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Zusammenfassung

Es wird gezeigt, daB das weder der Freundlich- noch der Langmuir-
gleichung entsprechende Gleichgewicht der Adsorption von Phosphat

an Aluminiumoxid sich durch einen mathematischen Ansatz beschreiben
1aBt, der von einer Linearkombination zweier unabhangiger Adsorptions-
vorgange ausgeht. Die Gleichung fiir das Adsorptionsgleichgewicht lautet:

+ a2 . G
K1 + C K2 + C

Sie Tiefert insbesondere ein gerades, flaches Mittelstiick im 1gQ/1gC-
Diagramm (Freundlichisotherme in begrenztem Intervall), das vielfach

bei Aluminiumoxid beobachtet wurde. Ferner ergibt sie einen sehr guten
Angleich an eine stufenformige Isotherme, wie am Beispiel der Bernstein-
saure und Essigsdure gezeigt wird. Die Konstanten konnen, wenn die Grenz-
beladung Q0 = Al + A2 experimentell oder graphisch ermittelt wurde, ohne
grofen Rechenaufwand aus den Messdaten berechnet werden.

QUANTITATIVE DESCRIPTION OF ADSORPTION EQUILIBRIA OF ALUMINIUM OXIDE
BY TWO OVERLAPPING LANGMUIR ADSORPTION ISOTHERMES

Summary

The isotherme of the adsorption of phosphate onto aluminium oxide,
that meet neither the Langmuir nor the Freundlich isotherme, can be
described mathematically on the basis of a linear combination of two
independant adsorption pﬁ%esses. The equation of the adsorption
equilibrium is

C 4+ .GC

KT + C K2 + C

Q= Al

and yields especially a straight center part in the 1g9Q/1gC-diagramm

(Freundlich isotherme in a certain intervall), that is found frequently



with Aluminium exide. Further the equation meets very well step-
straped isotherms, as is shown for succinic acid and acetic acid.
The constants of the above given two term equation may be calculated
easily from the data points, if the limiting Toad Q0 = A1+A2 can be
determined experimentally or by graphical extrapolation.



1. Einleitung

Das Gleichgewicht der Adsorption aus wdssriger Losung an Aluminiumoxid
ist bisher durch die bekannten einfachen Isothermengleichungen be-
schrieben worden, z.B. durch die Freundlichgleichung bei organischen
Sauren (Eberle et al., 1) und Phosphat (Winkler et al., 2, Gangoli

et al., 3) und durch die Langmuirgleichung bei Vanillinsdure (Rohmann,
4; Martin, 5), Azofarbstoffen (Giles et al., 6) und Phosphat (Neufeld
et al., 7). Die Adsorption an Aktivkohle wird zumeist mit der Freund-

lichgleichung beschrieben (Kiihn, Sontheimer, 8).

Als Grundlage fiir die Aufklarung des Mechanismus der Adsorption an Alu-
miniumoxid haben wir Messungen mit Phosphat,Chromat, Essigsdure und
Bernsteinsdure uber einen moglichst grofen Bereich der Restkonzentration
ausgefiihrt und festgestellt, daB bei jedem dieser Adsorptive die Iso-
thermen auch nicht annahernd der Freundlich- oder Langmuirgleichung ent-
sprechen. Ahnliche Befunde sind von anderen Autoren bei der Adsorption
von Sulfonsduren (Giles et al., 6) und Phosphat (De, 11) an Aluminium-
oxid, von Phosphat an Kaolin (Muljadi et al., 12) und von Farbstoffen
an Graphit (Galbraith et al., 10) gemacht worden. Das hat uns veranlaBt,
zu priifen, mit welcher Modellvorstellung iiber das Adsorptionsgleichge-
wicht, d.h. mit welcher Isothermengleichung die Messwerte iibereinstimmen.
folgende
Die gemessenen Isothermen weisen Ubereinstimmend/Eﬁﬁ?ERteristische Form
auf: bei sehr niedriger Restkonzentration "C" steigt die Beladung "Q”+)
mit C stark an, die rechnerische Auswertung zeigt, daB die Langmuir-
gleichung gilt (Bereich I), bei mittlerer Restkonzentration dndert sich
Q wenig mit C, es gilt die Freundlichgleichung (Bereich II), bei hoher
Restkonzentration steigt Q wieder stdrker an (Bereich III) und schlieB-
lich wird eine Sattigungsbeladung erreicht (Bereich IV). Im 19Q/1gC-
Diagramm ergibt der Freundlich-Bereich ein gerades "Mittelstiick",
dessen Steigung beim System Phosphat/Wasser/Aluminiumoxid 0,2 betrdagt
(Abbildung 1).
Die Isotherme 1dBRt deutlich die Bereiche I, II und IV erkennen. Bei

Bernsteinsdure andererseits schlieBt sich an ein gerades

+) Um im Text und in den Rechenprogrammen die gleichen Symbole be-
nutzen zu konnen, werden fiir die Formelzeichen nur GroBbuchstaben
verwendet, Restkonzentration C, Beladung Q, Grenzbeladung A,
Konstanten K.
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Mittelstiick ein Isothermenabschnitt mit wieder grGBerer Steigung an
(Bereich III), die Sdttigungsbeladung wird jedoch nicht erreicht.

2,8 |
Phosphorsdure
i (1
gerades Bernsteinsdure
2.3 + Mittel stuck
log Q
[mMol /kg 1}
T 1,8 i ] 1 1.
-3 0 +3

——log C [ mMol/1 ]

ABBILDUNG 1 Experimentelle Isothermen
- Oxid M90S, pH 5,5

Wir haben zunachst versucht, die von uns untersuchten Adsorptionsgleich-
gewichte durch eine modifizierte Langmuirgleichung

Q = A

quantitativ zu beschreiben, konnten allerdings keinen guten Angleich
an die Messwerte erreichen.

Im folgenden wird gezeigt, da® sich die von uns festgestellte Isother-
menform als eine Uberlagerung von zwei Langmuirisothermen quantitativ
beschreiben 1dBt. Das entspricht der Hypothese, da zwei Adsorptions-
reaktionen zum Gesamteffekt beitragen, wofiir es folgende Alternativen
gibt:
- die Adsorptionsreaktionen sind voneinander unabhangig
und additiv, wie es z.B. der Fall ist, wenn zwei ver-

schiedenartige Adsorptionsstellen im Adsorbens vor-
liegen,

- die Adsorptionsreaktionen sind sukzessiv miteinander
gekoppelt, wie es z.B. der Fall ist, wenn eine Adsorp-
tionsstelle alternativ ein oder, mit geringerer Affi-
nitat, zwei Adsorptivmolekiile binden kann.

Es wird zundchst gepriift, ob diese Ansdtze zu einem anndhernd geraden
Mittelstiick der Beladungskurve (= berechnete Isotherme) im 1gQ/1gC-

Diagramm fihren. Dann wird gezeigt, inwieweit sich die experimentellen
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Daten der Adsorption von Phosphat, Essigsdure und Bernsteinsaure an
Aktivtonerde damit beschreiben lassen. Zum Vergleich sind Auswer-
tungen mit der BET-Gleichung angegeben, welche eine schlechtere und
systematisch falsche Anpassung liefert.

2. Modellrechnungen fiir die Kombination von zwei Langmuir-
adsorptionsreaktionen

Fir die Beladung gilt die Beziehung:

(1) Q = AL —C 4 pp. L

K1 +C K2 + C
Darin sind Al und A2 die Grenzbeladungen der beiden Reaktionen,
K1 und K2 die entsprechenden Langmuirkonstanten. Q ist die Beladung
des Adsorbens und C die Konzentration des Adsorptivs in der LOsung
im Gleichgewicht.

Die Beladungskurve wurde mit folgenden Zahlenwerten fir die Konstan-
ten berechnet:

Al = A2 = 500

K1 0,001 -1

K2 = 1

In dieser GroBenordnung liegen die Konstanten fiir die Adsorption von
Phosphat an Aluminiumoxid, wenn C in mMol/1 und Q in mMol/kg ausge-
driickt werden.

Die den beiden Modellansdtzen entsprechenden Gleichungen wurden fiir
die Rechenanlage des KfK in APL programmiert. Die Programme sind in
Teil 7 aufgelistet und erldutert (Wertetabelle 1 in Teil é).

Eine einfache Langmuiradsorption ergibt bekanntlich im 1gQ/1gC-
Diagramm eine Isotherme mit einem linear ansteigenden Ast (1gQ =
1gA/K + 1gC) bei niederer Adsorptivkonzentration und einen abszissen-
parallelen Ast (1gQ = T1gA) bei hoher Konzentration.

Das Erscheinungsbild der Beladungskurven fiir die additive Adsorption
mit Al = A2 (Abbildung 2) ist verschieden je nach dem Verhaltnis der
Konstanten K1 und K2:

a) K1 = K2

Gleiche Form wie bei einer einfachen Langmuir-
adsorption, da sich Gleichung 1 zu
Q = (Al+A2)*C/(K1+C) vereinfacht.
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ABBILDUNG 2 Beladungskurven flr zwei additive Adsorptions-
reaktionen, die einzeln der Langmuirgleichung
gehorchen - verschiedene K1

b) K1 = 0,1:K2
Visuell keine grundsatzliche Verschiedenheit
vom Fall der einfachen Langmuiradsorption.
Tragt man 1/Q gegen 1/C auf, so entstehen
nach oben konvexe Kurven, die in eine Gerade
auslaufen. Daran kann man diesen Fall von dem
der einfachen Langmuiradsorption unter-
scheiden.

c) K1 = 0,01.K2
ImigQ/1gC-Diagramm konnen drei Kurvenstiicke
unterschieden werden:
19gC <-3.... ......: Gerade, tgo =1

1gC -1,5 bis +0,5: sehr flaches, nahezu
gerades Mittelstiick

1gC > 1...........: Abszissenparallele,
Q = Al+A2

d) K1 = 0,001-K2

Stufenkurve, wobei die erste Stufe bei
Q= Al Tiegt. Auch hier tritt ein flaches,
anndhernd gerades Kurvenstiick auf, an das
sich nach niederer Konzentration hin ein
noch flacheres anschlieft (die "Stufe").

Bei einem Verhdltnis der Langmuirkonstanten von 1:100 tritt also das
bei den Phosphatisothermen beobachtete flache, gerade Mittelstiick
auf. Ein Diagramm groBeren Formates 1dBt allerdings erkennen, daf
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es sich um eine ganz schwach ausgeprdgte Stufenkurve handelt. Die
Abweichung vom geraden Verlauf ist jedoch so klein, daB sie expe-
rimentell kaum nachzuweisen wdre (maximal 1 %). Eine Ausgleichs-

rechnung mit den Daten der Tabelle 1 im Konzentrationsbereich

C = 0,03 bis C = 3,8 (Tabelle 2) ergab fiir 8 dquidistante Punkte

die Geradenkonstanten (1gQ = a + b+1gC):

-+

2,865 + 0,004
0,171 + 0,005 (= tga )
0,996  (BestimmtheitsmaR)

I+

Die Ubereinstimmung mit einer Geraden ist in dem betrachteten Inter-
vall also sehr gut.

Wie Abbildung 3 zeigt, ergeben sich auch mit Al ¥ A2 anndhernd ge-
rade Mittelstiicke im 19Q/1gC-Diagramm, jedoch mit jeweils verschie-
dener Steilheit.
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ABBILDUNG 3 Beladungskurven fiir zwei additive Adsorptions-
reaktionen, die einzeln der Langmuirgleichung
gehorchen - verschiedene Al und A2

Der mathematische Ansatz des ZUA-Modells fiihrt also zu Beladungs-
kurven, die den experimentell erhaltenen Nicht-Langmuirisothermen
zumindest optisch gleichen. Sie weisen insbesondere einen anndhernd
geraden Mittelteil auf, dessen Steigung vom Verhaltnis Al:A2 ab-
hdangt und zwischen 0 und 1 liegen kann.
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Hierbei wird angenommen, daf3 jede aktive Stelle auf dem Adsorbens ein

oder zwei Adsorptivmolekiile zu binden vermag. Die "Grenzbeladung" fiir

die bimolekulare Belegung ist

molekularen Beladung, d.h. A2

dann jeweils gleich der aktuellen mono-

Q1:

Abbildung 4 zeigt

Q1 = AL . —&
K1 +¢C

2 - q . —=&
K2 + C

Q = Al . —C 14+ €
KL + ¢ K2 + C

Beladungskurven, gerechnet mit der gleichen Konstanten

wie beim ZUA-Modellansatz (APL-Programm FL2S, s. Teil 6). Sie bieten
visuell das gleiche Bild, es tritt also ebenfalls das flache gerade

Mittelstiick im 1gQ/1gC-Diagramm auf, und zwar bei derselben Kombination
von K1 und K2. Der Vergleich der Zahlenwerte fiir die beiden hier unter-
suchten Modellansatze (Tabelle 1 und Tabelle 3) ergibt, daB die Bela-
dung im Fall der sukzessiven bimolekularen Adsorptionsreaktion stets

niedriger liegt.

Die Differenz ist jedoch nur bei K1<0,1-K2 erheblich,

die Beladungskurven fiir Ki1> 0,01-K2 decken sich bei dem Format der Ab-

bildungen 2 und 4 vollig.
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ABBILDUNG 4

—». L06 €C ([wHolll]

Beladungskurven fiir die sukzessive bimolekulare
Adsorptionsreaktion, die der Langmuirgleichung
gehorcht.
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DaB die beiden Modellansdtze gleiche Form der Beladungskurve ergeben,
gilt nur fiir den Spezialfall Al = A2. Die einer verschieden groBen
"partiellen Grenzbeladung" (Al/A2) des ZUA-Modells entsprechenden
Kurven lassen sich mit Gleichung 2 nicht darstellen. Bei dem SBA-
Modellansatz tritt daher das quasi-gerade Mittelstiick der 1gQ/1gC-
Beladungskurve nur mit einem kleinen Bereich der Steigung auf und
Isothermen anderer Steigung konnen damit nicht ausreichend beschrie-
ben werden.

Wenn man in dem mathematischen Ansatz fiir die sukzessive bimolekulare
Adsorptionsreaktion den zweiten Summanden mit einem Faktor A2 multi-
pliziert, erhdlt man die Gleichung

3) Q = Ale — & [ 14p2.C
Kl +C K2 + C

Fiir diese gilt, wie Abbildung 5 zeigt, die genannte Einschrankung
nicht mehr. Man erhdlt bei entsprechend gewahltem A2 Beladungskurven,
die mit denen fir die additive Adsorptionsreaktion fast deckungs-
gleich sind.
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ABBILDUNG 5 Beladungskurven fiir die sukzessive bimolekulare
Adsorptionsreaktion mit zusatzlichem Anteil-
faktor A2 fir die Bindung des zweiten Adsorp-
tivmolekiils
Ein derartiger Faktor ist nicht nur als mathematische Hilfskonstruktion
anzusehen. Man kann ihn mit der Annahme erklaren, daB nur ein Teil der
Adsorptionsstellen in der Lage ist, zwei Molekiile zu binden. Das fiihrt
dann zu diesem Faktor, der den Anteil der betreffenden Stellen angibt.

Fiir ein A2 > 1, das steile gerade Mittelstiicke ergibt, ist allerdings
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diese Interpretation nicht zutreffend, insoweit fehlt der Gleichung 3
die theoretische Basis.

- W e ———

Die beiden Modellansatze liefern Beladungskurven, die alle Charakte-
ristika aufweisen, welche im Fall der Phosphatadsorption gefunden
wurden:

- Grenzbeladung bei hoher Konzentration in der LOsung

- flaches, anndhernd gerades Mittelstiick der 1gQ/1gC-
Kurve

- starker Abfall der Beladung bei sehr niedriger Kon-
zentration in der Losung.
Je nach Kombination der Konstanten Al und A2 (partielle Grenzbeladun-
gen) hat das Mittelstiick verschiedene Steigung bzw. verschieden stark
ausgeprdagte Stufenkurvenform, sodaB auch in dieser Beziehung den ex-
perimentellen Befunden entsprochen ist.

Bei den Modellansdtzen sind im Prinzip zur mathematischen Beschreibung
experimenteller Isothermen gleich gut geeignet. Jedoch deckt das Modell
"zwei additive Adsorptionsreaktionen" einen groBeren Bereich der ex-
perimentell beobachteten Isothermenformen ab, wenn man nur physikalisch-
chemisch plausible Konstanten zulaft.

3. Anwendung der Modellansdatze auf gemessenen Isothermen

Zur Oberpriifung der Modellansatze wurde untersucht, wie gut die Kurven-
anpassung an drei lUber einen grofen Konzentrationsbereich gemessenen
Isothermen ist. Die Ausgleichsrechnung zur Ermittlung der "besten"
Konstanten aus den Messwerten erfolgt mit den in Teil 7 beschriebenen
Rechenprogrammen FL2A3 und FL2S3. Darin wird das Bibliotheksunterpro-
gramm NONLIN des APL-SV-Systems des KfK-Rechenzentrums verwendet.

Die Phosphatadsorption ergibt eine Isotherme mit einem scheinbar gera-
den Mittelstiick, also dem Typ, der sich mit den Gleichungen von
Freundlich und Langmuir nicht beschreiben Tapt.

Je 100 ml Phosphatlosung von pH 4,5 und 0,5 g Aluminiumoxid M90S
wurden auf einer Maschine geschiittelt. Nach 48 h wurde mit verdiinnter
Salzsdure erstmals der pH auf 5,6 nachgestellt. Diese Konditionierung
wurde jeweils nach 24 h wiederholt, bis ein konstanter End-pH von

5,6 + 0,2 erreicht war. Die Phosphatbestimmung erfolgte nach dem
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Vanadat-Molybdatverfahren, wobei die Extinktion bei 5 Wellenldngen
gemessen wird und die Einzelergebnisse gemittelt werden (15,16).

Als MaB fiir die Glite der Anpassung an das Modell dienen die Stan-
dardfehler der Konstanten und der relative Standfehler o(QB/Q),
wobei Q die gemessene und QB die berechnete Beladung ist.

Die Angleichsrechnung ergab (EDV-Protokoll Tab. 4,5):

ZUA-Model1 SBA-Model1
Al 325 + 7 325 + 6
K1 0,0034 + 0,0003 0,0034 + 0,0003
A2 127 + 14 0,39 + 0,04
K2 3,6 + 1,4 3,6 + 1,2
Sigma QB/Q 2,7 % 2,5 %

(A1,A2,K1,K2 in mMol/kg bzw. mMol/1)

Die Anpassung ist flir beide Modellansdtze gleich gut, man erhdlt fast
identische Werte fiir die Konstanten. Dabei ist zu beachten, daB A2
beim SBA-Mode11l dem Quotienten A2:Al beim ZUA-Modell entspricht.

Die Giite der Anpassung an die Messwerte ist aus Abbildung 6 zu er-
kennen. Insbesondere zeigen sich keine systematischen Abweichungen
zwischen den Messwerten und der mit den gefundenen Konstanten be-
rechneten Beladungskurve. Wenn aufeinanderfolgende Messpunkte syste-
matisch unter oder lber der berechneten Kurve liegen, bedeutet das
meistens, daB das Modell nur ndherungsweise zutrifft. Das wird hdufig
nicht beachtet.

Der relative Standardfehler der Beladung o(QB/Q) ist mit 0,025 (= 2,5 %)
kleiner als der vermutliche Fehler der Einzelmessung. Auch das be-
weist, daB beide Modellansatze mit den Messdaten im mathematischen Sinn

ubereinstimmen.

3.2 Bernsteinsaure

Bernsteinsdure ergibt eine besonders deutlich ausgeprdagte Stufenkurve
(Abbildung 7) und wurde deshalb in diese Untersuchung einbezogen.

Ansdatze von 100 ml Bernsteinsaureldsung in bidestilliertem Wasser +
2,5 g Aluminiumoxid MION wurden mit einem auf pH 4,5 + 0,1 eingestell-
ten pH-Statem verbunden und in einem auf 25 °C eingestellten Wasser-
bad 6 h geschiittelt. Messung der Konzentration der Ldsung iber den

DOC mit Beckmann-Gerdt. Die Beladung bei hoher Restkonzentration wurde
direkt durch Verbrennungsanalyse des getrockneten Oxids im Strohlein-
Coulometer ermittelt.
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ABBILDUNG 6 Adsorption von Phosphat an Aluminiumoxid bei pH 5,6,
Messwerte und nach dem Modellansatz ZUA berechnete
Beladungskurve
Die Ergebnisse der Ausgleichsrechnung (EDV-Ausdruck, Tabelle 6 und 7)
sind:

ZUA-Model1 SBA-Model1
Al 149 + 3 149 + 3
K1 0,077 + 0,01 0,077 + 0,01
A2 222 + 15 1,48 + 0,08
K2 147 + 24 147 + 21
Sigma Q 3,2 % 3,2 %

(A1,A2,K1,K2 in mMol/kg bzw. mMo1/1)

Standardfehler und der Vergleich der Messwerte und der berechneten
Kurve in Abbildung 7 zeigen, daB beide Modellansdtze auch die stufen-
formige Isotherme sehr gut beschreiben.

Essigsdure gibt eine Isotherme, die bis zu einer Restkonzentration
von ca. 25 mMol/1 sehr gut der Langmuirgleichung entspricht. Dartiber
jedoch steigt die Beladung scheinbar linear an, statt sichtbar einem
Endwert zuzustreben.

In der Literatur wird verschiedentlich die Ansicht geduBert, daB eine
derartige Isotherme auf zwei verschiedenartigen Adsorptionsreaktionen
beruht. Wir vermuteten anfanglich, daB die
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ABBILDUNG 7 Adsorption von Bernsteinsdure an Aluminiumoxid
bei pH 4,5, Messwerte und nach dem Modellansatz
ZUA berechnete Beladungskurve

zweite Reaktion eine Art Oberfldchenfdllung eines schwerldslichen
Salzes sein konnte. Dafiir ware die beobachtete Proportionalitat zur
Restkonzentration verstandlich.

Die Messungen erfolgten bei pH 4,6 £ 0,1, wie bei Bernsteinsaure be-
schrieben.

Die Ergebnisse der Ausgleichsrechnung (EDV-Ausdruck, Tabelle 8 und 9)
sind:

ZUA-Model1 SBA-Model1
Al 208 + 2 209 + 2
K1 2,43 + 0,009 2,43 + 0,08
A2 496 + 30 2,36 + 0,11
K2 1110 + 120 1110 + 111
Sigma Q 1,6 % 1,6 %

(A1,A2,K1,K2 in mMol/kg bzw. mMol1/1)

Flir dieses Beispiel ist mit beiden Modellen die Anpassung besonders
gut, nahezu alle Messwerte liegen direkt auf der berechneten Bela-
dungskurve (Abbildung 8). Der Standardfehler der Beladung ist mit

1,6 % weit kleiner als die auf etwa 5 % zu schdtzende Messgenauigkeit.

Es ist offenbar nicht erforderlich, zur Erkldarung der Isotherme,
zwei prinzipiell verschiedenartige Adsorptionsreaktionen anzunehmen.
Der konzentrationsproportionale Ast kann als Bereich niederer Kon-

zentration einer zweijten Langmuiradsorptionsstufe interpretiert
werden.
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ABBILDUNG 8 Adsorption von Essigsdure an Aluminiumoxid bei pH 4,6
Messwerte und nach dem Modellansatz ZUA berechnete

Beladungskurve
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Beide Modellansdtze ergeben eine ausgezeichnete Anpassung an die gemes-~
senen Isothermen und die Giite des Angleichs, die sich in der Standard-
abweichung der Konstanten und der Beladung ausdriickt, ist fir beide
gleich. Man muB bei der Interpretation dieses Befundes beriicksichti-
gen, daB K1 und K2 bei allen drei Beispielen um GroBenordnungen ver-
schieden sind. Dann bestimmt namlich jeder der beiden Terme in einem
gewissen Konzentrationsbereich praktisch allein die Beladung. Es gilt:

niedere hohe
Restkonzentration Restkonzentration
ZUA-Mode11 Q = Al. G Q = Al+A2 .G
K1 + C K2 + C
SBA-Mode11 Q = Al. —ZC Q = Al+Al-A2. —C
K1 + C K2 + C

d.h., beide Modellansdtze ergeben mathematisch gleiche Grenzbeziehun-
gen. Die Giite der Anpassung erlaubt also bei Kl<<K2 keinen Entscheid,
welche "besser" ist. Ex ware auf dieser rein mathematischen Basis nur
moglich im Fall K1=K2, da dann bei niederer Restkonzentration die
Isothermen verschiedene Steigungen haben.

In der Literatur ist das Nebeneinanderwirken verschiedener Adsorp-
tionsreaktionen mehrfach erwdhnt. Muljadi, Giles et al. (12) haben
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die Adsorption von Phosphat an Kaolinit untersucht und mit drei ver-
schiedenartigen sukzessiven Adsorptionsreaktionen interpretiert.

Sie fanden Al1=A2 und schlieBen daraus, daB es sich um die sukzessive
Bindung von zwei Phosphatanionen an dasselbe Gitter-Al-ion handelt.

Der dritte Phosphat-bindende Bereich wird als "amorphe Region be-
zeichnet, filir welche die Beladung proportional zur Restkonzentration
ist. De Boer et al. (13) haben fiir die Bindung von Wasser an Aluminium-
oxid das Wirken von zwei "Mechanismen" festgestellt: eine sehr starke
Chemisorption und eine etwas weniger starke Physisorption. Beide er-
reichen die gleiche Grenzbeladung von 1,4 mMo1/100 m2, das entspricht
ca. 1.400 mMo1/kg bei Oxid M90. Weiteres Wasser kann adsorbiert werden,
ist jedoch sehr schwach gebunden.

Connor und Ottewil (17) fanden fiir die Adsorption von Tetraalkylammo-
niumkationen an Latexpartikel stufenformige Isothermen und haben das
mit zwei verschiedenen Bindungsformen des Adsorptivs erkldrt, namlich
zum einen Chemisorption der kationischen Gruppe an Oberflichenkarboxyl-
gruppen und zum andern Physisorption der Alkylendgruppen an die neutra-
lisierte Oberfldche der Partikel. Die jeweiligen partiellen Grenzbela-
dungen sind um Zehnerpotenzen verschieden, wobei die Physisorptions-
kapazitat die hohere ist.

Der im ersten und zweiten Zitat angenommene Mechanismus entspricht dem
SBA-Modell. Dieser vermag jedoch die Isotherme nicht ganz zu erklaren,
es muB noch ein Beitrag einer dritten Adsorptionsreaktion postuliert
werden, um quantitative Obereinstimmung zwischen Messung und Rechnung
zu erreichen. Der Mechanismus der dritten zitierten Arbeit entspricht
dem ZUA-Modell.

Die Interpretation basiert in jedem Fall auf dem Vergleich von Al und
A2, wobei aus Al = A2 auf das Vorliegen zweier sukzessiver Adsorptions-
reaktionen geschlossen wurde. Bei Phosphat ist Al > A2 und bei Bern-
steinsdure und Essigsdure Al < A2, in keinem Fall aber sind die par-
tiellen Grenzbeladungen gleich groB. Da der Fall A2 > Al beim SBA-
Modell mit der Theorie nicht libereinstimmt, wohl aber beim ZUA-Modell,
erscheint es gerechtfertigt, dieses als das "richtige" anzusehen, bis
weitere Untersuchungen zu einer besseren Einsicht in den Mechanismus
verhelfen.

Weitere Aufklarungshilfe ist von Isothermenmessungen bei verschiedenem

pH und mit anderen Verbindungen zu erwarten.
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4. Vergleichsrechnung mit der BET-Gleichung

Die BET-Gleichung ist fiir die Adsorption von Gasen abgeleitet worden
und geht von der Modellvorstellung aus, daB die erste Schicht durch
echte physikalische Adsorption und eine unbegrenzte Anzahl weiterer
Schichten durch Kondensation gebildet werden (12). Fiir die Adsorp-
tionsgleichgewichte im fest/fliissig-System kann man sich statt der
Kondensation ein "Ausfallen" des Adsorptivs vorstellen, sodaf3 an-
stelle des Sattigungsdampfdruckes die Loslichkeit tritt. Die Glei-
chung ist dann wie folgt anzuschreiben:

A-K-C

(5) Q = ]
€S + (K-2)-C - (K-1)-C%/CS

Die Bedeutungen sind: "A" = Grenzbeladung, CS = Loslichkeit, K =
Konstante, die nach BET mit der Adsorptionsenergie zusammenhdangt.
(Im Rechenprogramm FBET3 ist A=A, CS=K1 und K=K2 !)

Die Auswertung der drei Messreihen (Tabellen 10,11,12) ergab:

Phosphat Essigsaure Bernsteinsaure
A mMo1/kg 351 + 4 254 + 10 184 + 6
CS mMol/1 54 + 6 2.220 + 170 665 + 56
K 12.500 + 1.700 534 + 77 3.724 + 1.060
Sigma Q(BET) 4,3 % 11,4 % 11,8 %
Sigma Q(ZUA) 2,7 % 1,6 % 3,2 %

Der Angleich ist erheblich schlechter als beim ZUA-Modell. Wie Abbil-
dung 9 zeigt, weicht die berechnete Beladungskurve systematisch von
der gemessenen Isotherme ab. Insbesondere sagt die BET-Gleichung eine
"unendlich" groBe Sattigungsbeladung voraus und ergibt daher einen
zunehmend steileren Anstieg der Beladung als Funktion der Restkonzen-
tration oberhalb des in der Einleitung definierten Bereiches II.
Beobachtet und plausibel ist jedoch gerade das Gegenteil, namlich

das Auftreten einer endlichen Maximalbeladung.

Dieses Argument scheint uns besonders stark gegen die Verwendung der
BET-Gleichung fiir das Gleichgewicht der Adsorption aus Losung zu
sprechen, da es grundsdtzlicher Natur ist. Die Anpassung an Messwerte
mag im Einzelfall sogar recht gut sein, besonders wenn man in nicht
allzu grofRem Konzentrationsbereich misst. (Die BET-Gleichung enthdlt
drei Konstanten und damit kann man generell S-formige Kurven aus-

gleichen.)
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ABBILDUNG 9 Adsorption von Bernsteinsdure an Aluminiumoxid bei
pH 4,5, Messwerte und nach der BET-Gleichung be-
berechnete Beladungskurve

5. FEinfache graphisch-rechnerische Ermittlung der Konstanten
nach dem ZUA-Modell (Dreipunktauswertung)

Die Anpassung fiir 4 Konstanten auf Basis von Gleichung 1 erfordert ein
Ausgleichsprogramm fiir nichtlineare Beziehungen und kann praktisch nur
mit Hilfe eines GroBrechners ausgefiihrt werden. Programmierbare
Taschenrechner vom Typ des HP67 reichen wegen zu wenig Datenspeicher-
platz und vor allem wegen zu geringer Rechengeschwindigkeit nicht aus.
Im folgenden wird gezeigt, daf3 die mathematischen Eigenschaften der

dem Modellansatz entsprechenden Funktion eine Berechnung ohne Benutzung
eines Ausgleichsprogrammes ermdglichen, wenn Q0 = Al + A2 auf anderem
Weg ermittelt wird und wenigstens drei Messpunkte des Adsorptions-
gleichgewichtes vorhanden sind. Sie 1dBt sich mit einem einfachen pro-
grammierbaren Taschenrechner, im Prinzip sogar mit Papier und Bleistift,
ausfihren.

5.1 Ableitung der Beziehungen fiir die graphisch-rechnerische

Flir die vier zu ermittelnden Konstanten werden vier "Gleichungen" d.h.
vier Auswertpunkte benctigt. Diese sind

1. Die experimentell zugangliche Grenzbeladung QO,
welche mit den Konstanten Al und A2 verkniipft ist

(6) Q = Al + A2

2. Ein Punkt im unteren Ende des Messbereiches.
Hier wird der Beitrag der zweiten Adsorptions-
reaktion als vernachldssigbar angenommen

¢
(7)  Q = Ale —F—
K1 + C1
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3. Ein Punkt in der Mitte des Messbereiches.

C C
2_ 4+ p2 -

K1 + C2

2

K2 + C2

4. Ein Punkt am oberen Ende des Messbereiches.
Es wird angenommen, daB der Beitrag der ersten
Adsorptionsreaktion gleich Al ist, diese also
ihre Grenzbeladung erreicht hat.

5

K2 + C3

(8) Qg = Al +A2.

Durch wechselseitiges Einsetzen erhdlt man drei Beziehungen, die K1, Al

und A2 als Funktion von K2 und den Messwerten an den o.g. Auswertpunkten

enthalten:
Q, - Q Q0 - Q 1
(9) K1 = 3 1, C1 - ————__g..cl.CB. S
Q Q Ko
Cs
(10) A2 = (Q0 - Q3)- (1 + — )
Ko
(11) Al = Q0 - A2

Man benotigt also neben QO drei Wertepaare Q,C, um die Konstanten zu
berechnen. Deswegen wird das Verfahren "Dreipunktauswertung" genannt.

Das Vorgehen zur Ermittlung der Konstanten ist wie folgt:

A) Ermitteln von QO, z.B. durch graphische Extrapolation
im 1/Q - 1/C-Diagramm.

B) Wahl der Auswertpunkte Cl’ C2, C3 am Anfang, in der
Mitte und am Ende des Messbereiches. ZweckmdBig geht
man von einer im 1gQ-1gC-Diagramm visuell durch die
Messpunkte gezogenen Kurve aus und liest bei runden

Werten von 1gC ab.

C) Berechnen der Konstanten fiir ein plausibles K2 aus
Formel 9 bis #1.

D) Berechnen des Q2 nach Formel 7 fiir den Auswertpunkt C2.

E) Vergleich des nach Formel 1 berechneten Q,mit dem ge-
messenen QZ'

F) Wiederholen von Schritt C bis E mi* anderen K2 bis ge-
nigende Ubereinstimmung in Schritt E erreicht ist.
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Es ist nicht erforderlich, daB die Isotherme im 1gQ/1gC-Diagramm ein
gerades Mittelstlick aufweist. Sie muf3 eine Form haben, die der
Formel 1 entspricht und die drei Auswertpunkte miissen den Bedingun-
gen 2, 3 und 4 geniigen.

Diese sind am giinstigsten so zu legen, daB sie die charakteristischen
Merkmale der Isotherme wiederspiegeln. Dabei ist zu beachten, daB

der Punkt Cl, Q1 hauptsdchlich die Konstanten Al und K1 Tiefern soll,
und Punkt C3, Q3 die Konstante A2. Daher miissen jeweils die betreffen-
den Konstanten den Zahlenwert von Q an dieser Stelle wesentlich beein-
flussen. So darf C1 nicht eine Konzentration sein, bei der K1 keinen
Einflup mehr hat, d.h. C1>> Ky ist.

Theoretisch geniigen fiir ganze Verfahren 3 Messpunkte. Es ist aber sehr
zu empfehlen, von einem Isothermendiagramm auszugehen, das auf min-
destens 6 Messwerten beruht.

Die graphische Extrapolation im 1/Q-1/C-Diagramm ergibt Q0 = 450 fiir
neun Messpunkte bei den hdchsten erreichten Restkonzentrationen
(Abbildung 10).

=
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ABBILDUNG 10 Ermittlung der Grenzbeladung QO der Adsorption
von Phosphat an Aluminiumoxid

Anhand Abbildung 11 wurden zwei verschiedene Datensdtze zur Auswer-
tung nach dem oben beschriebenen Verfahren ausgewahlt. Datensatz 1
("Messwerte") besteht aus drei direkt gemessenen Werten, Datensatz 2
("Kurvenwerte") wurde bei geeignet erscheinenden Restkonzentrationen
auf der visuell durch die Messpunkte gezogenen Kurve abgelesen.

Die Berechnung nach Schritt C, D, E wurde ausgehend von K2 = 3, 3,1,
3,2...3,7 durchgefiihrt. Einzelergebnisse siehe Tabelle 13 und 14.
Als besten Angleich fiir die Auswertdaten der Abbildung 10 ergab sich:



ABBILDUNG 11

Wah1 der Auswertpunkte flir die graphisch-rechnerische
Dreipunktauswertung

Dreipunk tauswertung

Datensatz 1

Datensatz 2

Auswertung mit Aus-
gleichsprogramm FL2A3

experimentelles Q2 311,22 334,00 311,22
berechnetes Q2 311,16 333,64 311,23
Al 328 327 325 + 7
K1 0,00356 0,0039 0,0034 + 0,0003
A2 121 123 127 + 14
K2 3,40 3,30 3,6 + 1,4

Die mit dem beschriebenen vereinfachten Verfahren

erhaltenen Konstanten

sind innerhalb der Fehlergrenzen gleich den durch Ausgleichsrechnung er-

mittelten Konstanten. Ob man dabei von Messwerten oder von der durch die

Messwerte gezogenen Kurve ausgeht, macht in dem hier untersuchten Fall

keinen Unterschied.
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TABELLE 1 Unter Annahme von zwei additiven Adsorptions-
reaktionen berechnete Beladung (A1=A2=500,
K2=1)
No. 1gC
K1=1 K1=0,1 K1=0,01 K1=0,001
1.00000  _4.00000 1.65805 69901 T.26004 1.00004
2,00000 73.00000 2.39881 1.66232 .73640 .00043
3.00000 72.00000 2.66228 2.40646 1, 70247 .99568
4,00000 .00000 2.87477 2.87219 2.84791 2.69897
5.00000 1.00000 2.97977 2.97957 2.97754 2.95861

TABELLE 2 Wertepaare des linearen Teils der Beladungs-

kurve der additiven Adsorptionsreaktion

(A1=42=500,K1=0,01,K2=1)

494 €9Q
T1.5229 2.5906
T1.2218 2.6598

~.9208 2.7119

~.6198 2.7610

~.3188 2.8142

-.0177 2.8691

.2833 2.,9171

L5843 2.,9520

TABELLE 3 Unter Annahme einer sukzessiven bimolekularen

Adsorptionsreaktion berechnete Beladung

(A1=500, K2=1)

No. 1gC 1gQ
KM= K1=0,1 K1=0,01 K1=0,001
1.00000 “4,00000 1,65762 .69469 T,30142 “1.,30103
2,00000 ~3,00000 2.39837 1.65801 .69508 ~.30103
3,.00000 T2,00000 2.66186 2.,40222 1.66186 .69893
4,00000 .00000 2,87463 2.87074 2.83367 2,57403
5.00000 1,00000 2.97975 2,97936 2.97548 2.93840

]
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TABELLE 4 Berechnung der Konstanten des ZUA-Mnglls fur
die Adsorption von Phosphat an Aluminiumoxid

bei pH 5’5
(2 1 300 0.005 100 10) FL2.'3 2158
rr2aa
ANGLTICE Al 0 = pAxCa(P1+40) 4 A2xCH(72477)
a1 i ne
FOLSTANTEI UV i v enns 324.63875 .003u5  127.05659
SPARDAPDARUTTCIUNC , 7.148027 .0n03s 14,0006
HPSS- UND RECPRIITRCT
I ” 0 R A0
1.00000 10.80645 419,35484 419,93127 T.00137
2.00000 9,52258 018,06452 L16,.81656 .N07299
3.00000 8.22258 1420.00000 412.97130 .N1673
4.00000 6.95161 1416.12903 h0R.290u7 .01e82
5.00000 4L,.50323 389.67742 395.11769 T .01396
6.00000 4.48387 393,54839 394,9R8153 T, 0036n
7.00000 3.90068 379,35484 390,61986 T.02970
8.00000 3.30000 372,25806 385.18524 <.03473
9.00000 3.26129  380.00000 384.80716 T.01265
10.00000 2.64581 3704.06452 378.15569 T.01094
11.00000 2.054804 363.22581 370.37u487 ~.01968
12,00000 1.95387 383.41935 368,87474 .03793
13.00000 1.40161 364.83871 359,54381 L0451
14.00000 1.35161 374.83871 358,589u42 .04 335
15.00000 1.08968 362.70968 353.22243 L02616
16.00000 L90226  335.677h2  348.9417n ~.03952
17.00000 .77742  360.64516 345,84003 .04105
18.00000 .33871  319,35484 332,33111 T . 04063
19,00000 .29410 328.29032 330.50594 T.00675
20.00000 L05674 311,22581 308,02051 .01030
21.00000 ,01410 255,25806 261.33615 T.02381
22.00000 L00500 192,54839 192.36673 .00094
23.00000 .00216  128.61290 125.16136 L0226 80
RFOS, SIGMA () RTLATT = .01n16 .02537
YMIN, YMAX, XMII, X1AX FUI'R LGOJLGC-DTAGPA!
PINGRRII, FINCPLOTYODE . PAGPHPUTCVLAIF
[:
23 731
3.00800 ";
i
]
1
A
;
L :
o 1 2
6 i AT
i _.9"3-'&
0 2.50000 = N
n (X
['Ml‘&“ ks] ﬁ‘ .."-
. i o
A i -~
3 ‘“1' v ® Messwerte
! ";-; .'. vee berechuete Belad wmgs Kurve
i
1t
1 .
200600 wwinete -— — — .
r 1 1 1 1
—3,00E00 —1.00E0Q 1.00000
. .06 C [wholll]

o
1.58650
1.7%¢237
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TABELLE 5 Berechnung der Konstanten des SBA—quglls fﬁr
die Adsorption von Phosphat an Aluminiumoxid

bei pH 5,5

A1 lig} A2
KOUSTINPT e s oo s at 324,76034 .003u5 .39085
STAIDARDARUTITCRUNG., ¢ 6.77530 00034 .03517
HPSS- unnp pProprrlinRern
I c ] OB A/ Q
1.00000 10.80645 h19.,.35484 419.93089 T.00137
2.00000 9.52258 418,06u52 b16.81626 .00299
3.00000 8,22258 B20.00000 442.97110 01674
4L,00000 6.95161 h16,12903 408.29236 ., 01883
5.00000 n,50323 389.677u42 395.117¢20 T.01396
6,00000 L4.,48387 393.5u4839 394,98163 T.00364
7.00000 3.90368 379.35u84u 390.62001 T.02970
8.00000 3.30000 372.25806 385.185u3 :.03473
9.00000 3.26129 380.,.00000 384,80736 LO1265
10.00000 2.6u4581 374,06452 378.15591 T.01094
11.00000 2.05u48Yy 363.,22581 370.37509 T.01968
12.00000 1.95387 383.41935 368,8749F . 03793
13.00000 1.40161 364,83871 359.54397 .01451
14.00000 1.35161 374.,83871 358.58956 L 04335
15.00000 1.08968 362,70968 353.22252 .02616
16.00000 .30226 335.67742 3u8.94177 T.03952
17.00000 L77742 360.6451€ 345,84002 _.0“105
18.00000 .33871 319,3548Y 332.33087 L0U0NG2
19.00000 .29410 328.,29032 330.50867 T.00675
20.00000 L0567 311.22581 308.02013 _.01030
21.00000 01410 255.,25806 261.33598 .02381
22.00000 .00500 192.54839 192.36681 L0009
23.00000 .00216 128.61290 125,16155 L0268y
pPrng, SIGHMA O RILATTV B 01416 .02537
yurn, yMax, xmMrn, ymA¥Y FURP LGOJLGC-DIAGRAM!
TIRGERTI, FIPPPLOTEOPR, VACDIPUTCELAUF
[:
2 3 "
3.00E00 ="
L
0 .
c g
AN
0 2,50E00 = PO
[Wt“oLIkJJ '..‘..-
A .". ® Megcwerte
" g
i L soe  pevech nete Bcladuuglku.vvb
!.
.
2.00EQ0 - -
- ! ! ] .1
-3.00E0 —1.00E00 1.00E0N
——. LOG € Cumel/l]

(2 1 300 0,005 0.5

FPL253

ANGLEICH Al

0 =

10) FL2S3 P158

AAX(CH(EA+0)Ix(1+A2XxC+(E24C))

22
3.5863¢6
1.19355
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TABELLE 6 Berechnung der Konstanten des ZUA-Modells fur
die Adsorption von Bernsteinsdure an Aluminium-

oxid bei pH #75

(2 1 100 0.05 200 100) 7.2,3 RBRS000

FI.2/3
ANGLETON A0 s AT (P1+7) 4+ S2xOH(H2+)
A ¥

HOPSIAITEIT L e et 149,32304 07707

STANDARDARITTORINC 3.30007 L.01095

TGS DD Rropinnpapper
T 7 8] o
1.00000 .08000 77.00000 76.17302
2.00000 .20000 112.00000 108.0R724
3.00000 85000 126,00000 138,18313
4,00000 1.50000 140,00000 1L, 26020
5.00000 3.13000 155.00000 150.,.35%313
6.00000 6.18000 153.00000 156.42623

7.00000 10,820000 167.00000 163.43665
8.00000 15.60000 175.00000 167.85g8n0
9.00000 25.,40000  185.00000 1f1,54056R
10.00000 35.10000 196.00000 191,75355
11.00000 B4 ,90000 206,00000 200,96500
12.,00000 54,80000 210,.00000 209,35553
13.00000 GU.A0000 215.00000 216,827998
14.00000 74,50000 221,.00000 223,80119
15.00000 84,50000 233,00000 230,1g719
16.00000 U, u0000  224,00000 235.99080
17.00000 143,50000 259,00000 25£,91690
18.00000 193,20000 271.00000 275,3R507
19,00000 202,70000 294,00000 287,.614u4Y

227.

14

n?
L3870
L7a577

L

.N1073
LO309n

TLN9660
TL.N30u6

02907

T.022130

. N13y
L0203
.N1e7oe
.02172
AR
.onan7
LONDETH

T.n1o06R

.,0120¢

T.05353

. 00032

T.n1n1tp

L0217

Hg;
147.5u604
24 280131

20,00000 282.60000 296,00000 20%,42221 .00195
PROS, SICHS 0 RrRLSTTV O < L0174 .0322¢4
VMTP, XMAX, O XUTN, O XMAX PUDT LTC L0 =T ppa
CTrGrETr, FTEDPLOCEORT, MASDERIITOP LA
[:
1.7 2.7 ~1.5 3.5
DLTOENC =T
i
1
;
L] o o™
! -t..
0 .
o oo
1 Cal
L § N
O " )
G i **
i R 4
O 2.20£00 ot Ll
24 20F " _ae’
Cwmkotl k3) “ _.M
. " PO )
5 * ® Messwerte
3
A ot
» ] . as e berechnete Bdc.r.l\sv\-;,k,uwc
e
I
Ao
1)
1.70E00 -=i PR — -
i ! i i :
—1.50600 1.00EN0 7, 50L00

P, LOG C Lwkatfy]



TABELLE 7

Berechnung der Konstanten des SBA-Modells fiir

die Adsorption von Bernsteinsaure an Aluminium-

oxid bei pH 4,5

(2 1 100 0.05 2 100) FL253 RS000
FL283
ATGLETCT Al 0 = Ax(C3(H1+C) ) x(1+A2x0+(H2+07))
A1 r1 A
KOUSTAITE (L i u s 149,43933 L7707 1.48771
STANDAPDAPTODUNS 2.98961 01066 L0581
MFSS- UPD RPOpTNpEBmEe
T I 0 P AN/
1.00000 .08000 77.00000 76,17339 L0107
2.00000 .20000  112.00000 108,0R8724 .03unn
3.00000 .85000 126.00000 138,18315 T.NARGY
4,00000 1.50000 140.°0000 1uh, 2R4727 T.03006
5.00000 3.13000 155.00000 150,35535 .npan7
6.00000 6.28000 153,00000 15G.L06G2€ T.02239
7.00000 10,80000 167.00000 163.4367 L0217
8.00000 15.60000 175.00000 169.85080 .000938
9,00000 25.40000 185,00000 181,54056 .01870
10.00000 35.10000 196.00000 191.,7435% L02172
11.00000 BY,90000 206.00000 200.96539 L0200k
12.00000 54,80000 210.00000 209,35551 ,00307
13.00000 64.60000 215.00000 210.87996 T.0087u
14.00000 74,50000 221,00000 223.80117 T.01267
15.00000 84,50000 233.00000 230,1891F L1206
16.00000 au.,unN000 224,00000 235.99080 T.05353
17.00000 143.50000 259.00000 258,.91/89 .06N03D
18.00000 193,20000 271.00000 275.385083 L0168
19.00000 242,70000 294.00000 287.614u47 L0217
20,00000 282.60000 296.00000 295,u222% L0015
PRNS, SIGMA O PRLATTV = L0197y .03224
YT, YMAX, XMIP, XMAX FUPP G0 JLGC-DTAGRAICY
TTTRERTI, FINFPLOMYODRI, DAGIDPHTONLANR
[:
1.7 2.7 “1.5 3.5
2.TOENQ »e]
1
1
i
1 -
\ L
-1 (4
i '.
L. 1 3
(i % )
[I L]
° ) o
N 2,20E90 3 _9,,‘-"
Cuchinl [ ks 1 o
. i R
A A "' ® Megs wevie
§ i o
H .‘:‘1 ..' S0 bzvechnd-e Bg[&dun}:kuvve/
. ; .
i .
i
'
7.,
1.70000 - — —
1 1 1 A 1
—1.50EN00 C o 1.00E0A C o 3.0ENA

~—=p, LON G [wiot/L]

K2
1Hh7,8500400
16,.1791135
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TABELLE 8 Berechnung der Konstanten des ZUA-Modells fiir
die Adsorption von Essigsiure an Aluminium-
oxid bei pH 4,6

(2 1
Pn223

ATATTTCHE AT

200

2.5

[¢

500 1000)77L243

AAxCH(L+0) 4

5091

A2+ 07)

Al K1 ~2
FOUSPANTRI b i e e e ot 20R.27620 2.42665
STAUNARD, RPN, 2.h64L204 .09616 29.93112
HRES. Unn pnopEnprempe
T I I on AP
1.00000 54000 38.50000 38,1534 .00900
2.00000 1.23000 71.00000 70,60908 .00551
3,00000 1.73000 91.,.00000 87.45797 .03892
L4,00000 2.40000 104.00000 104 .63450 T.o0610
5.00000 h.63000 135.00000 138,7108410 :.0?751
6.00000 65.20000 152.00000 152.44323 L.002932
7.00000 10.70000 173.00000 174.506286 T.00871
83,00000 15.30000 190,00000 186.50385 _.01nu0
1,00000 25.,00000 200.00000 200.76509 ,00383
10,00000 Ly ,60000 215.00000 216.67321 T.00778
11.00000 93.95000 2u2,00000  241,70794 .00121
12.00000 192.90000 284,00000 279.,07388 L,0173%
13.00000 391.70000 332.00000 336.29942 T.01295
14,00000 590.50000 - 380.00000 379.58527 L00109
15.00000 988.90000 Ly?2,00000 pu1,39127 L00138
PrROS, S5IGHA O RELATIV = .00339 .01557
YT, YMAX, XMTH, XMAL FUTR LOUC/LGC-DIAGRAMH
nIderreil, rInrPLoOC{OPF, WAGEUNRUIECHLAUF
[
13 0.5 3.5
3.00E00 '-:
2
4
d
1 o
>~
1 P
v o
L Y o
i o-.‘. "
L ; -,...'.
@] : ..-"
r ' o
s &
A K
ol old .t l &
Q 2.00E00 i ¢ ® Messwerte
. 3 L’ see berechnste Beladungskuvve
A § -
: : ¥
:p.
.
p
1.00600 == - -
{ 1 1 1 -
—5.00E-01 1.50E00 3572600

ey LOG G

LmMol JLT

2

HaG, 18045 1111,725917

123.040€60



TABELLE 9
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Berechnung der Konstanten des SBA-llodells fir
die Adsorption von Essigsdaure an Aluminium-
oxid bei pH 4,6

(2 1 200 2.5 2.5 1000) FPL283 7e0na1
FL28!
ATCT.TTo AN O = M (O P+ IR (442X 0 (72 47))
Al 13 AP N2
OIS ATTTN e e ae s 209.35775 2.42609 2.3/0466 1111 ,20504
STAPRARDARUETCHUNG , ; 2.13217 .09005 LOB3ISK 70,071
TGS UPD PreErprnme
T o n on AR/0
1.00000 L5u000 38.50000 38.15380 L0089
2.00000 1.23000 71.00000 70.60952 .00550
3.00000 1.73000 91.00000 87.45837 L.03892
4,00000 2.40000 104,00000 104.63480 :.00610
5.00000 4.63000 135.00000 138.,71u3¢8 L2751
6.00000 6.20000 152.,00000 152.440300 T.00291
7.00000 10.70000 173.00000 174,.50574 T.on870
8.00000 15.30000 190.00000 186.50320 L018480
9.00000 25.00000 200.00000 200.764473 T.00382
10.00000 L, 60000 215,00000 216.67278 T.on778
11.00000 93.,95000 242 ,00000 241,70827 001212
12.00000 192.90000 284.00000 279.07523 .01734
13.00000 391.70000 332.00000 336.30110 T.01296
14,00000 590.,.50000 380.00000 379.58604 .00109
15.00000 988,90000 Hy2.,.00000 b1 ,3889F .00138
RrOS, STCHA O PRLATTV - o= .00339 . 01558
yYMrr, ymMpay, XMIrr, XMHMAY DUTR LCOJLOGN-DTAIRAN:
PriAGrRRN, FINRDPLOTEOD PACTIRIOPCET AT
[ _
1 3 0.5 3.5
3.00E00 w1
L]
L
n o
J -
1 o
.“ ,..
! »”
-3 -.‘
A ¥
L i o
(¢ 1 e 4l
4 Hu ...-f
¢ 5 nd
0 2.00E00 =" »
) 00E0D ; &
Lmbtollleg ) H "' ® Messwerte
1 z oo b chuete ds v
A ,} B erechuetse Beladugskurve
9 b y
§ - ht
.i.
i
1
1
L]
1.00E00 ewim —
1 n n n b
_’_,.()()[;'—Oi A 1_60[{"(‘.) ’ 3.50EN0N

——, LOG € CmMet/L]
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Berechnung der Gleichgewichtskonstaptgn fiur
die Adsorption von Phosphat an Aluminium-=
oxid aus Wasser bel Auswertung mit der BET-

Gleichung

TABELLE 10

(2 1 0.,00001 0,001 0,00001)FP773 P158

rrrma

MALTTOM AT 0 = XM TR o+ Ax(1-2300) - (CMx2)x(1-1:172)171)
A 1 ¥
DA T ANV AE A A L SR 350.7318 54,2816 12505,3059
[PAPDSRDLRITTODNTG L,1750 6,0u22 1691 ,5503
HTRE - Uy proppapppme
_T /7 (1 (1"?) ..‘,/ //!‘-
1.00000 10.80645 419.35484 437,.77118 TLonaay
2,00000 9,52258 418,064852 825,19106 T.0170%
3.00000 8,22258 420.,00000 413,160470 LN1BYe
4,00000 6,95161 B16,12903 L02,02689 ,N33e9
5.00000 4L.50323 389,67742 3R2,12322 L1193
6.00000 u, 8387 393.54839  381.97311 L0291
7.00000 3.90968  379,.35484  377,.56530L Loou7
8.00000 3.30000 372.25806 372,97369 T.00190
9,00000 3.26129  380,00000 372.68490 L, 1978
10,.09000 2,64581  374.,060%2 308,1287C .014507
11.00000 2.,.0548Y 3n3.722581 3643,79185 T.00150
12.00000 1.95387  383.,41935 363.05035 .05317
13.00000 1.00161 364 ,03871 358.94526 01615
14,00000 1.35161 374,23871 358.565217 BGTReRTE |
15.00000 1.08968  362,70968  351,65251¢ L01705
16,00000 LA0226 335.67740 354 ,70078 TL.N5751
17.00000 L7774 360.64510 a53.°80483 .01927¢
18,00000 L33R71 3190.35484  3uf 49587 T.na4orn
13.00000 L290410 0 328,29032  3n7,5407C T.o5e01n
20,00000 L0567 311.225R1 326,730 T.nunnn
21,00000 L0110 255,2580R 268 ,24601 _:osnﬂé
22.00000 L.00500 192 ,54039 187 82504 L02n0R
23,00000 L002146  128,61290  116,5928¢ naang
rIne L RITMA N BRI AT B .ouolhy .02

v r Veta  yrer s e
VLT, VUAy, T, UK PHTPR LG/ LGC-NTArD

YTy T TR T AT
LPOTARAEH w‘n, nrrrnnn n,y.//')’—wp’ pAoTIRgrerLnr

[
23 731
3.00E0N &7
L]
"
'-1
i’\

a. = 32

- —aal-o e
L . =TT e
N 2.50[00 - e
Cmbolikg) " -
A ; -4
A h a
: : ’; ® Messwevte
" ..' ser berechnete Bd.o«luuzskurvc
. .

D S EN{) o a0 o ~oromn v 38 7 8 S i i ot 3 O T P T e e LA SR
" n 7 ]

—2.00100 —1.90000 C o a.0nE0n
==}, LOG € CmMelit)
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Berechnung der Gleichgewichtskonstanten fur
die Adsorption von Bernsteinsdure an Aluminium-
oxid aus Wasser bei Auswertung mit der BET-
Gleichung

TABELLE 11

1 0.0005 0,005 0.000001) F2I'"3 RBS000

ANGLTICH 210 = Ax0s(P1202 + On(1-2300) - (Tx2)x(1-18K2) K1)

/ He| g
FANSmATTT s 183.7458  66Y4,9704 3724 .2176
SOAUDARDARRTTORUIE, 5.7172 56,1304  1059,1u61
eare Yrp pPRepnrprpor
T c n on A/
1.00000 .08000  77,00000  56,86502 L26180
2.00000 .20000 112.00000 97,12081 .13285
3.00000 .85000 126,00000 152.07621 T.20695
4.00000 1.50000 100.00000 164.61084 T.17579
5.00000 3.13000 155,00000 174,69599 T.12707
£.00000 6.18000 153.00000 180.30839 .17889
7.00000  10.80000 167.00000 183.79012 T.10054
8.00000 15.60000 175.,00000 186,08010 06331
9.00000  25,40000 185.00000 189.76008 T.02573
10.00000  35.10000 196.000060 193,05490 .01503
11.00000 L, 30000 206,00000 196,32299 LAUG9R
12.00000 S54.80000 210.00000 199.65122 ,0Uu928
13.00000 64.60000 215,00000 203.01021 05577
14,00000 74.50000 221.00000 206 ,48959 L6560
15.00000  84.50000 233,00000 210.10632 L09826
16.00000  94.40000 224,.00000 213.79917 L0455
17.00000 143,.50000 259.00000 234,08099 L0960 1
18.00000 193.20000 271,00000 258.082358 L0y a3
19.00000 242,70000 294,00000 289,2181° L.01628
20,.00000 282.60000 296.00000 319.43077 T.07916
RFOS, STGMY 0 PPLATTU = ,264836 11790
YHUTH, YMAX, XNUTP, XM FPURR L0 /LOO=PT a7
FIPCERTH, FIUPPLOPPOPT | PAGEIPUTC AT
[2
1.7 2,7 1.5 2.5
2.70E00 ="
;
\
: »
i o?
o )
I 1 o
0 : o
3 ) o
3 .-.._- .--.-""
N 2,20E00 "g :..v~ e o *
Ll lhy) 3 S §
L] 4 ° .
A : ..
i 3 .
' - s ® Messwevte
P * - ess  bevechunete Bela.a(uugs kuv ve
i .
7 .
1.70E00 eelemm s ——
§ n M L] -
. : 3 : ..
—1.50EN0 5 OOE=01 Rt eals!

rmeP, LOG €L miMelL])
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TABELLE 12 Berechnung der Gleichgewichtskonstanten fiir

die Adsorption von Essigsdure an Aluminium-
oxid aus Wasser bei Auswertung mit der BET-
Gleichung

(2 1 0,01 0,001 0,0000001) FR™Y3 'Ao91

Ry
S

renseerern

Lrro o oan

N =

SPAINARDAPVETINING

A3 0015102+

A
254 ,8012
9.8635

Cx(1-2+/"2) -

1
2221.6386
169.6000

(7"*2)x(1-2372)3:01)

ro
536.,9274
76,9575

CPES- URD RECPFRLITDES
T " (! O A/
1.00000 L54000  38.50000  29.3311% L3815
2.00000 1.23000 71.00000 SR,27677 17920
3.00000 1,73000  91.00000  75.026u1 V17553
4,00000 2.50000 104,00000 a3.40200 L1N117
5.00000 4.63000  135.00000 13n,730597 .007200
6.00000 65.20000 152.00000 153,18650 TL,on781
7.00000 10.70000 173.00000 184,69217 T.orasg
8.00000  15,30000 1720,00000 207.08020 TLNR367
9.00000 25.00000 200,00000 221,340307 o100
10,00000 60000 215,00000 230.27801p T.108027
11.,00000 93.95000 242.00000 255 .,246507 T.054 7R
12.00000 192.90000 28H.00000 273.0L8K7 030 nhF
13.00000 391,70000 332.00000 300.66300 LOTR 3
1.,00000 590.50000 380,00000 3u5,2607¢ 00140
15.00000 988,90000 4542,00000 G58.,13459 703650
PROS, STOMA O PTLAPIV - L1150 L 11366
VHTIN VI T Y RUTR OO NPT e
STEITRTH, PIRTRLOMPOABT [ OT T oY
fs
11 719
RO0EOD =
1 ...'.
ot &
§ ot *
| ) .‘d_‘,;4
: ; o 2
( ' e
G b .
i »
0 P.00000 -t 'Y
..
FmMalfky) ; - o Messwevte
. ¥
A ¢ s eve berechucte ,gcta‘(u»a;k.uu ve
: ’ ..
3 - .
- .
i
1 00000 eolombmmmem — ——— ——
—~1.00008 1.00F0NH T 3.00800
se=D L LOG € Cbsl L) '
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IABELLE 13 Dreipunktauswertung der Phosphatmessungen

rLaa
ZrerT

HONSTANTEIBERECHIURG
ADDITIVE LGM-ADSORPTIOISVORGAFNGE

AUSCANGSDATED

00
450.,00000

ronsTaAnTEl

C1
.00500

UND BERLCHNITE

K2 A2
3,00000 126.16200
3.10000 12u4.866U45
3.20000 123.65187
3.30000 122.,51091
B.40000] [f21.L43706
3.50000 120,42457
3.60000 119.46833
3.70000 118.56378

2 C3
.05670 1,40100
BELADUNG

K1 A1
.,00343 323.83800
.00347 325,13355
.00350 326.34812
.,00353 327.48909
1 00356] [328.56294
.00358 329.575u43
.00361 330.53167
.00363 331.43622

auf Basis gemessener Q,C-Daten

Q1
192,00000

AB1
192,20892
192,20107
192,19290
192.,18534
192,17832
192.17179
192,16570
192.16001

@2
311,00000

QB2
307.68885
308.64112
309,53411
310.37318

B11.16309
311.,90803
312.61174
313,27755

TABELLE 14 Dreipunktauswertung der Phosphatmessungen

FI.2A

auf Basis einer durch die Messdaten ge-
zeichneten Kurve

AUSGANGSDATEN

a0 c1

450,00000 .01410
KOUSTANTEN UND BERFCHIETE

¥2 A2
3.00000 129.15000
3.10000 127.01613
3.20000 125.,01562
[3.30000] [123.13639]
3.40000 121.36765
3.50000 119.70000
3.60000 118.12500
3.70000 116.63514

KOUSTANTENREPRECIIUNG
ZPET ADDITIVE LGHM-ADSORPTIONSVORGATNGE

ol 73
.31600 3.15000
BELADUNG

K1 Al
.00357 320.85000
.00369 322,98387
.00380 324,98438
.00390] [326.86364]
.00400 328,63235
.00409 330.30000
.00418 331,87500
.00u26 333.36u486

a1
256.,00000

QB1
256.60417
256,57510
256.54843
256.52389
256.50124
256,48029
256.46085
256.,44279

€2
334,00000

QB2
329,57132
331.00624
332.35901
333.63649
334.84481
335.989u46
337.07534
338,10687

Q3
364,00000

QB3
363.2083u
363.19739
363.18706
363.17730
363.16808
363.15935
363,15106
363.14319

@3
387.00000

QB3
386.63660
386.62216
386.60848
386,59550
386.58317
386.57145
386.56029
386.54966
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7. Programmlisten

Fiir folgende Isothermengleichungen sind Ausgleichsprogramme
aufgelistet:

Langmuirisotherme
A.C
K+C

- modifizierte Langmuirisotherme

_ALcR
¢ = ——%
K+ C

- Brunauer-Emmett-Teller-Isotherme

A.K2.C

Q = =
KL + ¢(K2-2) - X&1
K1

. c?

- Modellansatz "zwei additive Langmuiradsorptionsreaktionen"

Q - Al-C ¥ AZ'C
K1 +C K2 + C

- Modellansatz "zwei sukzessive Langmuiradsorptionsreaktionen"
Q Al. C | 1+ A2. C
K1+ ¢C K2 + C

- Modellansatz "Konstante Adsorption + Langmuiradsorption"
Dieser Ansatz ist eine Vereinfachung des Ansatzes "zwei additive..."
und fiir Messreihen bestimmt, die nur wenig Messpunkte bei niederen
Restkonzentrationen enthalten

A2. C
K2 + C

Q = Al +

- Isotherme von Radke + Prausnitz

A .cR

K + cR1
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Programm FLGM3

Ausgleichsrechnung, Ausdruck und Diagramm flir die Langmuirgleichung.
Ruft die Funktionen FLGMO, NONLIN1, FTAB2 und GRAF1 auf

1. Eingabeparameter "X"...: Vektor der Komponenten Steuerzahl T, Steuerzahl D,
Schatzwerte A, K. Wirkung: T< 0 Rechnung mit den
Schatzwerten ohne Angleich und Ausdruck, T> 0 Aus-
gleichsrechnung, T=0 kein Ausdruck, T=1 Ausdruck
Konstanten, T=2 Ausdruck Konstanten + Messwerte,
D=0 kein Diagramm, D=1 Diagramm

2. Eingabeparameter "Y"...: Zweispaltige Matrix der Messwerte. Erste Spalte
Gleichgewichtskonzentration, zweite Spalte Gleich-
gewichtsbeladung.

Zum Ausgleich werden die Relativwerte C/Cmax und Q/Q(C verwendet.

max)
VFLGM3[O]V
V X FLGM3 Y ;70721 3223723324325 3726 3P2
[11] GFN1<'FI} MO
[2] Me®((5,Z20)p ((120<«pY[;11),Y[;1],Y[321))
[3] Z1+«(pX)-2
(4] P1<«X[2+121]
[5] P2<«' RECHNUNG'
6] +>NOx1X[11<0
[7] RF<(Z21)p (Y[ Z22;2],Y[(Z2«14¥Y[;1]):11)
[8] Y1+«Q((2,20)p (YL 311+RF[2]),(Y[;21+RF[11))
[9] P1<«(Y1 NONLIN1(3,100,P1+RF))xRF
[10] P2+«' ANGLEICH'
[11] NO:M[ ;u4]<e'P1 ',GFN1,' Y[3;11"
(121 M[;5]<«1-M[;ul+M[ ;3]
[13] Z2<+/((1-M[L;u3+M[3;3])%2)
[14] 23+«(223:(Z0-1))*0.,5
[15] n
(161 2Z5<«Y[;1]
(171 Z6<«Pa[2]1+Y[ ;1]
[18]1 Zu<«(Z20,1)p(25%26)
[19] Zu<«Zu ,((-P1L1]1)xZ25%(Z6%2))
[20] Zu<«B((&Z4)+.%x2Z24)
[21] Zu<«+/((121)°o.=(121))x2Zy
[22] Z5«+/((M[;3]-M[;u4]1)%2)
[23] Z5<«((Z5+(20-21))%xZu)*0.5

[2u4] ~a

[25] -((lXxC1 11)= 1 0)/(N1,N2)

[26] ' FLGM3'

[27] P2,'" FUER [@ = AxCc + (K + C)|

[28] 1] 1

[29] A K
[30] ' KONSTANTEN....... v.t 'y 12 5 ¥P1

[31] ' STANDARDABWEICHUNG.: '; 12 5 %Z5
{321 (Z2,%Z3) FTAB2 M

{331 N2

[34] N1:P2

[35] ' KONSTANTEN A,K = '; 12 5 ¥P1
[36] ' STANDARDABWEICHUNG = '; 12 5 %25
[37] ' RFQS, SIGMA @ RELATIV = '3 12 5 922,73

[38] N2:»0x1X[2]=0
[39] P1 GRAF1 10eM[; 2 3]
v
VFLGMO[[1]V
V Z2<P FLGMO Y
[1] Z<(PL1IxY)+(PL2]+Y)
\

)SAVE
11.31.58 07/04/78 ADSORB
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FMLM3

Ausgleichsrechnung, Ausdruck und Diagramm fiir die modifizierte Langmuirgleichung.

Ruft die

Funktionen FMLMO, NONLINT, FTAB2 und GRAF1 auf.

1. Eingabeparameter "X"...: Vektor der Komponenten Steuerzahl T, Steuerzah! D,

Schatzwerte A, K, R. Wirkung: T<0 Rechnung mit den
Schdtzwerten ohne Angleich und Ausdruck, T2> 0 Aus-

gleichsrechnung, T=0 kein Ausdruck, T=1 Ausdruck
Konstanten, T=2 Ausdruck Konstanten + Messwerte,
D=0 kein Diagramm, D=1 Diagramm

2. Eingabeparameter "Y"...: Zweispaltige Matrix der Messwerte. Erste Spalte

Zum Ausgleich werden die Relativwerte C/Crax und Q/Q(C

v
[1]
[2]
3l
(u]
(5]
[6]
(7]
[8]
[9]
[10]
[11]
[12]
[13]
[14]
[15]
f16]
[17]
[18]
[19]
f20]
[21]
[22]
[23]
[24]
{251
[26]
[27]
[28]
[29]
[30]
f31]
[32]
[33]
[34]
[35]
[36]
[37]
[38]
[39]
[40]
v

v
(11
v

11.

Gleichgewichtskonzentration, zweite Spalte Gleich-
gewichtsbeladung.
max) verwendet.
VFMLM3[ 11V

X FMLM3 Y;20;21322;23;243;25326 ;P2
GFN1<'FMLMOQ'

M<Q((5,20)p ((120«p¥[31]),¥Y[313,Y[;21))
Z1<(pX)-2

P1<X[2+121]

P2«' RECHNUNG"

>NOx1X[11<0

RF<(Z1)p (YL (22<«14VY[31]1):21,1,1)
Y1+Q((2,20)p (Y[ 311+RF[2]),(Y[ ;21+RF[1]))
P1<(Y¥1 NONLIN1(3,100,P1+RF))XRF

P2«' ANGLEICH'
NO:M[;u4l<e'P1 '",GFN1,' Y[;11"

ML;50<«a-M[ ;u4]1+M[ ;3]

22«+/((1-ML;u]=+M[ 33])%2)
723«(22+(20-1))*0.5
[C]

25<Y(;11%P1[3]

76<P1[2]+Y[;11%xP1[3]

Zu<«(20,1)p(25%76)

Z4<Z24 ,((~-P1[1])xZ25+(Z6%2))

24724 ,((P1011x25+26)x(P1[3]+Y[;11)x(1-25%26))
Zu<f((QZU)Y+,%x24)

Zh«+/((1Z21)e,=(121))x2Z4
Z5<«+/((M[;3]-ML;47)%2)
Z25«((25+(20-21))x24)%x0.5

Q

»~((lx[1 11)= 1 0)/(N1,N2)

' FMLM3
P2, FUER [@ = Ax(CxR) % (K + (CxR))!
1 1
' A K R
' KONSTANTEN.........: '; 12 5 P1
' STANDARDABWEICHUNG,: '; 12 5 %25
(22,23) FTAB2 M
N2
N1i:P2
' KONSTANTEN A,K,R = '; 12 5 vP1
' STANDARDABWEICHUNG = '3 12 5 %25
' RFQS, SIGMA Q RELATIV = '; 12 5 ¥22,23

N2:>0x1X[2]3=0
P1i GRAF1 10eM[; 2 3]

VEMLMOL(O1V
Z<«P FMLMO Y
Z<(PL1]xY«xP[3])+(P[2]1+Y*P[3])

YSAVE
35.06 07/04/78 ADSORB
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Ausgleichsrechnung, Ausdruck und Diagramm flir BET-Isotherme. Ruft die
Funktionen FBETO, FBET1, FBETZ2, NONLIN1, FTAB2 und GRAF1 auf.

1. Eingabeparameter "X"...: Vektor der Komponenten Steuerzahl T, Steuerzahl D,

Schatzwerte Al,K1,K2. Wirkung: T 0 Rechnung mit den
Schatzwerten ohne Angleich und Ausdruck, T O Aus-
gleichsrechnung, T=0 kein Ausdruck, T=1 Ausdruck
Konstanten, T=2 Ausdruck Konstanten + Messwerte,

D=0 kein Diagaramm, D=1 Diagramm

2. Eingabeparameter "Y“.}.:’Zweispaltige Matrix der Messwerte. Erste Spalte Gleichge-

Zum Ausgleich werden die Relativwerte C/Cmax und Q/Q(C

wichtskonzentration, zweite Spalte Gleichgewichtsbeladung.

maX) verwendet.

Die Ausgleichsfunktion Tautet Q=C/K1+K2 C-K3 CZ), die erhaltenen K1,K2,K3 werden
mit FBET2 in A=Q0, K1=CS und K2=K der BET-Gleichung umgerechnet.

[1]

[2]

[3]

fu]

[5]

[6]

(7]

L8]

(9]

f10]
[221]
f12]
[13]
[14]
f15]
[16]
[17]
[18]
[19]
[20]
[21]
[22]
[23]
[24]
[25]
[26]
[271]
[28]
[29]
[30]
£31]
[32]
[33]
[34]
[35]
[36]
[37]
[38]
[39]
C4o0]
[41]
[42]
[43]
Cuu]

VFBET3[[]vV

V X FBET3 Y3;20371:;22:23 ;2432526 ;P2

GFN1<'FBET1'
M+<Q((5,20)p((120«p¥[;21),¥Y[;1],¥[;21))
Z1<(pX)-2

P1<X[2+121]

P2<«'RECHNUNG'

>N0x1X[11<0

72«1 FBET?2 P1

RF<(Z21)p (Y[ 23321 ,Y[(Z23«14¥Y[;11);1])
Y14Q((2,20)p (YL :11+RF[2]),(Y[ ;2]1+RF[11]))
RF<(RF[11+RF[2]),RF[1],(RF[11%RF[21])
76+«(Y1 NONLIN1(4,100,Z2xRF))+RF

P1<«2 FBET?2 76

P2<«'ANGLEICH'
NO:GFN1<'FBETO'

ML 3ul<«e'P1 ' ,GFN1,' Y[;1]"

ML;5]<21-M[ ;ul+M[ ;3]

Z2<+/(C(1-ML s4]3M[;3])%2)
23<«(22+(Z20-1))%0.5

o]

Zu<(Z20,1)pM[ 3u]+P1[1]

24«24, ((-M[;u]%2)2(P1L11xY[31]))

Zu<Zu ,(-Z24[;21)
Zul32]«Zu0321x((1+P1031)+( (Y[ 32]%2)+(P1[2]%2))x(1-1+P1[3]))
Zh0;3]« (24 [33]+P1L3]%x2)x(PL[2]1+( (Y[ ;1]%2)+P1[2])-2x¥[:11)
Zu<B( (QZu)+.,xZ4)

Zu<+/((121)0,=(121))x2u
Z5«+/((ML;371-M[;4])%2)
25<((25+(Z20-21))%xZu)*0.5

o]

>((1XL1 123)= 1 0)/(N1,N2)

' FBET3!

P2," FUER |@ = AxCxK2+(K1 + Cx(K2-2) - (Cx2)x(K2-1):K1)|
1 !

! A K1 K2 !
" KONSTANTEN ,........: '3 12 4 3P1

' STANDARDABWEICHUNG.: '; 12 4 %25
(22,723) FTAB2 M

N2
N1:P2
' KONSTANTEN A,K1,K2, = '; 12 4 vP1
' STANDARDABWEICHUNG = 'y 12 4 325
' RFQS, SIGMA @ RELATIV ='; 12 5 722,73

N2:»0x1X[2]=0
P1 GRAF1 10eM[; 2 3]

YSAVE

11.18,58 07/04/78 ADSORB
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Die Funktionen XYZ0 sind die Definitionsgleichungen fiir die Modellan-
sdtze ZUA, SBA und BET. Erster Eingabeparameter: Vektor der Konstanten
A1,K1,A2,K2 bzw. A,K1,K2. Zweiter Eingabeparameter: Vektor der Gleich-

gewichtskonzentrationen.

FBET1 ist die eigentliche Angleichsfunktion flir den BET-Modellansatz,
es wird mit folgender, durch Umstellen der BET-Gleichung erhaltenen

Funktion gerechnet: Q=C/(KI*K2'C-K3-C2). Eingabeparameter analog FBETO,
d.h. 1.EP = KI1,K2,K3..

Die Funktion FBET2 rechnet die BET-Konstanten und die FBET1-Konstanten
ineinander um (A=Q0, K1=CS, K2=K).

Erster Eingabeparameter

]

1 : zweiter Eingabeparameter = A,K1,K2
Ausgabevariable = K1,K2,K3

n
N

Erster Eingabeparameter ! zweiter Eingabeparameter = K1,K2,K3

Auagabeparameter = A,K1,K2

VFL2A0[01V
V Z«P FL2A0 Y
(1] Z<(P[11xY:(PL21+Y))+(PL3IxY+(P[4]1+Y))

vFL250[01]v
V 72«P FL2S0 Y
[11 Z2«P[1]1x(Y+(P[21+Y))*x(1+P[3]xY+(PLuI+Y))

VFBETO[[O]V
V Z«P FBETO Y
[1]  2«(¥xP[11):((P[21+P[31)+(¥x(1-2+P[31))-((¥*2)x(1-1+P[3])*PL[21))

VFBETA[{1V
V Z«X FBET1 Y
[1] Z«Y:(X[11+(X[2IxY)-X[31xY*x2)

VFBET2[[0]V
V 7<X FBET2 Y
[1] >N1x1X=2
[21] Z<3p(1+(x/Y[1 31))
(3] Z[21«2[21x(¥[3]1-2)
[u] Z203J«Z[3]1x(y[3]1-1)+¥[2]
[5] ZL11«z[1]xY[ 2]
(61 +0
[7] N1:Z«3p0
[8] Z2[3]«2+(Y[2]%2)+(x/¥Y[1 3]1,2)
[9] Z031«20371+(2[3]1%x(2[31-2))*0.5
[10] Z[11«((2[31-2)+(zZ[31xY[21))
(121 2Z[2]«x/2[1 3]1,Y[1]
v
)SAVE
11.21.14 07/0u4/78 ADSORB
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Programm FL2A3

Ausgleichsrechnung, Ausdruck und Diagramm fiir den Modellansatz "ZUA".
Ruft die Funktionen FL2A0, NONLINI, FTABZ2 und GRAF1 auf.

1. Eingabeparameter "X"...: Vektor der Komponenten Steuerzahl T, Steuerzahl D,
Schatzwerte Al ,K1,A2,K2. Wirkungs T 0 Rechnung mit den
Schdtzwerten ohne Angleich und Ausdruck, T O Aus-
gleichsrechnung, T=0 kein Ausdruck, T=1 Ausdruck
Konstanten, T=2 Ausdruck Konstanten + Messwerte,
D=0 kein Diagramm, D=1 Diagramm

2. Eingabeparameter "Y"...: Zweispaltige Matrix der Messwerte. Erste Spalte
Gleichgewichtskonzentration, zweite Spalte Gleich-
gewichtsbeladung.

Zum Ausgleich werden die Relativwerte C/Cmax und Q/Q(C__.) verwendet.

max

VFL2A3[[]V

V X FL2A3 Y;70:21322323;24;25;P2
(1] GFN1<'FL2A0"
21 M«Q((5,20)p ((1Z0<pY[32]),Y[311,¥[;21))
f31] Z1«(pX)-2
(4] Pl<X[2+121]
[5] P2<' RECHNUNG'
[61] +NOx1X[1]<0
[71] RF<(21)p (Y[ 22;2],YL(Z2«14VY[;11);17)
[8] Y1+8((2,20)p (Y[ :11+RF[2]),(Y[;2]1+RF[11))
[9] Pi<(Y1l NONLIN1(3,100,P1%RF))XRF
[10] P2<«' ANGLEICH'
[11] NO:M[;u4l<e'P1 ',GFN1,' Y[;1]'
(127 M[357<«21-M[ 3u]+M[ ;3]
[13] Z2<«+/((1-M[ ;47+ML33]1)%2)
(141 23<«(22+(Z0-1))*0.,5
[15] =
[161 Zu<(Z20,1)pY[;1d+(P2[2]1+YLs11)
(171 Zu<2zu,Z24[;1]x(-P1[1]1+(P1[2]+Y[311))
(18] Zu<Zu,y[:;11+(P1[u]1+Y[311)
[19] Zu<Zu4,zu4[;3]1x(-P1[3]1+(P2[u]1+Y[311))
[20] Zu<«B((QZ4)+,.x%xZ4)
[21]1 Zu<+/((121)e,=(121))x24
[22] Z5<«+/((M[33]-M[;u4])*2)
[23] Z5«((25+(Z0-21))xZ24)*0.5

(247 n

[251 ~>((lXx[1 17)= 1 0)/(N1,N2)

[26]1 ' FL243"

[27] P2,' FUER [0 = ALxC:(K1+C) + A2xC:(K2+C)"
(2sl] '

[29] A1 K1 A2 K2
[301 ' KONSTANTEN,........: '3 12 5 %P1

[31] ' STANDARDABWEICHUNG.: '; 12 5 %25

[32]1 (22,23) FTAB2 M

[331 -~n2

[3u] N1:P?

[35] ' KONSTANTEN A1,K1,A2,K2 = '3 12 5 3P1
[36] ' STANDARDABWEICHUNG = '; 12 5 %25
[37] ' RFQS, SIGMA Q RELATIV = '; 12 5 322,23

(381 W2:»0x1X[2]=0
[39] P1 GRAF1 10eM[; 2 3]
\
YSAVE
12.13.01 07/04/78 ADSORB



_39_
Programm FL2S3

Ausgleichsrechnung, Ausdruck und Diagramm fiir den Modellansatz "SBA".
Ruft die Funktionen FL2SO, NONLINT, FTABZ und GRAF1 auf.

1. Eingabeparameter "X"...: Vektor der Komponenten Steuerzahl T, Steuerzahl D,
Schatzwerte Al,K1,A2,K2. Wirkung: T 0 Rechnung mit den
Schatzwerten ohne Angleich und Ausdruck, T 0 Aus-
gleichsrechnung, T=0 kein Ausdruck, T=1 Ausdruck
Konstanten, T=2 Ausdruck Konstanten + Messwerte,
D=0 kein Diagramm, D=1 Diagramm

2. Eingabeparameter "Y"...: Zweispaltige Matrix der Messwerte. Erste Spalte
Gleichgewichtskonzentration, zweite Spalte Gleich-
gewichtsbeladung.

Zum Ausgleich werden die Relativwerte C/C

VFL2S3[01V

V X FL2583 Y3720321322323324% ;25 ;P2
[1] GFN1<'FL250"
[2] M«Q((5,20)p((1Z20«pY[;1]),¥Y[:11,Y[3521))
[3] Z1<(pX)-2
(4] P1<X[2+121]
[5] P2<' RECHNUNG'
(6] +NOx1X[11<0
[7] RF<(Z21)p (Y[ Z22;2],Y[(Z2«14VY[;1])311])
[8] Y1<Q((2,20)p (Y[ 311+RF[2]),(Y[;21+RF[11))
(91l RF[3]«1
[10] P1<«(Y1 NONLIN1(3,100,P1+RF))XRF
[11] P2<«' ANGLEICH'
[12] NO:M[;u4l<«e'P1 ',GFN1,' Y[3;11'
[13] M[;5]1«1-M[;ul+M[ ;3]
[1u] Z2«+/((C1-M[;4)+M[33])*x2)
[15] Z3«(Z2+(Z0-1))*0.5
[16] n
[17] Zu<(20,1)p (Y[ 311+(P1[2]+Y[;21))x(1+P1[3]IxY[;21+(P1lul+¥[;11))
[18] Zu<«zu,Zul;1]1x(-P1[1]1:(P1[21+Y(;1]))
[19] 2Zu<«Zu,(Pal2]IxY[;11xZul313)+(P1Lu]+Y[311])
[20] Zu<Z4,24[ ;31x(-P1[3]+(P1[u41+Y[311))
[21] Zu<BH((RZ4)+.x24)
[22] Zu4+«+/((121)0o.=(121))x24
[23]1 Z5<«+/((M[33]1-ML;u41)%2)
[24] 25<«((Z5+(Z0-21))%xZ4)*0,5

verwendet.

und Q/Q(C

max max)

[25] nm

(261 ~>((C]x[1 11)= 1 0)/(N1,N2)

[27] ' FL283!

[28] P2,' FUER [Q = A1x(C#(K1+C))x(1+42xC+(K2+C) )"
[29] \ !

(301 ! Al K1 A2 K2'!
[31] ' KONSTANTEN......uv.. i '; 12 5 3P1

[32] ' STANDARDABWEICHUNG.: '; 12 5 %25

[33] (22,23) FTAB2 M

[34] N2

[35]1 N1:P2

[36] ' KONSTANTEN A1,K1,A2,K2 = '; 12 5 %P1

[37] ' STANDARDABWEICHUNG = '; 12 5 %25

[38] ' RFQS, SIGMA Q RELATIV = '3 12 5 %22,%3

[39] N2:»0x1X[2]=0
[yo0] P1 GRAF1 10eM[; 2 3]
v
YSAVE
14.16.22 07/04/78 ADSORB



Programm

FKLM3

- 40 -

Ausqleichsrechnung, Ausdruck und Diagramm fir den Modellansatz "Langmuirgleichung +
konstante Grundadsorption". Ruft die Funktionen FKLMO,NONLINT ,FTAB2 und GRAF1 auf.

1. Eingabeparameter "X"...:

2. Eingabeparameter "Y"...:

Vektor der Komponenten Steuerzahl T, Steuerzahl D,
Schatzwerte A1,A2,K2. Wirkung: T O Rechnung mit den
Schatzwerten ohne Angleich und Ausdruck, T 8 Aus-
gleichsrechnung, T=0 kein Ausdruck, T=1 Ausdruck
Konstanten, T=2 Ausdruck Konstanten + Messwerte,

D=0 kein Diagramm, D=1 Diagramm

Zweispaltige Matrix der Messwerte. Erste Spalte
Gleichgewichtskonzentration, zweite Spalte Gleich-
gewichtsbeladung.

Zum Ausgleich werden die Relativwerte C/C,, und Q/Q(C,.,) verwendet.

v
[1]
(21
[3]
4]
[5]
[61]
£71]
8]
faj
[10]
[11]
[12]
[13]
[1u4]
[15]
[16]
f171
f18]
[19]
[20]
[21]
[22]
(23]
f24]
[25]
[26]
[27]
[28]
[29]
[30]
[311]
[32]
[33]
£3u]
[35]
[36]
(371
[38]
[39]
fao0]

v

v
[1]

v

VFXLM3LO]V
X FKLM3 Y;70;21
GFN1<«'FKLMO!

322323324345 ;,726 ;P2

Me®Q((5,20)p ((120<«pY[3241),Y[;17,YE;21))

Z1«(pX)-2
P1<X[2+1211]
P2<' RECHNUNG'
>NOox1X[1]<0

RF<(21)p (Y[22:21,Y[22;2],Y[(22«1+V¥Y[31]7);11])

Y1<8((2,20)p (Y[

311+RFL3]1),(Y[;2]1%RF[11))

P1<(Y1 NONLIN1(3,100,P1+RF))xRF

P2«'" ANGLEICH'

NO:M[ ;4]<«e'P1 ' ,GFN1,' Y[;1]"
M[35]«1-M[;u4]+M[ ;3]
Z2<+/((1-ML;4]+M[;3])%2)
23<«(22%(Z20-1))%0.5

A

725<Y[ ;1]
76«P1[3]+Y[ 1]
Z4«(20,1)p1
Z4<2Z4,25%726

Zu<Z24,(-P1[21%x25)+(Z6%2)
Zu<B( (QZL4)+.%x24)
ZUu<+/((1Z21)e.=(121))x2u

Z25«+/((ML337-MC

1) *x2)

725«((25:(Z20-21))%xZ4)*0,5

A

>((lx[1 11)= 1 0)/(N1,N2)

' FMLM3'

P2,' FUER |Q =
'

Al + A2xC:(K2 + C)'

1
1

' KONSTANTEN. ..

A1l A2 K2'!

veeeset '3 12 5 3P1

' STANDARDABWEICHUNG.,: '3 12 5 %75

(22,23) FTAB2 M

+~N2
N1:P2

' KONSTANTEN A1 ,4A2,K?2 = 'y 12 5 #P1

' STANDARDABWEICHUNG = 'y 12 5 %25

' RFQS, SIGMA @ RELATIV = '3 12 5 %22,2Z3

N2:»0x1X[2]=0
P1 GRAF1 10eM[ ;

VFKLMO[[1]V
<P FKLMO Y

2 3]

Z<P[11+(P[2]1xYs(P[3]+Y))

)SAVE

11.37.43 07/04/78 ADSORB



Programm FRAD3

- 4] -

Ausgleichsrechnung, Ausdruck und Diagramm fiir die Isotherme von Radke + PrauBnitz.
Ruft die Funktionen FRADO, NONLINT, FTAB2 und GRAF1 auf.

1.

2.

Zum Ausgleich werden die Relativwerte C/Cmax und Q/Q(C

[1]

[2]

[3]

fu1]

[5]

[6]

[71]

[8]

9]

[10]
f11]
[12]
[13]
[14]
[15]
£16]
£171
[18]
[19]
[20]
L21]
[22]
[23]
[24]
[25]
[26]
(271
28]
[29]
[30]
[31]
£32]
[33]
[34]
[35]
£36]
{371
£38]
[39]
fu40]

1]

Eingabeparameter "X"...: Vektor der Komponenten Steuerzahl T, Steuerzahl D,
Schdtzwerte Al,A2,K2. Wirkung: T 0 Rechnung mit den
Schatzwerten ohne Angleich und Ausdruck, T 8 Aus-
gleichsrechnung, T=0 kein Ausdruck, T=1 Ausdruck
Konstanten, T=2 Ausdruck Konstanten + Messwerte,
D=0 kein Diagramm, D=1 Diagramm

Eingabeparameter "Y"...: Zweispaltige Matrix der Messwerte. Erste Spalte
Gleichgewichtskonzentration, zweite Spalte Gleich-
gewichtsbeladung.

maX) verwendet.

VFRAD3[OIV
X FRAD3 Y ;7203213223723 324;25;3726 ;P2
GFN1<'FRADO"
M«Q((5,20)p((120<pY[;17),Y[311,Y[;27))
Z1<(pX)-2
Pl<«X[2+121]
P2<«' RECHNUNG'
>NOx1X[1]<0
RF<(21)p (Y[ (Z2«14VY[;11);2],1,1)
Y1<8((2,Z20)p (Y[ 311+RF[2]),(Y[;21+RF[11]))
P1<«(Y1 NONLIN1(3,100,P1+RF))xRF
P2<«' ANGLEICH'
NO:ML[ ;ul<e'P1 ',GFN1,"' Y[3;1]"
ML ;5]<«1-M[ ;u4]+M[ ;3]
Z2«+/((1-MLs412ME53]1)%2)
73« (Zz2+(Z0-1))*%0.5
3]
Z25<Y[ ;11xP1[3]
z6«<P1[2]+Y[ 311x(P1[3]-1)
Z4<(20,1)p (25+286)
Zu<Z2u4, ((-P1[1]1)xZ5+(26%2))
Z4<Z4 , ((P1[13xZ25+26)x((PA[3]+Y[311)-(P1[3]-1)xZ25+(Z6XxYL311%2)))
Zu<Bl((QZ4)+.%x2Z4)
Zh<+/((121)0,=(121))x2Y
25++/((ML;3]-ML;u41)x2)
75<«((252(20-21))%xZ4)*0,5
=]
~((1XxC{1 11)= 121 0)/(N1,N2)
' FRAD3'
P2,'" FUER [g = Ax(CxR) + (X + Cx(R-1))|'
1] 1]

! A K R !
' KONSTANTEN ,e.voveoot '5 12 5 3P1

' STANDARDABWEICHUNG.: 'y 12 5 3Z5

(22 ,23) FTAB2 M

+N2
N1:P2
' KONSTANTEN A,K,R = 'y 12 5 FP1
' STANDARDABWEICHUNG = 'y 12 5 %25
' RFQRS, SIGMA @ RELATIV = '3 12 5 %72,73

N2 :+0x1X[21=0
P1 GRAF1 10eM[ ;, 2 3]

VFRADOLN]V

V Z«P FRADO Y

Z2<(P[11xy*«PL3])+(PL2]+Y*x(P[3]-1))

YSAVE

16.32.17 07/04/78 ADSORB



- 42 -

Erstellt eine Zeichnung der Daten in der Eingabematrix
auf APL-Terminal. Nach dem Eintasten des Funktionsauf-
rufs ist vor dem Dricken der Return-Taste der Fine plot-

XKopf aufzusetzen.

Erster Eingabeparameter "Y"

Zweiter Eingabeparameter "“X"

(1]
2]
[3]
ful
(51
(6]
(71
(8]
La]
[10]
[11]
v

Vektor der Diagrammgrenzen

unterer Ordinatenendpunkt
oberer Ordinatenendpunkt
linker Abszissenendpunkt
rechter Abszissenendpunkt

Matrix der Datenpunkte mit

den Spalten X,Yq,Y2...

VGRAFL[1V

Y GRAF X

ORDINATE LOW LIMIT Y[1]
ORDINATE HIGH LIMIT Y[2]
ABSCISSA LOW LIMIT Y[3]
ABSCISSA HIGH LIMIT Y[ul]
SET ORDINATE TOTAL 5 SPACED
SET ABSCISSA TOTAL 5 SPACED
ORDINATE FORMAT 'E9.3!
ABSCISSA FORMAT 'E9.3!
ORDINATE TEXT 'LOG @ +||1|!
ABSCISSA TEXT '----» LOG C!
PLOT X

)SAVE

11.22,48 07/04/78 ADSORB

6 NUMBERED 2
10 NUMBERED 2

zeichnet in ein Diagramm die Messwerte und die berech-
nete Beladungskurve mit 100 Punkten (Fineplot) in
doppelt logarithmische Darstellung.

Funktionen MGRAF, GRAF und den globalen Funktions-
namen GFN1.

Verwendet die

Erster Eingabeparameter "X"....: Vektor der Konstanten fiir
die mit GFN1 aktuell
gleichgesetzte Funktion

Zweiter Eingabeparameter "Y"...: Zweispaltige Matrix der

Messwerte. Spalte 1
Gleichgewichtskonzentra-
tionen, Spalte 2 Gleich-
gewichtsbeladungen
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VGRAF1T[1V
V X GRAF1 Y ;21,72
{11 ' YMIN, YMAX, XMIN, XMAX FUER LGQ/LGC-DIAGRAMM'
[2] ' EINGEBEN, FINEPLOTKOPF, WAGENRUECKLAUF'
[3] Z1<[]

(4] 72«10%(100 1 p(Z1[3]1+(1100)x0,01x(-/Z1[4 31)))
[5] 2«22 ,8'X '",GFN1,' 72!
[6] 71 GRAF 22+«(10072) MGRAF Y
v
YSAVE
11.,23.54 07/04/78 ADSORB

Funktion MGRAF

Bildet aus zwei zweispaltigen Matrizen (Y) und (X) eine
dreispaltige Matrix (M1) der Anordnung

Spalte 1 Spalte 2 Spalte 3

Y(1,1) Y(1,2) 0
¥(2,1) ¥(2,2) 0
Y(N,1) (N, 2) 0
x(1,1§ 0 x(q,zg
X(2,1 0 X(2,2
X(M,1) 0 x(M,2)

Damit kann man eine Matrix erzeugen, die als Eingabepara-
meter im Programm GRAF Messwertpaare und berechnete Werte-
paare in ein Diagramm zeichnet.

Eingabeparameter (Y¥,X)........: die zu verkniipfenden Matrizen
globaler Ausgabeparameter (M1): die verkniipfte Matrix

VMGRAFI[[]]1V
V Z<Y MGRAF X
[1] IT1l<p¥[ ;1]
[2] I2<pXxl[ ;1]
[3] Z<((I1+I2),3)p0
[u] 201113 1 2]«Y
[5] ZLI1+172; 14 3]<«X

)SAVE
11.,24,29 07/04/78 ADSORB
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Funktion FTAB2

Druckt eine Tabelle der Mess- und Rechenwerte aus.

Erster Eingabeparameter "X"....: Vektor der zwei GroBen
Quadratsumme der relativen
Fehler, Sigma Q relativ

Zweiter Eingabeparameter "Y"...: Finfspaltige Matrix mit den
Spalten Messpunktnummer,
Gleichgewichtskonzentration,
Gleichgewichtsbeladung, be-
rechnete Beladung (QB),
relativer Fehler.

VEFTAB2[[]V
V X FTAB?2 Y
[11] 21« 3 0 3((pY[:11),1)p(r1p¥Y[:1])
(2] @Z1«Z1, 11 4 11 3 11 3 9 4 $¥[; 2 3 4 5]
[3] 2171, uvY[; 2 3 4 5]

[4] ] 1
[5] ' MESS- UND RECHENWERTE'
[6] T c Q QB £Q/Q"
[71 21 ; /e
[8] ' RFQS, SIGMA Q RELATIV ='; 11 5 %X
v
YSAVE

11.25.38 07/04/78 ADSORB



(1]
(2]
(3]
[u]
[5]
(6]
[7]
(sl
L9]
[10]
[11]
[12]
[13]
C14]
[15]
[16]

(1]
(2]

11
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Funktionen NONLIN1, NONLINZ

Aus dem Bibliotheksprogramm NONLIN entwickelte
Programme fiir den nichtlinearen Angleich. NONLIN41

ist gleich NONLIN Eis auf: 1. der Angleichsfunktionsname
FUNC ist inlyONLIN2/ 2. der globale Konzentrations-
vektor X in GX'tmbemenar. NONLIN2 ruft die Ausgleichs-
Gleichung unter dem globalen Funktionsnamen GFN1 auf,
der im Hauptprogramm (z.B. FL2A3) zugeordnet wird.

Erster Eingabeparameter XX in NONLINA:

Zweiter Eingabeparameter C in NONLIN1:

Eingabeparameter C in NONLINZ:

VNONLINALOJV
V Z2«XY NONLIN1 C3;ERR;F;H;ME ;ST ;GX
+0K1x10A,=(040pXY),040pC
ER:'INVALID DATA!
>0
OK1:>ERx1(2#ppXY)V(1zpp()v22p,C
SI«(10%-2xC[1]),C02], 1 1 ,pg«24C
RVACUOU S
C<(SI[5],pGX«X¥[31])p0.5
ME<T /| E<(NONLIN2 Z)-XY[;2]
H«MF|L1E 97 0,001x]|Z
ST[3]+«1

Zweispaltige Matrix

der Messwerte, Spalte 1
Gleichgewichtskonzentra-
tionen, Spalte 2 Gleich-
gewichtsbeladungen.

Vektor der GroBRen: Zahl
der signifikanten Ziffern
des Ergebnisses, maximale
Schrittzahl, Schatzwerte
der zu berechnenden Kon-
stanten.

Vektor der Konstanten.

CLSIL31;1«((NONLIN2 Z+HxSTL31=18T[51)-F+X¥[;2])+H[STI3]]

+11x12/87[5 31«ST[5 31+ 0 1

2«Z2-(B(SLL5 5]p(SIL5]+1)AMEX10%1L+/xMF- 1 10 +1E 14)+C+.xQC)+.XERR<C+ . XF

>((2457) 2(ERR+. xERR) ,ST[4]+ST[41+1)/ 0 8

'"NO CONVERGENCE AFTER ';ST[2]1;' ITERATIONS.'

AR STSC

v

VNONLIN2[{]]

V Z«NONLIN?2 C

Z<2'C " ,GFN1,' GX'

v

v
)SAVE
.27.37 07/04/78 ADSORB
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Berechnet fiir eine Reihe von vorgegebenen Konzentrationen

die Beladung nach dem Modellansatz "zwei additive Adsorp-

tionsreaktionen". Definitionsgleichung Zeile 11. Es ist

moglich, mit der modifizierten
mit CR Zu rechnen.
Erster Eingabeparameter (Y) :

Zweiter Eingabeparameter (X):
Globaler Eingabeparameter P2:

Globaler Ergebnisparameter (M):

Globaler Ergebnisparameter(MQ):

Langmuirgleichung, d.h.

Verwendet Funktion FL2AO.

Steuert den Ergebnisausdruck,
0 kein Ausdruck, 1 = Ausdruck

Vektor der N-Konzentrationen

Matrix der Langmuirkonstanten
A1l K1 R1 =1
A2 K2 R2 =1

R1 und R2 werden nicht verwendet.

Matrix mit den Spalten N,C,Q1,
Q2,Q,18C,18Q1,18Q2,18Q
Matrix mit den Spalten 1lgC,lgQ

kann flir Diagrammzeichnen ver-
wendet werden.

vyrn2Al [V

v Y PrnoaA ¥
ra] He((pX),1)p(1pY)
ro Ml T
rs el (P2T 1 IxYs(P2T1320+%))
ruj e (P201y 1 2],P202; 1 21) FL2A0 X
rs] HeM (10T 2 3 147)
rel Mo« 5 7]
[71] 0% 17 =N
ral v
ol YRLRN UITT O ADNDTIOTUD LMo ARGORTmTIANGUAP AR T
r1o1l ! Nz AAxTH(V1+7) + A2xC (Vo4
rt1yl !
f121 + 7 A Ko
fa431 ' 1 ', 11 5 oy2l1; 1 2] )
Friu] ' 2 'y 11 5 o2[2; 1 2] [jf24 Q
[15_‘] 1 1
riel ! 7 nee LGO1 LGo ;3
FM71 141 5 o *M311,; 5 6 77, : 2 3 471)
rigl -

v

YSAVE

10.48,31 02/08/78 ADSOPE
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Berechnet fir eine Reihe von vorgegebenen Konzentrationen
die Beladung nach dem Modellansatz "sukzessive bimoleku-
lare Adsorptionsreaktion". Definitionsgleichung Zeile 15.
Es ist moglich, mit der modifizierten Langmuirgleichung,
d.h. mit CR, zu rechnen. Verwendet Funktion FLZ2SO.

Erster Eingabeparameter (Y) :

Zweiter Eingabeparameter (X):
Globaler Parameter P2.......:

Globaler Ergebnisparameter(M):

Globaler Ergebnisparameter(MQ):

Steuert den Ergebnisausdruck,
O ergibt keinen Ausdruck,
1 ergibt Ausdruck

Vektor der N-Konzentrationen

Matrix der Langmuirkonstanten
A1 K1 R1=1
A2 K2 R2=1

R1,R2 werden nicht verwendet

Matrix mit den Spalten
N,C,Q1,Q,18C,12Q1,18Q

Matrix mit den Spalten 1gC,1lgQ
kann fiir Diagrammzeichnen ver-

wendet werden.
oSt 11
VvV Y FL2S X
1] He((p),D)pl1pX)
(2] el X
ral MM (P20 131 x5 (P2[1321+2))
M Melf,(P201; 1 21,P2[2; 1 2]) FL250 X
[51] MM, (1083 2 3 u])
el HO«M[ 3 5 7]
r7z1 >0x 1Y =)
rsl v
ral "FL2S  ZUIT SURATSSIVE LGH-ADSORP™TONSVORGARIGE!
f1o01 N = (MAXCH(E1+C)IX(1+A2%XC(F240)) !
riel v oo
ri21 *+ r / v
431 ' 1 '; 11 5 ov2[1; 1 2]
F1u] ' 2 '3 11 5 oP272; 1 2] a1 a
157 ro
fias] I nee Lcm neo -;7
(171 11 5 o311,y 5 6 71,73 2 3 u7])
7
yoavT
10.51,28 02/08/78 ANSNPR

ynrn
013 10.51.37 02/08/78 FPL
COTITRPD 1.26,25 PO D/TF 150 ,25.49
NP mINE 0.00.42 ™0 DATC 3.11,28
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Berechnung mit FL2A bzw. FL2S, wobei eine Reihe vorge-
gebener Konstanten K2 verwendet wird.

Erster Eingabeparameter (Y)

Zweiter Eingabeparameter (X)

Globaler Eingabeparameter (P2) :

Globaler Ergebnisparameter (M1):

VOL2A21 19

V. Y PLop?

K¢

Pas

: Vektor der GroBen: Steuerzahl,

K21,K22...K2N. Bei Steuer-
zahl = o erscheint kein Aus-
druck, bei 1 der Ausdruck
wie in FL2A bzw. FLZ2S.

¢ Vektor der Konzentrationen,

fir welche Q@ berechnet wird.

Matrix der Konstanten

AMM K1 R

A2 K2 R2
die Konstante K2 wird Jjeweils
durch den Wert des Eingabe-
parameters Y ersetzt.

Matrix mit den Spalten Nummer,
1gC, 1gQ (K1), 1gQ (K12) usw.

1< (p),1)p (1 (pJ7))

X

1]

2] M1, (1087)
3] I+

Tyl H1:7<«T+1

s >0X1(I>(pv))
el Pal1;001«vl 1]
[71 (¥Y[11) rros
el MieM1 T 577
faj >TIxy Y[ 1 ]=20
Fr1ol -1

\Y

YEL2521 (]9

Ve
A

VY PL2g?

H1<((pX),1)p (1 (pX))

v
~

[11]
2] 1M1, (108Y)
ra] T<1
fu] M1+ T+T+1
s1] >0x1(TI>(p¥Y))
el P2lM13270<«YlT]
7] (¥[11) rrnos
raj Hl<M1 M0 7]
r9ij >71x17[17=0
10l +71

Vi

YoAVE

10.50.07 02/08/78 ADSOPR



[1]
[2]
[3]
fu]
[5]
6]
(7]
s8]
(9]
[10]
[111]
{12]
[13]
[14]
[15]
[16]
[171]
[18]
[19]
[20]
[21]
[22]
[23]
[24]
[25]
f26]
[27]
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Zur Auswertung von nach dem Modellansatz "zwei additive
Adsorptionsreaktionen".

Geht von Messwerten fiir Q0 und drei Q/C-Datenpunkten
sowlie einer Reihe vorzugebender K2 aus. Aus QO, Cq,

Qq, 05’ Q5 werden fir Jjedes K2 die Konstanten K1, A1

und A2 sowie die Beladung QB2 fiir die Konzentration 02
berechnet und ausgedruckt. Man mufl dann in der Ergebnis-
tabelle denjenigen Konstantensatz suchen, fiir den Q2

und QB2 Ubereinstimmen.

Erster Eingabeparameter (Po): Vektor der vorgegebenen K2
Zweiter Eingabeparameter (X): Vektor der Auswert-Messda-

ten QO,C/|,C2,C51Q¢|,Q-2’Q3

Globaler Ausgabeparameter(M): Matrix der Ergebnisse mit
den Spalten K2,A2,K1,A1,QB,

QB,, B,

VFL2A1[ (V.
PO FL2A) X3;B1;B2:B33A1;A23K1;K2
K1<K2+«A1+A2«Q0«(pP0)p0
K2+P0
K1<(Xx[71-x[5]1)yx(XxM23+XC51])
K1<K1-(x[11-X070)xx[ulxx[2]+(XL{5]1xK2)
A2«(XT1]-X[71)yx(1+xLu1:K2)
Al<X[1]1-42
H<((pK2),1)pK?2
MM A2
M<l, K1
HeM, A1
B2« (A1xX[31+(K1+X[31))+(A2xX[3]1:(K2+X[3]))
B1+(A1xXx[2]+(K1+X(2]))+(A2xX[2])+(K2+X[2]))
B3+ (A1xX[u]+(XK1+XTud))+(A2=xX[ul+(K2+Xx[u]))
M<M,B1
M<M, B2
M<M,B3

|

FL2A KONSTANTENBERECHNUNG'
ZWET ADDITIVE LGU-ADSORPTIONSVORGAENGE'

!

AUSGANGSDATEN !

'
'
'
'
'
'
11 5 o¥%
'
'
'
1

Q0 c1 c2 C3 a1
1
KONSTANTEN UND BERECHNETE BELADUNG'
X2 A2 K1 A1l aB1
1 5 o7

YSAVE

15.39.31 01/29/78 TIST

022 @’

0B2 3 GRY
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