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A s a  c o n t r ib u t io n  t o  t h e  fe w  e x is t in g  d a t a  o f  s u f f ic ie n t a c c u r a c y  fo r  th e  

c a lc u la t io n  o f  h e a t s  o f  a d s o r p t io n  a n d  o th e r  th e r m a l  p r o p e r t i e s  o f  film s 

o n  a d s o r b e n ts  s im p le r  t h a n  c h a rc o a l ,  a  s e r ie s  o f  m e a s u r e m e n ts  h a s  b e e n  

m a d e  o f  t h e  a d s o r p t io n  o f  t h e  v a p o u r s  o f  b e n z e n e , a c e to n e ,  a n d  m e th y l  

a lc o h o l o n  v i t r e o u s  s i lic a  a t  t e m p e r a tu r e s  b e tw e e n  70 a n d  25° C. P re v io u s  

e x p e r ie n c e  w i th  th i s  a d s o r b e n t  ( P a lm e r  a n d  C la rk  1935 ; P a lm e r  1937) 

s h o w e d  t h a t  i t  w a s  w e ll s u i te d  fo r  t h e  p u r p o s e ,  p a r t i c u la r ly  in  r e s p e c t  to  

th e  v e r y  r a p id  a t t a i n m e n t  o f  e q u i l ib r iu m . C o m p le te  i s o th e r m a ls  a t  25° 

fo r  th e s e  v a p o u r s  u p  to  s a tu r a t i o n  p re s s u re s  h a v e  a l r e a d y  b e e n  in v e s t ig a te d  

a n d  r e c o r d e d  (P a lm e r  1937). T h e  u s e  o f  v a p o u r s  r a t h e r  t h a n  g a se s  n o t  o n ly  

a d m i t s  o f  e x p e r im e n ta l  s im p lic i ty ,  b u t  h a s  t h e  f u r t h e r  a d v a n t a g e  t h a t  th e  

f re e  e n e rg y  o f  a d s o r p t io n  (o r a d s o r p t io n  p o te n t ia l )  is  im m e d ia te ly  c a lc u la b le  

f ro m  th e  r e la t iv e  p re s s u re  a t  e q u i l ib r iu m . I t  is  h o p e d  t h a t  t h e  s e le c tio n  o f  

s u b s ta n c e s  is  r e p r e s e n ta t iv e ,  in  t h a t  t h e y  a r e  r e s p e c t iv e ly  n o n - p o la r  b u t  

p o la r iz a b le ,  p o la r  b u t  n o n -a s s o c ia te d ,  p o la r  a n d  a s s o c ia te d .  T h e s e  m o le c u la r  

d is t in c t io n s  a p p e a r  p r o m in e n t ly  in  th e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  a d s o r p t io n  film s.

Ex pe r ime n t a l

T h e  p r e p a r a t io n  o f  t h e  s ilic a  a d s o r b e n t ,  m a n ip u la t io n ,  a n d  m e th o d s  o f  

m e a s u r e m e n t  w e re  in  p r in c ip le  th e  s a m e  a s  th o s e  p re v io u s ly  d e sc r ib e d ,

* w ith  th e  fo llo w in g  m o d if ic a t io n s . T h e  v o lu m e n o m e tr ic  p o r t io n  o f  th e
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The thermal properties and  heats o f adsorp tion 191

a p p a r a t u s ,  in c lu d in g  t h e  m a n o m e te r  b u lb s  bx a n d  b2 (fig . 1 ; cf. P a lm e r  1937 , 

fig . 1) w a s  h o u s e d  in  a n  a i r  t h e r m o s t a t  T x r e g u la t e d  t o  42*5°, a n d  t h e  h o r i 

z o n t a l  a d s o r p t i o n  t u b e  A  im m e r s e d  in  a  w a t e r  t h e r m o s t a t  T 2 t h a t  c o u ld  

b e  s e t  a t  t e m p e r a t u r e s  r a n g in g  f r o m  70 t o  2 0 °. C o n n e c t in g  t u b e s  w e re  k e p t  a t  

4 3 ° b y  m e a n s  o f  e le c t r i c a l ly  h e a t e d  w r a p p in g  w ire .  S in c e  t h e r e  w a s  a  m a x i 

m u m  t e m p e r a t u r e  d if fe re n c e  o f  o n ly  a b o u t  20° a lo n g  t h e  t u b e  t (o f  1 m m . 

b o re )  a n d  a  p r e s s u r e  o f  v a p o u r  n e v e r  le s s  t h a n  a b o u t  1 m m .,  n o  c o r r e c 

t i o n  f o r  t h e r m a l  p r e s s u r e  d if fe re n c e  w a s  n e c e s s a r y  (see  a lso  b e lo w , p .  194). 

T h e  p o w d e r e d  a d s o r b e n t  w e ig h e d  a b o u t  15 g . a n d  e x p o s e d  a b o u t  7 sq . m . 

o f  s u r f a c e ;  i t s  e x a c t  s p e c if ic  s u r f a c e  w a s  d e t e r m in e d  b y  t h e  r a t e  o f  s o lu t io n  

in  h y d r o f lu o r ic  a c id ,  a s  p r e v io u s ly  d e s c r ib e d  ( P a lm e r  a n d  C la rk  19 3 5 ).*

F i g .  1 . A p p a r a t u s .

T h e  v a p o u r  b e fo re  e x p a n s io n  in t o  t h e  a d s o r p t i o n  v e s s e l  A  w a s  h e ld  in  

t h e  c a l ib r a t e d  b u lb  s y s te m  5  1, 2 a n d  3 (o f  t o t a l  c a p a c i t y  40 c .c .) , o f  w h ic h  

o n e  o r  m o re  o f  t h e  s e c t io n s  w a s  b r o u g h t  in to  u s e  d e p e n d in g  o n  t h e  f in a l  

e q u i l ib r iu m  p r e s s u r e  d e s i r e d :  t h e  p r e s s u r e  w a s  r e a d  o n  t h e  m a n o m e te r  M  

w ith  m e r c u r y  s e t  t o  t h e  p o in t  bv  A f te r  e x p a n s io n  in to  A ,  t h e  f in a l  p r e s s u r e  

w a s  r e a d  w i th  m e r c u r y  a t  &2, t h u s  a v o id in g  t h e  d i s tu r b a n c e  o f  t h e  t e m p e r a 

t u r e  e q u i l ib r iu m  in  t h e  c o n n e c t in g  t u b e  a n d  in  A ,  w h ic h  w o u ld  t a k e  p la c e  

i f  m e r c u r y  w e re  r a is e d  a g a in  to  bx b e fo re  t h e  e q u i l ib r iu m  p r e s s u r e  w a s  

a s c e r ta in e d .  T h e  v e s s e l  A  w a s  t h e n  lo c k e d  o ff b y  r a is in g  t h e  m e r c u r y  to  

bl9 a n d  th e  p re s s u re ,  n o w  t h a t  in  t h e  v o lu m e n o m e te r ,  a g a in  r e a d  b e fo re  th e  

a d m is s io n  o f  a  f u r t h e r  p o r t i o n  o f  v a p o u r .

A s  is o th e r m a ls  fo r  d if f e r e n t  t e m p e r a tu r e s  w e re  to  b e  u s e d  to  c a lc u la te

* T h e  a u t h o r  i s  i n d e b t e d  t o  M r s  W .  G .  P a lm e r  f o r  e s t im a t i n g  t h e  s p e c i f i c  s u r f a c e .

V o l  C L X V I I I .  A . 1 3
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192 W . G. P a lm e r

t h e  t e m p e r a tu r e  v a r i a t io n  o f  t h e  f ilm  p r o p e r t i e s  a n d  t h e  h e a t  o f  a d s o r p t io n ,  

i t  w a s  c le a r ly  o f  c ru c ia l  im p o r ta n c e  t h a t  t h e  g e n e r a l  s u r f a c e  p r o p e r t ie s ,  

e s p e c ia lly  th e  a r e a ,  s h o u ld  b e  in v a r i a b le  o r  t h a t  c o r r e c t io n  s h o u ld  b e  re a d i ly  

a p p l ic a b le  fo r  a n y  c h a n g e s .  T o  e n s u r e  t h i s  tw o  a l t e r n a t i v e  m e th o d s  o f  e x p e r i 

m e n t in g  w e re  a d o p t e d :

(a) A  bracketing m ethod . A n  i s o th e r m a l  a t  70° w a s  d e te r m in e d ,  t h e  la s t  

a n d  h ig h e s t  p r e s s u r e  b e in g  r e a c h e d  b y  f lo o d in g  a l l  t h e  b u lb s  B  w ith  m e rc u ry .  

T h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  t h e r m o s t a t  T 2 w a s  t h e n  s lo w ly  lo w e re d  to  60° 

a n d  h e ld  a t  t h a t  t e m p e r a t u r e  f o r  a t  l e a s t  a n  h o u r ,  a f t e r  w h ic h  th e  n e w  a n d  

s l ig h t ly  lo w e r  p r e s s u r e  w a s  r e a d .  T h e  b u lb s  w e re  t h e n  e m p t ie d  a n d  a n o th e r  

p o in t  o f  t h e  60° i s o th e r m a l  o b ta in e d  f ro m  a  s e c o n d  s t i l l  lo w e r  p re s s u re  

r e a d in g .  T h e  a p p a r a tu s  w a s  t h e n  th o r o u g h ly  e v a c u a te d  a n d  th e  s ilic a  

h e a t e d  a t  100° in  vacuo  fo r  2 h r .  to  r e m o v e  t h e  l a s t  t r a c e s  o f  a d s o r b a te ,  w h ic h  

w e re  c o l le c te d  in  O b y  c o o lin g  w i th  l iq u id  n i t r o g e n .  T h e  i s o th e r m a l  fo r  50° 

w a s  n e x t  d e te r m in e d ,  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  t h e  e n d  b e in g  f i r s t  r a i s e d  to  60° 

a n d  t h e n  lo w e re d  to  4 0 ° ; tw o  p o in t s  a t  e a c h  o f  th e s e  t e m p e r a tu r e s  w e re  

o b ta in e d  in  th e  a b o v e  m a n n e r ,  w i th  c o n f i r m a t io n  o f  t h e  50° p o in t s  b e tw e e n . 

A f te r  e v a c u a t io n  a n d  h e a t in g  to  100° a s  b e fo re ,  t h e  i s o th e r m a l  fo r  25° w a s  

f in a l ly  d e te r m in e d ,  g iv in g  o n  r is e  to  40° a t  t h e  e n d  tw o  p o in t s  a t  t h a t  

t e m p e r a tu r e .  S e ts  o f  e x p e r im e n ts  w e re  r e je c te d  in  w h ic h  t h e  “  b r a c k e t i n g 5 ’ 

a t  40° a n d  60° w a s  n o t  w i th in  3 % . I t  w a s  f o u n d  in a d v is a b le  to  a t t e m p t  to  

s e c u re  fu ll  i s o th e r m a ls  a t  m o re  t h a n  th r e e  t e m p e r a tu r e s .

(b) A  method o f  con tinuous tem pera tu re  decrease . I s o th e r m a ls  fo r  70° a n d  

30° w e re  f i r s t  d e te r m in e d  in  s e p a r a t e  e x p e r im e n ts .  I n  a  t h i r d  se r ie s  th e  

s ilic a  w a s  f i r s t  b r o u g h t  to  70° a n d  th r e e  p o in t s  t a k e n  a t  h ig h e r  p re s s u re s  to  

c o n f irm  th e  e a r l ie r  m e a s u r e m e n t .  T h e  t e m p e r a t u r e  w a s  t h e n  lo w e re d  to  

30° in  s ta g e s  o f  10°, b e in g  h e ld  fo r  a t  le a s t  h a l f  a n  h o u r  a t  e a c h  s ta g e ,  d u r in g  

w h ic h  in t e r v a l  tw o  p o in t s  w e re  r e g is te r e d  a s  in  m e th o d  (a). A s  th e  t e m p e r a 

t u r e  fe ll , m e a s u r e d  a m o u n ts  o f  v a p o u r  w e re  r e m o v e d  f ro m  th e  s y s te m  b y  

c o o lin g  o u t  w i th  l iq u id  n i t r o g e n ,  so  a s  t o  m a in ta in  a n  a p p r o x im a te ly  

c o n s ta n t  r a n g e  o f  r e la t iv e  p r e s s u re  t h r o u g h o u t  t h e  se r ie s . F in a l ly ,  th e  

p o in t s  a t  30° c o n f irm e d  th o s e  a l r e a d y  f o u n d  o n  th e  fu l l  i s o th e r m a l .  S u c h  

m e th o d s  a r e  p o s s ib le  o n ly  in  a d s o r p t io n  s y s te m s  in  w h ic h  e q u i l ib r iu m  is  

v e r y  r a p id ly  e s ta b l is h e d  a f t e r  c h a n g e  o f  c o n d i t io n s .  F ig .  2 d e p ic ts  th e  r e s u l t s  

o f  m e th o d  (b) a p p l ie d  to  a c e to n e ,  b y  s h o w in g  t h e  a d s o r p t io n  p o te n t ia l  (j) 

p lo t t e d  a g a in s t  t h e  a d s o r p t io n .

B e fo re  a d s o r p t io n  m e a s u r e m e n ts  w e re  b e g u n  in  a n y  s e r ie s  th e  s ilic a  w a s  

b r o u g h t  to  t h e  r e q u ir e d  t e m p e r a tu r e  in  a n  a tm o s p h e r e  o f  a b o u t  100 m m . o f  

n i t ro g e n ,  w h ic h  w a s  p u m p e d  o ff b e fo re  a d m is s io n  o f  v a p o u r .  W h e n  h e a te d  

in  vacuo  t h e  b a d ly  c o n d u c t in g  p o w d e r  o n ly  s lo w ly  r e a c h e s  u n ifo rm  te rn -
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The thermal properties and  heats o f adsorp tion 193

p e r a t u r e ,  a n d  in  t h e  a b s e n c e  o f  p r e c a u t io n s  s u c h  a s  t h e  a b o v e  p r o c e d u r e ,  

q u i t e  m is le a d in g  a d s o r p t i o n  d a t a  m a y  b e  o b ta in e d ,  e s p e c ia l ly  a t  t h e  h ig h e r  

t e m p e r a t u r e s .  N o  d e t e c t a b l e  a d s o r p t i o n  o f  n i t r o g e n  t a k e s  p la c e  in  t h e  

t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  t h i s  w o rk .  I n  u s in g  t h e  m e th o d s  (a) a n d  (b ) t h e  

p r e s s u r e  o f  v a p o u r  m u s t  n o t  f a l l  b e lo w  a b o u t  30  m m . i f  u n i f o r m  t e m p e r a 

t u r e  is  t o  b e  m a in ta in e d .

S  1500

A c t u a l  a d s o r p t i o n  

F i g .  2 .  A c e t o n e .

A s t h e  a p p a r a t u s  d id  n o t  p e r m i t  t h e  u s e  o f  h ig h e r  p r e s s u r e s  a t  70° t h a n  

c o r r e s p o n d  t o  o n e  la y e r ,  t h e  w h o le  w o r k  w a s  r e s t r i c t e d  to  th i s  r a n g e  o f  

a d s o r p t io n ,  b u t  t h e  n a t u r e  o f  t h e  r e s u l t s  o b ta in e d  le a v e s  l i t t l e  d o u b t  t h a t  

t h e y  c a n  b e  c o n f id e n t ly  e x t r a p o l a t e d  t o  la r g e r  a d s o r p t io n s .  A  s t a n d a r d  

t e m p e r a t u r e  t r e a t m e n t  a t  1 0 0 -1 1 0 °  w a s  a d h e r e d  to  in  p r e p a r in g  a n d  

e v a c u a t in g  t h e  s i l ic a ;  t h e  u s e  o f  h ig h e r  t e m p e r a tu r e s  t e n d s  to  c a u s e  so m e  

d r i f t  in  th e  s u r f a c e  p r o p e r t i e s .  A d s o r p t io n  p o te n t ia l s  fo r  a  g iv e n  a d s o r p t io n  

a r e  a l l  r a t h e r  h ig h e r  t h a n  in  t h e  p r e v io u s  w o rk  w h e re in  te m p e r a tu r e s  o f  

a b o u t  20 0° w e re  u s e d . T h e  e ffe c t iv e  “ d e a d - s p a c e ”  w a s  d e te r m in e d  b y  b la n k  

e x p e r im e n ts  w i th  n i t r o g e n ,  t h e  v o lu m e n o m e te r  b e in g  m a in ta in e d  a t  42

1 3 - 2
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194 W . G. P a lm e r

a n d  th e  a d s o r p t io n  t u b e  a t  70° a n d  a t  2 5 ° ; n o  d if fe re n c e  w a s  d e te c ta b le  

in  t h e  tw o  e s t im a te s  fo r  th e s e  t e m p e r a tu r e s  (w h ic h  w e re  t h e  e x t r e m e s  u se d ) , 

t h u s  sh o w in g  t h a t  t h e r m a l  e f fu s io n  e ffe c ts  w e re  n e g lig ib le .  S p e c ia l  e x p e r i 

m e n ts  m a d e  to  e s t im a t e  t h e  d iv e rg e n c e  o f  t h e  v a p o u r  o f  m e th y l  a lc o h o l 

f ro m  t h e  id e a l  a t  42°  s h o w e d  t h a t  o n ly  v e r y  s m a l l  c o r r e c t io n s  w e re  in v o lv e d ;  

i t  h a d  b e e n  s h o w n  p r e v io u s ly  ( P a lm e r  1937) t h a t  e v e n  a t  25° a n d  m u c h  

h ig h e r  p re s s u re s  th e  c o r r e c t io n s  fo r  b e n z e n e  a n d  a c e to n e  w e re  n e g lig ib le .

T a b le  I  s u m m a r iz e s  t h e  e x p e r im e n ta l  o b s e r v a t io n s .  I n  th i s  t a b le  p  is 

t h e  e q u i l ib r iu m  p r e s s u r e  in  m m . o f  m e r c u r y ,  ^  t h e  a d s o r p t io n  p o te n t ia l ,  

a n d  a  t h e  a d s o r p t io n  in  m ic ro m o ls  p e r  sq . m . (j> =  R T l o g p s/p .

T a b l e  I

B e n z e n e . ( A c t u a l  s u r f a c e  o f  s i l i c a  7*1 s q .  m . )

7 0 ° :  p s =  5 4 7 * 4  m m .  5 0 ° :  p s=  2 6 9 * 0  m m .  2 5 ° :  p s =  9 4 * 0  m m .

a  ^  -s r ----- A  1 ~ ' n

p l o g i o ^ a P l ° g i o  0 a P l o g i o ^ a

6*5 3 * 4 8 3 5 0 * 2 9 3*1 3 * 4 6 0 4 0 * 5 4 2 5 3 * 3 3 5 3 1*34

1 5 -7 3 * 3 8 7 2 0 * 8 4 7*6 3 * 3 6 3 0 0 * 9 6 5*6 3 * 2 2 6 1 2 *2 5

2 9 -1 3 * 3 0 4 3 1*55 15*6 3 * 2 6 5 3 1*97 10*1 3 * 1 2 4 3 3*18

4 4 - 7 3 * 2 3 5 8 2 * 2 3 2 9 * 5 3 * 1 5 5 3 2 * 8 9 16*9 3 * 0 1 0 3 4 *2 6

59 *3 3 * 1 8 3 7 2 * 6 6 4 2 * 6 3 * 0 7 6 1 3 * 6 0 2 4 * 6 2 * 9 0 3 0 5*2 3

6 8 * 6 5 3 * 1 5 4 1 2 * 9 6 6 3* 6 2 * 9 6 9 8 4 * 6 5 3 3* 6 2 * 7 8 8 1 6 *3 0

1 0 4 * 4 3 * 0 5 6 2 3* 77 9 4* 6 2 * 8 2 9 1 5 *9 3 4 7 * 2 2 * 6 1 4 0 7*99

A c e t o n e . ( A c t u a l  s u r f a c e  o f  s i l i c a  7 -1  s q .  m . )

7 0 ° :  p s == 1 1 9 0  m m . 3 0 ° :  p28 2 - 7 m m .

P l o g  w<t> a P l o g i o ^ a

4*1 3 - 5 9 0 0 2 * 0 5 0*2 3 * 6 4 3 2 1*46

13*1 3 - 4 9 0 9 2 * 9 0 1*6 3 * 4 9 6 5 2 *9 6

28*1 3 - 4 0 9 4 3 *6 0 5*5 3 * 3 7 7 7 4 * 0 0

4 4 * 0 3 - 3 5 5 0 4 *0 5 12*5 3 * 2 7 6 2 4*91

71*2 3 - 2 8 6 5 4 *5 7 2 0 * 7 5 3 * 1 9 9 2 5 *6 5

1 0 3 *5 3 - 2 2 4 4 5* 07 2 7 * 6 3 * 1 4 8 6 6*09

1 3 1 * 6 3 - 1 7 9 6 5 *6 5 3 8* 6 3 * 0 8 0 8 6*67

Me t h y l  a l c o h o l . ( A c t u a l  s u r f a c e  o f  s i l i c a  7*2 s q .  m . )

7 0 ° :  p s = 9 2 7 m m . 5 0 ° :  jps=  4 0 6 m m . 2 5 ° :  p s=  1 2 5 m m .

P i o g io ^ a P l o g l o ^ a P l o g i o ^ a

6*3 3 * 5 3 5 2 1*21 5*1 3 - 4 5 2 0 2 *1 8 1*4 3 - 4 2 8 2 2 - 5 0

18*1 3 * 4 3 2 3 2 *23 15*4 3 - 3 2 5 6 3*51 5*1 3 - 2 8 0 8 4 - 0 0

46 *9 3 * 3 1 1 8 3* 40 3 1 -1 3 - 2 2 0 6 4*51 1 1 * 15 3 - 1 5 9 2 5 -1 8

75*2 3 * 2 3 6 9 4 *1 6 55 *0 3 - 1 1 1 6 5 *6 0 2 0 * 7 5 3 - 0 2 9 6 6 -4 5

9 0*8 3 * 2 0 2 8 4* 52 6 9*5 3 - 0 5 7 5 6*12 28*2 2 - 9 4 8 7 7 -2 2

13 8* 5 3 * 1 1 5 9 5 *36 1 0 3 * 8 5 2 - 9 4 5 3 7*23 4 1* 5 2 - 8 1 8 2 8 - 6 0
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The thermal properties and  heats o f adsorption 195

D i s c u s s io n

T h e  fo llo w in g  s y m b o ls  w ill  b e  u s e d ,  in  a d d i t i o n  to  th o s e  a l r e a d y  m e n t io n e d  

in  c o n n e x io n  w i th  T a b le  I :

6  =  f r a c t io n  o f  s u r f a c e  c o v e re d .

A  =  a r e a  p e r  m o le c u le  (A n g s t ro m s ) .

(A )  =  f ic t i t io u s  a r e a  p e r  m o l. f o r  f ilm  o f  m o r e  t h a n  o n e  la y e r .  

s =  s lo p e  o f  lo g lo 0 ,  a  l in e s .

F  =  l a t e r a l  fo rc e  (d y n e s  c m .) .

c l  =  th e r m a l  e x p a n s io n  o f  f ilm  [3 lo g  A /d T ] .

oc' =  t h e r m a l  e x p a n s io n  o f  b u lk  p h a s e  [3 lo g  F / 3 T] .

=  c o m p r e s s ib i l i ty  o f  f ilm  [ d lo g A /d F ] .

/? ' =  c o m p r e s s ib i l i ty  o f  b u lk  p h a s e  [3 lo g  V /3 P ] .

(1) A s  figs. 3, 4  a n d  5 s h o w , a  l i n e a r  r e l a t i o n  b e tw e e n  l o g ^  a n d  a  is  w e ll 

m a in t a i n e d  a t  a l l  t e m p e r a t u r e s .  T a b le  I I  s h o w s  t h e  v a lu e  o f  lo g  <l>0 o b ta in e d  

b y  e x t r a p o l a t i n g  t h e  s e p a r a t e  l in e s  t o  a =  0 .

Ta b l e  I I

2 5 ° 3 0 ° 5 0 ° 7 0 °

B e n z e n e 3 - 4 7 6 — 3 - 4 7 5 3 - 4 7 5

A c e t o n e — 3 - 8 2 4 — 3 - 8 2 0

M e t h y l  a l c o h o l 3 - 6 9 0 — 3 - 6 8 0 3 - 6 6 0

0 O, w h ic h  is  o f  c o u rs e  in d e p e n d e n t  o f  t h e  e v a lu a t i o n  o f  t h e  s u r f a c e  a r e a ,  

is  s e e n  f ro m  th i s  t a b l e  t o  b e  a ls o  in d e p e n d e n t  o f  t e m p e r a t u r e  fo r  b e n z e n e  

a n d  a c e to n e .  A  l in e a r  r e l a t io n s h ip  b e tw e e n  l o g ^  a n d  a  d o e s  n o t  in  f a c t  

e x t e n d  to  a  =  0 f o r  t h e  p o w d e r e d  a d s o r b e n t  ( P a lm e r  a n d  C la rk  1935, 

p . 3 7 7 ): a n  u p w a r d  t r e n d  n e a r  a  =  0 is  a l r e a d y  n o t ic e a b le  in  t h e  b e n z e n e  

d ia g r a m  (fig. 3). A  p r e v io u s  s u g g e s t io n  ( P a lm e r  1937, p .  263) t h a t  th i s  

d iv e rg e n c e  is  a t t r i b u t a b l e  to  s u r f a c e  in h o m o g e n e i ty  a n d  w o u ld  p r o b a b ly  

n o t  b e  s h o w n  b y  a n  id e a l  p la n e  s u r f a c e  is  s u p p o r t e d  b y  th i s  n e w  e v id e n c e  

t h a t  (j)o is  in d e p e n d e n t  o f  T , w h ic h  c a n  h a r d ly  b e  a c c id e n ta l .  O n  t h e  o th e r  

h a n d ,  f o r  m e th y l  a lc o h o l  t h e  a p p a r e n t  c h a n g e  o f  (f)0 w i th  T  is  w e ll o u ts id e  

e x p e r im e n ta l  e r r o r .  T h is  is  r e g a r d e d  a s  a b n o r m a l  b e h a v io u r ,  a n d  is  e x p la in e d  

b y  a s s o c ia t io n  in  t h e  f ilm  (p . 200  b e lo w ). F ig .  2, w h ic h  s h o w s  th e  r e s u l t s  

o f  e x p e r im e n ta l  m e th o d  (6) a p p l ie d  to  a c e to n e ,  in d ic a te s  t h a t  a t  le a s t  fo r  

t h i s  s u b s t a n c e  t h e  v a lu e  o f  —d(f)/dT in c re a s e s  s o m e w h a t  w i th  r is e  o f  t e m 

p e r a tu r e ,  b u t  t h e  in e v i ta b le  e x p e r im e n ta l  e r r o r  r e n d e r s  a  q u a n t i t a t i v e  

e s t im a te  o f  t h e  v a r i a t io n  u n c e r t a in .  I t  m a y  b e  a s s u m e d  t h a t  fo r  film s o n  

s ilic a , w h e re  n o  a s s o c ia t io n  o r  o th e r  c h e m ic a l  c h a n g e  o c c u rs  in  th e  film ,
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197The thermal properties a nd  heats o f  adsorp tion

t h e  i s o th e r m a ls  c a n  b e  r e p r e s e n t e d  b y  s t r a i g h t  lo g  0 ,  a  l in e s  r a d i a t i n g  

f a n - w is e  f r o m  a  c o m m o n  o r ig in  0 O, t h e  s lo p e  o f  t h e  l in e s  in c re a s in g  w i th  

in c r e a s e  o f  t e m p e r a t u r e  (i.e . [d fi /dT ]a n e g a t iv e ) .

(2) T h e  thermal e xp a n s ion  o f  the f i lm .  W e  d e f in e  t h e  t h e r m a l  e x p a n s io n

by
a<p =  [3 lo g  s/d  T \  =  - [ d  log  a / d T  =  [d log  A  j d T

lo g  0 7Oo lo g  0500 lo g  0 25O

a ->

Fig . 5. M ethyl alcohol.

Ta bl e  I I I

a '

S l o p e  o f  l o g  (j) l i n e  a t  ( l i q u id ,

__________ *_________________ _ a t  n o r m a l

2 5 ° 3 0 ° 5 0 ° 7 0 ° M e a n  a p r e s s u r e )

B e n z e n e 0 1 0 5 8 — 0 1 0 7 9 0 1 1 0 0 0 - 0 0 0 9 0 0 0 0 1 1 7

A c e t o n e — 0 1 1 1 5 — 0 1 1 8 5 0 - 0 0 1 5 2 0  0 0 1 3 2

M e t h y l  a l c o h o l 0 1 0 8 0 — — — — —

F o r  b e n z e n e  a n d  a c e to n e  a  is  i n d e p e n d e n t  o f  a ,  b u t ,  a s  fig . 2 s u g g e s ts , 

p r o b a b ly  r is e s  w i th  in c re a s e  o f  t e m p e r a tu r e .  T h e  v a lu e s  o f  oc a g re e  in  m a g -

 D
o
w

n
lo

ad
ed

 f
ro

m
 h

tt
p
s:

//
ro

y
al

so
ci

et
y
p
u
b
li

sh
in

g
.o

rg
/ 

o
n
 0

4
 A

u
g
u
st

 2
0
2
2
 



198 W . G. P a lm e r

n i tu d e  w i th  th o s e  f o u n d  b y  P o la n y i  a n d  G o ld m a n n  (1 9 2 8 ) a n d  b y  C o o lid g e*  

in  t h e i r  w o rk  o n  c h a r c o a l  a d s o r p t i o n  o f  v a p o u r s ,  b u t  t h e i r  e v id e n c e  o n  th e  

d e p e n d e n c e  o f  a  o n  a  a n d  T  is  c o n f lic tin g . T h u s  C o o lid g e ’s d a t a  g iv e  afjf0o 

n e a r ly  in d e p e n d e n t  o f  a  f o r  b e n z e n e  a n d  CC14, a n d  oc%0o in d e p e n d e n t  o f  a 

fo r  (C 2H 5)20 .  N e i th e r  o f  th e s e  a u t h o r s  in v e s t ig a t e d  a c e to n e ;  f o r  a d s o r b e n ts  

o th e r  t h a n  th o s e  m e n t io n e d  t h e i r  r e s u l t s  f lu c tu a te  i r r e g u la r ly .  C o o lid g e ’s 

d a t a  g iv e  oc\f0o =  0*0013 fo r  b e n z e n e  fo r  a  r a n g e  o f  (j) f ro m  6 0 0 0  to  3 0 0 0  ca l.

I n  a t t e m p t in g  to  e lu c id a te  t h e  p h y s ic a l  s t a t e  o f  t h e  f ilm  b y  c o m p a r is o n  

o f  i t s  p r o p e r t i e s  w i th  th o s e  o f  l iq u id s  a n d  c o m p re s s e d  g a s e s , a c c o u n t  m u s t  

b e  t a k e n  o f  t h e  e ffe c t o f  o r i e n t a t i o n  o f  p e r m a n e n t  o r  in d u c e d  d ip o le s  in  

t h e  s u r f a c e  f ie ld . W e  m a y  r e g a r d  t h e  p o t e n t i a l  a s  c o n s is t in g  o f  t h r e e  te rm s ,  

=  cj)0 — E i — E t , w h e re  E i is  t h e  i n t e r a c t i o n  e n e r g y  d u e  to  o r ie n ta t io n ,  

a n d  E t  t h e  t h e r m a l  i n t e r a c t io n  e n e rg y .  I f  w e  im a g in e  a  f ilm  in  e q u i l ib r iu m  

w i th  a  v a p o u r  p h a s e  a t  p r e s s u r e  p  a n d  c o n f in e d  o n  t h e  s u r f a c e  b y  a  l a t e r a l  

b a r r i e r  w h ic h  e x e r t s  o n  t h e  f ilm  a  fo rc e  F ,  t h e  b a r r i e r  m a y  b e  m o v e d  in w a r d  

is o th e r m a l ly  w h i l e s  is  s im u l ta n e o u s ly  in c re a s e d  so  t h a t  n o  v a p o u r  m o le c u le s

le a v e  o r  e n t e r  t h e  film . T h e  w o rk  d o n e  o n  t h e  film  is  j'F d A  = A E i + A E T .

N o w  i f  t h e  a d s o r b a te  is  n o n - p o la r  b u t  h a s  i s o t r o p ic  p o la r i z a b i l i t y  A E i w ill 

n o t  d e p e n d  o n  te m p e r a tu r e ,  s in c e  t h e  in d u c e d  d ip o le s  w ill m a in ta in  p o s i t io n s  

o f  m in im u m  p o te n t i a l  e n e r g y  in  s p i te  o f  t h e r m a l  a g i t a t i o n ;  w i th  a  p o la r  

s u b s ta n c e ,  h o w e v e r ,  t h e r m a l  d is tu r b a n c e  m u s t  a lw a y s  t e n d  to  g iv e  f lu c 

tu a t io n s  b e tw e e n  p o s i t io n s  o f  p o t e n t i a l  e n e r g y  g r e a t e r  t h a n  th e  m in im u m , 

a n d  A E t m u s t  in c re a s e  w i th  r is e  o f  t e m p e r a tu r e .  I t  fo llo w s  t h a t  (d<f>/dT)a 

a n d  th e re f o r e  3 lo g  s/d T  m u s t  b e  r e la t iv e ly  la rg e r  fo r  a  p o la r  t h a n  fo r  a  n o n 

p o la r  a d s o r b a te .  F o r  a  b u lk  l iq u id  o r  c o m p re s s e d  g a s  w h e re  n o  s u r fa c e  f ie ld  

im p o se s  o r ie n t a t i o n  th e s e  s p e c ia l  e f fe c ts  w o u ld  n o t  e x is t .  I n  a g r e e m e n t  

w i th  th e s e  v ie w s

^ a c e t o n e  ^ b e n z e n e  '>  ^ a c e t o n e  ^ b e n z e n e *

A  s t r ik in g  e x a m p le  o f  t h e  m a r k e d  e ffe c t o f  d ip o le  m o m e n t  u p o n  th e r m a l  

e x p a n s io n  in  a  film  is  f u r n is h e d  b y  m e th y l  a lc o h o l w h e re  in  c o n t r a s t  w i th  

b e n z e n e  a n d  a c e to n e  th e  film  sh o w s  a t  f i r s t  a  la rg e  e x p a n s io n  t h a t ,  h o w e v e r , 

d e c re a se s  r a p id ly  w i th  in c re a s in g  <j>:

Therma l expans ion  o f  methyl alcohol f i lm s  (5 0 -7 0 ° )

(j) ( c a l s . )  a

3 0 0 0  0 - 0 0 2 2

2 0 0 0  0 - 0 0 1 3  [ a ' =  0 - 0 0 1 1 3 ]

1 0 0 0  0 -0 0 1 0

* P o l a n y i  a n d  G o ld m a n n  ( 1 9 2 8 ) c a l c u l a t e  a n d  q u o t e  v a l u e s  o f  a  o b t a i n e d  f r o m  

t h e  d a t a  o f  C o o l id g e ,  w h o  d id  n o t  h im s e l f  m a k e  t h e  c a l c u l a t i o n s .
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The thermal properties and  heats o f adsorp tion  199

L a t e r  d is c u s s io n  (p . 2 0 3  b e lo w )  w ill  in d i c a t e  t h a t  m o le c u la r  a s s o c ia t io n  in  

t h i s  f ilm  a t  lo w  v a lu e s  o f  a  g r e a t l y  s t r e n g t h e n s  t h e  n o r m a l  (m o n o m e r ic )  

d ip o le ,  a  b e h a v io u r  r e f le c te d  in  t h e  h ig h  in i t i a l  v a lu e  o f  a .  C o o lid g e ’s 

d a t a  a lso  g iv e  a ^ o  =  0*0023 f o r  — 3 0 0 0  f o r  t h e  a lc o h o l  o n  c h a rc o a l .

T h e r e  is  c e r t a in ly  a  g e n e r a l  a g r e e m e n t  in  t h e  o r d e r  o f  m a g n i tu d e  o f  a  

a n d  a '  b u t  i t  is  d o u b t f u l  w h e th e r  f o r  t h i s  r e a s o n  a lo n e  t h e  f ilm  c a n  b e  c o n 

s id e r e d  t o  b e  in  t h e  l i q u id  s t a t e  (cf. P o la n y i  a n d  G o ld m a n n  1928). W h ile  

t h e r e  e x i s t s  n o  r a t i o n a l  m e th o d  o f  c o r r e l a t in g  F  w i th  t h e  h y d r o s t a t i c  

p r e s s u r e  P  in  d y n e s  c m .2, i t  is  g e n e r a l ly  a g r e e d  t h a t  P  is  o f  t h e  o r d e r  100

1000  a t m .  a n d  m u s t  in c r e a s e  r a p id l y  w i th  a. N o w  d a t a  fo r  b u lk  l iq u id s  

s h o w  t h a t  c l ' d e c r e a s e s  m a r k e d ly  w i th  in c r e a s e  in  p r e s s u r e ,  b u t  is  l i t t l e  

in f lu e n c e d  b y  t e m p e r a t u r e ,  w h ile  f o r  f ilm s  o f  b e n z e n e  o r  a c e to n e  t h e  a b o v e  

d a t a  s u g g e s t  a n  e x a c t l y  c o n t r a r y  b e h a v io u r .

F r o m  t h e  i n t e g r a t e d  e x p r e s s io n  f o r  F  p r e v io u s ly  g iv e n  ( P a lm e r  1937) 

i t  is  e a s i ly  s e e n  t h a t

(F A = g[(f>0 — f>)lc ~  =  c o n s t a n t ,  i n d e p e n d e n t  o f  T ,

w h e re  g c o n v e r t s  t o  s u i ta b le  u n i t s ,  a n d  c =  l o g ^ 0/^ .  I f  th e r e f o r e  p o in t s  

a r e  c h o s e n  o n  i s o th e r m a ls  s u c h  t h a t  <j> — R T \ o g p sjp  h a s  a  c o n s ta n t  v a lu e  

a  s im p le  T r a u b e  t y p e  o f  e x p r e s s io n  c o n n e c ts  F  w ith  A  a t  s u c h  p o in t s .  

H e n c e  — (3 lo g  F /3 T )^ =  3 lo g  A  /3 T ,  a n d  F^ decreases w ith  r is e  o f  t e m p e r a t u r e .

(3) C om press ib ility  (/?) and  va lue  o f  [ d l o g F /d T ] a. A  c o m p a r is o n  o f  

3 lo g  F jd T  a s  a  f u n c t i o n  o f  F  w i th  3 lo g  P / 3 7 7 a s  a  f u n c t io n  o f  P  in  t h e  b u lk  

p h a s e  a v o id s  t h e  d if f ic u l ty  o f  r e l a t in g  P  t o  F ; w i th  t h e  s a m e  a d v a n t a g e  w e  

m a y  c o m p a r e  /? a n d  /? ' a s  f u n c t io n s  o f  th e s e  v a r ia b le s  r e s p e c t iv e ly .  F o r

a  p e r f e c t  g a s  3 1 o g P / 3 P  =  0*003, w h ile  c a l c u la t io n  f ro m  P v  d a t a  fo r

C 0 2 u n d e r  h ig h  p re s s u re *  s h o w s  t h a t  u n d e r  s u c h  c o n d i t io n s  th i s  c o e ff ic ie n t 

is  m u c h  g r e a t e r ,  b u t  d e c re a s e s  w ith  in c re a s in g  p r e s s u r e ,  b e in g , a t  25°, 

0*035 fo r  170 a tm .  a n d  0*014 f o r  860  a tm .  T a b le  I V  g iv e s  v a lu e s  fo r  a n  a c e to n e  

f ilm  a t  30°.

Ta bl e  I V

6 F d l o g  F/dT

0 - 2 5 0  0 0 2 3 5

0 - 4 1 8 0  0 0 1 2 2

0 - 6 3 5 0 - 0 0 0 7 7

0 - 8 5 1 0 - 0 0 0 4 3

* International Crit. Tables, 3 ,  1 1 .
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200 W . G. P a lm e r

T h e  v a lu e s  o f  t h e  c o e ff ic ie n t t e n d  a t  lo w  6  t o w a r d s  t h a t  f o r  a  p e r f e c t  g as  

a n d  a r e  a l l  m u c h  le ss  t h a n  th o s e  fo r  c o m p re s s e d  C 0 2, b u t  t h e y  sh o w , lik e  

C 0 2, a  m a r k e d  fa ll  w i th  in c re a s in g  F .

F o r  a  g a s  u n d e r  lo w  p r e s s u r e  /? ' =  — 1/p,  a n d  fo r  C 0 2 b e tw e e n  200  a n d  

1000 a tm .  —/?' =  0*4/p ;*  f o r  t h e  g a s e o u s  s t a t e  w e  m a y  th u s  a s s u m e  a n  

a p p r o x im a te ly  l i n e a r  r e la t io n  b e tw e e n  —/?' a n d  p ~ x. F o r  a c e to n e  in  b u lk  

—/?' =  c o n s t . Ip032 f o r  P  b e tw e e n  2 5 0  a n d  1500 a t m . ;  f o r  b e n z e n e  t h e  v e r y  

s im i la r  r e la t io n  — /?' =  c o n s t . /p 0'30 h o ld s  fo r  P  b e tw e e n  20 0  a n d  600  a t m . j  

F o r  b o th  l iq u id s  t h e  in d e x  t o  p  le s s e n s  a t  lo w e r  p r e s s u r e s .  W h e n  lo g /?  is 

p lo t t e d  a g a in s t  lo g  F  f o r  b e n z e n e  film s  w e  f in d  a  s lo p e  o f  u n i t y  u p  to  A  =  50 

a n d  F  =  7 d y n e s ,  a n d  t h e n  a  r a t h e r  s u d d e n  c h a n g e  o f  s lo p e  to  0*55, w h ic h  

r e m a in s  n e a r ly  c o n s ta n t  t o  (A ) =  15 a n d  F  =  40 d y n e s ;  f o r  a c e to n e  film s 

t h e  r e s u l t  is  t h e  s a m e , e x c e p t  t h a t  t h e  c h a n g e  o f  s lo p e  o c c u rs  a t  18 d y n e s ,  

b u t  th i s  is  n o t  s u r p r is in g  a s  a c e to n e  d e v e lo p s  a  h ig h e r  fo rc e  t h a n  b e n z e n e . 

W e  h a v e  t h u s  f o r  t h e  f ilm s  —J3 = c o n s t . /p n, w h e re  n — 1 fo r  # < 0 - 5  a n d  

n  — 0*55 fo r  g r e a t e r  6. T h e  s t a t e  o f  t h e  f ilm  r e v e a le d  b y  th e s e  d a t a  is  m o re  

n e a r ly  a k in  to  t h a t  o f  a  c o m p re s s e d  g a s  t h a n  t h a t  o f  a  l iq u id .

(4) Heats  o f  ad so rp tion . (a) B en zene  a nd  acetone . F o r  th e s e  a d s o r b a te s ,  

l ° g io 0  =  lo g i < A - ^  =  c o n s t .  — sa

-  T(d(l)ldT)a = T(fia(ds/dT)  x  2 -3 06

L a = L  + <f>-T(d<f>/dT)a, •

w h e re  L  =  t h e  m o la r  l a t e n t  h e a t  o f  e v a p o r a t io n  o f  t h e  b u lk  l iq u id  a t  T° .  

(dH jda )a = L a =  t h e  h e a t  l i b e r a te d  w h e n  1 g . m o l. o f  v a p o u r  is  a d s o r b e d  

f ro m  a  la rg e  v o lu m e  o f  v a p o u r  in  e q u i l ib r iu m  w i th  a  film  o f  

in d e f in i te ly  la rg e  e x t e n t  a n d  a l r e a d y  c o n ta in in g  a  m ic ro m o ls . 

a d s o r b a te  p e r  sq . m .

L a L  — cj> — T(d<f>/dT)a h a s  b e e n  te r m e d  t h e  h e a t  o f  w e t t in g  (P o la n y i)  

o r  t h e  n e t t  h e a t  o f  a d s o r p t io n  (C o o lid g e ) . F o r  th e  th r e e  s u b s ta n c e s  c o n c e rn e d  

in  th e  p r e s e n t  w o rk  dtfi/dT  is  n e g a t iv e  a t  a l l  v a lu e s  o f  a ,  a n d  th e re fo re  

L a — L  is  g r e a t e r  t h a n  <j>. I n  c a lc u la t in g ,  a  m e a n  v a lu e  o f  dcfrfdT f o r  t h e  

t e m p e r a t u r e  r a n g e  h a s  b e e n  u s e d .

(b) M e th y l  alcohol. F o r  th i s  s u b s ta n c e  t h e  s lo p e s  o f  t h e  l o g ^ ,  a  l in e s  a re  

v e r y  n e a r ly  th e  s a m e  a t  a l l  t e m p e r a tu r e s ,  a n d  th e  p r in c ip a l  c o n s id e ra t io n  

is  d<f>0/ d T . A s  m e n t io n e d  a b o v e  t h e  a p p a r e n t  <j)0 d e c re a s e s  w ith  r is e  o f  

t e m p e r a tu r e  (T a b le  I I ) .  T h e  r e a s o n  fo r  th i s  is  s u g g e s te d  b y  e a r l ie r  w o rk  

(P a lm e r  a n d  C la rk  1935; P a lm e r  1937, p . 256 ), w h e re  i t  is  s h o w n  t h a t  in

* International Crit. Tables, 3 ,  1 1 .  

t  International Crit. Tables, 3 ,  3 6  a n d  4 2  r e s p .
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The thermal properties and  heats o f adsorption 201

t h e  f i r s t  p a r t  o f  t h e  a d s o r p t i o n  o f  m e th y l  a n d  e t h y l  a lc o h o ls  lo g  ^  d e c re a s e s  

m o r e  s lo w ly  t h a n  in  t h e  u l t i m a t e  l i n e a r  r e l a t io n  w i th  a ,  a n  e f fe c t t h e n  

a t t r i b u t e d  t o  a s s o c ia t io n  in  t h e  f ilm , a n d  o n e  w h ic h  w o u ld  b e  e x p e c te d  to  

d im in is h  in  im p o r t a n c e  r a p id l y  w i th  r is e  o f  t e m p e r a t u r e .  W e  m a y  c o n c lu d e  

t h a t  t h e  t r u e  (fi0 is  n e a r  t o  t h e  v a lu e  (lo g  =  3 -660) g iv e n  b y  e x t r a p o l a t i n g  

t h e  l o g ^  l in e  f o r  70°, a n d  t h a t  t h e  l in e s  f o r  50  a n d  25° u n d e r g o  in c re a s in g  

c u r v a t u r e  to w a r d s  t h i s  c o m m o n  v a lu e  a s  a  t e n d s  t o  z e ro  ( r e p r e s e n te d  

d i a g r a m m a t i c a l ly  in  t h e  in s e t  t o  fig . 5). I n  s u p p o r t  o f  t h i s  v ie w  t h e  h e a t  o f

Ta b l e  V. He a t s  o f  a d s o r pt io n

T(d<j>/dT) L a - 6

B e n z e n e . L  = 8 0 5 0  c a l .

2 9 9 0 0 2 9 9 0 1 1 ,1 4 0 0 - 0

2 5 1 2 1 3 0 2 6 4 2 1 0 ,6 9 2 0 1

2 1 2 0 2 3 7 2 3 5 7 1 0 ,4 0 7 0 - 2

1 7 8 4 2 7 6 2 0 6 0 1 0 , 1 1 0 0*3

1 5 0 3 3 1 0 1 8 1 3 9 , 8 6 3 0 - 4

1 2 6 7 3 2 6 1 5 9 3 9 , 6 4 3 0 - 5

1 0 6 8 3 3 0 1 3 9 8 9 , 4 4 8 0 - 6

8 9 8 3 2 4 1 2 2 2 9 ,2 7 2 0 -7

7 5 7 3 1 2 1 0 6 9 9 ,1 1 9 0*8

6 3 7 2 9 6 9 3 3 8 , 9 8 3 0 - 9

5 3 7 2 7 7 8 1 4 8 , 8 6 4 1 0

A c e t o n e . L  = 7 7 1 0  c a l .

6 6 4 0 0 6 6 4 0 1 4 ,3 5 0 0 - 0

5 5 4 0 4 6 5 6 0 0 5 1 3 ,7 1 5 0*1

4 6 2 0 7 7 5 5 3 9 5 1 3 ,1 0 5 0 - 2

3 8 5 9 9 4 9 4 8 0 8 1 2 ,5 1 8 0*3

3 2 2 0 1 0 8 0 4 3 0 0 1 2 , 0 1 0 0 - 4

2 6 8 8 1 1 2 6 3 8 1 4 1 1 ,5 2 4 0 -5

2 2 4 0 1 1 3 0 3 3 7 0 1 1 ,0 8 0 0 - 6

1 8 7 3 1 0 9 9 2 9 7 2 1 0 ,6 8 2 0 -7

1 5 6 0 1 0 5 0 2 6 1 0 1 0 ,3 2 0 0 - 8

1 3 0 5 9 8 6 2 2 9 1 1 0 , 0 0 0 0 -9

1 0 8 9 9 1 3 2 0 0 2 9 , 7 1 2 1 - 0

Me t h y l  a l c o h o l . L =  8 9 4 6  c a l .

4 5 7 0 0 4 5 7 0 1 3 ,5 1 6 0 - 0

3 4 7 0 2 1 0 0 5 5 7 0 1 4 ,5 1 6 0 - 2

2 6 3 0 2 1 9 0 4 8 2 0 1 3 ,7 6 6 0*4

2 2 3 9 1 8 6 2 4 1 0 1 1 3 ,0 4 7 0 -5

1 9 1 0 1 5 8 0 3 4 9 0 1 2 ,4 3 6 0 - 6

1 6 2 2 1 3 4 9 2 9 7 1 1 1 ,9 1 7 0 -7

1 3 8 0 1 1 5 0 2 5 3 0 1 1 ,5 7 6 0 - 8

1 1 7 5 9 7 7 2 1 5 2 1 1 ,0 9 8 0 -9

1 0 0 0 8 3 2 1 8 3 2 1 0 ,7 7 8 1 -0
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202 W . G. P a lm e r

a d s o r p t io n  sh o w s  a n  in i t i a l  r is e , w h ic h  h a s  b e e n  s h o w n  th e o r e t ic a l ly  to  

in d ic a te  n e g a t iv e  i n t e r a c t io n  e n e r g y  in  t h e  f ilm . F o r  t h e  p u r p o s e s  o f  c a lc u la 

t io n  th e  in i t i a l  p a r t  o f  t h e  25° lo g  ^  l in e  is  t a k e n  a s  g iv e n  in  fo rm  b y  t h e  e a r l ie r  

w o rk , a n d  t h e  70° l in e  a s  l in e a r  r i g h t  u p  to  a  =  0. T h e  v a lu e s  o f  t h e  h e a t  o f  

a d s o r p t io n  in  th e  n e ig h b o u rh o o d  o f  i t s  m a x im u m  a r e  th u s  o n ly  a p p r o x im a te ,  

b u t  t h e r e  a p p e a r s  to  b e  n o  d o u b t  o f  t h e  e x is te n c e  o f  th e  m a x im u m .

T h e  h e a t s  o f  a d s o r p t io n  a r e  s o m e w h a t  lo w e r  a n d  m o re  d if f e r e n t ia te d  

a c c o rd in g  to  th e  ty p e  o f  s u b s t a n c e  t h a n  th o s e  f o u n d  w i th  v a p o u r s  a n d  

c h a rc o a l :  P e a r c e  a n d  M c K in le y  (1 9 2 8 ) f in d  b y  d i r e c t  c a lo r im e tr y  a t  lo w  

a d s o r p t io n s  t h e  a p p r o x im a te  v a lu e s ,  b e n z e n e  1 7 ,0 0 0  c a l .,  a c e to n e  

1 6 ,0 0 0  c a l ., m e th y l  a lc o h o l  1 6 ,8 0 0  ca l.

L a (C a l . )  La (C a l . )

U p p e r  c u r v e ,  a c e t o n e  M e t h y l  a l c o h o l

L o w e r  c u r v e ,  b e n z e n e

F i g . 6

I t  w ill b e  se e n  f ro m  fig. 6 t h a t  t h e  h e a t  fo r  b e n z e n e  a n d  a c e to n e  d e c re a se s  

in  n e a r ly  l in e a r  r e la t io n  to  6  u p  to  # ~ 0 * 5 :  th e  s l ig h t  d iv e rg e n c e  f ro m  a  

s t r a ig h t  lin e  is w i th in  th e  l im its  o f  e r r o r  in  d e te r m in in g  Td(f>jdT. S u c h  a  

r e la t io n  b e tw e e n  L  a n d  6 is  in  a c c o rd a n c e  w i th  th e  r e c e n t  c a lc u la t io n s  o f  

J .  S. W a n g  (193 8) w h e n  th e  in t e r a c t io n  e n e rg y  is  s m a ll  (less t h a n  kT/4:), 

b u t  i t  m a y  b e  d o u b te d  w h e th e r  th e  v i t r e o u s  s ilic a  s u r fa c e  p r e s e n ts  th e  

o rd e r ly  a r r a y  o f  s i te s  fo r  a d s o r p t io n  t h a t  W a n g ’s c a lc u la t io n  p re s u m e s .
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The thermal properties and  heats o f adsorption 203

I n  o u r  c a se , w h e r e  m o r e  t h a n  o n e  l a y e r  c a n  b e  b u i l t  u p ,  i t  s e e m s  v e r y  

p r o b a b le  t h a t  a t  d ~ 0 - 5  a  s e c o n d  l a y e r  b e g in s  to  b e  f o r m e d  o w in g  t o  th e  

in c re a s in g  d if f ic u l ty  o f  e n t e r in g  t h e  f i r s t  l a y e r  a g a in s t  t h e  in t e r a c t i o n  fo rc e s . 

U l t i m a t e ly  a t  h ig h e r  p r e s s u r e s  t h e  f i r s t  l a y e r  w ill  g r a d u a l ly  fill. I t  is  

s ig n if ic a n t  t h a t  a t  6  ~  0-5  t h e  r e l a t io n  o f  t h e  c o m p r e s s ib i l i ty  /3 t o  F  c h a n g e s  

r a t h e r  s h a r p ly  (p . 2 0 0  a b o v e )  a n d  a ls o  t h e  f o r m  o f  t h e  e q u a t io n  o f  s t a t e  fo r  

t h e  f ilm  a l t e r s  ( P a lm e r  193 7).

I n  c o n n e x io n  w i th  t h e  h e a t  c u r v e  f o r  m e th y l  a lc o h o l  i t  is  in t e r e s t in g  to  

n o te  s o m e  r e c e n t  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  m o le c u la r  p o la r i z a t io n  o f  d is s o lv e d  

a lc o h o ls  (W o lf  a n d  H e r o ld  1 9 3 4 ; H e n n in g s  1 9 3 5 ; R o m a n o v  a n d  E l t z in  

1937 ) w h e r e  i t  is  p r o v e d  t h a t  t h e  p ro c e s s  o f  a s s o c ia t io n  m a y  le a d  to  a  la rg e  

in c re a s e  o f  d ip o le  m o m e n t ,  w h ic h  is  e s p e c ia l ly  m a r k e d  w i th  m e th y l  a lc o h o l. 

A s  t h e  p o t e n t i a l  (p is  t h o u g h t  t o  d e p e n d  o n  / i 2 ( P a lm e r  1937 , p . 2 6 5 ), i f  t h e  

m o m e n t  o f  a  d im e r ic  c o m p le x  is  g r e a t e r  t h a n  t h a t  o f  a  s im p le  m o le c u le  b y  

50  %  t h e  p o t e n t i a l  f o r  t h e  c o m p le x  w ill  b e  g r e a t e r  t h a n  t h e  s u m  f o r  tw o  

s im p le  m o le c u le s ,  a n d  t h e  c u r v a t u r e  o f  t h e  l o g ^  l in e  is  e x p la in e d .  T h e  

m a x im u m  v a lu e  in  t h e  p o la r i z a t io n  c u r v e s  f o r  t h e  d is s o lv e d  a lc o h o ls  

d e c re a s e s  m o r e  r a p id l y  t h a n  in  p r o p o r t i o n  t o  1 /k T ,  w h ic h  is  in  a g r e e m e n t  

w i th  t h e  r a p id  lo s s  o f  c u r v a t u r e  in  t h e  l o g ^  l in e s  w i th  r is e  o f  t e m p e r a tu r e .

T h e r e  d o  n o t  a p p e a r  t o  b e  a n y  c o m p a r a b le  o b s e r v a t io n s  f o r  m e th y l  

a lc o h o l  o n  o th e r  a d s o r b e n ts .  N e i t h e r  P e a r c e  a n d  M c K in le y  (1 9 2 8 ) n o r  

C o o lid g e  (1 9 2 4 ) p r o v id e  d a t a  fo r  c a l c u la t io n  in  t h e  r a n g e  o f  a d s o r p t io n  

w h e re  a  m a x im u m  m ig h t  h a v e  b e e n  e x p e c te d .  K r u y t  a n d  M o d d e r m a n  

(1 9 3 0 ) f ro m  t h e  e x p e r im e n t s  o f  R a y  (1 9 2 5 ) o n  a d s o r p t i o n  o f  N 20 4— N 0 2 

m ix tu r e s  o n  s i l ic a  g e l, w h e re  a s s o c ia t io n  m ig h t  w e ll b e  e x p e c te d ,  f in d  

a  m a r k e d  m a x im u m  in  t h e  h e a t  w h e n  c a l c u la t in g  f ro m  is o th e r m a ls  a t  

15 a n d  57°, b u t  o n ly  a  s t e a d y  f a l l  w h e n  th o s e  a t  57 a n d  80° a r e  u s e d . T h e  

d a t a  o f  W o l f  a n d  H e r o ld  in d ic a te  t h a t  t h e  p o la r i z a t io n  fa lls  v e r y  r a p id ly  

f ro m  th e  m a x im u m  o n  t h e  s id e  o f  h ig h e r  c o n c e n t r a t io n ,  a n d  w e  m a y  a s s u m e  

a  c o r r e s p o n d in g ly  r a p id  fa l l  o f  m e a n  m o m e n t  in  t h e  a d s o r p t io n  film . 

W a n g  (1 9 3 8 ) d o e s  n o t  c o n s id e r  t h e  c a se  o f  in c re a s in g  m o m e n t  n o r  o f  a c tu a l  

c h e m ic a l  a s s o c ia t io n ,  b u t  sh o w s  s e m i - q u a n t i t a t i v e ly  t h a t  a  r a p id  d e c re a s e  

o f  m o m e n t  w o u ld  le a d  to  in f le x io n s  in  t h e  h e a t  c u rv e ,  s u c h  a s  is  a c tu a l ly  

s e e n  in  fig . 6 ( m e th y l  a lc o h o l)  a t  6 =  0*8.

(Added  28  J u l y  19 38 .) T h e  r e la t io n  o f  t h e  h e a t  o f  a d s o r p t io n  dH jd a  to  

t h e  a m o u n t  a d s o r b e d ,  w h ic h  in  t h e  a b s e n c e  o f  a s s o c ia t io n  m a y  b e  e x p re s s e d  

in  t h e  fo rm  d 2H ld a 2 =  —/ ( 1 / a ) ,  w h e r e / ' (a) is  p o s i t iv e ,  is  in  g o o d  q u a l i t a t iv e  

a g r e e m e n t  w i th  th e  e a r l ie r  i n v e s t ig a t io n s  o f  C o o lid g e  (1 924), a n d  e s p e c ia lly  

w i th  th o s e  o f  P o la n y i  a n d  G o ld m a n n  (1 9 2 8 ), o n  th e  a d s o r p t io n  o f  v a p o u r s
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u p o n  c h a rc o a l ,  a l th o u g h  in  t h e  l a t t e r  t h e  c o m p le x  r e l a t io n  b e tw e e n  lo g  <j> 

a n d  a  r e n d e r e d  e x t r a p o la t io n  to  a  =  0 im p o s s ib le .  B a n g h a m  a n d  M o sa lla m , 

in  a  r e c e n t  c o m m u n ic a t io n  (1 9 3 8 6 ), r e p o r t  t h a t  dH jd a  f o r  b e n z e n e  a n d  

m e th y l  a lc o h o l o n  s u r f a c e s  o f  m ic a  d if fe rs  l i t t l e  f ro m  t h e  n o r m a l  l a t e n t  

h e a t  w h e n  t h e  a d s o r p t io n  h a s  r e a c h e d  g r e a t e r  a m o u n t s  t h a n  c o r re s p o n d  

a p p r o x im a te ly  to  o n e  m o le c u la r  la y e r ,  a  r e s u l t  c o r r o b o r a t e d  in  T a b le  V  

a b o v e .  T h e y  a lso  f in d  1 2 ,0 0 0  c a l ./m o l.  a n d  1 3 ,4 0 0  c a l . /m o l.  r e s p e c t iv e ly  

fo r  t h e  in i t i a l  h e a t s  o f  a d s o r p t io n  o f  b e n z e n e  a n d  m e th y l  a lc o h o l,  w i th  w h ic h  

o u r  e s t im a te s  o f  1 1 ,1 4 0  c a l ./m o l.  a n d  1 3 ,5 2 0  c a l ./m o l.  a r e  in  e x c e l le n t  

a g r e e m e n t ,  in  s p i te  o f  t h e  d if f e r e n t  n a t u r e  o f  t h e  s u r f a c e s ,  b u t  t h e y  c la im  

t h a t  th e s e  v a lu e s  a r e  m a in ta in e d  n e a r ly  c o n s t a n t  t h r o u g h o u t  th e  f o r m a t io n  

o f  t h e  f i r s t  la y e r ,  a n d  t h e n  f a l l  a b r u p t l y .  I n  t h e  c a se  o f  b e n z e n e  th e i r  i s o 

th e r m a ls  e x h ib i t  e v e n  in  t h e  f i r s t  la y e r  m o s t  m a r k e d  d is c o n t in u i t ie s  in  s lo p e , 

o n  th e  s ig n if ic a n c e  o f  w h ic h  t h e y  l a y  so m e  s t r e s s .  Now~ i t  a p p e a r s  to  th e  

w r i te r  t h a t  t h e  e v id e n c e  so  p r e s e n te d  is  c o n f l ic t in g , a s  t h e  d is c o n t in u i t ie s  

m u s t  im p ly  s o m e  k in d  o f  i n t e r a c t i o n  b e tw e e n  t h e  a d s o r b e d  m o le c u le s , 

s in c e  h e te r o g e n e i ty  o f  s u r f a c e  is  n o t  l ik e ly  to  le a d  to  b r e a k s  e x c e p t  in  th e  

u n l ik e ly  c a se  o f  m ic ro - s u r f a c e s  a s s o c ia te d  w i th  v e r y  w id e ly  s e p a r a t e d  

‘‘ l e v e l s ’9 o f  a d s o r p t io n  e n e rg y ,  a n d  s u c h  in t e r a c t io n  is  in c o m p a t ib le  w ith  

a  c o n s ta n t  h e a t  o f  a d s o r p t io n .

I n  a n  e a r l ie r  p a p e r  (1 9 3 8 a )  B a n g h a m  a n d  M o s a lla m  s h o w  t h a t  t h e  b e n z e n e  

a n d  m e th y l  a lc o h o l i s o th e r m a ls  c o n fo rm  a t  lo w  p r e s s u r e s  to  a  s im p le  

L a n g m u ir  fo rm u la ,  a n d  a s s o c ia te  th i s  w i th  t h e  c o n s ta n t  h e a t  o f  a d s o r p t io n .  

H o w e v e r ,  a n  in s p e c t io n  o f  t h e  l i t e r a t u r e  r e v e a ls  t h a t ,  f ro m  a n  e x p e r im e n ta l  

s t a n d p o in t ,  a  d e c re a s in g  h e a t  o f  a d s o r p t io n  is  b y  n o  m e a n s  in c o m p a t ib le  

w i th  a  s im p le  L a n g m u ir  fo r m u la  (i.e . w i th  o n ly  tw o  c o n s ta n t s ) .  T h u s  Z e ise  

(1928) sh o w e d  t h a t  T i to f f ’s d a t a  (1910) fo r  a d s o r p t io n  o f  C 0 2, N H 3 a n d  N 2 

o n  c h a rc o a l  (o u tg a s s e d  a t  550°) o v e r  a  w id e  r a n g e  o f  t e m p e r a tu r e  f i t  s im p le  

L a n g m u ir  e x p re s s io n s  w i th  e x a c tn e s s  o v e r  t h e  w h o le  r a n g e  o f  p re s s u re  u s e d  

b y  T ito ff ; f ro m  th i s  w e  m a y  c o n c lu d e  t h a t  o n ly  u n im o le c u la r  la y e r s  a r e  

c o n c e rn e d . M c B a in  a n d  B r i t t o n  (1930) h a v e  f u l ly  c o n f irm e d  th e  a g r e e m e n t  

fo r  n i t r o g e n  w i th  p re s s u re s  r is in g  to  60 a tm .  T i to f f ’s o w n  d i r e c t  c a lo r im e tr ic  

m e a s u r e m e n ts ,  h o w e v e r , s h o w e d  (1910) t h a t  t h e  h e a t s  o f  a d s o r p t io n  o f  th e s e  

g a se s  d e c re a s e d  s te a d i ly  a s  fo llo w s  th r o u g h o u t  th e  r a n g e  o f  p re s s u re  u s e d : 

C 0 2, 8 1 0 0 -6 4 0 0  c a l ./m o l.;  N H 3, 1 1 ,0 0 0 -7 0 0 0  c a l ./m o l.  a n d  N 2, 8000

4000  c a l ./m o l. T h e s e  c h a n g e s  a r e  a l l  fu l ly  c o n f irm e d  b y  in d i r e c t  c a lc u la t io n  

f ro m  T i to f f ’s is o th e rm a ls  ( K r u y t  a n d  M o d d e rm a n  1930). M a g n u s  a n d  

K a lb e r e r  (1 927), u s in g  c h a rc o a l  o u tg a s s e d  a t  600°, f o u n d  th e  h e a t  fo r  C 0 2 

to  fa ll  s te a d i ly  f ro m  12,500  c a l ./m o l. a t  v e r y  s m a ll  p r e s s u re s  a n d  a d s o rp t io n s  

to  6720 c a l ./m o l. a t  h ig h e r  p re s s u re s .  I t  s e e m s  c le a r  f ro m  th e s e  a n d  o th e r
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s im i la r  e x p e r im e n ta l  f a c t s  t h a t  t h e  L a n g m u i r  f o r m u la  is  n o t  a c t u a l l y  

r e s t r i c t e d  e i th e r  t o  a  p la n e  s u r f a c e  o r  t o  c a s e s  o f  c o n s t a n t  h e a t  o f  a d s o r p t io n ,  

w h ic h  a s  a  m a t t e r  o f  f a c t  a p p e a r  t o  b e  r a r e .  T h e  c o n s t a n t  c2 in  t h e  f o r m u la  

a  = c ^ p K l  +  c2p )  d e p e n d s  o n  t h e  r a t i o  a /e~L^/RT, w h e r e  oc is  t h e  “ a c c o m 

m o d a t io n  c o e f f ic ie n t”  f o r  t h e  c o n d e n s a t io n  p ro c e s s ,  a n d  t h e  c o n s ta n c y  o f  

c2 m e a n s  t h a t  a  m u s t  v a r y  r a p id l y  w i th  a  ( a n d  6) t o  c o m p e n s a te  t h e  c h a n g e  

in  L a.

(Note  added  i n  p roo f,)  I n  a  n o te  in  t h e i r  p a p e r  (1 9 3 8 6 ) B a n g h a m  a n d  

M o s a lla m  r e f e r  t o  t h e  w o r k  o f  P a lm e r  a n d  C la rk  (1 9 3 5 ), a n d  n o  d o u b t  b y  

a n  o v e r s ig h t  in  w h ic h  s p e c if ic  s u r f a c e  w a s  c o n f u s e d  w i th  a c t u a l  w o r k in g  

s u r f a c e  a r e  le d  t o  a n  e r r o n e o u s  s t a t e m e n t  a b o u t  t h e  a r e a  o f  o u r  s i l ic a  p o w d e r .  

W e  u s e d  ca. 15 g . o f  p o w d e r  o f  sp e c if ic  s u r f a c e  ca . 5 0 0 0  c m .2, g iv in g  a  t o t a l  

w o r k in g  s u r f a c e  o f  ca. 1 5 x 5 0 0 0  =  7 5 ,0 0 0  c m .2, w h ic h  is  a lm o s t  e x a c t ly  

f o u r  t im e s  t h e  a r e a  o f  t h e  m ic a  u s e d  b y  B a n g h a m  a n d  M o s a lla m , a n d  n o t  

o n e - q u a r t e r  o f  t h e i r  s u r f a c e  a s  s t a t e d  in  t h e  n o te .
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Summa r y

1. I s o th e r m a l s  h a v e  b e e n  o b ta in e d  a t  t e m p e r a t u r e s  b e tw e e n  70  a n d  25° 

fo r  a d s o r p t i o n  o f  t h e  v a p o u r s  o f  b e n z e n e ,  a c e to n e  a n d  m e th y l  a lc o h o l  o n  

k n o w n  s u r f a c e s  o f  v i t r e o u s  s ilic a , b y  m e th o d s  g iv in g  a  c h e c k  o n  t h e  c o n 

s t a n c y  o f  t h e  s u r f a c e  c o n d i t io n .

2. T h e  v a lu e s  o f  t h e  c o e f f ic ie n ts  o f  t h e r m a l  e x p a n s io n ,  c o m p re s s ib i l i ty  

a n d  t h e  t e m p e r a t u r e  v a r i a t i o n  o f  t h e  l a t e r a l  fo rc e  h a v e  b e e n  c a l c u la te d  a n d  

d is c u s s e d  in  r e l a t io n  t o  p a r a l l e l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  b u lk  p h a s e .

3. T h e  h e a t s  o f  a d s o r p t i o n  h a v e  b e e n  c a l c u la te d  f r o m  t h e  t e m p e r a t u r e  

v a r i a t i o n  o f  t h e  a d s o r p t i o n  p o te n t i a l .  T h e i r  r e la t io n s  to  t h e  f r a c t io n  o f  

s u r f a c e  c o v e re d  a r e  in  a g r e e m e n t  w i th  th e o r e t i c a l  p r e d ic t io n s  f o r  f ilm s  w i th  

i n t e r a c t i o n  e n e r g y .

Re f e r e n c e s

B a n g h a m  a n d  M o s a l l a m  1 9 3 8 a  Proc. Roy. Soc. A ,  1 6 5 ,  5 5 2 .

- - - -- - - --1 9 3 8 6  Proc. Roy. Soc. A ,  1 6 6 ,  5 5 8 .

C o o l id g e  1 9 2 4  J .  Amer. Chem. Soc. 4 6 ,  5 9 6 .

H e n n i n g s  1 9 3 5  Z. phys. Chem. B ,  2 8 ,  2 6 7 .

K r u y t  a n d  M o d d e r m a n  1 9 3 0  Chem . Rev. 7 ,  2 5 9 .

M c B a i n  a n d  B r i t t o n  1 9 3 0  J . Amer. Chem. Soc. 5 2 ,  2 2 1 7 .

M a g n u s  a n d  K a lb e r e r  1 9 2 7  Z. anorg. Chem. 1 6 4 ,  3 4 5 ,  3 5 7 .

P a lm e r  1 9 3 7  Proc. Roy. Soc. A ,  1 6 0 ,  2 5 4 .

P a lm e r  a n d  C la r k  1 9 3 5  Proc. Roy. Soc. A ,  1 4 9 ,  3 6 0 .

 D
o
w

n
lo

ad
ed

 f
ro

m
 h

tt
p
s:

//
ro

y
al

so
ci

et
y
p
u
b
li

sh
in

g
.o

rg
/ 

o
n
 0

4
 A

u
g
u
st

 2
0
2
2
 



206 W . G. P a lm e r

P e a r c e  a n d  M c K i n l e y  1 9 2 8  Phys. Chem. 3 2 ,  3 6 0 .  

P o l a n y i  a n d  G o ld m a n n  1 9 2 8  phys. Chem. A ,  1 3 2 ,  3 2 1 .  

F la y  1 9 2 5  J- Phys. Chem. 2 9 ,  7 4 .

R o m a n o v  a n d  E l t z i n  1 9 3 7  Phys. Z. Sowjet. 1 1 ,  5 2 6 .  

T i t o f f  1 9 1 0  Z. phys. Chem. 7 4 ,  6 4 1 .

W a n g ,  J .  S .  1 9 3 8  Proc. Camb. Phil. Soc. 3 4 ,  2 3 8 .

W o l f  a n d  H e r o l d  1 9 3 4  Z. phys. Chem. B ,  2 7 ,  5 8 .

Z e i s e  1 9 2 8  Z. phys. Chem. A ,  1 3 6 ,  4 0 8 .

T h e  r a te s  o f  t r a n s f o r m a t io n  in  e th y l  a lc o h o l  o f  

a m m o n iu m  a n d  e th y la m m o n iu m  c y a n a te s  to  

th e  c o r r e s p o n d in g  u r e a s

By  Ch r is t in a  C. Mi l l e r  a n d  Ja me s  R . N i c h o l s o n  

Chem istry  D epa rtm en t , U n ivers ity  o f  E d in bu rgh

(C ommunica ted  by J . K en d a ll , F .R .S .— Received  29 J u n e  1938)

I n  a q u e o u s  a n d  a q u e o u s  e t h y l  a lc o h o lic  s o lu t io n s  a m m o n iu m  a n d  a lk y l-  

a m m o n iu m  c y a n a te s  s e e m  to  b e  c o n v e r te d  to  t h e  c o r r e s p o n d in g  u re a s  b y  

a  re v e r s ib le  b im o le c u la r  m e c h a n is m  a s s o c ia te d  p r im a r i ly  w i th  u n iv a le n t  

a m m o n iu m  (o r a lk y la m m o n iu m )  a n d  c y a n a te  io n s . T h u s ,  i f  CA a n d  CB a re  

t h e  c o n c e n t r a t io n s  o f  t h e  io n ic  r e a c t a n t s  A  a n d  B , b a s e d  o n  t h e  c o n c e p tio n  

o f  c o m p le te  d is s o c ia t io n , a n d  th e  r e v e r s e  r e a c t io n  is  n e g lig ib le , t h e  v e lo c i ty  

v o f  th e  f o r w a r d  r e a c t io n  is  r e p r e s e n te d  b y  th e  e q u a t io n ,  v  =  k 0CACBF , 

w h e re  k 0 is  t h e  v e lo c i ty  c o n s ta n t ,  a n d  F  is  a  r e a c t io n  k in e t ic  f a c to r  w h ic h  

is  a t  le a s t  q u a l i t a t iv e ly  r e p r e s e n te d  b y  f Af Bl f x > a s  d e f in e d  b y  B r o n s te d  

(1 922). f A , f B a n d  f x  r e p r e s e n t ,  r e s p e c t iv e ly ,  t h e  a c t iv i t y  co e ff ic ie n ts  o f  th e  

r e a c ta n t s  a n d  a  c r i t ic a l  c o m p le x  X ,  w h ic h , in  o u r  ca se , is  a  n e u t r a l  m o le c u le  

o f  w h ic h  th e  a c t iv i t y  c o e ff ic ie n t m a y  b e  t a k e n  to  b e  u n i ty .  F o r  e x a m p le ,  

w h e n  th e  lo g a r i th m  o f  k c , t h e  s o -c a lle d  v e lo c i ty  c o n s ta n t  d e te r m in e d  e x p e r i 

m e n ta l ly  a t  v a r io u s  c o n c e n tr a t io n s  f ro m  th e  e q u a t io n  v = k c CACB 

(kc  =  k 0F ), is p lo t t e d  a g a in s t  t h e  s q u a r e  r o o t  o f  th e  a v e ra g e  io n ic  s t r e n g th  

(h e re , s im p ly  th e  a v e ra g e  c o n c e n tr a t io n )  o f  t h e  in t e r v a l  to  w h ic h  i t  re fe rs , a  

c u rv e  is  o b ta in e d  w h ic h  a t  lo w  c o n c e n t r a t io n s  a p p r o x im a te s  to  th e  l in e a r  

r e la t io n s h ip  r e q u ir e d  b y  th e  D e b y e -H iic k e l  th e o r y .  M ille r  (193 4 , 1935) 

s h o w e d  th i s  fo r  m e th y la m m o n iu m  c y a n a te  in  w a te r  a n d  in  9 8 T  %  a q u e o u s
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