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Abstract
The individual adsorption isotherms of the components of a 
binary liquid solution can be determined by dilatometric measu­
rements, if the volume of the adsorbed phase is known or 
defined. A suitable dilatometer is described. Applications of this 
method will be discussed later.

Im System flüssige Komponente A + flüssige Kompo­
nente B + festes Adsorbens wird die Adsorption von A 
für den gesamten Konzentrationsbereich zwischen rei­
nem A und reinem B üblicherweise wie folgt definiert [1]:

= «A2 (1 - XA 0 - »B2 • XA 1 (1)

(Index 1: nicht sorbierte Phase; Index 2: sorbierte Phase; 
«o = «a i + «b i + «A2' ws + «B2 ’ ws; «o: Gesamtmolzahl im 
System; nA1: Molzahl von A in Phase 1; «bi : Molzahl von 
B in Phase 1; nA2: Molzahl von A in Phase 2 pro Gramm 
Sorbens; nB2: Molzahl von B in Phase 2 pro Gramm 
Sorbens; ms: Masse des Sorbens;
^^A = *A0  -XAN *A0  = («A1+ «A2 ' Ws)/«0; *A1  = «Al/ 

(«Al + «Bb 21aa:
Änderung des Molenbruches von A beim Sorptionspro­
zess; xA0: Bruttomolenbruch von A im Gesamtsystem; 
xA1: Molenbruch von A in der Phase 1 nach Einstellung 
des Sorptionsgleichgewichtes).
Die Werte (n0 ^xA/ms) sind experimentell leicht be­
stimmbar und ihre graphische Darstellung in Abhängig­
keit von xA1 liefert die sogenannte zusammengesetzte 
Sorptionsisotherme. Diese sagt jedoch über die tatsäch­
lich sorbierten Molzahlen der Komponenten A und B, 
welche in Gleichung (1) als Unbekannte auftreten, nichts 
aus; um diese und damit die individuellen Isothermen 
von A («A2in Abhängigkeit von xA1) und B (nB2in Ab­
hängigkeit von xA1) zu berechnen, ist eine zusätzliche 
Bestimmungsgleichung nötig. Dafür sind verschiedene 
Möglichkeiten vorgeschlagen worden: entweder theore-

tische Ansätze, bei welchen nA2 und nB2 durch bestimmte 
Isothermentypen, wie diejenigen von Freundlich [2,3] 
und Langmuir [4], ersetzt werden, oder experimentell 
unter Beizug von aus der Dampfadsorption übernomme­
nen Messwerten [5,6].
Im folgenden wird gezeigt, dass auch die Dilatometrie 
unter bestimmten Voraussetzungen als experimentelle 
Methode zur Bestimmung der individuellen Isothermen 
herangezogen werden kann.

Theorie
Die beim Sorptionsprozess auftretende Volumenände­
rung d V beträgt

dP = Pg- Pa

(Pg: Gesamtvolumen des Systems nach erfolgter Gleich­
gewichtseinstellung; Pa: Summe der Volumina der unge­
mischten Einzelkomponenten).

Mit

U, = Psm + Pa + Pß

und

Pg = Psm + Pabi + PAB2

(PSM: Volumen der Sorbensmatrix; Pa: Volumen der 
Komponente A; PB: Volumen der Komponente B; PAB1: 
Volumen der nichtadsorbierten Phase 1; PAB2: Volumen 
der adsorbierten Phase 2)

folgt:

AV = Pabi + PAB2— Pa — Pb (2)

PAB1 kann ausgedrückt werden durch:

»a i ■ Ma + »b i • MB
Pabi = j

«AB

(Ä/A: Molekulargewicht von A; AfB: Molekulargewicht 
von B; dAB: Dichte der Phase 1)

«a i ■ Ma + hb i • MB = Fab i • ^ab
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Division durch («A1 + «bi ) ergibt:

va i • Ma + (1 - xa i) Mb = Fab i • ^ab • —~ 
«Al

_ Fab i • «/ab • va i 
”A 1 va i • Ma + (1 — va i)Mb

Einsetzen von

«A = «Al + «A2«<s

(«A: Gesamtmolzahl von A im System)

ergibt:

_ «aIvai Ma + (1 - XA1)MB] — FaBi MaB VAI 
ms [xA i • Ma + (1 - XA1) Mb]

Ersetzt man in diesem Ausdruck Fabi gemäss (2), so 
erhält man:

«A2 =

«A[va 1 ’Ma + (1 — xai)Mb] + (Kabi-^K- 1a~ FbMab'xAi 
ms [xA i • Ma + (1 - xa i) Mb]

(3)

und aus einer analogen Ableitung für «B2:

»B2 =

^ai-ma + ^xaOMb] + (Fab2-jf- rA- Kb)</ab(1 -xai) 
«'S [xA 1 ■ Ma (1 - XAi) Mb]

(4)

Die pro Gramm Sorbens adsorbierten Molzahlen nA2 
und «b2 sind also dilatometrisch bestimmbar, sofern das 
Volumen der adsorbierten Phase bekannt ist oder defi­
niert wird und sofern die Abhängigkeit der Dichte ö?ab 
vom Molenbruch xA1 für das binäre System A + B 
bekannt ist. Letztere kann zum Beispiel aus den im 
nachstehend beschriebenen Dilatometer messbaren Ex­
zessvolumina KE berechnet werden.

Dilatometer
Für unsere Messungen wurde ein Zweikammertyp mit 
Titrationssystem konstruiert [7,8], wobei ein von Jahr [9] 
vorgeschlagenes Bauprinzip teilweise übernommen 
wurde (Abb. 1).
Zwei konzentrisch angeordnete Glasrohre C und D 
(KPG-Rohr) sind seitlich durch miteinander über Stan­
gen verschraubbare Metallflansche (E, E') abgeschlos­
sen. Die äussere Kammer (F) wird über zwei Stutzen 
(G, G') an einen Wasser-Umwälzthermostat angeschlos­
sen. Die innere Kammer wird durch einen mit einem 
Schraubmechanismus (H) verschiebbaren Teflonkolben 
(J) in den Reaktionsraum (K) und den Vorratsraum (L) 
unterteilt. Bei der Messung von Volumeneffekten binärer 
Mischungen enthält K die eine, L die andere Kompo­
nente; bei der Untersuchung von Sorptionsprozessen 
enthält K eine Suspension des Sorbens in der einen 
Komponente und L die andere Komponente. Reaktions­
raum und Vorratsraum sind durch einen Verbindungs-

Abb. 1: C,D: Glasrohre; E,E': Metallflansche; F: äussere Kam­
mer (thermostatisiert); G,G': Stutzen für Wasser-Umwälzther- 
mostat; H: Schraubmechanismus zum Verschieben des Teflon­
kolbens J; K: Reaktionsraum; L: Vorratsraum; M: Verbin­
dungskanal; N: Schliessmechanismus für M; 0,0': Hähne zum 
Verschliessen der Einfüllöffnungen P und P'; Q: Mikrometer­
schraube zum Verschieben des Teflonkolbens R; S: Messkapil­
lare.

kanal (M) im Teflonkolben (J) miteinander verbunden. 
M kann mit einem Schliessmechanismus (N) von aussen 
geöffnet oder geschlossen werden. Die Beziehung zwi­
schen Kolben Vorschub und verschobenem Volumen 
muss mit Eichmessungen möglichst genau ermittelt wer­
den. Reaktionsraum und Vorratsraum können von aus­
sen über mit Hahnen (O, O') abschliessbare Einfüllöff­
nungen (P, P') mit Flüssigkeiten beschickt werden (Sus­
pensionen müssen vor dem definitiven Zusammenbau in 
den Reaktionsraum eingefüllt werden). Zusätzliche ab­
schliessbare Entlüftungskanäle (in der Abbildung nicht 
angegeben) gewährleisten ein luftblasenfreies Einfüllen 
der Komponenten. Die beim Mischprozess auftretende 
Volumenänderung wird durch einen mit einer (ebenfalls 
in Volumeneinheiten geeichten) Mikrometerschraube 
(Q) verschiebbaren kleinen Teflonkolben (R) durch Ein­
stellen des Flüssigkeitsmeniskus auf eine Marke der 
Messkapillare (S) kompensiert. Der Reaktionsraum (K) 
wird während der Gleichgewichtseinstellung mit einem 
Rührmagneten gerührt. Die Probenentnahme zur Be­
stimmung des Molenbruches xA1 erfolgt mit einer Injek­
tionsspritze aus der Messkapillare (S). Die entnommenen 
Mengen müssen bei der Berechnung der Gesamtmolzah­
len im System berücksichtigt werden.
Das nutzbare Volumen des Reaktionsraumes (K) beträgt 
ca. 75 cm3. Die Volumenänderungen können auf ± 0,003 
Prozent des Gesamtvolumens genau gemessen werden; 
dies ist ein typischer Wert für den mittleren Fehler der 
Einzelmessung. Für das System Benzol + Cyclohexan + 
Silikagel ist nach jedem Titrationsschritt das Gleichge­
wicht nach ca. 30 Minuten erreicht.
Über Anwendungen der hier vorgeschlagenen Methode 
wird in später folgenden Arbeiten berichtet.
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