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1. Einfihrung
1.1 Problemstellung und Zielsetzung

Die Adsorption eines Reaktanden ist die Voraussetzung fir eine heterogen
katalysierte ~ Reaktion. Die  Beschreibung von  Adsorptionsplatzen  auf
Festkorperoberflachen ist fur die heterogene Katalyse daher von enormer
Bedeutung. Adsorptions- und Desorptionsvorgange konnen mit verschiedenen
Methoden verfolgt werden, die man z.B. wie folgt unterteilen kann: Untersuchung der
Adsorption (Abhangigkeit der adsorbierten Menge von Druck, Temperatur und
Bedeckung, Bestimmung der Adsorptionswarme), Untersuchungen am adsorbierten
Molekul bzw. von Veranderungen des Substrats durch die Adsorption (hier kdnnen
eine Vielzahl von Methoden zum Einsatz kommen), Untersuchung der Desorption

(durch Thermische Desorptionsspektroskopie).

1.2. Struktur von Oberflachen

1.2.1. Oberflachen von Einkristallen

Oberflachen werden mit Hilfe
der Millerschen Indizes (Abb.
1) in Analogie zu Ebenen im
Kristall bezeichnet. Je nach
Schnitt durch den Kiristall
werden  Oberflachen  mit
unterschiedlicher Symmetrie
erzeugt (Abb. 2a), wobei bei
sehr flachen Schnitten (hohe @00 (oo

Abb. 1: Die Millerschen Indizes wichtiger Ebenen im
Millersche Indizes) Stufen und | kubischen Kristall (aus [3]).

Terrassen entstehen (Abb. 2b). Die Anordnung der Atome in der obersten Lage (an
der Oberflache) bzw. der Abstand der obersten Atomlagen voneinander kann im
Vergleich zum Zustand im Volumen des Festkorpers verandert sein (Rekonstruktion
und Relaxation). Die Symmetrie der Oberflache bzw. die Anordnung der Atome kann
mit Beugungsmethoden (Low Energy Electron Diffraction, LEED) bzw. mit
abbildenden Methoden (Rastertunnelmikroskopie, STM) sichtbar gemacht werden.

Bei Oxiden ist haufig unbekannt, mit welchen Atomen ein Kristall terminiert ist
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Oberflachen mit hohen Millerschen Indizes,

Kink

Ausbildung verschiedenartiger Terrassen und Stufen.

Metall (1 Atomsorte) mit fcc Struktur (aus [4]).

Abb. 2b :

(Sauerstoff, Metall, gemischt), hier kann auch die Atmosphare eine Rolle spielen. An
Oberflachen konnen Defekte auftreten, so z.B. das fehlende Sauerstoffatom in Abb.
3. Stufen und Defekte sind bevorzugte Adsorptionsplatze, da dort die Oberflachen-
atome koordinativ noch weniger abgesattigt sind als an anderen Oberflachenplatzen.

100)

(110)
Phasen
in der

(

Katalysatoren

kristallinen

Oblique view
@(1 11)

Top view

einer oder mehrerer Substanzen
und konnen zusatzlich rontgen-

Abb. 2a: Oberflachen mit niedrigen
Millerschen Indizes. Metall (1
Atomsorte) mit fcc Struktur (aus [4]).
1.2.2 Oberflachen von
Pulverkatalysatoren
bestehen haufig aus einer oder
amorphe Anteile enthalten. Bei
kristallinen Phasen sind

Pulverformige
mehreren

Abb. 3: Modell der Rutil (100) Oberflache mit

Sauerstoffehlstelle (aus [5]).

einige wenige Ebenen
Tracht

bevorzugt exponiert (vgl.
und Habitus von Kristallen).

Regel
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Der Ladungsausgleich an einer Oberflache kann auch durch Fremdionen erfolgen,
so sind viele Oxide durch OH-Gruppen terminiert bzw. Metalle sind mit einer
Oxidhaut uberzogen. Oberflachen, die nicht speziell gereinigt bzw. frisch hergestellt
wurden und nicht unter Ultrahochvakuumbedingungen aufbewahrt werden, sind stets

mit Adsorbaten kontaminiert.

1.3. Adsorption
1.3.1 Definition

Adsorption: Bindung von Atomen/Molekulen einer Spezies an ein festes/flissiges
Material einer anderen Spezies entlang einer Grenzflache

gleiche Spezies: Kondensation

nicht entlang einer Grenzflache: Absorption (z.B. Losen von Wasserstoff in
Metall)

1.3.2. Begriffe

Adsorbens: Spezies, auf die adsorbiert wird (Substrat)

Adsorptiv: die zu adsorbierende Spezies (Gasphase vor Adsorption)
Adsorbat: adsorbierte Spezies

Bedeckung ©: Zahl der adsorbierten Teilchen / Zahl der Adsorptionsplatze;
alternativ: Zahl der adsorbierten Teilchen / Zahl der Oberflachenatome des
Substrats

Adsorptionsisobare: p = const., © als f(T)

Adsorptionsisostere: © = const., p als f(T)

Adsorptionsisotherme: T = const., O als f(p)

1.3.3 Thermodynamik der Adsorption

Bedingung fur eine erfolgreiche Adsorption ist:

AG < 0; mit AG = AH - TAS

Dabei ist in der Regel AH < 0 (siehe Physi- , Chemisorption) und auch AS <0, da
nach der Adsorption ein "ordentlicherer Zustand" vorliegt. Dissoziieren die Molekule
auf der Oberflache oder handelt es sich um ein frei bewegliches Adsorbat, kann AS

auch > 0 sein.
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1.3.4 Physisorption und Chemisorption
Man unterscheidet Physisorption und Chemisorption anhand der Adsorptionswarme;
die Grenze wurde dabei willkirlich festgelegt. Unterscheidungsmerkmale und

Beispiele sind in folgender Tabelle zusammengefalt:

Physisorption Chemisorption

Art der Wechselwirkung |van der Waals-Krafte |chemische Bindung,

und Adsorptionswarme | 10-20 kJ/mol Elektronentransfer
(Enthalpie) Edelgase, CH4, N2 80-500 kJ/mol
Dipol-Dipol CO auf Metall
20-50 kd/mol dissoziative Adsorptionen (O2, Hz

Wasser auf Oxiden auf Pt, H,O auf Oxiden)

Reversibilitat reversibel reversibel oder irreversibel
Geschwindigkeit schnell u.U. langsam (z.B. bei aktivierter
Adsorption)
Bedeckung Multischichten Monoschicht
moglich

1.3.5 Adsorption an Katalysatoren

Es kann die Adsorption von Edukten, Produkten und Intermediaten unter
verschiedenen Bedingungen (reaktiv / nicht reaktiv) untersucht werden. Es werden
aber auch sogenannte Sondenmolekule adsorbiert, um gezielt bestimmte
Eigenschaften der Katalysatoroberflache zu charakterisieren (CO oder H; zum
Ermitteln der Dispersion von Edelmetallen; Ammoniak oder Pyridin zur Beschreibung

von sauren Oberflacheneigenschaften).

Die Oberflache eines realen Katalysators bietet fur ein Molekul i.d.R. verschiedene
Adsorptionsplatze an, die sich durch unterschiedliche Adsorptionswarmen
auszeichnen. Jede Sorte von Adsorptionsplatzen kann auf der Oberflache in

unterschiedlicher Anzahl vertreten sein.

Ziel des Versuches ist die Bestimmung von isothermen differentiellen

Adsorptionswarmen. Durch die schrittweise Adsorption eines Sondenmolekuls wird
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eine Adsorptionsisotherme aufgenommen; die adsorbierte Menge wird dabei Uber
den Druckabfall in der Gasphase bestimmt. Gleichzeitig wird fur jeden
Adsorptionsschritt i die freigewordene Warme q; gemessen. Fur jeden Dosierschritt
lakt sich durch Quotientenbildung aus der freigewordenen Warme und der
adsorbierten Menge die differentielle Adsorptionswarme q; g4ir errechnen, die dann in

Abhangigkeit von der Bedeckung dargestellt wird.

2. Vorbereitung
Es sollten Vorkenntnisse zu folgenden Stichwdrtern bestehen

Allgemeines:
ideale Gasgleichung, Funktionsweise von Thermoelementen, Grob-, Fein-, Hoch-,

Ultrahochvakuum, heterogene Katalyse

Adsorption:

Adsorption - Absorption, Adsorbens, Adsorptiv, Adsorbat

Physisorption, Chemisorption, Monoschichtadsorption, Multischichtadsorption;
Adsorptionsisotherme nach Langmuir, nach Freundlich, nach Brunauer, Emmett &
Teller, BET-Oberflache

Adsorptionsisobaren, Adsorptionsisosteren

Kalorimetrie:

Adsorptionsenthalpie und —entropie, integrale und differentielle Adsorptionswarme;
isotherme, isobare und isostere Adsorptionswarmen

adiabatische und isotherme Kalorimeter, Prinzip des Warmeflul3kalorimeters, Tian-

Gleichung
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3. Versuchsbeschreibung
3.1 Zeitplanung

Bei der zu untersuchenden Substanz handelt es sich um einen Katalysator aus der

aktuellen Forschung am FHI.
Tag 1: EinfGhrung und Probenvorbehandlung

Tag 2(-3): Messung der Adsorptionsisotherme und der zugehoérigen Warmen

3.2 Das Dosiersystem und die Bestimmung der Adsorptionsisotherme

Druckmessung Dosiersystem

Kalibriervolumen

Gas ein

Referenzzelle Probenzelle

Druckmessung Probenzelle

Abb. 4: Schemazeichnung des Dosiersystems mit Probenzelle

Es wird zunachst die Grolie des Kalibriervolumens Vg, ermittelt. Der Kalibrierkorper
besteht aus einem Glasgefal® und einem Ventil. Das Volumen wird bestimmt, in dem
der Kalibrierkorper mit einer Flussigkeit gefullt wird und die bendtigte Menge
Flussigkeit entweder volumetrisch oder gravimetrisch bestimmt wird. Besonders gut

ist die gravimetrische Bestimmung mit Flissigkeiten hoher Dichte (z.B. Quecksilber).

Das Kalibriervolumen wird dann verwendet, um das effektive Dosiervolumen der
kalorimetrischen Apparatur zu ermitteln. Ein unbekanntes Volumen kann bestimmt
werden, indem ein ideales Gas aus einem bekannten Volumen V4 in das unbekannte
Volumen V; expandiert und der Druck vor (p4) und nach (prs) der Expansion

gemessen wird (n, T = konst.).
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Es gilt

bei zunachst evakuiertem Va:

P1*V1 = pres™(V1+V2)

bei einem Anfangsdruck von pz in Va:

P1*V1 + p2*V2 = pres*(V1+V2)

Im konkreten Fall ist der Druck im Dosiervolumen und Kalibriervolumen zunachst
gleich, so dal} der abgelesene Druck zunachst dem Druck pka im Kalibriervolumen
Vka entspricht. Danach wird das Ventil zwischen Dosier- und Kalibriervolumen
geschlossen, der Druck im Dosiervolumem Vpes auf ppes €ingestellt und anschliel3end
das Ventil zwischen Vka und Vpes geodffnet, so dal® Druckausgleich stattfindet und

sich im Gesamtvolumen (Vka + Vpos) der Druck pres einstellt.

Zur Messung wird das Kalibriervolumen abgetrennt. Vom effektiven Dosiervolumen
wird durch Offnen des Ventils zwischen Dosiervolumen und Probenzelle in die
Probenzelle dosiert. Die bei einem Dosierschritt in die Probenzelle eingeflhrte
Menge Gas npz; laldt sich berechnen nach:

Npzi= (pDos,v - pDos,n)* Vpos / (R*T)

wobei pposv der Druck im Dosiervolumen vor und pposn der Druck im Dosiervolumen

nach Offnen des Ventils ist.

Die Gesamtmenge Gas in der Probenzelle nach dem i-ten Dosierschritt berechnet
sich nach:

Nges,i = Nges,i-1 T Npz;i

d.h. aus der bereits vorhandenen Menge + der jeweils zugegeben Menge.

Im ldealfall wirde sich der jeweilige Druck in der leeren Probenzelle errechnen nach
PPz, = Nges,i "R*T / Vpz

d.h. die Auftragung ppz; gegen nges; sollte eine Gerade liefern, aus deren Steigung
sich Vpz berechnen laldt. Wird das Adsorptiv jedoch stark an den Wanden der
Apparatur adsorbiert (z.B. Wasser oder Ammoniak haften gut an Edelstahl), ist der

tatsachlich gemessene Druck ppz; niedriger. Der Zusammenhang zwischen allen an
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der Wand und in der Gasphase befindlichen Molekulen nu+g) = Ngesi UNd ppz; 1aRt
sich durch ein Polynom annahern:
Nw+g) = @*Prz,i - b* (pPZ,i)2 +C* (pPz,i)3 - d*(ppz,i)4 + ...

Fir einen Druck ppz; lat sich aus diesem Zusammenhang ablesen, wieviele

Molekule sich an der Wand adsorbiert und in der Gasphase befinden.

Die Gesamtmenge Adsorptiv in der Probenzelle berechnet sich nach dem i-ten
Schritt zu:

Nges,Pz, i = Nads, ges,i T Nw+g),i

d.h. aus der nach i Schritten insgesamt adsorbierten Menge sowie der in der

Gasphase und an den Wanden befindlichen Menge nu+g),i.

Die Gesamtmenge Adsorptiv in der Probenzelle berechnet sich nach dem (i+1)-ten
Schritt zu:

Nges, PZ,(i+1) = Nads,ges,i T Nads,(i+1) T New+g),(i+1)

Die Differenz der Gesamtmengen entspricht genau der im (i+1)-ten Schritt
zugegebenen Menge npgs (i+1). Die im (i+1)-ten Schritt adsorbierte Menge nags,(i+1y 18Rt

sich also berechnen nach:
Nads, (i+1) = NDos,(i+1) ¥ N(w+g),i = N(w+g),(i+1)
Die gesamt adsorbierte Menge nach (i+1) Schritten berechnet sich nach:

Nads,ges,(i+1) = Nads,ges,i T Nads,(i+1)

Die in der Gasphase und an den Wanden befindliche Menge nw+g)i wird fur den

jeweiligen Gleichgewichtsdruck ppz; aus der Polynomgleichung berechnet.

3.3 Das Kalorimeter und die Bestimmung der Adsorptionswarme

Die Bestimmung von differentiellen Adsorptionswarmen erfolgt durch infinitesimale
Anderung von n (Anzahl der Mole Adsorptiv) oder p (Gleichgewichtsdruck) bei
konstanter Temperatur und konstanter Oberflache des Sorbats. Das verwendete
Kalorimeter ist vom Tian-Calvet-Typ und stellt eine Zwischenldésung zwischen
adiabatischem und isothermem Kalorimeter dar, bei dem Warmefluld zwischen einem
mikrokalorimetrischen Element und einem thermostatisierten Block als Funktion der

Zeit aufgenommen wird.
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Das kalorimetrische Element besteht aus einer

Thermosaule und einer zylindrischen Zelle (siehe Abb. ‘

NN

5). Die Thermosaule, die aus in Serie geschalteten
Thermoelementen (gelb hinterlegt) mit Kontaktpunkten
alternierend an der Zelle und am umgebenden Block
besteht, erfullt zwei Funktionen: Zum einen Ubertragt sie

die bei der Adsorption entstehende Warme von der

Zelle auf den thermostatisierten Block, zum anderen | %
| ¥

. Abb. 5: Kalorimetrisches
Zu bestimmen. Element.

generiert sie ein Signal, das es erlaubt, den Warmeflul}

Zur Kompensation von Storeffekten ist der Thermosaule in der Mel3zelle eine zweite
Thermosaule in einer identisch angelegten Referenzzelle entgegengeschaltet (Abb.
6).

| - Zugangsé#fnungen

I—L Isclierung

| L
| ;
| | = o= OO On6nn0T =
b = / = W
f I  thermostatisierter Kalorimeterblock .
! U
‘ ‘ Temperaturmessung
Mefzellen mit
duBerem Zugang
D D AuBenmantel
einfache Mefzellen

Abb. 6: Schemazeichnung des gesamten Kalorimeters




Adsorptionskalorimetrie Seite - 12 -

Wird im Innern der Zelle Warme frei, fliel3t ein Teil Uber die Thermosaule ab,

wahrend der andere Teil die Temperatur in der Zelle erhoht:

Die Warmeflul (abfliefende Leistung, [W]) ist proportional dem Temperaturgra-

dienten:

F=G*(qz-0s)=G" Dy

mit G = thermischer Leitwert [W*K™]

sowie gz und gg den Temperaturen der Zelle und des Blockes.

Die Leistung P [W], die bei der Erwarmung der Zelle um dq verbraucht wird, ist

proportional zur Warmekapazitat C [J/K] der Zelle:

P = C*dg/dt

Die Temperaturanderung ist so klein, dal} die ReaktionsfUhrung immer noch als
isotherm betrachtet werden kann.

Die Gesamtleistung der Zelle ergibt sich zu:

Pges = G* Dg + C*dg/dt

Das elektrische Signal der Thermosaule U+, ist proportional dem Warmefluy F [W]
und damit proportional Dq:

Um=g"Dq

Es ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen Signal und Gesamtleistung:

Pges = (G/ @) * Umh + (C/g) * (d Urn/dt) = (G/ g) * (Un + (C/G) * (d Urn /dt))

Das Leistung ist also nicht proportional dem Signal U, sondern das beobachtete
Signal ist zeitverzogert. Ersetzt man C/G durch den Parameter t, der die Einheit
Sekunden hat und die Tragheit der Apparatur charakterisiert, erhalt man die sog.
Tian-Gleichung:

I:’ges = (G/g) * (Uth + t*(d Ury, /dt))

Wird in der Kalorimeterzelle kurzzeitig Warme (z.B. Adsorptionswarme) frei, erhalt
man fur das Thermosignal Ur, einen Peak mit exponentiellem Abfall. Die Flache

unterhalb des Thermosignals (d.h. die Integration Uber die Zeit) liefert die insgesamt

freigesetzte Warme Q [J]:
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Q= G/g (\)UTh dt = f*A
A: Flache unterhalb des Warmesignals [V*s]
f: Kalibrierfaktor [J/(V*s)]

Der Kalibrierfaktor des Kalorimeters wird bestimmt, in dem in der Melzelle eine
bekannte Warmemenge freigesetzt wird. Dazu wird ein ohmscher Widerstand in die
MelRzelle eingesetzt und durch diesen Widerstand fur eine bestimmte Zeit ein

bestimmter Strom geleitet. Es gilt:
W = Ukaiib * lkaiib * t

Ukaiib: Spannung [V]

Ikalib: Strom [A]

t: Zeitdauer [s]
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5. Versuchsdurchfiihrung

DIE PROBENZELLE DARF NUR DURCH DEN ASSISTENTEN IN DAS
KALORIMETER EINGESETZT WERDEN!!

ALLE CF16-GANZMETALLECKVENTILE DURFEN NUR MIT
DREHMOMENTSCHLUSSEL GESCHLOSSEN WERDEN!!!

PULVER KONNEN FLIEGEN! PLOTZLICH AUFTRETENDE DRUCKDIFFERENZEN
IN DEN APPARATUREN SIND DAHER ZU VERMEIDEN. VENTILE LANGSAM
OFFNEN!!

5.1 Bestimmung von Apparaturparametern

Die fur die Bestimmung der Apparaturparameter vorzunehmenden Meldreihen sind
aulderst zeitaufwendig. Daher werden vom Assistenten Datensatze (Tabellen 1-3) zur
Verfugung gestellt, aus denen das effektive Dosiervolumen, die Wandadsorptions-

isotherme und der Kalibrierfaktor zu bestimmen sind.
5.2 Probenvorbereitung

Um ein Verblasen der feinteiligen Katalysatorprobe in den Apparaturen zu vermei-
den, wird das Pulver zunachst verpref3t und gesiebt, bis eine ausreichende Menge
Material in der gewunschten Siebfraktion verhanden ist. Eine sinnvolle Probenmenge
lakt sich bei ungefahrer Kenntnis der Adsorptionswarmen und der BET-Oberflache
des Materials abschatzen und liegt typischerweise im Grammbereich (0,5-2 g). Es
wird i.d. Regel die Siebfraktion 0,4 —0,7 mm verwendet. Fur die jeweilige Katalysa-

torprobe geeignete Werte sind beim Assistenten zu erfragen.

Die Melzelle (Abb. 7) wird befullt und mit dem
Verlangerungsrohr unter Verwendung einer
Kupferdichtung  verschraubt. MefRzelle und E
Verlangerungsrohr werden Uber das am oberen

Ende des Verlangerungsrohres angebrachten
Abb. 7: Probenzelle

Eckventil, ebenfalls unter Verwendung einer

Kupferdichtung, mit dem Pumpstand zur Probenvorbehandlung verbunden. Flansche
sind "Uber Kreuz" anzuziehen. Der Ofen wird so plaziert, dal} sich die Probe in der

Mitte des Ofens (in der isothermen Zone) befindet.

Die Zelle wird zunachst mit Hilfe einer Drehschieberpumpe Uber ein Leckventil

vorsichtig evakuiert (erst Pumpe starten, dann Ventil vorsichtig 6ffnen), bis das
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Manometer den unteren Anschlag erreicht. Dann wird der Turbopumpstand,
bestehend aus Turbomolekular- und Drehschieberpumpe, gestartet. Das Ventil zur
zunachst benutzten Drehschiebepumpe wird geschlossen und die Pumpe
abgeschaltet, dann wird vorsichtig das Eckventil zum Turbopumpstand geo6ffnet. Im
Anschlufy wird das Heizprogramm gestartet. Die Aktivierung der Probe und der
Abkuhlvorgang dauern zusammen mehrere Stunden, verlangen aber nicht der
Anwesenheit des Experimentators. Nach dem Abkuhlen wird das Eckventil
geschlossen und die Melzelle samt Probe vorsichtig in das Kalorimeter eingesetzt
(nur durch den Assistenten vorzunehmen). Auch nach dem Einbau der MeRzelle in
das Kalorimeter mul3 mehrere Stunden bis zum thermischen Ausgleich gewartet

werden. Die Fortsetzung des Versuches findet daher am Ubernachsten Tag statt.

5.3 Messung der Adsorptionsisotherme und der zugehérigen Warmen

Das Kalorimeter wird bereits am Vorabend eingeschaltet. Nach dem Einbau der Zelle
wird das Dosiersystem mit dem Kalorimeterpumpstand evakuiert. Ist der Druck < 2*
107 mbar, wird das Ventil zur Probenzelle gedffnet und fiir eine Stunde evakuiert.
AnschlieBend wird der Pumpstand von Dosiervolumen und Zelle und dann die
Probenzelle vom Dosiervolumen abgetrennt. Das Dosiervolumen wird mit dem
Adsorptiv, das sich in der Regel in einer Uber Verschraubungen angeschlossenen
Druckdose oder Kleinstahlflasche befindet, befullt, und zwar bis zu einem Druck von
9,6 mbar (Druckmessung Dosiervolumen). AnschlieBend wird das Ventil zum
Adsorptivbehalter wieder verschlossen. Durch vorsichtiges Offnen des Leckventils
wird nun ein wenig Adsorptiv in die Probenzelle dosiert (entsprechend einer kurz-
zeitigen Erhdhung des Druckes in der Probenzelle um etwa ~5*10" mbar). Vor dem
nachsten Schritt mul® sowohl der Druck in der Probenzelle auf + 0.001 mbar konstant
sein, als auch das Warmesignal wieder auf die Basislinie abgefallen sein. Es wird
nun Schritt fir Schritt mehr Adsorptiv zudosiert, wobei das Dosiervolumen ab und zu
neu befullt werden mufd (wenn sich der Druck im Dosiervolumen dem Druck in der
Probenzelle annahert). Oberhalb von 10 mbar zeigt der DruckmeRkopf fur das
Dosiervolumen keine zuverlassigen Werte mehr an! Sollte versehentlich zu viel
Gas in das Dosiervolumen gefillt werden, mul dieses abgepumpt werden.

Holen Sie dazu bitte den Assistenten.
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6. Auswertung
6.1 Bestimmung von Apparaturparametern

Berechnen Sie aus den Werten in Tabelle 1 die GrolRe des effektiven Dosier-

volumens Vpos.

Tragen Sie die in Tabelle 2 gegebenen Werte von nw+g) gegen ppz auf. Passen Sie
die Daten mit Hilfe von Excel mit einem Polynom 3. Ordnung an und geben Sie die

Parameter a, b und c an.

Berechnen Sie aus den Daten fur Spannung, Zeit und Stromstarke in Tabelle 3 die
jeweils freigesetzte Warmemenge. Integrieren Sie mit Hilfe von Origin die Warme-
signale nach Basislinienkorrektur. Berechnen Sie aus Flache und Warmemenge den
Kalibrierfaktor. Geben Sie einen Fehler fUr den Kalibrierfaktor an. Besteht im
untersuchten Bereich ein linearer Zusammenhang zwischen Flache unter dem

Warmesignal und freigesetzter Warmemenge?

6.2 Ermittlung der Adsorptionsisotherme

Berechnen Sie unter Berlcksichtigung der Wandadsorption fur jeden Dosierschritt
die in diesem Schritt adsorbierte Menge naqgs; (in mol) sowie die nach jedem Schritt
insgesamt adsorbierte Menge nags gesi- Stellen Sie die insgesamt adsorbierte Menge
pro g Probe als Funktion des Gleichgewichtsdruckes graphisch dar

(Adsorptionsisotherme). Uberpriifen Sie, ob eine Langmuir-Adsorption vorliegt.

6.3 Ermittlung der differentiellen Adsorptionswarmen

Ermitteln Sie mit Hilfe des Kalibrierfaktors fur jeden Dosierschritt die freigesetzte
Warmemenge qi. Berechnen Sie fur jeden Dosierschritt die differentielle Adsorp-
tionswarme qqirri. Stellen Sie die differentielle Adsorptionswarme als Funktion der

insgesamt adsorbierten Menge pro g Probe graphisch dar.
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