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Uber die Bestimmung sehr kleiner Oberflichen mit Hilfe einer modifizierten
Sorptometermethode*)

Von ErikAa CreMER und Horst Huck, Innsbruck
(Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitit Innsbruck)
(Eingegangen am 18. Juni 1964)

Mit dem PerkIN-ELMER-SHELL-Sorptometer lassen sich Oberflichen nur ab etwa 1 m?/g bestimmen. Oberflichen von
Glaspulvern sind aber etwa 50-mal kleiner. Versucht man diese mit dem Gerit zu messen, so treten (hauptsichlich durch
Thermodiffusion bedingte) Storeffekte auf, die aber durch Anbringung apparativer Verbesserungen beseitigt werden konnten.
Messungen an verschiedenen Glaspulvern der Siebfraktion 200 bis 300 um ergaben spezifische Oberflichen zwischen 230 und
360 cm?/g. Der Vergleich mit einer Siebfraktion von 20 bis 30 um zeigte, dafl die Oberfliche 1,8 bis 2,6mal stirker zunimmt, als es
einem der Maschenweite proportionalen mittleren Korndurchmesser entsprechen wiirde. Der Quotient zwischen den Werten

der Autoren und den nach der Permeabilititsmethode gewonnenen (ZAGAR) ergab sich zu 2,08.

Die hier beschriebenen Messungen wurden mit
einem modifizierten Sorptometer von PERKIN-ELMER-
SuerLdurchgefiihrt. Das Geritarbeitet nach der kontinu-
ierlichen Stromungsmethode von F. M. NEeLsex und
F. T. EcGErTsEN [1]. Obgleich die zugrundeliegende An-
ordnung einige Bestandteile eines Gas-Chromatographen
(Stromungstegelung, Thermostat, Wirmeleitfihigkeits-
zelle) enthilt, handelt es sich hier nicht um eine gas-
chromatographische Methode, sondern um eine beson-
dere Ausfithrung einer Oberflichenbestimmung nach
BruNAvER, EMMET und TELLER (BET).

Im Gegensatz hierzu gibt es Oberflichenbestim-
mungsmethoden, die mit Hilfe einer gaschromato-
graphischen Apparatur durchgefithrt werden. Bei der
Eluierungsentwicklung wird im Konzentrations-Zeit-
Diagramm ein fir die zu bestimmende Oberfliche
charakteristischer ,,peak® erhalten. Bei homogenen
Oberflichen mit gleichartigen Adsorptionszentren kon-
nen relative Oberflichen leicht aus den Retentionszeiten
bestimmt werden. Diese Oberflichen verhalten sich
wie die bei gleicher Temperatur und gleicher mittlerer
Stromungsgeschwindigkeit gemessenen Retentionszeiten
[2 bis 4]. Man kann aber auch Adsorptionsisothermen
aus der Riickfront des Adsorptionschromatogramms
[5 bis 8] ermitteln und daraus auf die zur monomolekula-
ren Bedeckung notwendige Adsorptionsmenge schlieBen,
und damit auf die GroBe der Oberfliche. E. BEcaTOLD [9]
fand an Glaskugeln (@ etwa0,1 mm) HCl-Isothermen [8],
die der Lanxcyuir-Gleichung gentigten und somit eine
Extrapolation auf den Sittigungswert erlaubten. Der
gefundene Wert von 210 cm?/g war innerhalb der Fehler-
grenze gleich der geometrisch berechneten Oberfliche.

Man kann auch den Mef3bereich der BET-Methode
nach unten hin erweitern, wenn man Gase mit niedrigem

Sittigungsdruck verwendet. Besonders geeignet ist
Krypton dessen Dampfdruck bei — 195,5°C nut
2,63 Torr betrigt [10]. Die Messungen sind aber zeit-
raubend und verlangen den Betrieb einer Hochvakuum-
apparatur. Auch erhdlt man das Resultat dann als
»Kryptonwert®, wihrend die Oberflichen meist auf
Stickstoff standardisiert sind.

Die Autoren haben versucht, die BET-Methode
mit Stickstoff als Adsorbat auch im Bereich kleiner
Oberflichen anzuwenden und benutzten hierzu das von
L. ErtrE und Mitarbeitern [11] entwickelte PERKIN-EL-
MER-SHELL-Sorptometer (Modell 212). Die Autoren hoff-
ten, bei ciner gentigend empfindlichen Einstellung
des Detektors auch Oberflichen messen zu konnen,
die erheblich unter 1 m?/g lagen. Mit der konventio-
nellen statischen Druck-Volumen-Methode kann man
bei Verwendung von Stickstoff diesen Bereich nicht
mehr erfassen, da der Druckabfall beim Abkiihlen schon
wesentlich groBer ist als die durch Adsorption bedingte
Druckdifferenz.

1. Die Thermodiffusion als Stéreffekt

Normalerweise werden bei der Sorptometermethode
die Konzentrationsinderungen des iber die Probe
stromenden Helium-Stickstoff-Gemisches bei der Ad-
sorption wihrend des Abkiihlens mit flissigem Stick-
stoff als ein negativer (unterhalb der Nullinie liegender)
,»Adsorptionspeak® und bei der Desorption (Erwirmung
auf Zimmertemperatur) als ein positiver ,,Desorp-
tionspeak® angezeigt. Bei sehr kleinen Oberflichen

*) Siehe auch CrEMER, E. und Huck, H.: Uber die prin-
zipiellen Schwierigkeiten bei der Bestimmung von Glas-
oberflichen. Fachausschuflvortrag. Glastechn. Ber. 37 (1964)
H. 2, '8, 171,

66*
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treten jedoch teils positive, teils negative zusitzliche
Konzentrationsinderungen auf, die erheblich groBer
sind als der zu erwartende Sorptionseffekt (Bild 1).
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Bild 1. Fir die Oberflichenbestimmung nicht auswertbare
,,Stickstoff-Adsorptions- und Desorptionskurven®.

(Einwaage 17,64 g Glasgries, Siebfraktion 200—300 um,
Oberfliche 294 cm?/g).

Bei Blindversuchen mit einem leeten Probengefill
wird keine Konzentrationsinderung des stromenden
Gasgemisches beobachtet. Es stimmt mit quantitativen
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Bild 2. Schematische Darstellung des Lings- und Quet-
schnittes des Probengefifles mit axialem und radialem
Temperatur- und Konzentrationsgefille.

Abschitzungen [12] betein, wenn man den Storeffekt
einem Thermodiffusionsstrom zuschreibt, det dutrch das
Temperaturgefille verursacht wird, das sich sowohl beim
Abkiihlen wie beim Erwirmen innerhalb detr Probe aus-
bildet. Ein solches Gefille muf3 sowohl in axialer wie in
radialer Richtung angenommen werden (vgl. Bild 2).
Das Helium reichert sich dabei im Zwischenkornvolu-
men bevorzugt in den Zonen hoherer Temperatur, der
Stickstoff in den Zonen niedrigerer Temperatur an.
Der stirkere Ausschlag beim Erwirmen der Probe ist

durch die Ausdehnung des Gases im Zwischenkorn-
volumen bedingt. Es tritt dabei eine Vermehrung des
austretenden Gases auf. Dieser Gastrom fordert zu-
erst mit Helium, spiter mit Stickstoff angereichertes Gas.

Experimentell konnte gezeigt werden [12], daf beim
Thermodiffusionsgleichgewicht, wo sich Thermodiffu-
sionsstrom und normaler Diffusionsstrom gegenseitig
kompensieren, 30,29, N, bei Zimmertemperatur im
Gleichgewicht mit 42,6%, N, an der kalten Seite (77,6 °K)
stehen, was mit dem nach I. O. HIRscHFELDER und Mit-
arbeitern [13] zu berechnenden Wert von 41,49, gut
ibereinstimmt.

Man kann dutch kleinere Einwaagen den Storeffekt
herabsetzen. Doch wird damit nichts gewonnen, da dann
auch der Sorptionseffekt entsprechend kleiner wird.
Machen die Thermodiffusionspeaks bei nicht zu kleinen
Oberflichen (etwa 0,2 m?/g) nur einen kleinen Bruchteil
der Sorptionspeaks aus, so kann die Storung leicht
rechnerisch eliminiert werden, indem man die Fliche
unterhalb der Nullinie von der Fliche oberhalb dersel-
ben subtrahiert. Die Differenz stellt dann die wahre
Desorptionsfliche dar.

2. Apparative Anderungen zur Bestimmung sehr
kleiner Oberflichen

Um ein befriedigendes Arbeiten zu gewiéhrleisten, ist
es notwendig, die in Bild 1 gezeigten positiven und
negativen Ausschlige moglichst zu reduzieren. Dies kann
man erreichen:

1. Durch Anwendung von Probengefilen ohne Stro-
mungstotraum, wobei die dynamische Methode bei-
behalten wird.

2. Durch Verwendung der tblichen Probengefifle mit
Stromungstotraum. Die nach auBlen in Erscheinung
tretende Thermodiffusion wird dadurch unschidlich
gemacht, dal aus dem stromenden System die zu
untersuchende Fraktion herausgeschnitten und erst
nach ihrer volligen Durchmischung zur Wairmeleit-
fihigkeitszelle geleitet witd (halbstatische Methode).

Methode 1

Als Probengefil wird ein vollstindig gefiilltes
U-Rohr von maximal 10 mm lichter Weite verwendet.
Es tritt zwar in radi-
aler Richtung auch
hier Thermodiffusion
auf, aber es findet bis
zum Eintreten in die
MeBzelle wieder voll-

stindige Durchmi-
schung statt. Die rela-
tiv grofen Druck-

schwankungen wet-
den dutch einen Ma-
nostatenausgeglichen.
Die Arbeitsweise ist

um
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Wassermanostat

g/;‘kz;?”rbgﬂggfd'ﬂ die folgende (Bild 3):
Der gesamte Gas-
sttom wird nach dem
Dewar mit flissigem N Ausspiilen der Probe

mittels des Dreiwege-
hahns (Stellung A)
durch den Mano-
staten geleitet. Nach dem Abkiihlen der Probe wird
der Dreiwegehahn in Stellung B gebracht und der

Bild 3. Schematische Datstellung
des Zusatzgerites 1.
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Manostat so eingestellt, dafl gerade noch Gasblasen aus-
treten. AnschlieBend wird das Kiltebad entfernt und die
Probe auf Zimmertemperatur erwiarmt. Das zusitzliche
Totvolumen zwischen dem Probengefil und dem
Manostaten fingt das beim Erwirmen durch Expansion
zuriicksttomende Gas auf und verhindert so ein Aus-
stromen aus der Apparatur.

Beim Erwirmen nimmt die Strémungsgeschwindig-
keit laufend ab und betrigt bei Zimmertemperatur nur
mehretwa!/,desurspriinglichen Wertes. Umzubewirken,
daf3 das Gas nicht vor dem Erreichen konstanter Stro-
mungsgeschwindigkeit in die Wirmeleitfihigkeitszelle
eintritt, ist es unbedingt erforderlich, den Stromungsweg
nach der Probe dutch Dazwischenschalten eines etwa 3 m
langen Kupferrohres (@ :4mm) zu verlingern. Sollten
sich kleinere Druckschwankungen beim Umschalten des
Dreiwegehahnes stérend bemerkbar machen, so ist auch
vot dem Probengefil3 ein entsprechend langes Rohr als
Puffer anzubringen.

Wenn der vor oder nach der Messung aufgenommene
Eichpeak (Gasprobenschleife 0,1 bis 0,2 cm?) nicht bei
derselben Stromungsgeschwindigkeit gemessen wutde,
mull man berticksichtigen, daB die Flichen umgekehrt
proportional der Stromungsgeschwindigkeit sind, und
eine entsprechende Umrechnung vornehmen.

Die Methode atbeitet noch gut bei einem Teilchen-
durchmesser von 0,2 mm. Bei wesentlich kleinerem
Teilchendurchmesser kommt sie wegen des zu grofen
Stromungswiderstandes nicht mehr in Betracht, wohl
aber Methode 2.

Methode 2

Der Vorteil dieser Methode gegentiber der zuerst
genannten ist, da sie auch bei groBeren Dispersions-
graden (@ << 0,2 mm) der Probe anwendbar ist. Der
Stromungswiderstand des Systems ist immer derselbe.
Die Atbeitsweise det in den Bildern 4a und 4b schema-
tisch wiedergegebenen Apparatur ist folgende: Man legt
das Adsorptionsgefil in den Nebenschluf3 und fingt das
desorbierte Gas in einer Birne mit variablem Queck-
silberniveau auf. Eine Durchmischung des Gasgemisches
iiber der Probe wird durch Heben und Senken des
QuecksilberniveaugefiBles erreicht (ein- bis dreimal).
Nach volligem Temperaturausgleich wird die Strtémung
wieder dutch dasProbengefil3 geleitet. Exrfahrungsgemal
soll die Stromungsgeschwindigkeit nicht iiber 0,6 ml/sec
betragen.

Zut Vermeidung von Verschiebungen der Nullinie
wihrend der Messung, die durch Anderung der Zu-
sammensetzung des durch den ,,by-pass® stromenden
Gases hervorgerufen werden, ist es notwendig, den
Stromungsweg vor und hinter dem Probengefil3 zu ver-
lingern. Aus diesem Grunde wurde nach dem Vierwege-
hahn bei a ein etwa 6 m langes und direkt vor dem Vier-
wegehahn, bei- b ein etwa 3m langes Kupferrohr
(¢ = 4mm) dazwischengeschaltet. Eventuell auf-
tretende Verschiebungen der Nullinie werden dann erst
in einem gewissen Abstand vor oder nach dem Desorp-
tionspeak angezeigt.

Damit die bei der Eichung etrhaltenen peaks mit
denen der Messung gut vergleichbar sind, miissen beide
etwa gleich hoch und breit sein [14 und 15]. Um dies zu
erreichen, wurde die Gasprobenschleife (0,1 bis 0,2 cm?)
vor dem Probengefil bei ¢, oder c, angebracht und
nicht, wie urspriinglich, direkt vor der Wirmeleitfihig-
keitszelle.
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Bild 4a. Schematische Darstellung des Zusatzgerites 2.
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Messung des Desorptionspeaks

Bild 5 zeigt den nach Methode 2 an einem Glasgrie3
erhaltene Desorptionspeak, dessen Fliche nun, zum Unter-
schied der in Bild 1 dargestellten Desorptionskurve, mit
einem Planimeter oder auch einem automatischen Inte-
grator ausgemessen werden kann. Es wurde hier, wie
auch in fritheren Messungen von E. BEcaToLD [9], gefun-
den, daB3 die gemessene Oberfliche nur wenig gréBerals die
geometrische Oberfliche ist. Die Messungen waren gut
reproduzierbar. Die Abweichung vom Mittelwert bei
mehreren Messungen betrug + 39%,. Auch die nach den
beiden Methoden 1 und 2 erhaltenen Werte stimmen
innerhalb dieser MeBgenauigkeit tibetein [12]. Diein den
Abbildungen und Tabellen wiedergegebenen MeBwerte
wurden simtlich nach Methode 2 durchgefiihrt.
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Bild 5. Stickstoffdesorptionskurve nach Methode 2.

(Einwaage 17,64 g Glasgries, Siebfraktion 200—300 um, gemessene
Oberfliche 294 cm?/g).
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3. Auswertung der MeBergebnisse

Es wutden, wie {iblich, fiit jede Probe jeweils drei
MeBpunkte aufgenommen und diese in der BET-Auf-
tragung wiedergegeben

h i : a0
(Bild 6). Siamtliche V4 G/zzsg/’/es 840 ‘
Werte wurden auf 273°K ¢ Siebfraktion 200-300 /
und 1 Atmosphire um- | ,; Oberfliche 294 em?g
getrechnet. ‘Z:P'
Es gilt: K /
Vads = lgTp” Vgcm mit | K4 f
f P patm N TO
STP = = =
Po- T
0 qm0 020 030
Vgem = unter Arbeitsbe- —/n—

dingungen ge-
messenes, adsor-
biertes Volumen,
fgrp = Umrechnungs-
faktor auf 273 °K

Bild 6. N,-Adsorptionsisother-
me an Glaspulver in BET-
Auftragung.
(3-Punkt-Methode)

In Tabelle 2 Spalte 3 ist das Verhiltnis der Oberfliche
der beiden Siebfraktionen aufgefiithrt. Wiitde es sich um
ideale Kugeln einheitlicher Gro8e handeln, so miBten
sich die Oberflichen umgekehrt wie die Durchmesser,
also wie 10:1, verhalten. Statt dessen wird im Mittel ein
Verhiltnis von 23:1 gefunden, d. h. die spezifische Ober-
fliche bei der kleineren Kornung ist etwa doppelt so
grof3, wie die Berechnung unter der Voraussetzung geo-
metrisch dhnlicher Korper und dhnlicher Korngroen-
verteilungskurven ergeben wiirde. Dies rithrt daher, wie
auch die mikroskopische Betrachtung zeigt, dal} stets
kleinete Kornchen auf der Oberfliche der gréBeren haf-
ten bleiben.

Bei den Glisern der Tabelle 3 lagen bereits Messun-
gen der Dichte sowie der Oberfliche nach der Perme-
abilititsmethode von L. Zacar [17] vor. Die entspre-
chenden MeBwerte wurden in der Tabelle aufgenommen
sowie das Vethiltnis der Sorptometerwerte zu den

und 1 Atm.,
Parm = jeweiliger Atmos- Tabelle 1. Auswertung der BET-Auftragung zur Berechnung der
phirendruckin Torr, spezifischen Oberfliche
po = 760 Torrt,
T = Zimmertemperatur Syn11— bedeutet Werte aus Bild 6
(Temperatur der bo
Gasprobenschleife) ;
in °K, a Steigung der BET-Auftragung 8,27 [1/cm?]
Ty = 28K, B Otdinatenabschnitt 0,11 [1/em?]
4. Expetimentelle Ergeb- V, auf Normalbedingungen korrigiertes N,-Volumen
nisse bei vollstindiger monomolekularer Bedeckung
Vm = 1/((1 + ﬁ) 0’119 [Cma]
Mitcderobenim Kapitel2 ¢ Viesis — Cosamicheriishe
beschriebenen Anordnung so = 4,376 104 cm?/cm? (STP) 5220 [cm?]
wurden acht Glassorten un- ]
tersucht. Die Proben 1 bis 4  Ss spezifische Oberfliche der Probe 296 — 2%)
wurden von dem Jenaer TP - W . T ——— — 294 [em?
Glaswerk Schott u. Gen., : m*Sofw ( &) [em?/g]

Mainz, die Proben II bis IV
von Herrn Professor ZA-
GAR, Aachen, zur Verfiigung
gestellt. Simtliche Proben
wurden vor der Messung bei
120 °C im Trockenschrank
ausgeheizt. Nach R. W.
Kersaaw und M. H. PANCk-
uursT [13] ist bei physikali-
scher Adsorption kein star-
ker Einflul3 der Ausheiztem-
peratur vorhanden.

Die MeBergebnisse sind
in den Tabellen 2 und 3
wiedergegeben.

= *,),

Probengefifioberfliche pro g Einwaage.

Tabelle 2. Spezifische Oberflichen von verschiedenem gepulvertem Glas

Spezifische Oberfliche [m?/g]
Nummer Serie a Serie b
der Probe Glasart Siebfraktion Siebfraktion _b_
200—300 um 20—30 um 4
1 Phosphatglas 0,0364 0,665 18,3
2 Silikatglas 0,0311 0,798 257
5 Borosilikatglas 0,0279 0,605 2.7
4 Bleisilikatglas 0,0275 0,709 25,8

Tabelle 3. Spezifische Oberflichen der von L. ZaGARr [17] bereits nach der Permeabilititsmethode
untersuchten Glaspulver der Fraktion 0,3—0,2 mm

Oberflichen gemessen nach der
Glas- Dichie Permeabilititsmethode Sorptometermethode Verhiltnis der Sorptometer-
bezeichnung (ZAGAR) (CremER und Huck) zu den Permeabilititsoberflichen
[em?/cm’] [em?/cr] [em?/g]

Glas 11 2,552 340 776 294 2,28
Glas III 2,893 356 657 227 1,85
Glas IV 2,506 346 737 287 2,13
Glas V 2,479 347 711 304 2,05

Mittelwert 2,08
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Permeabilititswerten in der letzten Spalte eingetragen.
Dieser Wert ergab sich im Mittel zu 2,08 in bester Uber-
einstimmung mit Messungen von P. Knorw [18], det bei
zwei nach der Kryptonmethode gemessenen Obetflichen
von Glisern der Siebfraktion 0,5 bis 0,3 mm den
Quotienten 2,05 gefunden hatte. Auch J. F. JomNson
und Mitarbeiter [19] finden bei Messungen an Quarz-
pulver, wobei Athan als Adsorbat verwendet wurde,

eine Abweichung um den Faktor 2. Zur Erklirung dieses
Faktors vgl. J. C. ArRNELL und Mitarbeiter [20].

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit durch Beschaffung
der apparativen Hilfsmittel und eines Forschungsstipendiums
mochten wir dem Petroleum Research Fund der American
Chemical Society und der Hiittentechnischen Vereinigung der
Deutschen Glasindustrie unseren verbindlichsten Dank aus-
sprechen.
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Der Begriff der Wirme im historischen Wandel und

im axiomatischen Aufbau der Thermodynamik. H. D.
Baenr. — Brennstoff, Wirme, Kraft 15 (1963) Nr. 1, S. 1—7.

Nach einem langen Kampf der Anschauungen iiber das
Wesen der Wirme wurde im vergangenen Jahrhundert die
Stofftheorie zu Gunsten der energetischen Auffassung der
Wirme aufgegeben. Craustus hat die Wirme durch die
Bewegung der Molekiile erklirt. CARATHEODORY hat dem
gegeniiber in seinen axiomatischen Betrachtungen iiber die
Thermodynamik darauf hingewiesen, dafl nach dem Sprach-

gebrauch dieses Jahrhunderts Wirme nur beim Ubergang
iber die Systemgrenze, d.h. nur als zu- oder abgefiihrte
Wirme auftritt. Er zeigte auch, dal3 es unter Benutzung des
1. Hauptsatzes moglich ist, die Wirme aus den Begriffen der
Arbeit und der inneren Enetrgie abzuleiten. Hierzu ist es
nétig, dall man zuvor die innere Energie selbst mit Hilfe der
adiabaten Wand definiert hat. Die der Kalorimetrie entnomme-
nen Begriffe, wie Wirmemenge, Wirmekapazitit u. dgl., er-
scheinen dann grundsitzlich als tiberfliissig. Es ist etfreulich,
daB in dem vorliegenden Aufsatz die Bedeutung der nun
schon iiber 50 Jahre alten Uberlegungen von CARATHEODORY
erneut hervorgehoben werden. Denn die Arbeiten von
CaratHEODORY und die spiteren Erginzungen von Born
u. a. haben wesentlich zur Klirung der thermodynamischen
Begriffe beigetragen. H. Hausen. (38690/1a)



