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lll. Adsorption und Oberflichenbestimmung.

Ubertlachenandern

Alle Kérper

an threr Oberfliiche

ammensetzung, ledig

er Oberilichenspannung gegen die Lisung,

die Konzentration., bei Gasen deren Druck

gkeit, die es wahrscheinlich macht, dafl die be
1 (sleichgewichte durch einen reinr ||||\~ kalischen Prozel},
\-i~--l'|-l§-.-‘:_ verursacht, ledighch von den J".i"_'!'ll'!'!!.'il.[l'!; der

he, nicht von denen des zesamtvolumens abhin r sind, welches

a. maligebend fiir eine Liosung ist. . Freundlich®) hat dies (ie-

‘.l.-il' Org: "i"l hen Siurer besonders nid | ri

neunester Zeit eingehend bearbeitet und die rein ;|||_\-~;|(;:|i---|.g-
r Adsorptionserscheinungen hervorgehoben, auf Grund von

shungen mit Kohle, Seide, Wolle und Baumwolle als Unter-

offen als adsor-

ubstanzen.

der Adsorptionseleichung zur Oberf

|\"|I||I!I'-'I':r"

der katalyvtisch wir

wiire eine Deutung des Kontaktprozesses

der Unterlage auf das Adsorbens

nwirkung ausgesel

LANDESBIBLIOTHEK

danach die beobachteten Erscheinungen rein phvsikalischer

sl iakedl daabh von individuellen Beziehunger

s0 mulite auf Grund

iir verschiedene Substrate ein ver-

Oberflichen auffindbar sein. Dieser

zur Bestimmung von OberflichengriBBen sollte als Folgerung

lichenbestimmung der in Frage

I

Kon substanzen dienen.

dieser Maglichkeit wire ein Weg erdfinet, einesteils ein Mal}

lener Kontaktsubstanzen

ner durch Untersuchung der katalytischen Aktions-

von Kirpern gleicher hengrélle die Frage nach

schaften der Ka vsatoren zu beantworten:

der GGase am Katalysator wahrscheinlich
verschiedene Substrate bei Adsorption und Katalvse oleiche

lge besitzen. Z i_'_».-ln die \-|--_r_"|-.':'|-|«\'--rf.--?n- a!n--,—sz-|i'|- Ein-

also eine reine Ober-

s0 kinnen solehe Versuche natiir

geben iiber die Zerteilung, und der Nutzen einer

Dersel b
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Leutung

1ekten

gebnisse:

Freundliel

Die Adsorption ist von der Natur des

den Stolles

allen Unter

n geloster Substanz aul

e fiir die Benutz

smalien der Oberfliichen verschiedenster Substanzen.

eine bestimmte Substanz

'|-|i: nswert

verschiedensten Unterl dann. wenn er unabhiingig von ihnen

ist, als Vergleichszahl di

Der bekannte

Ziahlung,
liiche derselbe

derselben Zibhlung

: lar 1
-} | ind der empe-

nact |'.."P'..|Il||

Fiir # kann diese Un-

natiirlich nicht gelten. lenn es be-

X Wert, d. i. die adsorbierte Menge pro Gewichtseinheit

oe, fiir die |'..I||'|\-I5_r'r-l-il'.Hi--I. 1. wie aus der

weht, " die logarithmische Ad neg mit der
p
logarithmischen Anderung der Konzentration. In dieser Formel is
die Endkonze 10n, unbequem fiir die Rechnung sowie fiir das

E':\m'"'ilnr-!si_ (4 H v u.||| [ H |
|-".'||\'1‘:.-|" kaum erreicl

IForm der Gleichung

n rechnet,

KoOonzentra

mit Losevy ausschlieiliel

BADISCHE
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darin bedeutet 4 eine Konstante. abhingig (bei konstanter '[--|||1.|-i':_-1;z;‘,]

Reaktion; « wird gleich B
: : : - " 1 ; a |
des vorigen Ausdrucks, d. h. es ist der A-Wert fiir = 1: und

v I

logarithmiert man die Gleichung, s erhiillt man

. 1 gy R
¢ einer (ieraden, deren Richtungskonstante 1st, und
n

deren einer Punkt fiir — = 1 dureh den experimentell zu ermittelnden

A Wert fiir diese K bestimmt wird

A findet man unabhiingic von der Menge der verwendeten Sub

stanz aus der Freundlichschen Gleichung 1 S === orin
I

1 X

Volumen in eem, m = Substanzmenge in g. a Millimole oder
‘\|ili!'_'_":|!.-.-||| Zu Anlang, a X .\Ii:l:.'lil"' oder \|i||i:_:|':l|||[|| am Ende der
1
Reaktion bedeuten. sei gleichbleibendem — ist jeder beliebige A-Wert
n
fiir ein bestimmtes — ein vergleichbarer Ausdruck fiir die _\-|a--!'_:-*
tior soroflie.

Wiihlt man - = 1, s0 erhiilt man die A-Werte I'|I‘I'|'|\:' als Mal3-

zahlen fiir die \dsorptionen und damit ein VergleichsmalB fiir die
Oberflichen.
Wenn nun die |.'-.ii-v.-||"---|-,-|-. in d

er em Stoff von den verschie-

||i'}]r", | |-||-:'|:.-_[|-': Adasor

wird, lir wechselnde Konzentrationen die

oleiche ist, so folgt daraus sehe n, dall die ]:;"i'l':illlL[=i\'-'fl“~[: nten das
sind die - Werte der Giraden der logarithmierten Adsorptions-

gleichung dieselben sind, die Graden daher parallel laufen. Andern-

I.:.|:-, ||t-i --:'|..’.-'i-i|""|--: '.;r'.'ll;l'5|. '\'\'.I'l. :E."~ \1-3'||.:|]l_!|i~ w|‘.-[' l-\\--!'lu Fiir

wechselnde Konzentrationen nie

.'\i“r'EI.H'II'. "il’l \1-'1'_[|f'ii'|l,

der eine bestimmte Reihenfoloe ersibt. ist also ausgeschlossen. Fiir

|\--.‘-|‘. Seide, Baumwolle und Wolle ist die (sleichheit annihernd V-
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D

unwesentlich vernachlissigt. Fiir irgend eine

1
lancen.

einen Farbstoff ist daher bei ein- und derselben Temperat

1 B evios G
von H |'|"|' nur i:||||;I||'_‘|'__' 15
I

terlagen. Auf diesen Uberl

verschiedensten

ur der Wert

geliisten Stoff, konstant fiir die

stimmte ich die Adsorptionsgrille von verschiedenen Substanzen, die

n Kontaktversuchen gedient

Die Ar
schriebene. I
Plati
mit Siure _;'“'\'n'lu bestimmter Konzentrati

1 Minute

|i-z-|‘l||-'-r:|l>'|: ahsetzen _;_r-|:|.---:‘|| inda eine

itsmethode war dabei die von Freun

rewogene Menge der Substanz, etwa

hiittelt, nach 3 Stunde nochmals dure

1 Watte

titriert. Die Berechnung

nannten Formel,

cerechnet wurden. KEs e

oleende Reihe von A-Werten:

umohr seines grolien spezifischen (Gewichtes wegen, eca.

der A-Werte geschah nach de

b sich fiir eine 0,2522-molare

im Thermostaten ea.

die Konzentration in Millimolen pro cem

“dre

Nr. Substanz DPez.

ilung

\ -i|:||.| 11}

A 1
2 Urs () 3 U.00 1.6
} | Cra O hocherl 0. (K 2 853

; 1

i | Fea O 1, rot LT

b |||i1._. poris, nicht erhitat

7 | CeOs nicht erh
8 | Pt-Mohr . . 0,207 L2
9 | Pt-Mohr, erhitzt - (0,28

0 | Ir-Mohr . . . : : 0,08 0,7

Es ist jedoch nicht angingiv, diese Werte fiir 4
|.

]'Iu-!'[“l-l |-I'|'>"':'|In-[ -il':ll. '|Er' nur

(ir6fenordnung der l'_flT.“-lll'l't'lll'll‘ll-'l (O her

gleichen, da sie aus einer
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f'll'_||I!:_' aber |I!Ii]]f.

'|[i MSWert J‘ aut .} i\-"."|!'

rung den 1m

Sulfurimeter eingenommenen Raum benutzte das spezifische Zer-

g ||:'|i‘.|-|l|1'x.l-'l'--!|.

n, also mit reziproken Wert

IFiihrt man diese kleine “l‘i'llllllll:'_
aus, s0 erhilt man die in der
verzeichneten Werte als Mall der

Ein Ve

I rleich der oe-

Werten lehrt, dall die Aus-

auf 8. 25

hy nur 16.0

in gutem Reihenfoleeverhiiltnis mit den gefundenen Obe 1ieneroBer

Ua04, 021 und 000 stehen.

Werte fiir

-|II'Ii.i~-'ii Vi "4-'||:r'-:r-! e "“II"-»I'-: Zen aus. 7. }'._ l",‘»m ll\\l.; ::'ll :;!|<| (_‘||,"r||||-

Wesentlich anders allerdings fillt ein Vergl

oxyid (1), welche, in zer gsiquivalenten Mengen angewendet, 61,0

imd 77,5%, Ausbeute ergeben hatten, wihrend ihre Oberflichen im

rend ferner Platinmohr von gleicher

1ng 1st wie das Chromoxvd (2 0,203 gegen 0,21

katalytische Wirkung aullerordentlich: 87.59/, (nach Ver-

feriert die

S 94

nach Versuch 4) S. 25, wol

such 5

"I-]I‘:t'!'l-.l" ihr |J|-i -|ir--|--“| \I'!"i':l'ifl ange-

te Menge,
viel zu niedrig

Vergleich noch

mit 1 g Chromoxyd (
'-'.:||'.‘|il'| \||'I:w.'| _l:l ;lJ.u- der

Da bei den anderen |\--||r:.!\!|||:-lr'|'.'|;i|-r| die

dieser Art mit E

durchfiihren

zu kénnen, wurde zuniichst versucht, mit Hilfe einer anderen Siiure.

die stirker adsorbiert wird al iure, der Benzoesiiure, hohere

und damit ana lie OberilichengriBen zu er-

/il'il-;‘l_ }Ir-.'ll,—" |I"\-i‘i||"-.' der g ".-'-‘ 1 nze "r'.'!|:-:'! \‘-;!' ]';"""l::“-iillllt' ‘\l‘r"t
nach Freundlich?) zehnmal so stark durch Kohle adsorbiert als jene,
also --ii: _||I \-I'I'i-.'l J

Aber obschon Parallelversuche mit Benzoesiure und Kol

d0€EnN Zu er-
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ach 2 Stdn. 4+ 50 cem Wasser . . 14,11

'eq0s 1 g+ 100 cem 0,1411 Mol. Essigsiiure 14,11 12,56
50 0,2822
2 Stdn. -+ 50 cem Wasser 14,11 12,06
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E. Merk Darmstadt bez s Carbo ani NS, B2
nd I 1€ Ve n I ba s rank ‘0cknet order
Mt die rden Vers rg 1 gleicher Weise 14 m Freund
. ]
oestell nia so i ¢ |I_-|.".I 11 \\;-;“. :.'i mdal i
o HLS( 1nt poller
o u
o I’
i
A vl
i 14,11 :
( 0 14,11 1: ytll
0.61H 14 ).644
0) 4
i) s
1,288
110 : 1e iy
664 1| Q)
.6R8 () @59 2,130
(), 20 1,972 1,345 =
)80 i) 1.2 5.020 Je
ntrapolati let man:
1
o) = 0.318
undlich findet r
2. Ja La2b
1§ imallic o 11, Ful
schriel ( A | wearithmiert Ad 1
| ung
g. log
I
' r ( | I
( f 1 1 aeén tar s Ni L, sWinskel
/
} 1
\ S |\ 04 T1( ‘ ¥ Uil il der Urdinat
log A chnit e St di
c¢h H indlie 1 1 e. o, 421) i ohl
g A=-YWerte nt y ] i rlicl
X lic
(ing 1 I L ) wech 1 (4
Der Wi z ] ] A 13
3 1 Cl1¢
} ]
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J:."';I'Iill'_; l'illl'l
Anderung der lsorptions-

rfolgt direkt propo

..\il'..il'll _‘,'_u--'-.'!‘:vil-l.

Siure der Fettsi
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wenn man | 1ese

wird mar
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erwihnt,

vid durch Watte tiberhau

den Versuchen mit Essig

titriert, hei !’||-.-|.--i|,!._'i._'|!--i' als Indicator de

kleinen Men;

iwer erl

recht scl

Itisenoxyds im F

ot )erein, wenn mian da

Arten gefundenen

nge ;.,.-\:-I--'-..\:: cetrennt war. e Methode

rweise vollig

1 Acetat vor en zugesetzt ch
urde beim Chromoxyd angestellt, obschon
at
in-

wonach die Ad-

il|!;i|l'| |.".!'|!"'i VOI schwarzem 'r\'\':l il I!-'|' S ubstanz. ||i|-

nur durch starkes Glithen zersetz konnen. [Da aber dadurch

das H\_'\-| an wirksamer Ol ich verliert (die Adsorption

gere Zeit 1m Wasser
litht und darauf

: i el
1Wrt ganz aul), so wurde

stoffstrom bel mittleren Temperaturen (600—650°) g

it

lurch Parallelversuche Wasser der jeweilige

gebracht

Chromséuregehalt bestimmt,

1 [
werden mulite, s

[Me sonderbare Erscheinung, dall Substanzen trotz feiner

estellten Cl

2 : . .
lung, wie sie dem aus Ammoniumbichromat hers

zukommt, wenig oder gar nicht adsorbieren, wihrend scheinbar vie

orobere, wie ein Eisenoxyd, welches vor dem Gel erhitzt war,

und K ili-- recht |-!'i|--"-:.i||||- Mengen aus |.-.-:|'!_-.-|. aulnehmen. gab

anlassung, mit einer Substanz ganz aullerordentlich fei

Adsorptionsversuche anzustellen, nimlich mit Zinndioxvd, wie es

zu Emaillierzwecken dient, und durch besonder

tellt wird mit

geschmolzener Metalle

durch Einblasen in eine seflamme. Selbst oroliere Mengen, bis

~ . | 1 -
ichweisbare Mengen vor dure oder Benzoesiiur

20 g, nahmen n:

'|i"i|| auf, A

| i'l"'"|'i'!!'|"il' Clias on) |-_I-!v II;.-':l'\'.l"

Mengen von Ammoniak. welches bekanntlich von Kohle out. von

and, --'.u-‘||;.||-. 1

Eisenoxyd hing

LANDESBIBLIOTHEK
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ng m
VOrger
aam
1 ch
A0S0
7 rasch

r
kalziniert

tunden titrierten milchigtriiber

men. |.:~--I---\.'\': setzte

s 1 il'il['-.

sigsiiure und

Mengeneinheit unabhiin g

dall Erhdohung oder

wder Buttersiiure

1ejiingstvonGrand undPelet?

"bstoffen wechselnder Konzentratio

ie sich in ithrer Tabelle 7. 8. 46

K«

Adsorption von Methylenblau

der als Kieselgur), sowie wasser-

hle und Wolle fiir - den

BadenWiirttemberg
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|_|E_ ]
Si0)q, ka 130.8 81 15.4 21, 15.4 1.9 8
K Tt 10 15,8 & t t ! 0
Ix Hal) g s, 1 14.9 ) I ), 98 14

. : : ]
I-Werte fiix 1 3.5 5 1

Nebenbei sei bemerkt, da der Vergleich der A-Werte verschi
dener Unterlagen fiir die Konzentration 1. also der a-Werte der vau
ierten zu adsorbierenden Substanz, wie ihn Freundlich und Losey

a _-!’.i||"\'|l. nur '|\'|| n das g Kann, weliches sie

teststellen, wem

o rewells q zu erwarten stand, das
von Grand und mmdene Verhiiltnis der «-Werte eines farb
0 fiir zwe | I ist. als das von Freundlich
nd | ev 11 Lo L_'".‘.' -
Kol ) "
M et | - A
: Lethy | G | und
85.78 Ty > ele
{ K rvstallp I 1 e 16,0
v I_'II
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unterhal
er vermindert. Nac
seinem
gender
entsprechend

seinem  liickenlosen Wech

m seiner Abhiingigkeit vom o

Adsor

‘hes (Gleichoewioht I kti
1 leichgewicht praktisch unend-

P . |
reaktions nterschied auler-
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Destimmung

Mich wirkt, oder mit einer spezifischen

verkniipft ist, wi eine Bildung bekannter

werden konnte. Betrachtet

feste Libsung mat spezifischer Wirk

Fgegmeline ]

he aller |\:-1.'|:_'\-;.‘|-"!-E| nd auch die SP zifische

oleher, bei denen wechselweise Bildung und Reduktion
neenommen werden konnte.
von exothermer oder |.«'..-_-.! .i,_-!-.- { |.-i--‘.!||-!'|i|--|'

solcher i\‘;l'l:.\-ﬁl-‘l-!".'ll deren

hesonderen,

denstein, Freundli

Versuchen hervor. dald

N vorliegenden

rekontalkt prozelk bef

der Katalysatoren im Schwe

durch eine feste Liosung der (Gask mponenten

BadenWiirttemberg
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