsorption von Wasser an hydrophoben
Substanzen oder die Adsorption von Brom an Silica-Gel zu nennen. Diese Art der
Adsorption ist durch die schwachen Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Ad-
sorptiv bedingt, wodurch die Adsorption der ersten Schicht erschwert ist und erst bei
hoheren relativen Driicken Adsorption beobachtet wird.

e Ein charakteristisches Merkmal der Typ I'V-Isotherme ist die sogenannte Adsorpti-
onshysterese, die durch Kapillarkondensation in den Mesoporen des Substrats erzeugt
wird. Der erste Teil der Isotherme entspricht dem Verlauf der Typ II-Isotherme, wobei
Bereich B wieder die Vervollstdndigung der ersten Monolage markiert. Hier verlduft
die Adsorption nur bis zu einem Grenzwert (wie bei Typ I), der dem vollstandigen
Fiillen des Porenvolumens der Mesoporen entspricht. Typ IV-Isothermen erhélt man
fiir viele mesopordse technische Adsorbentien, z.B. fiir die Adsorption von Wasser an
Silica-Gel.

e Typ V-Isothermen sind sehr selten und entsprechen der Typ III-Isotherme bei
porosen Materialien. Bei niedrigem Druck erfolgt nur eine geringe Adsorption an der
Oberfliche. Die weitere Adsorption wird durch bereits adsorbierte Teilchen begiins-
tigt. Dies zeigt sich im folgenden steilen Anstieg der Kurve. Sind die Kapillaren und
Poren des Substrats gefiillt, bewirkt auch die weitere Druckerhohung keine weitere
Adsorption. Durch erniedrigten Séttigungsdampfdruck des Adsorbens bei Kapillar-
kondensation kann es zu verzogerter Desorption und damit zur Adsorptionshysterese
kommen. Dieser Verlauf der Adsorption wird vor allem bei der Adsorption polarer
Komponenten an hydrophoben Oberflichen beobachtet. Ein Beispiel ist die Adsorp-
tion von Wasserdampf an Holzkohle bei 100 ° C.

e Die Typ VI-Isotherme zeigt den seltenen Fall einer schrittweise verlaufenden Mehrschicht-
adsorption an einer nicht-porésen Oberfliche. Eines der besten Beispiele fiir einen
Adsorptionsverlauf des Typs VI ist die Adsorption von Stickstoff oder Krypton an
graphitisiertem Ruf.

Die héufig verwendete und in der Literatur zitierte Klassifikation der Isothermen nach
BET["# ist identisch zur IUPAC-Einteilung, wobei allerdings die Hysterese nicht beriick-
sichtigt ist und Typ VI nicht vorkommt.



2.2 Chemisorption und Physisorption

Es wird zwischen zwei verschiedenen Phénomenen unterschieden (Abb. 3).
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Abbildung 3: Typische Isothermen fiir Chemisorption und Physisorption [6].

Werden bei der Adsorption neue Bindungen gebildet, wird von einer chemischen Adsorption
oder Chemisorption gesprochen. Die Warme, die dabei frei wird, liegt in der Grofienord-
nung von chemischen Reaktionen. Bei der Ausbildung einer monomolekularen Schicht des
Adsorbats, sind die Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorptiv stark.

Sind dagegen die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorbat
relativ schwach, konnen sich mehrere Schichten ausbilden. Diese kénnen wieder komplett
reversibel desorbieren. Dieses Phénomen wird physikalische Adsorption oder Physisorp-
tion genannt. Hier wirken relativ schwache Kréfte (van-der-Waals-Wechselwirkungen). Es
kénnen bis ca. 50 kJmol ™! freigesetzt werden. Ist das Gasmolekiil aufgrund freier Orbitale,
passender Orbitaliiberlappung, usw. in der Lage mit den Oberflichenatomen in chemische
Wechselwirkung zu treten, so erfolgt nach Uberwinden der Aktivierungsenergie die Che-
misorption. Durch Wechselwirkung mit Oberflichenatomen werden Bindungen des adsor-
bierten Molekiils geschwécht, gespalten oder neugebildet. Hierbei kénnen Energiebetréige
grofer 100 kJmol ! frei werden.

Der Ubergang von Physisorption zu Chemisorption ist flieBend und von vielen Faktoren
abhéngig. So findet man z.B. fiir Hy an Nickel oder Ny an Eisen bei 77K eine starke
Physisorption, bei 273K dagegen Chemisorption.

Generell sind folgende Unterschiede zwischen Physisorption und Chemisorption festzustel-
len: Physisorption erfolgt an allen Feststoffen und mit allen Gasen unterhalb ihrer kritischen
Temperatur. Chemisorption findet dagegen nur an spezifischen Substraten mit entspre-
chend chemisch reaktiven Stoffen statt. Die Adsorptionswirmen entsprechen Reaktions-
oder Dissoziationsenergien. Durch starke Bindung oder katalytische Desaktivierung ist
die Chemisorption oft irreversibel. Durch die notige Aktivierungsenergie geschieht Che-
misorption bevorzugt bei htheren Temperaturen. Physisorption findet bevorzugt bei tiefen
Temperaturen statt, fiihrt zu Mehrfachschichten und ist vollstdndig reversibel. Die freiwer-
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denden Adsorptionswérmen entsprechen etwa den Kondensationswéarmen der Gase.

2.2.1 Langmuir-Isotherme

Eine Moglichkeit monomolekulare Adsorption mathematisch zu beschreiben, ist die von
Irving Langmuir 1918 aus kinetischen Uberlegungen hergeleitete Langmuir-Isothermel™!.,
Langmuir ging bei der Herleitung von den folgenden Voraussetzungen aus:

e Adsorption und Desorption befinden sich im dynamischen Gleichgewicht.
e Das Adsorptiv bildet auf einer Oberfliche nur eine monomolekulare Schicht.

e Die Oberfliche besteht aus energetisch gleichwertigen Stellen, die je ein Gasmolekiil
binden konnen, d.h. die Adsorption ist lokalisiert und die adsorbierten Molekiile sind
nicht auf der Oberfliche beweglich.

e Zwischen den adsorbierten Molekiilen finden keine Wechselwirkungen statt. Die Ad-
sorptionswérme ist fiir alle adsorbierten Molekiile konstant und vom Bedeckungsgrad
O, dem Verhéltnis von bedeckten Stellen zur Gesamtzahl aller Adsorptionsstellen, un-
abhéngig.

Abbildung 4: Die Oberfliche wird in freie (sp) und belegten Adsorptionsstellen (s;) un-
terteilt. Die Anzahl aller freien Stellen ist Sy = > so bzw. die Anzahl der belegten ist

Si=) s
Die Oberfliche soll aus S = Sy + 57 Adsorptionsstellen mit S; belegten und Sy freien
Stellen (Abb. 4) bestehen. Bei konstanter Temperatur und gegebenem Druck p wird sich

ein Gleichgewicht zwischen Adsorption und Desorption einstellen. Die Adsorptionsrate R,
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ist dann proportional zum Druck und den freien Stellen, die Desorptionsrate R; abhéngig
von den besetzten Stellen:

R, = k,pSo und Ry = kq.51

mit k, und k4 als entsprechende Proportionalitatsfaktoren. Im Gleichgewicht ist:

Ri=Ry = kuSi = kapSo=kap (S —S)

Mit der Definition des Bedeckungsgrades © als Verhéltnis aus S;/S und b als k,/k, wird
AUm,a
Q=5 = _kap W i = ke Vm,ae( RT )

S 7 kqtkap 1+bp kaq
erhalten. b ist der sogenannte Adsorptionskoeffizient und ist von der molaren Adsorptions-
energie AU,,, und dem molaren Volumen V;, , des Adsorbats abhingig!!l.
© kann durch das Verhéltnis n/nys.,, ersetzt werden, wobei n die adsorbierte Stoffmen-
ge auf den Stellen S; und npson, die Stoffmenge bei maximaler Bedeckung aller Stellen
(Monoschicht) bedeuten. Durch Umstellen wird die Langmuir’sche Adsorptionsisotherme
erhalten:
n = ”Mono% oder fiir Losungen n = nMono%Cbc (1)
Diese Gleichung stellt eine durch den Ursprung gehende Hyperbel dar, die sich mit stei-
gendem Druck p (Konzentration ¢) asymptotisch der maximalen Bedeckung 7,70, néhert
(sieche Abb. 2, Isotherme Typ I).
Durch entsprechendes Auftragen der linearisierten Form der Gleichung (1):

P _ 1 L 1 »

n bn)ono  ™Mono

Wird eine Gerade mit der Steigung 1/ny7onound dem Achsenabschnitt 1/bn 0, erhalten.

2.2.2 BET-Isotherme

Im Gegensatz zur Chemisorption 148t die Physisorption mehrere Schichten iibereinander
zu. Fiir diesen Fall leiteten Stephen Brunauer, P.H. Emmett und Edward Teller 1938 eine
verallgemeinerte Gleichung® her, die auf #hnlichen kinetischen Uberlegungen wie fiir die
Langmuir-Isotherme beruht. Diese Verallgemeinerung beschreibt das Verhalten von Gasen
mit Isothermen des Typs I-I1I in Abb. 2 sehr gut. Die BET-Gleichung basiert auf folgenden
Voraussetzungen:

e Adsorption und Desorption befinden sich im dynamischen Gleichgewicht.

e Die Oberflidche ist energetisch homogen, d.h. die Adsorptionswiarmen sind fiir alle
Stellen gleich.

e Die Adsorption findet an definierten Stellen statt. Es existieren keine lateralen Wech-
selwirkungen.

e Die Langmuir-Adsorptionsisotherme gilt fiir jede einzelne Multischicht.

e Die Adsorptionswérme der ersten Schicht unterscheidet sich von den Adsorptionswérmen
der folgenden. Fiir die folgenden Schichten wird eine dichteste Packung der adsor-
bierten Molekiile angenommen. Die Adsorptionswérme entspricht somit der Konden-
sationswarme des Gases.



Die Herleitung fiir die erste Schicht ist analog 2.2.1. Im Gleichgewichtsfall gilt:

Roi=Ra1 = ka1S1 = kapSo = kap (S — 51)

Der Index i gibt die Anzahl der Teilchen pro Adsorptionsplatz an (Abb. 5).

Abbildung 5: Die Oberfliche wird in freie (sq) und belegte Adsorptionsstellen (s;) unterteilt.
Die Anzahl aller freien Stellen ist Sy = > s bzw. die Anzahl der belegten ist s; = ) s;

Somit ergibt sich die Gesamtzahl aller Adsorptionsstellen S aus der Summe von freien
Adsorptionsstellen Sy, mit einer Schicht besetzten Stellen S;, mit einer Doppelschicht be-
setzten Stellen Sy, usw.:

S:SO—l—Sl—i—...:ZSi
=0

Die Adsorptionsrate R, fiir die zweite Schicht ist abhéngig von p und S, die Desorption
ist abhéngig von der Anzahl der doppelt bedeckten Stellen Ss.

R,2 = kopS1 = Ra2 = kq25%

Die Desorption kann hier als Verdampfung einer Fliissigkeit betrachtet werden, da die Mo-
lekiile aller Lagen (Ausnahme: erste Schicht) von einer Schicht gleicher Molekiile desorbie-
ren. Daher entspricht die Desorptionsenthalpie fiir alle Schichten, mit Ausnahme der ersten,
der Verdampfungsenthalpie AUy . kq;~1 ist somit proportional zur Verdampfungsenthalpie
AUy . Fiir die erste Schicht entspricht die Desorptionsenthalpie der Adsorptionsenthalpie
AU, und kg, ist proportional zu AU,:

kqis1 o< e(%) und kg o< e(Ag%v)
Damit wird fiir alle Schichten ¢ > 1:
kaSip =ka2S2 ... koSicip = kaiSi
und
S, = <k];‘lzp> Si o ... 8= (klj;azp> Si_y



erhalten. Diese Reihenentwicklung wird zu einem Ausdruck fiir S; in Abhéngigkeit von Sg
zusammengefasst:

k’ i—1 k:a i—1 k: i—1 k.
5= (kdz > Si-i-1) = <kd,ip) 51 = <kdz ) ka1

Nach Ersetzen von kgjund kg~ ergibt sich folgender Ausdruck:

kip'Sy _ kip'So '<€AR[¥)>
) ) (o )

Durch Substitution wird dieser Ausdruck vereinfacht zu:

i _=

. . AUqg—AU.
S; =x'C'Symit C =e QRTUundx——kA%—kdﬁp—
T 1

Die Proportionalitéitskonstante C' ist ein Maf fiir die Wechselvvlrkung zwischen Adsorp-
tiv und Adsorbens. Ist die Verdampfungsenthalpie AUy bekannt, so kann die Adsorpti-
onsenthalpie AU, berechnet werden. Unter Annahme einer unendlichen Bedeckung beim
Sattigungsdruck py des adsorbierenden Gases kann gezeigt werden, dass der relative Druck
x =L ist (vgl. [10]).

S kann nun in Abhéngigkeit von S folgendermaflen beschrieben werden:

S:SO+SI+SQ+...:SO+Z:QCSO

i=1

Nach Einfiihrung des gesamten adsorbierten Volumens V' des Gases (~ zur Anzahl der
Adsorptionsstellen mal den enthaltenen Molekiilen), sowie des Volumens bei Bedeckung
der Monoschicht Vvtono (~ zur Gesamtzahl der Adsorptionsstellen) wird:

V= ZV o ZZS und Vfono X S = So—i—ZS
=1
erhalten. Damlt kann der Bedeckungsgrad @ beschrleben werden:

VMono B SO‘{’ZSz - 1+CZ£EZ

(—):

Durch Substitution der Summen durch die geometrischen Reihen

=1
ugld

Zm—xim —:E—Zl‘ = Zm: =zl [ (1—:1:)71]2(1_2)2

erd der Ausdruck fiir d1e BET Isotherme erhalten:

Ve Ce(1—x)? B Cx Cp

Vitno 1+ Cz (1—2)™" (1—2) (1+(C=1)2) (5 _p) <1+(C 1)£>

Grenzfille:
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Abbildung 6: Berechnete BET-Isothermen fiir verschiedene C

Die BET-Gleichung (1) néhert sich fiir grofe C' (AU, 7 AU,) der Langmuir-Isotherme
(Typ I, bei niedrigem Druck) an. Fiir kleine C' ergibt sich die Isotherme des Typ III (sie-
he Abb. 6). C ist ein Maf fiir die Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorptiv.
Fiir grofle C, d.h. starke Wechselwirkungen, erfolgt die Adsorption der ersten Schicht sehr
schnell und zeigt Isothermen des Typs I bzw. 11, fiir Monoschicht, bzw. Multischichtadsorp-
tion. Bei schwachen Wechselwirkungen dagegen ist die Adsorption gehemmt und erfolgt
erst bei Driicken nahe des Séttigungsdampfdruckes. Dies resultiert in Isothermen des Typs
I1I.

Aus entsprechender Auftragung der linearisierten BET-Isotherme (Gl. 2):
1 =z (C—-1) 1 1 p  (C-1) p 1

— = T+ oder = = —
V (]— - fL‘) (C VMono) O VMono V (pO - p) (C VMono) Po C VMono

sind iiber den Achsenabschnitt und die Steigung der Geraden das Volumen bei Bedeckung
einer Monoschicht Vjon, und die Konstante C' erhéltlich. Dabei ist zu beachten, dass
aufgrund der durchgefithrten Nédherungen die BET-Gleichung nur im Bereich von 0,05
< p/po < 0,3 giiltig ist.

2.2.3 Bestimmung der spezifischen Oberfliche nach BET

Zur Oberflichenbestimmung wird ein inertes Gas auf das zu untersuchende Adsorptiv
physisorbiert. Bei einer Monoschichtbedeckung bei etwa p/py ~ 0,15 (siehe Abb. 7 kann
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Abbildung 7: Partikel mit Monoschicht bei z ~ 0,15

iiber die Grole eines Gasmolekiils auf die Oberfliche geschlossen werden. Mit Hilfe der
BET-Gleichung kann so die spezifische Oberfliiche eines Substrats ermittelt werden. Uber
die Auswertung der Isotherme wird das Volumen einer Monoschicht Vjson, des Adsorbats
bestimmt. Unter Kenntnis des Platzbedarfs A,, eines Adsorbatmolekiils, kann daraus die
belegte Oberfliche des Adsorbens abgeschétzt werden.

Durch Multiplikation von Vjs.,, mit der Avogadro-Konstanten N4 und dem Platz A,,, den
ein Gasmolekiil auf der Oberfliche einnimmt, ist die gesamte spezifische Oberfliche Oy
des Adsorbens (in m? pro Gramm Adsorbens) berechenbar.

Ospez. =

bzw.  Ogpes. =
my - Vin ZW e my - M

NA 'Am 'VMono NA'Am'mMono |:m2:|
Hier sind Vijono bzZw. Masono das Volumen bzw. die Masse des Adsorbats bei einer Mo-
noschichtbedeckung. Diese werden experimentell aus den Adsorptionsisothermen iiber die
BET-Gleichung bestimmt. V,, bzw. M sind das molare Volumen bzw. Molmasse des Ad-
sorbats, m,, ist die Masse des Probenmaterials 161,

Den Platzbedarf A,, eines Molekiils wird etwa unter Annahme einer hexagonal dichtesten
Packung der adsorbierten Teilchen und Beriicksichtigung ihres van-der-Waals-Radius oder
ihres Platzbedarf im kristallisierten festen oder im fliissigen Zustand erhalten. Da dies nur
eine Naherung ist, kann der daraus resultierende Fehler relativ grofl sein. Daher ist es
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empfehlenswert, die spezifische Oberflache mit verschiedenen Gasen zu bestimmen, wobei
aufgrund der unterschiedlichen Wechselwirkungen die resultierenden Oberflichen variieren
konnen.

Als praktischste Methode stellte sich das Messen der Adsorption von Ny bei der Tempe-
ratur von Fliissigstickstoff heraus (mit einem angenommenen Platzbedarf von 16,2 A2 bei
77K fur ein Ny-Molekiil), so dass die Oberflichenbestimmung nach BET mit Stickstoff
trotz der teilweise unrealistischen Annahmen, eine Standardmethode zur Bestimmung von
Oberfldche pordser Feststoffe wurde (DIN 66131 und ISO 9277).

3 Vorbereitende Aufgaben

1. Leiten Sie die linearisierte Form der BET-Gleichung aus (1) her.

2. Die Auswertung der Oberfliche durch die ,,Sorpty “-Apparatur basiert auf der An-
nahme, dass die Konstante C' 7 1 ist. Diskutieren Sie diese Annahme und ihre Kon-
sequenzen. Welche physikalische Bedeutung hat die Konstante C7

3. Es soll ein Katalysator untersucht werden, bei dem Nickel auf ein Tridgermaterial
aufgebracht wurde. Die Probenmenge betriagt 0,7g. Die Adsorption bei 77K liefert
folgende Werte fiir das adsorbierte Volumen V (umgerechnet auf Standardbedingun-

gen):

p [Tort] 30 |50 |100 | 150 | 200 | 250
V [em?] 201 [ 32,0 | 36,3 | 40,0 | 44,0 | 48,5

Bestimmen Sie die Oberfliche nach der BET-Methode mit einer geeigneten Auftragung.
(Die einem Ni-Atom entsprechende Oberfliche betriigt 6,7 1071 ¢cm?/ Atom. Der Platz-
bedarf eines Gasmolekiils ist fiir Ny = 16,2 107!¢ ¢cm?/ Molekiil
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4 Aufgaben

1. Sie erhalten vom Betreuer zwei Proben unbekannter Oberflache. Messen Sie diese
mindestens je dreimal an der BET-Apparatur (mit unterschiedlichen Einwaagen)
und ermitteln Sie deren Oberflache.

2. Beschreiben Sie mogliche Fehlerquellen und schétzen sie deren Einfluss auf die Mes-
sung ab.

5 Versuchsdurchfiihrung

5.1 Schematischer Aufbau der Messapparatur:

¢ 1
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i 7 T 1

W3 WAC ABS AUTO
O Q e bt
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line1 line2 ling () signal light
heating possible cooling possible

5.2 Versuchsvorbereitung

1. Fliissigstickstoff besorgen

2. Messgerét einschalten
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Stickstofthahn (Gasleitung) 6ffnen, so dass der Druck am Messgerit ca. 20 bar be-
tragt. Danach wieder schlielen, da der Druck im Gerédt dann meist fiir einen Tag
reicht. Gegebenenfall wieder 6ffnen, um Druck wieder zu erhohen.

Die Einstellungen des Gerits iiberpriifen und ggf. neu einstellen:
P1 = 795 Torr, P2 = 135 Torr, Delay Time = 3-4 Minuten, Heiztemperatur: je nach
Probe

Leermessungen der Messkolben durchfithren (analog normaler Messung, nur ohne
Probe)

Probenpriparation

Proben ausheizen (im Trockenschrank (Kieselgel bis ca. 200 ° - andere Proben je nach
Eigenschaften) oder am Messgeriit fiir mindestens 30 min bis das Vakuum wenigstens
4 Pa erreicht und fiir 5 min stabil bleibt)

Fiir jeden Messkolben vor den Messreihen eine Leermessung unter gleichen Bedin-
gungen durchfiithren

Messkolben sauber und ohne Schlifffett mit der Probe befiillen
Probe mit Messkolben wiegen

Wattestopfen locker in das Verbindungsstiick geben, um zu vermeiden, dass Proben-
material in die Apparatur gesogen wird

Schliff des Kolbens fetten, Hahn aufsetzen und schlieffen, an die Vakuumlinie 1 oder
2 anschliefen

bei geschlossenem Ventil V3 und geschlossenem Hahn des Messgeféfies Ventil V7 oder
V6 6ffnen und warten bis Vakuum etwa 4 Pa erreicht. Dann VORSICHTIG(!) den
Hahn ein wenig 6ffnen, um die Probe zu evakuieren. Sobald der Druck etwas zunimmt
Hahn wieder etwas schlieflen bis sich Vakuum wieder aufbaut, dann wiederholen bis
Hahn ganz geoffnet. Zu abrupte Druckspriinge vermeiden (manche Proben neigen
zu ,eruptionsartigem“ Ausgasen) damit kein Probenmaterial ins Messgerdt und die
Vakuumpumpe gezogen wird. (Aufwendiges Offnen und Reinigen der Messapparatur
wére der Fall!)

Allmé&hlich den Hahn 6ffnen, bis das Vakuum 4 Pa erreicht, noch einige Minuten
warten (insgesamt sind mind. 30 Min. zu empfehlen, abhéngig von der Probe, de-
ren Oberfliche und der eingesetzter Masse). Dann den Hahn des Messkolben fest
schliefen, V7 (oder V6) 6ffnen und den Messkolben von der Vakuumlinie entfernen
(Vorsicht! Kann je nach Ausheiztemperatur sehr heifl sein!)

! Ausheizen kann je nach Oberfliche und Masse der Probe sehr lange dauern (von 30 min.
bis 1,5 h), daher ggf. vorher tiber Nacht (oder mindestens 3h) im Trockenschrank ausheizen!
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5.4 Messung

1. Den entgasten Messkolben aus der Vakuumlinie 1 (oder 2) an die Messlinie anschlie-
Ben, dann den VAC-Button driicken um V3 zu 6ffnen und die Messlinie zu evakuieren.
Sobald das Vakuum < 4 Pa ist, den Hahn des Messkolben 6ffnen (VORSICHTIG!
Zu schnelles Offnen kénnte Probenmaterial in die Apparatur ziehen). Sobald Vakuum
< 4 Pa (erst dann startet die automatische Messung) erreicht hat, den Messkolben
in den halb mit fliilssigem Stickstoff gefiillten Dewar geben und dann den Dewar bis
zum Rand fiillen.

2. Den AUTO-Button driicken, nach einigen Sekunden startet die automatische Mes-
sung.

3. Nach 15 — 45 min (je grofer die Oberfliche und je mehr Masse gemessen wird,
desto ldnger dauert die Adsorption!) ist die Messung beendet (Messwert notieren!).
Dann V5 6ffnen und den Dewar entfernen. Den Messkolben erwérmen lassen, dann
abschrauben. Vorsicht! Messkolben ist sehr kalt!

4. Sobald man den Messkolben anfassen kann, den Hahn entfernen, das Schlifffett und
am Kolben ankondensiertes Wasser moglichst vollstdndig abwischen, dann erneut den
Messkolben genau wiegen und die Probenmasse exakt bestimmen

5. Messkolben reinigen (bei Silicagel reicht mit Druckluft ausblasen)

NB:

Wiéhrend eine Messung lauft, kann bereits die nédchste Probe ausgegast werden. Dabei
ist allerdings darauf zu achten, dass solange V3 offen ist, keine Vakuumlinie (also V6
oder V7) gedffnet wird. Auch diirfen keine zwei Proben zeitgleich an Vakuumlinie 1 und 2
ausgeheizt werden, da dadurch die Pumpe sehr lange braucht um das notwendige Vakuum
zu erreichen, so dass man dabei keine Zeit gewinnt.

Was macht das Messgerdat wahrend der Messung?

Sobald in der Messlinie der Druck < 4 Pa ist, kann die Messung gestartet werden. Nach
Driicken des AUTO-Buttons wird V3 geschlossen, und dann mit Offnen von V1 der Vor-
ratsbehélter P1 mit Stickstoff gefiillt, bis dort ein Druck von 795 Torr herrscht. Dann wird
V4 geoffnet und die Messlinie langsam mit Ny gefiillt, so dass die Adsorption beginnen
kann. V4 bleibt solange gedffnet, bis der Druck in P2 135 Torr erreicht hat, wird dann
geschlossen und erst wieder geoffnet, sobald der Druck in P2 unter 133 Torr fillt. Der
,,Vorrat “ in P2 wird solange aufgefiillt bis das Adsorptionsgleichgewicht bei 135 Torr fiir
eine vorgegebene Zeit (eingestellte Delay Time) stabil ist. Sobald das der Fall ist, bleibt
V4 geschlossen und der Kolben bewegt sich nach oben bis der Druck in P1 wieder 795 Torr
erreicht. Aus der Druckdifferenz und dem bekannten Vorratsvolumen berechnet das Gerét
das adsorbierte Volumen und daraus automatisch die entsprechende Oberfliche (in m?/g
eingesetzter Probe!).

Leermessung beriicksichtigen!
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