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6. Adsorption von Gasen & Dampfen auf Feststoffen
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Adsorption von Gasen an Feststoffoberflachen
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« Vergleich zur Adsorption an Fluid-Fluid-Phasengrenzen
- Oberflachenrauigkeit kann nanoskalig sein > Effekt bei gro3en Molekulen
- Feststoffe kdnnen poros sein
- Feststoffoberflache sind bezuglich iherer chem. Eigenschaften oft inhomogen
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Vorführender
Präsentationsnotizen
Bildquelle:
Dörfler, xx, Springer xx, Abb. xx


Porose Feststoffe

« Schuttungen pordser Feststoffe

- Poren in und zwischen den Partikeln
- strukturelle bzw. texturelle Porositat
- innere bzw. dufSere Oberflache

- z.B. Granulate, Aktivkohle

- z.T. mehrere mikrostrukturelle Ebenen
(z.B. Granulate aus Partikelaggregaten)

 Porendimensionen
- Makroporen (Porenweite d, > 50 nm)
- Mesoporen (2 nm < d, <50 nm)
- Mikroporen (dp <2 nm)

» Porengrol3e beeinflusst die Adsorption
- kleinste Poren werden zuerst gefullt

- Mikro- und Mesoporen:
begrenzter Adsorptionskapazitat,
Umschlag in Kapillarkondensation
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Vorführender
Präsentationsnotizen
Bildquellen:
Lauth & Kowalczyk, Einführung in die Physik und Chemie der Grenzflächen und Kolloide, Springer 2016, Abb. 5.32, 5.33 & S. 129 (nicht nummeriert)
Michael Fröba, Gasadsorption Methodenkurs.ppt (heruntergeladen von Michael Stintz)




IUPAC-Klassifizierung der Adsorptionsisothermen
Thommes et al., Pure Appl. Chem., 87(9-10):1051-1069, 2015; d0i:10.1515/pac-2014-1117
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IUPAC-Klassifizierung der Adsorptionsisothermen
Thommes et al., Pure Appl. Chem., 87(9-10):1051-1069, 2015; d0i:10.1515/pac-2014-1117

« Typ | =mikroporose Feststoffe Typ IV = mesopordse Feststoffe

- kaum aulBere Oberflache - mehrlagige Adsorpt" in Mesoporen
- adsorbierte Menge ist begrenzt geht Uber in Porenkondensation
_ 7.B. Zeolithe, Aktivkohle - adsorbierte Menge ist begrenzt
- 2.T. Hysterese (f. Mesoporen > 4nm)
» Typ Il = makroporose Feststoffe - z.B. Silikagel, Industrieadsorber

- Adsorption in unbegrenzt
mehrlagigen Schichten

Typ V = meso+mikropordse Feststoffe

- um Punkt B erfolgt komplette - Sonderfall von IV fur schwache
Bedeckung der Oberflache Wechselwirkung zw. Gas und OF
- z.B. Poliersande, Glaskugeln - inselartige Adsorption geht Uber in
Porenkondensation
» Typ Il = makroporose Feststoffe - 2.B. H,0 auf hydrophobem Material

- Sonderfall von Il fur schwache
Wechselwirkung zw. Gas und OF

Typ VI = nichtporose Oberflachen

- inselartige Adsorption - stufenweise Adsorption auf einer
- adsorbierte Menge bleibt begrenzt auBBerst homogenen Oberflache
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Präsentationsnotizen
Typ I = mikroporöse Feststoffe
kaum äußere Oberfläche
adsorbierte Menge ist begrenzt
je feiner die Mikroporen, desto steiler der initiale Anstieg



Physikalische Gasadsorption an Feststoffen
nach Brunauer, Emmett und Teller (BET)

kg

o BET-Theorie k! ‘[
- fUr makro- und mesoporose Feststoffe (Typ Il & IV) l i ka

- mehrlagige Adsorption mit inhomogener Verteilung HREE ka

>on -
der Schichtdicke
iiiiiilii

- erste Schicht: physikalische Adsorption auf FS
- hoheren Schichten: Adsorption als Kondensation Adsorbens

« Berechnungsgrundlagen 4o !
- Adsorptn & Desorpt" in 1t Schicht d—tl =k, P-No—ky N, =0 No=Ng, (1-6)

do, !
- Kondensat"in hoheren Schichten  —=k;-p-N,;-k;-N; =0 N, =N_,-6,

dt it e j>1
e BET-Isotherme o K /o
- Bedeckungsgrad 6= = v b/ P .
Moo (1= P/ P")(1+(Keer —1)- p/p’)
. . ’ 1 Keer —1 . .
- linearisierte Form /P —~ = +—BET .p/p"=a+b-p/p
n (1_ p/ P ) nmono ) KBET r]mono ’ KBET
- BET-Oberflache St = Mono * ot N /Mg = (a+b)™"-a,, N /Mo
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Vorführender
Präsentationsnotizen
Bildquelle: Lauth & Kowalczyk, Einführung in die Physik und Chemie der Grenzflächen und Kolloide, Springer 2016, Abb. 5.25


BET-Methode zur Messung der spezifischen Oberflache

» Messaufbau fur volumetrische Analyse

1 Probe 5 Gasburette 6
2 Dewar-Gefald mit 6 Sattigungsdruck-Réhrchen

flissigem N.,/Ar 7 Adsorptivbehalter
3 Vakuumpumpe 8 Gasbehalter fur die Totvolumen- 2
4 Manometer bestimmung (z. B. He)

* Messgase fur BET-Versuche

K e e

N, 63.15K,0.125bar  126.19K,33.9bar  T5\,=77K  0.162nm? klassisch

Tsno=77K  0.166nm?2 pragmatisch
TsA=87K  0.142nm?2 genauer

Kr  115.76K,0.732bar  209.40K, 55 bar Tsno=77K* 0.202nm2 f. kleine S,
* Messung deutlich unterhalb des Triplepunktes, Sublimation bei 0.22 kPa, geringe Gasdichte

Ar 83.8K, 689 hPa 150.86 K, 0.490 bar

o kritische Datenanalyse
- Kggr <~ 50 = Ergebnisse fraglich, Kger < 2 > BET-Methode nicht anwendbar
- Kger >~ 150 - fraglich: hochenergetische OF-Platze oder Mikroporen
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Vorführender
Präsentationsnotizen
Bildquelle: ISO 9277:2022, Determination of the specific surface area of solids by gas adsorption — BET method; Fig. 6
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