Oberflachenbestimmung nach der BET-Methode

Ziel des Versuchs

In diesem Versuch wird die Adsorption von Gasmolekiilen an Festkorperoberflachen dazu
benutzt, die spezifische Oberflache, d. h. den Quotienten aus Oberflache und Masse des
Festkorpers, zu bestimmen. Dazu wird die im folgenden erldauterte BET-Methode genutzt.

Vorausgesetzte Kenntnisse
Adsoprtion (Adsorptiv, Adsorbens, Adsorbat), Chemisorption, Physisorption

Theoretische Grundlagen
Die Ermittlung spezifischer Oberflachen disperser Festkorper ist fiir verschiedene Gebiete

der Technik von groRBer Bedeutung, z. B. fiir die Kennzeichnung der Eigenschaften von

Katalysatoren, Pigmenten, Fiillstoffen usw.

Die Adsorption von Gasen an Festkorperoberflachen wird durch die Adsorptionsisotherme
charakterisiert, die die Abhangigkeit der adsorbierten Gasmenge n,;; vom Gasdruck p
darstellt:

Ngas = f(p) (bei T = const.) (1)
Chemisorption

Ein besonders einfacher und durchsichtiger Fall liegt vor, wenn die adsorbierten Molekiile
sehr fest (d. h. mit groRer Bindungsenergie) an die Festkorperoberflache gebunden sind
(Chemisorption) und wenn weiterhin die Wechselwirkungsenergie zwischen den adsorbierten
Molekilen untereinander gegen die Chemisorptionsenergie vernachlassigt werden kann. In
diesem Fall wird sich eine monomolekulare Adsorptionsschicht bilden; die Ausbildung von
Mehrfachschichten ist wegen der vernachlassigbaren zwischenmolekularen Wechselwirkung
sehr unwahrscheinlich.

Zur Ableitung der Adsorptionsisothermen gehen wir davon aus, dass im
Adsorptionsgleichgewicht die Geschwindigkeit, mit der Molekiile aus dem Gasraum auf die
Oberflache gelangen und adsorbiert werden gleich der Geschwindigkeit ist, mit der
adsorbierte Molekiile wieder in den Gasraum abgegeben (desorbiert) werden.

Als ,Bedeckungsgrad" © wird das Verhaltnis der adsorbierten Molekiile N,;; zur Zahl der
Molekiile bei vollstandiger Bedeckung der Oberflache eingefiihrt (,Monoschichtbedeckung")

Nmono:
N
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Die Adsorptionsgeschwindigkeit ist proportional zum Gasdruck (die Zahl der
OberflachenstoRe ist proportional zum Druck p) und zur Zahl der freien Oberflichenplitze

Nmono' (1 - 9):

ANggs
d_tdza'Nmono'(l_Q)'p (3)

Die Desorptionsgeschwindigkeit ist proportional zur Zahl der adsorbierten Molekile und
hangt nicht vom Gasdruck ab:

ANges
d_izﬁ'Nmono'@ (4)

Die Konstanten a« und B sind temperaturabhangig und hangen von den spezifischen
Bindungskraften ab. Aus der angenommenen Gleichheit von Adsorptions- und
Desorptionsgeschwindigkeit ~ ergibt sich nach Umstellung die Langmuirsche
Adsorptionsisotherme:

= P

Bei kleinem Gasdruck (p « g) steigt nach Gleichung (5) die adsorbierte Stoffmenge linear

mit dem Druck an (Henry-Gesetz), um dann bei hohem Druck (p > g) den Maximalwert der

Monoschichtbedeckung zu erreichen.

Wenn die adsorbierte Stoffmenge als Funktion des Gasdruckes gemessen wird, kann die
Monoschichtbedeckung mit Gleichung (5) bestimmt werden. Bei bekanntem Flachenbedarf
A, eines einzelnen adsorbierten Molekiils kann aus der Monoschichtbedeckung N, ,n, di€e

Festkorperoberflache 0, berechnet werden:
04 = Nmono " 41 (6)
Physisorption

Wenn jedoch die Bindungsenergie der adsorbierten Molekiile zur Festkorperoberflache klein
und in der gleichen GroRenordnung ist wie die Wechselwirkungsenergie der Molekiile
untereinander (,Physisorption"), wird die Adsorption nicht bei einer Monoschicht adsorbierter
Molekiile stehenbleiben. Es kommt dann zur Ausbildung von Mehrfachschichten. Die fiir die
Ermittlung der spezifischen Oberflache wichtige Monoschichtbedeckung N, ,,,, kann jedoch
auch in diesem komplizierten Fall bestimmt werden, wenn ein zu Gleichung (5) analoger
theoretischer Zusammenhang zwischen adsorbierter Stoffmenge, Gasdruck und
Monoschichtbedeckung bekannt ist. Eine solche haufig benutzte Multischicht-
Adsorptionsisotherme ist die von Brunauer, Emmett und Teller abgeleitete "BET-Isotherme".



Multischichtadsorption

mono

Monoschichtadsorption

Abbildung 1 — Adsorptionsisothermen

Herleitung der BET-Isotherme

Man geht wie bei der Ableitung der Langmuirisotherme von der kinetischen Vorstellung aus,
dass im Adsorptionsgleichgewicht in einer bestimmten Zeit dt gleich viele Molekiile
adsorbiert und desorbiert werden (dN,,4; bzw. dN,.,). Diese Bedingung soll jetzt fiir jede
einzelne Schicht erfiillt sein. Bezeichnet man den Bruchteil der Oberflache, der mit i
Schichten bedeckt ist, mit 8; (8,: nicht bedeckt, 6;: eine Schicht, 6,: zwei Schichten usw.), so
wird

ANggsi = @; - 01 -p -0y dt

ANges; = B - 0; - 04 - dt
wobei 0, die Oberflache des Adsorbens bezeichnet. Die Proportionalitatsfaktoren «;
und B;, die die jeweiligen Bindekrafte charakterisieren, haben fiir die erste Schicht
(eigentliche Adsorption) die Werte a' bzw. g', fiir alle tibrigen Schichten (Kréafte wie in
der reinen fliissigen Phase des Adsorptivs) aber identische Werte a bzw. . Im
Gleichgewicht gilt also:
a0p-p=p-0;, i=1 7)
a-0;,_,-p=F-0;, i>1 (8)

Es soll nun der Quotient % folgendermalen bestimmt werden: In der reinen fliissigen Phase

des Adsorptivs unter ihrem Gleichgewichtsdampfdruck p, sind die Zahlen dN, der
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kondensierten bzw. dN;, der verdampfenden Molekiile analog den obigen Ansatzen gegeben
durch:

dNK=a’-p0-0-dt
dN, =8 -0 - dt,

wobei O die Oberflache der Flussigkeit ist.

Aus der Gleichgewichtsbedingung dNy = dN,, folgt:

1
Po

™I R

Damit wird aus Gleichung (8):

@i=0i_1(p%)=@i_1-x, i>1lundx =2 (9)

Po
Fir die erste Schicht ist % aber verschieden von % Mit einer zunachst noch unbekannten

’ (o
Konstanten C kann man %, = p_ setzen.
o

Es ergibt sich also (fiir die erste Schicht aus Gleichung (7), fir die tibrigen aus Gleichung(9)):

@1=90'C'x
82=91'x=90'6'x2
83=92'x=90'6'x3 UsSw. (10)

Die Summe aller ©; muss nun gleich 1 sein:

£

Z@i=00+00~6~(x+x2+...)=1

i=0

Die geometrische Reihe in der Klammer konvergiert, da x = pﬁ zwischen 0 und 1 liegt; mit der
0

bekannten Summenformel iber die Konvergenz der geometrischen Reihe wird

1-x+C-x
1-x

oder

1= 0+ 0y— = 6,

1= g, 2D (11)

1-x

Wenn man die maximale Zahl der Molekile, die in einer Monoschicht adsorbiert werden
konnen, mit N,,,,, bezeichnet, ergibt sich fiir die Gesamtzahl der in allen Schichten
adsorbierten Molekiile

Nads = Nmono 2?21 i@l = Nmomogl + ZNmOTlOQZ + 3Nm0n0@3+- "; Oder mlt (1 O)
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Nads = NmonOQOC(x + zxz + 3x3+.. .).

Auch diese Reihe konvergiert. Es ergibt sich

X
Nads = Nmonogocm

Uberzeugen Sie sich durch Dividieren von der Richtigkeit des fiir die Summe angegebenen
Ausdrucks!

Wird diese Gleichung nun links durch 1 und rechts durch die rechte Seite von Gleichung (11)

dividiert, so kiirzt sich fT"x heraus:

N _ Nmono C-x
ads = (1 — x)[1 + x(C — D]

Nggs und N,.,., sind den Adsorptionsmolalititen y =% (Einheit: %"l) bzw. im Falle
A

vollstéandiger monomolekularer Bedeckung y;,,0n0 Proportional. Setzt man fir x wieder pﬁ ein,
0

so erhalt man zunéachst

Ymono * C- b
(Po — D)1+ (p/Po)(C — 1)]

'y:

und schlieBlich die meist benutzte linearisierte Form (BET-Isotherme):

p _ 1 c-1 N (1 2)
(Po—Dp)Y CYmono CYmono Po
L . . . . 1 c-1
Dies ist die Gleichung einer Geradeny = a + b - x mita = C und b = C
ymono ymono

Aus diesen beiden GroRen sind die Monoschichtkapazitat y,,,,, und die BET-Konstante C
des Adsorbats erhaltlich:

Vimono = — und C=1+§ (13)

a+b

Die der Ableitung der BET-Isotherme zugrundeliegenden Voraussetzungen sind bei realen
Adsorbaten allerdings nicht erfiillt und widersprechen sich auch teilweise. Trotzdem erhalt
man Geraden entsprechend Gleichung (12), gewohnlich aber nur, wenn man sich auf den

sogenannten BET-Bereich (0,05 < pﬂ < 0,30) beschrankt. Hier kompensieren sich die bei der
0

Ableitung gemachten Fehler gré3tenteils.

AUS ¥,,0n0 ISt die spezifische Oberflache des Adsorbens erhaltlich:

(14)



A, ist die Flache, die ein Adsorptmolekdil in einer Monoschicht beansprucht. Werte fir 4;

sind nach mehreren Methoden erhaltlich und liegen fiir verschiedene Adsorpte tabelliert vor.
Einpunktauswertung

Die BET-Methode wird heute als Standardmethode zur Bestimmung spezifischer Oberflachen
verwendet, da sie als am besten theoretisch fundiert gilt und im BET-Bereich gut
reproduzierbare Werte liefert. Nachteilig ist aber der grolRe Zeitaufwand, der fir die
Aufnahme einer Messreihe erforderlich ist. Eine Vereinfachung stellt die Einpunktauswertung

nach Haul und Diimbgen dar. Dabei wird angenommen, dass die BET-Gerade durch den
1

Koordinaten-ursprung geht, d. h. in Gleichung (12) wird = () gesetzt, was umso besser

CYmono

gilt, je groRer C ist:

p __1 P - (1_£)
(Po—D)Y Ymono Po' Ymono 14 Po

Auf diese Weise ist die Monoschichtkapazitat (ndherungsweise) schon aus einem einzigen
Wertepaar p, y erhéltlich (wobei aber die Moglichkeit einer Fehlerrechnung entfallt).

Messung adsorbierter Stoffmengen

Die Messung adsorbierter Stoffmengen kann prinzipiell gravimetrisch, d.h. durch Wagung
des Adsorbats und des Adsorbens erfolgen. Im Versuch wird eine im Folgenden
beschriebene volumetrische Methode benutzt (Abbildung im Abschnitt ,Durchfiihrung’). Das
Adsorbat befindet sich in einem Probengefal A (Volumen V,, Adsorptivdruck p,), ein
weiteres Adsorptiv befindet sich in einem Dosiergefal D (pp > p4). Nach dem Offnen eines
Hahnes zwischen beiden GefaRen stellt sich ein gemeinsamer Gleichgewichtsdruck p ein.
Die Anderung der adsorbierten Stoffmenge 4n,,, kann nun mittels der Zustandsgleichung
der idealen Gase berechnet werden. Wenn die gesamte Apparatur dieselbe Temperatur T hat,
gilt fir die Stoffmenge des gasformigen Adsorptivs vorher

1
ny = nyy +npy = —(Pava + Ppvp) (15)
und nachher

1
Ny =MNyp +Npz = = (pv4 + pUp). (16)

Daraus ergibt sich:

vp(pp—p)—va(P—pa) (17)

An =n,—-n, =
ads 1 2 RT



Die Voraussetzung einheitlicher Temperatur kann im Versuch jedoch nicht erfiillt werden, da
die Adsorption bei der Temperatur des flissigen Stickstoffs (T, = 77,4K bei p =
101.3 kPa) erfolgt, das Dosiergefdl jedoch Raumtemperatur besitzt. In dem Teil des
Probengefalles, der nicht gekiihlt wird, besteht ein Temperaturgefalle T, - Tp .

Gleichung (17) kann dennoch zur Bestimmung von An,;, benutzt werden, wenn das
,geometrische" Volumen v, des Probengefdlles durch das ,effektive" Volumen v,’ ersetzt
wird.

Das effektive Volumen v," ist um den Faktor groRer als das geometrische v,, um den sich
das Gas bei der Abkiihlung von T, auf T, zusammenzieht. Anstelle von Gleichung (17) gilt:

Angys = VD(pD_pi;FVDA’ (r-pa) (18)

Das effektive Volumen v, des Probengefales muss experimentell bestimmt werden. Es
ergibt sich aus Messungen der Driicke py4, pp und p ohne Adsorbens (d. h. mit dem leeren

ProbengefaR). Dann ist An,;; = 0 und aus (18) folgt

UA, = UD % (1 9)

Fir das reine Adsorbens, das noch nicht mit dem Adsorptiv beladen ist, ist n 45 = 0.

Nach dem j-ten Dosierschritt ist

j
Nads,j = z Anads,i
i=0

und damit wird schlielich

)=t (20)

ma

Infolge der Summation der An,;; gehen experimentelle Fehler bei der Ermittlung eines
Wertes von Ang4g nicht nur in den jeweiligen ng,4s- und y-Wert ein, sondern auch in alle
folgenden Werte. Es muss daher mit groBter Sorgfalt gearbeitet werden!

Aufgaben
a) Bestimmung des effektiven Volumens v,’ fiir die jeweilige Apparatur (5 Messungen).

b) Messung der Adsorptionsisotherme fiir die Adsorption von Stickstoff bei seiner
Kondensationstemperatur an einem hochdispersen Festkérper (ca. 10 Messpunkte
im BET-Bereich).



c) Graphische Darstellung der Messwerte (y als Funktion von p).
d) Graphische Darstellung der linearisierten BET-Isotherme (Ausgleichsgerade, siehe
Fehlerrechnung; Messpunkte deutlich hervorheben).

e) Ermittlung der Monoschichtkapazitat y;,0n, und der spezifischen Oberflache 0,
des Adsorbens (siehe Fehlerrechnung bzw. (14)).
f) Ermittlung von y,,n, Und 0,4,y durch Einpunktauswertung (ersten und letzten Punkt

des BET-Bereichs verwenden). Diskutieren Sie die Resultate im Vergleich zu denen
von 5.)!

Durchfiihrung
Aufbau und Handhabung der Apparatur sind aus der folgenden Darstellung ersichtlich. Zur

besseren Orientierung sind die Hahne von H1 bis H4 durchnummeriert.

Zur Druckmessung stehen ein digital anzeigendes piezoresistives Manometer (Messbereich
0...1300 mbar, Auflosung 1mbar) sowie ein Piranimanometer (zur Kontrolle des
Anfangsvakuums, der Dichtheit der Apparatur sowie zur Kontrolle der Wasserabgabe beim
Ausheizen der Probe) zur Verfligung. Hahn 4 ist ein Feindosierventil, mit dem
Reinststickstoff aus dem Vorratsgefal V, in das Dosiervolumen eingelassen wird.

Vorratsgefald N
orratsgefa @ @Dnsergefafs

(=) Nadelventil H 4

Pumpe
. \|:|/ Manometer
HA1 H2
R E— H3
& ‘
Vakuummessgerat Marke fir M,-Fillung
zur Dichtheitspriifung Probengefal
mit Glasstab

Ofen
oder
N, -Dewar

Abbildung 1 — BET-Apparatur



1. Bestimmung des effektiven Volumens

Das Probengefal wird leer an die Apparatur angesetzt und evakuiert. Dazu wird die
Vakuumpumpe angeschaltet, nach etwa 2 min Warmlaufzeit werden die Hahne H1, H2 und
H3 geoffnet. Die Apparatur wird auf einen Druck p, < 1072 mbar evakuiert, danach wird H1
geschlossen.

Das Probengefall wird nun bis zur Markierung mit flissigem Stickstoff eingekihlt. Wahrend
der gesamten Messdauer ist zu sichern, dass das Stickstoffniveau immer in Hohe der
Markierung am Probengefal} bleibt.

Hahn 3 wird geschlossen, tiber Hahn 4 wird Stickstoff in das Dosiervolumen eingelassen
(etwa 50 mbar). Sodann werden H2 und H4 geschlossen und der Dosierdruck p, notiert.
Nach dem Offnen von H3 stellt sich ein gemeinsamer Gleichgewichtsdruck p ein. Das
effektive Volumen v, ergibt sich aus

(pp —p) - vp =p -V,

Zur Gewinnung weiterer Werte von v, wird das beschriebene Verfahren mehrfach
hintereinander angewendet, wobei der Druck p,, im Dosiervolumen bei jeder neuen Messung
um etwa 50 mbar vergroéfRert wird. Da das Probengefall zwischen den einzelnen Messungen
nicht evakuiert wird, gilt jetzt

(op—p) - vp =@ —Dpa) Vs’

wobei der Adsorptivdruck p, gleich dem gemeinsamen Gleichgewichtsdruck der vorherigen
Messung ist. Aus den etwa fiinf p, p, - Wertepaaren im Druckbereich 50 ... 300 mbar wird das
arithmetische Mittel gebildet und als effektives Volumen bei der weiteren Auswertung
verwendet.

2. Ausheizen der Probe

Nach der v,-Bestimmung wird die gesamte Apparatur evakuiert (H4 bleibt dabei
selbstverstandlich geschlossen). Das Probengefal wird mit einem Fon auf
Zimmertemperatur erwarmt und nach SchlieRen von H3 vorsichtig vom Schliff gezogen.

Es werden dann ca. 0.1 ...0.2 g des Adsorbens in das trockene Probengefdll gebracht
(zundchst nur grobe Wagung erforderlich). Nach erneutem Ansetzen an die Apparatur wird
diese wieder evakuiert. Dann wird der Heizofen vorsichtig von unten tber das Probengefal}
geschoben (Achtung Bruchgefahr!), die Probe wird sodann etwa 40 min bei 250°C
ausgeheizt. Der Ausheizvorgang kann abgebrochen werden, wenn der Druck in der Apparatur
unter 10~2 mbar gesunken ist. AnschlieBend wird der Ofen entfernt, und man lasst die
Probe auf Zimmertemperatur abkiihlen. Nach diesen Vorbereitungen ist die Apparatur
messbereit.



3. Messung der Adsorptionsisotherme

Hahn 3 wird geschlossen. Das Probengefal? wird wieder bis zur Markierung mit flissigem
Stickstoff eingekiihlt (dessen Niveau wahrend der gesamten Messdauer konstant bleiben
muss, damit sich v," nicht andert). Danach verfahrt man weiter, wie bereits bei der Messung
des effektiven Volumens beschrieben: Dosierdruck p, einstellen, nach Offnen von H3
Gleichgewichtseinstellung abwarten (bei der ersten Messung etwa 10 min, spater 5 min) und
den Gleichgewichtsdruck p ablesen. Nach SchlieRen von H3 neuen Dosierdruck einstellen

usw.
4. Abschalten der Apparatur

Zunachst wird das Probegefall erwarmt und dann vorsichtig abgenommen. Schliff mit
Lappen sdubern, Probe in ein (gewogenes) Probegldschen schiittet und exakt wégen
(Feinwaage).

Die Apparatur wird wieder evakuiert und geschlossen. Nach dem Abschalten der
Vakuumpumpe muss diese unbedingt belliftet werden!

Hinweise:

1.) An der evakuierten Apparatur, beim Umgang mit DewargefdRen und besonders beim Ein-
oder Umfiillen von fliissigem Stickstoff sind Schutzbrillen zu tragen.

2.) DewargefaBe sind langsam zu fiillen; es ist darauf zu achten, dass der flissige Stickstoff
nicht tiber den Gefalirand lauft. Das Adsorptionsgefal ist langsam einzukiihlen, damit kein
heftiges Aufsieden des fliissigen Stickstoffs erfolgt.

3.) Die Einwaage des Adsorbens braucht zuerst nur ungefahr bekannt zu sein; die genaue
Probenmasse m, wird durch Wagung unmittelbar nach der Messung ermittelt.

4.) Der Wert v, ist an der Apparatur angegeben. Der Sattigungsdampfdruck p, des
Adsorptivs (N,) ist in guter Nadherung gleich dem jeweiligen &duBeren Luftdruck (am
Barometer abzulesen). Der Platzbedarf A4, fiir ein N,-Molekdil betragt 16,2 - 1076 ¢m? . Ty, ist
die Lufttemperatur in der Umgebung um das Dosiergefal.
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Fehlerrechnung
1.) Der Fehler von v," bleibt unberiicksichtigt.

2.) Gleichung (14) kann mit den Transformationen

mmol 1 mmol C-1 mmol
Ly P =y =A =B (21)
Po wo-»)v g CYmono 9 C-Ymono 9

auf die Form y=A+B-x gebracht werden. Mit den Messwerten wird eine
Ausgleichsgerade berechnet.

3.) Aus Gleichungen (21) folgt wie (13) aus (12):

1 mmol
Ymono = m g

Die Streuung s (¥mono) Wird aus dem Fehlerfortpflanzungsgesetz berechnet:

1 l
S(Vmono) = mv s%(A) + s%(B) mrgo

Damit wird
S(OA,Sp) = NAV : Al ' S(Vmono)

Anzugebende Werte

1) vp, A1, po, Tp, My, Probenummer
2.) Pa, Pps Ps Va, 177 (Messwerttabelle);

3.) Da, Ppr P» ANgas, Naas ¥V, (Messwerttabelle);

P _ P .
4) po’ (Po—p)V "’

5) Datenblatt, Rechnerausgaben; BET-Diagramm

6-) Ymonos OA,sp; S(Vmono)' S(OA,sp);

2

Opsp = (k)™

mmol
) g’ g

7.) Ymono = C..t ...

8.) Ymono» Oasp (Einpunktauswertung) fiir ersten und letzten Messpunkt im BET-Bereich

(0.05 < pﬂ < 0.3).

0

Achtung!

Vertrauensintervalle mit hochstens zwei fehlerhaften Stellen angeben!
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