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wihrend ihre Zahl vom Geschwindigkeitsgrad
abhdngt. Bei gewOhnlichen Fliissigkeiten, wo die
Orientierung keine Rolle spielt und die Wirkun-
gen unabhingig vom Geschwindigkeitsgrad sind,
ist die Reibungskraft nur proportional zu o,
wiahrend im Fall orientierter Molekiile, bei denen
die Orientierung mit ¢ variiert, sie eine kompli-
zierte Funktion dieser GroBe sein wird. Im erste-
ren Fall liegen Newton’sche, im zweiten Nicht-
Newton’sche Fliissigkeiten vor.

Zusammenfassung.

Es wird iiber einige Messungen der inneren
Reibung bei 5-, 4-, 3,5- und 2proz. Suspensionen
von Bentonit berichtet. Die Messungen wurden
mit einem Apparat mit rotierenden Zylindern
nach Couette ausgefiihrt, wobei die Geschwin-
digkeit des duBeren Zylinders variiert wurde und
bei jeder Messung solange gewartet wurde, bis
das Viskositatsgleichgewicht erreicht worden war.

Alle untersuchten Suspensionen zeigen eine
deutlich ausgeprdgte Reibungshysteresis, die mit
der Verdiinnung zunimmt. Sehr stark ist auch
der Einflu des Geschwindigkeitsgrades auf den
mittleren Reibungskoeffizienten. Bei den hohen
Konzentrationen sind die Messungen vollkommen
reproduzierbar, und die Reibungshysteresis hin-
dert die exakte Messung der inneren Reibung

nicht. Sie gestattet vielmehr interessante Beob-
achtungen tiber die Tixotropie und Struktur jener
Systeme. Bei niederen Geschwindigkeiten wird
das Gleichgewicht hingegen erst nach so langer
Zeit erreicht, daB die Messungen fast unmdoglich
werden.

Von besonderem Interesse sind einige Ver-
stiche, bei denen die Geschwindigkeit rasch ge-
dndert wurde. Diese Messtingen fithren zu dem
SchluB, daB ein Gleichgewicht der Viskositét auch
erreicht wird, wenn man die Fliissigkeit dauernd
bei verschiedenen Geschwindigkeiten in Be-
wegung hilt. Der scharfe Unterschied, der zwi-
schen der Reibungshysteresis (oder auch der
Tixotropie, Rheopexie usw.) und der Anderung
der Reibung mit dem Geschwindigkeitsgrad be-
steht, wird hervorgehoben. Wéhrend die Tixo-
tropie von der langsamen Bildung einer inneren
Struktur abhéngt, ist die Anderung der Reibung,
wenn sie auch ihre Ursachen in der Existenz der
Struktur hat, unabhéngig von ihrer Bildung oder
Zerstorung und ist wahrscheinlich rein hydro-
dynamischer Natur. Es werden auf Grund un-
serer experimentellen Ergebnisse und des gegen-
wirtigen Standes der Kenntnisse auf diesem Ge-
biet Hypothesen iiber die Struktur dieser Sy-
steme mit besonderer Hinsicht auf die Bindungen
zwischen den dispersen Teilchen und den Mole-
killen des Dispersionsmittels entwickelt.

Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitdt Gittingen (Direktor: Prof. Dr. A. Eucken).

Die Oberflachendiffusion von Kohlendioxyd in aktiven Kohlen.
Von E.Wicke und R. Kallenbach (Géttingen).

I. Einfiihrung und Aufgabenstellung.

Durch die Arbeiten von M. Volmer und
I. Langmuir wurde die zweidimensionale Be-
weglichkeit von Partikeln, die an verhiltnis-
maBig glatten Oberflachen adsorbiert sind, zur
experimentell sichergestellten Tatsachel). Volmer
und Mitarbeiter wiesen die Oberfldchendiffusion
bei aufgedampften Metallatomen an Kristall-
und Quarzfldchen sowie von Benzophenonmole-
kiilen an Glas, Glimmer und Diamant nach,
Langmuir sowie Becker beobachteten Er-
scheinungen der Oberfldchendiffusion von Sauer-
stoff- und Metallatomen an geheizten Wolfram-
dréhten,

1) Zusammenfassender Bericht iiber diese Ar-
beiten bei M.Volmer, Trans. Faraday Soc. 28, 359
(1932). :

(Eingegangen am 8. August 1941)

Diese Arbeiten liegen nunmehr iiber ein
Jahrzehnt zuriick, ohne daB an nichtglatten
Oberfldchen, z.B. den iiblichen Adsorptions-
mitteln Aktivkohle und Kieselgel, die entspre-
chenden Erscheinungen bisher nachgepriift wor-
den wéren.

Es ist ja auch bei der bekannten Zerkliiftung
und Inhomogenitét dieser ,,inneren‘ Oberflichen,
die sich zum Teil in der Kriimmung der Adsorp-
tionsisotherme, zum Teil in dem Abfall der Ad-
sorptionswidrme mit steigender Belegungsdichte
bemerkbar macht, nicht ohne weiteres eine Be-
weglichkeit adsorbierter Gaspartikeln anzuneh-
men. Wenn {iberhaupt, so diirfte in diesen Fallen
eine Oberflichendiffusion nur unter Uberwin-
dung erheblicher Potentialwélle mbglich sein,
deren Hohe einen betrdchtlichen Bruchteil der
Adsorptionswdrme ausmachen diirfte.
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Tatsachlich sind in den letzten Jahren An-
zeichen fiir das Vorhandensein von Oberflachen-
diffusion in pordsen Stoffen gefunden worden.
So berichten Riesenfeld und Chang?), dab bei
ihren Versuchen zur Trennung von O, und CO,
mittels Diffusion durch pordsen Ton der theo-
retische — auf dem Unterschied der mittleren
Molekulargeschwindigkeiten beruhende — Trenn-
effekt bei weitem nicht erreicht wurde und daB
hierfiir wahrscheinlich eine zusédtzliche Ober-
flichendiffusion des CO, verantwortlich zu ma-
chen sei. — Kiirziich verdifentlichte der eine
von uns vorldufige Diffusionsmessungen von CO,
durch einzelne Korner aktiver Kohie?), deren
geringer Temperaturkoeffizient nur durch das
Vorhandensein teilweiser Oberfldchendiffusion
erkidrt werden konnte. Theoretisch hat sich bis-
her allein Damkohler®) mit einer Abschitzung
des Anteils der Oberflichendiffusion am Gas-
transport in pordsen Adsorbentien befaBt.

In der vorliegenden Arbeit konnte das Vor-
handensein von Oberflachendiffusion an aktiver
Kohle einwandfrei festgestellt werden. Zur Ent-
scheidung wurden die Druck- und Tempera~
turabhingigkeit des stationdren Gastrans-
portes durch einzelne, eingekittete KohlekOrner
herangezogen.

Die Versuchstechnik bestand darin, daB
an der einen freien Stirnfliche der zylinderformi-
gen Korner ein Strom von N, 4+ CO, mit stets
gleichem Partialdruck von etwa 100 mm CO,
vorbeigefiihrt wurde, wdhrend an der.gegeniiber-
liegenden Stirnfliche des Korns ein Ny-Strom
konstanter Geschwindigkeit vorbeistrich, der die
hindurchdiffundierte CO,-Menge wegfiihrte. Diese
wurde dann in einer empfindlichen, differential
arbeitenden Wirmeleitfahigkeitsanordnung be-
stimmt. Es wurde sorgféitig auf Druckgleichheit
zu beiden Seiten des Korns geachtet. Der Ge-
samtdruck wurde — bei gleichbleibendem Par-
tialdruck des CO, — von 760 bis 100 mm, die
Temperatur von 09 bis 3000 C verdndert.

An dem Gesamttransport durch das einge-
kittete Korn beteiligen sich im allgemeinen drej
Diffusionsarten:

1. Die normale Diffusion des adsorbierbaren
Gases im Trégergas. Diese tritt auf in den Poren,
deren Durchmesser groB ist gegeniiber der mitt-
leren freien Wegldnge der adsorbicrbaren Gas-
molekeln.

?) E. H. Riesenfeld und T. L. Chang, Ark.
Kem. Mineral. Geol. Ser. A 12, Nr. 19 (1937), ref.
nach Chem. Zbl. 1938 I, 1090.

?) E.Wicke, Kolloid-Z. 93, 129 (1940).

4 G.Damkdhler, Z. physik. Chem. Abt. A
174, 222 (1935).

" keit voraussagen.

2. Die Knudsen’sche Molekularstromung in
den Poren, deren Durchmesser klein ist gegeniiber
der mittleren freien Wegldnge.

3. Die Oberfldchendiffusion der adsorbier-
baren Molekiile an den Porenwandungen.

Im Prinzip tritt hierzu noch eine vierte Trans-
portart, ndmlich die Diffusion durch molekulare
Spalte, deren Durchmesser so gering ist, daB sich
die Zonen der Adsorptionskrifte von beiden
Seiten her ftiberdecken, in denen also Kkeine
Knudsen’sche Diffusion mehr moglich ist.
Diese Transportart, die der bekannten ,,Korn-
grenzendiffusion® in Legierungen und dergleichen
entspricht, diirfte jedoch wegen ihres verhdltnis-
méBig hohen Diffusionswiderstandes fiir den
Gesamttransport kaum ins Gewicht fallen, so daB
sie von vornherein vernachldssigt werden soll. —-
Fiir jede dieser Diffusionsarten 148t sich der
Charakter ihrer Druck- und Temperaturabhingig-
Aus dem Vergleich dieser
theoretischen Angaben®) mit der gemessenen
Druck- und Temperaturabhéngigkeit des Gesamt-
transportes ergibt sich bei den untersuchten
technischen Aktivkohlen zwangsldufig ein be-
trachtlicher Anteil an Oberflachendiffusion.

Einen weiteren, eindeutigen Hinweis auf das
Vorhandensein von Oberflichendiffusion lieferte fol-
gender, einfacher Versuch: Stellt man beide Gas-
strome ab, so daf sich auf der einen Seite des Korns

reiner N,, auf der anderen ein Gemisch von N, und
CO, in Ruhe befinden, so steigt bei den technischen

- Aktivkohlen der Druck auf der N,-Seite an, wihrend

er bei den anderen Diffusionsproben, dem Unter-
schied der Molekulargeschwindigkeiten entsprechend,
auf der Seite des Gemisches zunimmt. Diese sta-
tische Methode eignet sich zur schnellen Entschei-
dung, ob bei einem porésen Stoff betrdchtliche Ober-
flachendiffusion auftritt. Ihre Ergebnisse stimmten
qualitativ mit den aus der Druck- und Temperattr-
abhingigkeit erhaltenen fiberein.

Wenn somit auch die Tatsache der Oberfld-
chendiffusion einwandfrei nachgewiesen werden
konnte, so muB doch darauf hingewiesen werden,
daB auf die mitgeteilten Kurven und numerischen
Werte kein zu groBes quantitatives Gewicht ge-
legt werden darf. Dies gilt insbesondere fiir die
Kurven der Temperaturabhéngigkeit und ist
hauptsdchlich darauf zuriickzufiihren, daB es uns
trotz vieler Bemiihungen nicht gelungen ist,
einen gleichzeitig dichten und geniigend tem-
peraturbestdndigen Kitt zur Einkittung der Dif-
fusionskérner zu finden (N&heres S. 150). Eine
zweite Beschrédnkung liegt in dem MeBprinzip
begriindet. Durch Messung an einzelnen Kérnern

5) Im Zusammenhang mit Messungen an Diffu-
sionsproben wie Glas, Ton u. dgl., an denen die eine
oder andere Diffusionsart nachweislich nicht auftritt.
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erhdlt man natiirlich nur Einzelergebnisse und Féllen:
kann iiber die fiir eine bestimmte Art aktiver Mov _ p . Sor (3a)
Kohle geltenden Durchschnittswerte nichis aus- Acor 7 Xaw

sagen. Die hierfiir geeigneten Methoden miiBten
erst noch entwickelt werden.

Trotz dieser notwendigen Einschrankungen
halten wir den Nachweis der Oberfldchendiffusion
an aktiven Kohlen fiir wichtig genug, um hier-
iiber zu berichten. Die Bedeutung dieses Be-
fundes diirfte jedoch weniger auf dem Gebiet der
Adsorptionstechnik liegen als vielmehr auf dem
der heterogenen Katalyse. Hier diirfte z. B, der
Nachweis von Oberfldchendiffusion an pordsen
Kontakten zu einer Reihe neuer und wichtiger
Gesichtspunkte fiihren.

II. Theoretische Grundlagen.

1. Die Beriicksichtigung des Poren-
gefliges.

Das gesamte innere Porengefiige eines Ad-
sorbenskorns 14Bt sich auffassen als eine Unzahl
hintereinander- und parallelgeschalteter kleinster
Porenstiickchen, die jedes fiir sich geradlinig
(Lénge x) und mit gleichbleibendem Querschnittf
verlaufen. Fiir den Gastransport durch ein sol-
ches Porenstiickchen gilt bei gewdhnlicher Diffu-
sion (je Zeiteinheit und Einheit des Konzentra-
tionsgefdlles):

ngi _p . fei 1
AC[ g xgi’ ( )
bei Knudsen’scher Molekularstromung:
LT Y 7]
Ay e Xip @

Fiir die dem Transport im Porenraum parallel-
laufende Oberflachendiffusion gilt in beiden

(s = Porenumfang) oder mit Ac¢, = B-Ae¢,
(Adsorptionsisotherme):
Moy
Ay
Der Gesamttransport setzt sich entsprechend dem
Porengefiige des Korns aus einer groBen Zahl der
Ausdriicke (1) bis (3) zusammen. Zur Auswertung
der Messungen bestehen nun grundsétzlich zwei
Moglichkeiten. Entweder man begniigt sich mit
den Formeln (1) bis (3) und kombiniert sie an
Hand der MeBergebnisse so miteinander, daf sich
die gefundene Druck- und Temperaturabhingig-
keit ergibt — was weitgehend willkiirfrei moglich
ist — oder aber man macht von vornherein An-
nahmen iiber das Porengefiige des Korns und
leitet aus (1) bis (3) zunidchst kompliziertere
Formeln ab, die man dann mit den Messungen
vergleicht. Wir wihlen den ersten Weg, da der
zweite, obwohl komplizierter, doch zu denselben
und zu keinen dariiber hinausgehenden Ergeb-
nissen fithrt.
Der zweite Weg soll hier kurz skizziert werden.
Man macht zweckmaBig zwei einander entgegenge-
setzte Annahmen iiber das Porengefiige, zwischen

denen der tatsdchliche Porenbau liegen muB. Diese
Annahmen sind: :

1. Das Korn ist lediglich in Transportrichtung
von Poren (Langsporen) durchzogen, in deren Poren-
raum sich gewdhnliche Diffusion und Knudsen’sche
Molekularstrémung stiickweise abwechseln und an
deren Wandung Oberfidchendiffusion stattfindet.
Porenverzweigungen und Querverbindungen zwischen
den einzelnen Ldngsporen kommen nicht vor. Unter
diesen Voraussetzungen lautet der Ausdruck fiir den
Gesdmttransport:

= DoB - % 3)

1

i3

- 4)
1 , @

! X,

wobei X iiber alle Stiickchen einer Ldngspore mit
gewﬁhnficher Diffusion, X tiber alle Stiickchen dieser
Pore mit Knuds en’schevr Stromung und X itber alle
Lingsporen des Korns zu erstrecken ist. i

2. Das Porengefiige ist in keiner Richtung aus-
gezeichnet.
soviel Verzweigungen und Querverbindungen vor-
handen, daff die Konzentration des diffundierenden

n

i ,
7 i _—
2. Dg-let + p,p %t < p,, fkr o p,p Sy

gi Xgi Xk v ’

Senkrecht zur Transportrichtung sind

Xky

Gases an allen Stellen eines Kornquerschnitts die-
selbe ist. Man denkt sich nun das Korn durch eine
Anzahl Querschnitte senkrecht zur Transportrich-
tung derart unterteilt, daB die Porenstiickchen in den
einzelnen Kornscheiben als geradlinig und von gleich-
bleibendem Querschnitt angesehen werden konnen,
in deren Gasraum entweder gewdhnliche Diffusion
oder Knudsen’sche Strémung und an deren Wan-
dung Oberflachendiffusion stattfindet. Diese Vor-
stellung fithrt fiir den Gesamttransport zu dem
Ausdruck:

1

dc

; ®)

Xo

;v Dg+ Xfgi + 2 Dry frv + DoB - X (sgi + Skv)
i v i,
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in dem x, die Dicke der einzelnen Kornscheiben be-
deutet und X {iber alle Kornscheiben zu erstrecken ist.

(o3
Um mit einer der Formeln (4) oder (5) die MeB-
ergebnisse wiedergeben zu konnen, muf man Verein-
fachungen vornehmen, die letzten Endes zu dem-
selben Ergebnis fithren, wie der erste, oben schon
angedeutete einfachere Weg.
Sieht man von den Porenverhiltnissen ab,

so gilt ftir den Gesamttransport die Gleichung:

n F
=D 6)
(F = Querschnitt, d = Dicke des Korns), worin
D;i den schon frither eingefiihrten®), effektiven
inneren Diffusionskoeffizienten bedettet, und der
im folgenden an Hand der MeBergebnisse und der
Formeln (1) bis (3) bzw. (4) und (5) in seine Be-
standteile zerlegt werden soll.

2. DieDruckabhidngigkeitder Diffusions-
arten.

Aus gaskinetischen Uberlegungen ergibt sich
bekanntlich fir den Koeffizienten der gewthn-
lichen Diffusion Proportionalitdt mit 1/p [vgl.
Gl. (9)], wahrend der Koeffizient der Knudsen-
schen Strémung unabhingig vom Gasdruck ist.
Ebenso kann der Koeffizient der Oberfldchen-
diffusion als unabhingig vom Gesamtdruck an-
gesehen werden, da der Partialdruck des adsor-
bierbaren Gases (CO,) stets konstant gehalten
- wird und eine Mischadsorption mit dem Tréger-
gas (N,) nur in verschwindendem MaBe auftritt.

Der Koeffizient der gewthnlichen Diffusion
nimmt also mit abnehmendem Druck zu. Gleich-
zeitig vermindert sich jedoch die Zahl der Poren,
in denen diese Diffusion stattfindet, da immer
mehr dieser Poren zur Knudsen’schen Stro-
mung tibergehen?). Der Koeffizient der Gesamt-
diffusion wird also bei geniigend hohen Drucken
linear mit 1/p ansteigen, bei niederen Drucken da-
gegen immer weniger druckabhingig werden.

3. Die Temperaturabhédngigkeit der Dif-
fusionsarten.

Aus der gaskinetischen Formel
Dg=1/3Au )

(A= mittlere freie Weglinge, u = mittlere Mole-
kulargeschwindigkeit), folgt mit

_ v
A= Nimr@ L OT) @

%) E.Wicke, Kolloid-Z. 93, 129 (1940).

") Wir rechnen hier nur mit den beiden Extrem-
fillen gewohnliche Diffusion und Knudsen’sche
Stromung, da die Verhilfnisse im Ubergangsgebiet
zu kompliziert sind, um auch nur anndherungsweise
beriicksichtigt werden zu konnen.

(v = Molvolumen, ¢ = Molekilldurchmesser,
C = Sutherland-Konstante), bzw.

R-T

A= oNpaed O (82)
und
7—2]/2RT
wM
die Abhéngigkeit:
Dg = konst.% . CT—}Z-’5T' 9

Die Sutherland-Konstante betrégt fiir CO,:C,
= 274%abs. und fiir N,:C, = 118%abs. (Lan-
dolt-Bornstein). Fithrt man in (9) fiir das
Gemisch niherungsweise C = ¥C, - C, = 180°
ein, so ergibt sich, dafl man diese Bezichung in
dem untersuchten Temperaturgebiet mit guter
Naherung durch

Dy — konst._})_ . T1LT5 (10)
ersetzen kann.
Der Knudsen’sche Diffusionskoeffi-
zient besitzt die Temperaturabhiingigkeit:
Dy = 2/3r- u = konst. T0,6 an

(r = Porenradius).

Die Erscheinungder Oberfladchendiffusion
beruht bekanntlich darauf, daB die an der
Oberfliche adsorbierten Molekiile auf dieser
eine gewisse Beweglichkeit besitzen. Zwar be-
finden sie sich zum weitaus groBten Teil
an bestimmten Stellen der Oberfldche mit bevor-
zugten adsorptiven Kréften, doch ist auch zwi-
schen diesen einzelnen Zentren noch innerhalb
des Adsorptionskraftfeldes der Oberfldche ein
Ubergang moglich. Diese Ubergénge fiithren fiber
die zwischen benachbarten Zentren liegenden
mehr oder weniger hohen Potentialschwellen.
Die Differenz der mittleren Energien aller Mole-
kiile, die sich im Zeitmittel auf solchen Potential-
schwellen befinden, gegeniiber der mittleren Ener-
gie der anderen adsorbierten Molekiile®), bezeich-
nen wir als mittlere Sattelenergie®) Es. Beim
Vorhandensein von Oberflachendiffusion muB
also Es << Qq sein (Qq = Adsorptionswérme), da
bei Es > Qq die Molekiile beim Versuch des
Uberganges desorbiert wiirden.

Fiir die Temperaturabhingigkeit des Koeffi-
zienten der Oberflichendiffusion ist in der Haupt-
sache die mittlere Sattelenergie Es maBgebend.

8) Statt dessen kann man auch die mittlere
Energie aller adsorbierten Molekiile nehmen, da der
Bruchteil der Molekiile auf den Potentialschwelien
nur gering ist.

9) Dies ist also die fiir die Oberflichendiffusion
wirksame mittlere Sattelenergie.
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Hierzu tritt noch ein statistischer Faktor f(T),
dessen Temperaturabhdngigkeit etwa 7% bis T1%
betragen diirfte (vgl. unten). Es wird also:

Es

Do = f(T)-¢ RT. (12)

Der Faktor {/(T) berticksichtigt im wesentlichen
die Wahrscheinlichkeit, mit der ein adsorbiertes
Molekiil eine fiir einen Ubergang geeignete Potential-
schwelle findet. Diese Wahrscheinlichkeit wird in
erster Naherung proportional sein dem Ausdruck

1/, Ay 1y, Worin A, die mittlere freie Weglidnge und

1, die mittlere Molekulargeschwindigkeit einer ad-
sorbierten Partikel bedeuten. Dieser Ausdruck stelit
namlich in Analogie zu Gl. (7) den Koeffizienten der
Oberfldchendiffusion an einer ideal glatten Oberfldche

(ohne Potentialschwellen) dar'f). 1, ist nun propor-
tional V%, auch A4, nimmt mit steigender Tempera-

tur zu, und zwar insbesondere wegen der mit steigen-
der Temperatur infolge der geringeren Belegungs-
dichte abnehmenden Zahl der Zusammenstofie zwi-
schen adsorbierten Molekiilen. Insgesamt diirfte
daher die Temperaturabhéngigkeit von f/(T) zwischen
T05 und T%5 liegen.

AuBer dem Diffusionskoeffizienten ist fiir die
Temperaturabhingigkeit des durch Oberflichen-
diffusion bewirkten Gastransportes der Faktor B
zwischen Oberflichen- und Gaskonzentration
maBgebend [vgl. Gl. (3)]. Fiir B gilt analog zu
(12):

Qq

B = ["(T)- eRT, (13)
(Qa = mittlere Adsorptionswirme bei der Tem-
peratur T). Fiir die Temperaturabhingigkeit des
Faktors f'(T) kann aus Messungen der Adsorp-
tionswarme lediglich ausgesagt werden, daB sie
in einer kleinen (positiven oder negativen) Po-
tenz von T besteht.

Die Temperaturabhingigkeit des Gastrans-
portes durch Oberflachendiffusion wird also ins-
gesamt:

Qa_Es
Do- B =f(T)e .RT ,

worin f(T) mit T° bis T2 gehen diirfte.

Mit steigender Temperatur nimmt die Ad-
sorptionswirme Qq bekanntlich ab, wahrend Es,
die mittlere Hohe der von den adsorbierten Mole-
kiilen {iberwindbaren Potentialschwellen, zu-
nimmt. Mit steigender Temperatur gleichen sich
also Qe und Es immer mehr einander an, bis
schlieBlich Es = Qq wird. Bei dieser Temperatur
hort dann die Oberflichendiffusion im eigent-
lichen Sinne auf. Da die Oberflichendiffusion
jedoch um so langsamer abnimmt, je geringer

10} Vgi. hierzu G.Damkohler, Z. physik.

Chem. Abt. A 174, 228 (1935) sowie P.Clausing,
Ann, Physik 7, 560f. (1930).

(14)

Qa—FEs wird, diirfte diese Temperatur betrdcht-
lich hoch liegen. Jedenfalls wird sich die Ober-
flichendiffusion noch bei Temperaturen bemerk-
bar .machen, bei denen von merklicher Adsorp-
tion nicht mehr gesprochen werden kann, da die
a

adsorbierte Menge mit e¢RT wesentlich stirker
abnimmt als die Oberfldchendiffusion.

Aus dem Vorstehenden ist ersichtlich, daB
die Temperattirabhingigkeit der Diffusionsarten
verhdltnisméBig kompliziert ist und vor allem
nicht so genau angegeben werden kann wie ihre
Druckabhingigkeit. Dieser Eindruck wird bei
der Diskussion der MeBergebnisse noch verstérkt
werden. Wir stiitzen uns beim Nachweis der
Oberflachendiffusion daher hauptsichlich auf die
Druckabhéngigkeit.

111. Apparatur und MeBmethode.

1. Angaben iiber das Versuchsmaterial.

Als MeBgase wurden reiner Stickstoff und ein
Gemisch von Kohlendioxyd und Stickstoif benutzt,
bei dem der Partialdruck des CO, unabhingig vom
Gesamtdruck auf 100 mm gehalten wurde, Die Strg-
mungsgeschwindigkeit des N, war bei sdmtlichen
Messungen 0,12 ccm NTP/sec“). Die Geschwindig-
keit des Gasgemisches betrug maximal 1,90 ccm
NTP/sec und minimal 0,25 ccm NTP/sec.

Adsorbentien waren verschiedene Sorten aktiver
Kohle, Ton und Glas. Die Bezeichnungen lehnen sich
an die schon frither benutfzten an, soweit essich um
das gleiche Material handeit.

Kohle A und S, abgekiirzt KA und KS von der
Deutschen Aktwkohlegesellschaft, sowie Kohle M
= KM von der Firma Merck sind bereits frither
verwendet worden.

Mit T wurde ein engporiger Ton bezeichnet, der
in Form von Hohlzylindern als Unterlage fiir das
Wickeln von elektrischen Ofen dient.

G, ist die handelsiibliche Bezeichnung fiir ein
Filter aus Jenaer Geréteglas von genormter Porositit.

Fiir die Versuche wurden besonders zylindrische
Kohlekorner KA und K§ ausgesucht. KM hatte
Komprettenform, und T wurde aus einer Tonscherbe
zylindrisch gefeilt.

Als Kitt wurde allgemein eine bis tiber 200°
temperaturbestidndige Bakelitpaste P der Bakelitgesell-
schaft m.b. H., Berlin-Erkner, verwendet. Die
betreffenden Fldchen der Korner und der Glas-
wandung erhielten einen diinnen Anstrich mit der
Paste und muBten dann bei ca. 500 zwei Stunden lang
trocknen. Dieses Bestreichen wurde mit einer etwas
groBeren Menge wiederholt, das Material getrocknet
und danach das Korn in das Glasrohr gepret. Das
eingekittete Korn muBte noch 8 Stunden auf 80°
erwdrmt werden, bis der Kitt gehédrtet war und das
Korn verwendet werden konnte.

In einem Falle, bei der Messung der Temperatur-
abhéngigkeit der Diffusion bis 300° an KM, fand ein
nur beschrankt verwendungsfihiger, feuerbestiandiger

11y NTP bedeutet: bei Normaldruck und -tem-
peratur, d. h. bezogen auf 0° C und 760 mm.
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Magnesiakitt (Ofenkitt) Anwendung. Vor der Ver-
wendung wurden die Korner ein bis zwei Stunden im
Hochvakuum bei 150° C ausgeheizt. Uber die Ein-
wirkung von Kittung und Temperatur auf das Ad-
sorbenskorn vgl. S. 150.

In Tabelle I sind die geometrischen Angaben
tiber die verschiedenen Diffusionsproben zusammen-
gestellt.

Spalte D gibt als rohes Maf fiir die Durchléssig-
keit des porbsen Materials das Absinken der Stro-
mungsgeschwindigkeit von CO, bei einem Uberdruck
von 15 mm Hg in Bruchteilen der Stromungsgeschwiti-
digkeit von 0,42 ccm NTP/sec ohne Widerstand.

Tabelle 1.

Ad- | Dicked | Durch- | Flache | Fja |

sorbens | (mm) | (mm) | (qmm) (cm)
KA, | 16 ) 35 | 06 ‘ 0,60 | 0,53
KA, | 25 | 35 | 96 | 038 | 036
KA, | 17 | 38 | 114 | 067 | 051
KS: = 18 | 37 | 108 | 060 | 016
KS. | 12 | 37 | 108 | 090 | 035
KM, | 57 | 120 |13 1,08 | 0,89
KM, | 57 | 120 |113 1,08 | 005
S| 36 | 41 | 132 | o3| 004
Go | 24 | 90 | 638 | 2066 | 098

2. MeBanordnung.

In einem Diffusionsgefdb (Fig.2a und 2b) wur-
den an den Basisflichen eines in ein Glasrohr einge-
kitteten zylindrischen Adsorbenskorns ein N,-Strom
und ein CO,-N,-Gemisch mit bekannter Stromungs-
geschwindigkeit so vorbeigefithrt, daB der Druck auf
beiden Flachen des Korns derselbe blieb. Dieses er-
reichte man mit Hilfe eines empfindlichen Differen-
tialmanometers mit Glyzerinftllung (Fig. 2a). Durch
das Korn diffundierte nun CO, in den N,-Strom
hinein und wurde von diesem in ein Wérmeleitidhig-
keitsgefdR® (Fig.3) mitgefithrt und dort mengen-
mibig bestimmt.

Fig. 1 zeigt die gesamte Apparatur schematisch.
Aus den Bomben gelangten die Gase durch Buller-
ventile und enge Kapillaren in Strémungsmanometer
(nicht gezeichnet), mit denen die Geschwindigkeit der
Gase und der CO,-Gehalt des Gemisches eingestellt
wurden. Die Kapillaren verhinderten die Ubertra-
gung der DrucksttBe in den Bullerventilen auf die

N,

é 2z

8% *d) f‘f’ {0
/VZ ;
a 7 é i
V/f
M/Z

VAL
L%

Natronkalk B Us

5
JOF A — p
R Kinst! 7
9o Atm.

G@G A
Fig. 1. Gesamtapparat (schematisch).

Stromungsmanometer. Das Gasgemisch trat dann
ebenso wie der reine N,-Strom durch einen Dreiweg-
hahn (1 bzw. 2), der mit der Atmosphére verbunden
werden konnte, und ein Feinregulierventil (V, bzw. V,)
in zwei U-Rohre zur Trocknung und Reinigung.
Aus den U-Rohren gelangten die Gase durch Drei-
weghihne in die eigentliche MeBapparatur. Vom
Dreiweghahn 3 konnte det N,-Strom durch dasWirme-
leitfahigkeitsgefd W, und den Hahn 6 in das Diffu-
sionsgefdl D eintreten, dann durch Hahn7 in das
zweite Wirmeleitfdhigkeitsgefd® W, und durch die
Hihne 9 und 10 entweder ins Freie oder in die kiinst-
liche Atmosphire gefithrt werden. Die kiinstliche
Atmosphiare faite etwa 120 Liter und wurde zu den
Versuchen unterhalb Atmosphirendruck benutzt. Die
beiden WarmeleitfihigkeitsgefdBe konnten itber Hahn
8 miteinander verbunden werden. Das Gasgemisch
gelangte vom Dreiweghahn 4 aus gleich in das Diffu-
sionsgefih und von dort tiber die FeinregulierhZhne 11
und 12 ins Freie oder in die kiinstliche Atmosphire.
Zwischen den beiden Austrittsleitungen befand sich
das bereits obenerwdhnte Differentialmanometer mit
Glyzerinfiillung. Dieses konnte mittels des Dreiweg-
hahnes 13 und des Hahnes 14 abgeschlossen, und so
die beiden Leitungen durch den Dreiweghahn 13
direkt miteinander verbunden werden.

3. Das Diffusionsgefab.

Das Diffusionsgefd D (Fig. 2a und 2b) war so
gebaut, dab die Adsorbenskoérner leicht ausgewechselt
werden konnten. Es bestand aus einem Rohrsystem,
das durch 4 Zu- und Ableitungsrohre fiir die Gasstréme
mit der Apparatur verbunden war, mit drei Schliffen
und den entsprechenden Gegenstiicken g, g, und g,.
In das Rohr g, war das Adsorbenskorn eingekittet,
Durch das innere Rohr g, (innerer Durchmesser 2 mm)
wurde der N,-Strom bis auf 2 mm an die obere freie
Flache des Korns herangebracht. Andererseits wurde
das Gasgemisch durch das Rohr g, (innerer Durch-
messer 2 mm) in gleicher Weise an die untere Fléche
des Korns herangefiihrt. Es verlieB das Diffusions-
gefab durch den &nBeren Mantel g, (innerer Durch-
messer 18 mm), wihrend der N,-Strom, beladen mit
der durch das Korn diffundierten CO,-Menge, durch
das Rohr g, fortstrdmte. Bei den Kompretten M war
der untere Teil des Rohres g, auf 12 mm geweitet.
Die Glasfritte G, wurde direkt an das Rohr g; an-
geschmolzen.

4, Das Wirmeleitfdhigkeitsgefds.

Die beiden Wirmeleitfdhigkeitsgefdbe (W, und
W,) waren gleichartig gebaut. Ein GefdB bestand aus
einem Glasroht von 7 mm Innendurchmesser und
15 cm Linge (vgl. Fig. 3). Am unteren Teil war ein
kurzes Stiick Glaskapillarrohr angeschmolzen, am
oberen ein 5 mm weites Glasrohr mit einer Verengung
an der Anschmelzstelle. In dieses Rohr konnte ein
passendes Kapillarrohr eingefithrt werden, das auf der
Verengung aufsaB, In das Gefd® wurde ein 10 cm lan-
ger Platindraht von-0,02 mm Durchmesser zwischen
Platinelektroden mittels einer Stahlspirale ausge-
spannt’). Diese Konstruktion erleichterte das Aus-

12y An der oberen Elektrode waren in 3 cm Ab-
stand kleine Glasperlen mit Hékchen angeschmolzen,
in denen die 1cm lange Stahlspirale befestigt war.
Dieses geschah, um den Stromdurchgang durch die
Spirale und damit unerwiinschte Thermospannmungen
zu vermeiden.
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schematische Zeichnung.

wechseln der MeBdrdhte und ermdglichte eine gute
Zentrierung. Beide WarmeleitfahigkeitsgefiBe tauch-
ten samt Zu- und Ableitung in einen eisernen Mantel
mit Quecksilberfiillung, die gleichzeitig als elektrischer
Anschlufl diente. Der zweite AnschiuB an den Strom-
kreis erfolgte durch Quecksilber in dem Glasrohr
oberhalb des Kapillarrohrstiickchens.

5. Die elektrische Schaltung.

Die Messung der Widerstandsidnderung der
Warmeleitfahigkeitsgefdfe erfolgte in einer Briicken-
schaltung (Schaltskizze Fig.4). Die Platindrihte
von W; und W, hatten unter den Versuchsbedingun-
gen im N,-Strom einen Widerstand von 56 und 57
Ohm. Sie wurden mit den Widerstinden R, und R,
von 53 und 54 Ohm roh auskompensiert. Die ge-
ringen CO,-Konzentrationen, die in den Stickstoff
hineindiffundierten, erforderten die genaue Messung
von Bruchteilen von Ohm. Dieses erreichte man da-
durch, dal den Normalwiderstinden von 3 Ohm, die
zusatzlich in den Stromkreis geschaltet waren, die
Regulierwiderstdnde (0 bis 10000 Ohm) R, und R,
parallel geschaltet wurden. Die Einschaltung von
R, und R, erniedrigte die Normalwiderstinde von
3 Ohm um einen gewissen Betrag AW =3 — Wy,

wobei Wg durch Wy = RS—fS gegeben ist.

Als Nullinstrument diente ein empfindliches
Spiegelgalvanometer (5,5 Ohm innerer Widerstand).
Der Widerstand R, fand nur zur Einstellung des
Nullpunktes der Analysenapparatur Verwendung.

Fig. 4. Elektrische MeBanordnung.

Hierzu wurde durch beide W-GefaBle ein N,-Strom
geschickt und bei abgeschaltetem R, das Galvano-
meter auf den Nullpunkt eingestellt. Die Messung der
diffundierten CO,-Menge in W, erfolgte als Differenz-
messung gegeniiber dem W,-GefdB mit reinem N,
unter Anderung von R,. Das Ampéremeter A war
bei allen Messungen auf eine Heizstromstirke von
0,05 Amp. einreguliert.

Eine weitere Moglichkeit der Messung von Wider-
standsénderungen des W,-GefdBes bestand in der
Ablesung der Skalenteile des Galvanometers bei ab-
geschaltetem R,.

Zwischen beiden Methoden bestand ein linearer
Zusammenhang, der durch einige Vergleichsmessun-
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gen gefunden wurde:
1 Sktl. (cm) = 0,00136 Ohm (bei 0,05 Amp.).

Im allgemeinen wurden bei der Messung geringer
Konzentrationen Widerstandsidnderungen und Skalen-
teilausschldge gleichzeitig ermittelt. Bei héheren
CO,-Konzentrationen wurden wegen der Empfind-
lichkeit des Galvanometers nur Anderungen des
Widerstandes gemessen.

6. Eichung des Warmeleitfdhigkeits-
gefdBes.

Die Bestimmung des Absolutwertes der CO,-
Konzentration im N,-Strom bei der Diffusion
durch das Adsorbenskorn erfolgte - durch eine
Eichmessung unter Versuchsbedingungen. Der
N,-Strom wurde mit der Stromungsgeschwindig-
keit von 0,12 ccm NTP/sec durch W, und dann
iiber destilliertes festes CO, innerhalb des Tem-
peraturbereiches von —1180C bis —145°C ge-
schickt. Durch das auf 0° C gehaltene W,-Gefdl
gelangte der Gasstrom ins Freie. Die Tempera-
turen wurden mit Hilfe eines teilweise in fliissige
Luft getauchten Aluminiumblocks eingestellt und
konnten auf diese Weise geniigend lange konstant
gehalten werden. Die Temperaturablesung ge-
schah mit einem in den Aluminiumblock einge-
fiihrten Pentanthermometer.

Es wurden nun die Widerstandsdnderungen
bei den entsprechenden Temperaturen gemessen.
Einige Messungen wurden auch bei einer groBeren
Stromungsgeschwindigkeit (0,31 ccem NTP/sec)
durchgefiihrt. Sie zeigten keine Abweichungen
und bewiesen, daB sich der N,~Strom mit dem
vollen Sattigungsdruck des CO, beladen hatte.

AnschlieBend erfolgte unter den gleichen Be-
dingungen die Aufnahme einer Dampfdruck-
kurve des CO, im Temperaturbereich von —110
bis —130° C.

Der Vergleich der vorher aufgenommenen
Widerstandsdnderungen bzw.Skalenteilausschlége

SALL,

(em)
30r
W
20+
70+
o
Q,
0 1 1
5 — nQ,(mmHg)10 —>

Fig.5. Eichkurve der elektrischen MeBanordnung

fiir CO,-Partialdrucke. © = N,-Stromungsgeschwin-

digkeit 0,12 ccm NTP/sec; @ = N,-Stromungsge-
schwindigkeit 0,31 ccm NTP/sec.

mit dem bei gleicher Temperatur bestimmten
CO,-Dampfdruck ergab die in Fig. 5 dargestellte
Eichkurve.

Ergebnis der Eichung fiir N,-Strémungsge-

o N
schwindigkeit 0,12 c_c_mSTTP bei 0°C:
1 8ktl. (cm) = 0,00136 Ohm = 6,36-10-3 M NTP ¢

sec  (15)

7. MeBverfahren der Druck- und Tempe-
raturabhingigkeit der Gesamtdiffu-
siomn.

Bei den Druckmessungen war es zur Kon-
stanthaltung des Druckes erforderlich, die MeB-
gase in die kiinstliche Atmosphire zu leiten und
bei der Einstellung der Stromungsgeschwindig-
keit der Tatsache eines vom MeBdruck abhin-
gigen Druckgefélles hinter den Strémungsmano-
metern Rechnung zu tragen. Dieses geschah
mittels der Feinregulierventile V, und V,13). Die
MeBgase wurden zuerst durch die Strémungs-
manometer geschickt und durch die Dreiweg-
hidhne 1 und 2 ins Freie geleitet. Die Stromungs-
geschwindigkeit und das Mischungsverhaltnis
(100 mm Hg CO,) wurden eingestellt und dann
die Hihne 1 und 2 auf die Apparatur geschaltet.
Die Gase stromten so durch die beiden bereits
beschriebenen Stromkreise in die auf den MeB-
druck eingestellte kfinstliche Atmosphére. Hier-
bei waren die Ventile V, und V, so einreguliert,
daB beim Umstellen der Dreiweghéhne 1 und 2
von Atmosphdrendruck auf die Apparatur die
Anzeige der Stromungsmanometer sich nicht
dnderte. Auf diese Weise konnten die bei einer
Atmosphére aufgenommenen Eichkurven der
Stromungsmanometer fiir sdmtliche Messungen
benutzt werden. Das Warmeleitfahigkeitsgefaf
und das Diffusionsgefdfh waren mit den iiblichen
Eiswasserbddern umgeben. Vor jeder Messung
wurde der Nullpunkt der Analysenapparatur
nachgepriift. Dieses geschah durch Offnen von
Hahn 8 und SchlieBen der Hahne 6 und 7, so daB
der Stickstoff nach dem Passieren von W, un-
mittelbar durch W, stromte. Nach dem Um-
schalten zur Messung des stationdren Stromes der
durchdiffundierten CO, muBte dann noch einige
Zeit gewartet werden, bis die in dem abgeschlos-
senen Teil des Stickstoffkreislaufes aufgespeicherte

13) Die Ventile bestanden aus einer Anordnung
von drei Quetschhihnen, die zwischen zwei schmalen
Eisenplatten auf 10 cm Linge den Druckschiaueh
zusammenpreBten. Stellte man zuerst die beiden
Endquetschhihne grob ein, so konnte mit Hilfe des
mittleren Hahnes mit ausreichender Feinheit nach-
reguliert werden.
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CO,-Menge wieder abgestromt war. Dieses dau-
erte bei Atmosphérendruck etwa 10 Minuten, bei
100 mm Hg etwa 1 Minute. Nach der Messung
der Skalenteilausschldge oder Widerstandsdnde-
rungen wurde sofort wieder der Nullpunkt nach-
gepriift, der sich im allgemeinen um einige Milli-
meter Skalenteilausschlag geéindert hatte, und
gleich anschlieBend noch ein zweiter MeBwert
abgelesen. Dann muBte wieder einige Zeit ge-
wartet werden, bis die CO,-Ansammiung das W-
GefdB passiert und der stationdre Strom sich
wieder eingestellt hatte. So wurden bei jedem
Druck etwa 6—8 Messungen durchgefiithrt und
die Ergebnisse gemittelt. Beispiel eines MeB-
protokolls siehe Tabelle II. Die MeBgenauigkeit

Tabelle II. Beispiel einer Messung.
Diffusionsprobe: KA;; Druck: 600 mm; Tem-
peratur: 0°C. Stickstoff: 0,12 cem NTP/sec.
Gemisch: 0,256 ccm NTP/sec CO, 4+ 1,24 cem

NTP/sec N,.
W, (Nullpunkt) W, (CO,-Konz.) A Skt
R, Sktl, R, Sktl.
{
02275 < 30,1 < 05020 < 42,8 12,7
2} 3
02280 - 30 — 05030 — 42,8 12,8
1 14
02280 « 30,15 < 05040 < 42,8 12,65
2 3
02290 — 30 - 05050 — 47,7 12,7
1 b4
02290 < 30,2 < 05030 — 42,8 | 12,6
2 3
02308 = 30 — 05050 — 42,6 12,6
' 1 14
02308 < 30,2 <« 04960 « 43,0 12,8
2 3
02323 — 30 —~ 04990 — 42,75 12,75
Mittel: 12,7 £ 0,1
AW = 0,0173 Q.
n = 8,09 - 104 ccm NTP/sec CO,.
MeBzeiten:

Mefiweg 1 =1 Min.

MeBweg 2 = 0,5 Min.
MeBweg 3 =1 Min.

MeBweg 4 =8 Min.

hing vom Adsorbensmaterial und vom Druck ab.
Bei grobporigen Kornern zeigte ein geringer
Druckunterschied des Glyzerinmanemeters einen
starken Einfluf auf die MeBergebnisse und rief
betrdchtliche Streuung dieser Werte hervor (vgl.
Messungen an Gy, Fig. 7a). Sonst betrug die
Streuung der Einzelwerte um den Mittelwert nie
mehr als - 5 Proz. und war im allgemeinen ge-
ringer.

Die Temperaturmessungen wurden in
gleicher Weise bei einer Atmosphére durchgefiihrt.

Es eriibrigte sich also, die Mefgase in die kiinst-
liche Atmosphdre zu fiihren. Sie traten durch die
Hahne 9 und 11 gleich ins Freie. Das Diffusions-
gefdB wurde mittels eines elektrischen Ofens auf
die MeBtemperatur gebracht. Die Messung der
Temperatur erfolgte durch ein Thermoelement
unmittelbar am Kohlekorn (vgl. Fig.2b). Die
Temperaturmessungen waren von etwas groBerer
Genauigkeit als die Druckmessungen, weil hier
die Stromungsgeschwindigkeit und das Mi-
schungsverhdltnis bei allen Messungen unver-
andert blieben. Zur Umrechnung der bei ver-
schiedenen Temperaturen erhaltenen MeBergeb-
nisse auf die einheitliche Konzentrationsdifferenz
von 100 mm CO, bei 0°C wurden die MeBwerte

, L T e
n (T) mit 273 multipliziert.

IV. MeBergebnisse und Diskussion,

1. Druck- und Temperaturabhidngigkeit
der Gesamtdiffusion, Uberblick.

In Fig.6a sind die Kurven der Druckab-
héngigkeit aller gemessenen Diffusionsproben bei
00C, in Fig. 6b die der Temperaturabhingigkeit
bei 760 mm aufgetragen. Als Ordinaten wurden

zweckmiBigerweise n und 1/p bzw. log nz_%)

{(also auf die Einheitskonzentrationsdifferenz bei
00 C umgerechnet) und log 7 gewihlt. Die Druck-
kurven (Isothermen) steigen im Gebiet hoherer
Drucke im allgemeinen geradlinig, also propor-
tional 1/p an und biegen bei kleineren Drucken
im Sinne geringerer Druckabhéngigkeit um. Dies
1aBt, wie bereits S. 138 erwidhnt, auf den mit
sinkendem Druck wachsenden Einfluf der
Knudsen’schen Molekularstromung schlieBen.
Hinsichtlich des linearen Anstiegs teilen sich die
Diffusionsproben in zwei Gruppen. Bei den tech-
nischen Aktivkohlen KA und KS schneiden die
Verlidngerungen des geradlinigen Anstiegs von der
Ordinatenachse positive Abschnitte ab, bei den
anderen Diffusionsproben geht diese Verldnge-
rung durch den Nullpunkt. Lediglich bei dem
Tonkorn T ist diese Extrapolation nicht ganz
eindeutig durchzuftihren. — Dieselbe Einteilung
14Bt sich bei der Temperaturabhdngigkeit, Fig. 6b,
erkennen. Die Temperaturkurven von KA und
KS sind zur Abszissenachse konvex gekriimmt,
die Temperaturabhéngigkeit der Gesamtdiffusion
nimmt also bei diesen Stoffen mit steigender
Temperatur zu. Die Kurven der anderen Diffu-
sionsproben verlaufen im wesentlichen gerad-
linig, die des Tonkorns sogar konkav zur Abszisse.
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X3, Aus derim doppelt-logarithmischen Diagramm
30k im wesentlichen geradlinigen Isobare der Glas-
710 em N T sec fritte (Fig.7b) ergibt sich eine Temperaturab-
hingigkeit des Gastransports (bzw. von D;) von
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Fig.6a. Uberblick tiber die Druckabhingigkeit der
Gesamtdiffusion bei 0°C an allen untersuchten Pro-

ben. (Bei G, und KM, betrigt die Ordinate - 103
. ccm NTP/sec.

Wie die nachfolgende Diskussion ergibt, hat
diese Gruppeneinteilung ihiren Grund darin, daB
bei den Aktivkohlen KA und KS in betrdcht-
lichem AusmaB Oberflichendiffusion vorhanden,
bei den anderen Stoffen jedoch nicht merkbar ist.
Wir beginnen mit der Besprechung der Stoff-
gruppe ohne Oberfldchendiffusion.

2. Porgse Stoffe ohne Oberfldchen-
diffusion.

a) Die Glasfritte G;. In Fig. 7a und 7b
sind die Druck- und Temperaturkurven dieser
Stoffe noch einmal in groferem MaBstabe allein
dargestellt. Die MeBwerte der Druckkurve von
G liegen bis zu p = 150 mm herab gut auf einer
durch den Nullpunkt gehénden Geraden, es gilt
also:

ono_ 1 (16)

dc a-p’

(aq, a5, a5, ... = Konstante).
In diesem Druckgebiet besteht also der Gas-
transport durch die Glasfritte lediglich in gewthn-
licher Diffusion (vgl. S.138). Erst unterhalb
150 mm biegt die Druckkurve ab, so daB hier
statt (16):
n 1
Ae ap+a 4

zu setzen ist, wobei g, denjenigen Porenanteil ent-
hélt, in dem bei diesen Drucken Knudsen’sche
Molekularstrémung einsetzt.

Fig. 6b. Uberblick tiber die Temperaturabhangigkeit
der Gesamtdiffusion bei 1 Atm. an allen untersuchten
Proben. (Bei G, und KM betrdgt die Ordinate

n+10° ccm NTP/sec.)

in GI. (10) fiir die gewohnliche Diffusion von CO,
in N, berechneten Temperaturabhdngigkeit von
TL?, Es ergibt sich also auch auf diesem Wege,
daB in der Glasfritte G; in der Ndhe von Atmo-
sphérendruck ausschlieBlich gewthnliche Diffu-
sion vorliegt.

b) Die medizinische Aktivkohle KM.
Bei dieser Diffusionsprobe macht sich, wie aus der
stetigen Kriimmung der Druckkurve, Fig. 7a,
folgt, die Knudsen’sche Stromung bereits bei
Atmosphirendruck bemerkbar. Es ist hier also
im gesamten Druckgebiet:

n 1

O a0
zut setzen. DaB der Summand a, allein Knud-
sen’sche Diffusion enthilt, folgt eindeutig aus
den logarithmischen Geraden der Temperatur-
abhingigkeit von KM (Fig.7b). (Von der
Diffusionsprobe KM, wurde, wie schon erwahnt,
mit einem besonderen Kitt nur die Temperatur-
abhingigkeit bis 3000 C aufgenommen.) Aus den
Geraden ergibt sich eine Temperaturabhingigkeit
von T%4. Das Vorhandensein von Oberflichen-
diffusion miiBte sich infolge ihrer exponentiellen
Temperaturabhdngigkeit [Gl. (14)] in einer Kriim-
mung dieser Kurven bemerkbar machen.

Hier tritt der interessante Fall auf, dab eine
Aktivkohle, die in ihren Adsorptionseigenschaften
den technischen Kohlen KA und K8 kaum nach-



150

100

50

Band 97 7| Wicke und Kallenbach, Oberflichendiffusion von Kohlendioxyd 145
Heft 2 (1941)
. V] 63
71 10" cm NTE sec.
| | /
™ 53370 em3N THsec. %
KM, . ¥
- 60 -
-
o 504
- —
ok
F
~ 30+ /
7
/%
Y 201
7 — 7,
#p-500 e T %pe—
é;?; It 4 i 4 70 _’J_L;irrrle
1600 woo 300 200 150 100~ 273 | 373 | 43| 573
760 : 323 423 523

Fig. 7Ta. Druckabhingigkeit der Gesamtdiffusion bei
0°C (Isothermen) G, == Glasfritte; KM, = medi-
zinische Aktivkohle; T, = Tonkorn. (Bei T, betrigt

die Ordinate n - 105 cem NTP/sec.) — — — fiir KM,
berechnete Druckabhingigkeit nach Gl. (18b).

steht'), im Gegensatz zu diesen keine Ober-
flichendiffusion aufweist. Der Grund hierfiir
liegt zweifellos darin, daB die Kohle KM aus sehr
feinkdrnigem Pulver unter Beigabe von Binde-
stoffen und dergleichen ztt Kompretten geprefit
ist. Hierdurch bereitet einerseits der Ubergang
von einem der mikroskopisch kleinen Kérnchen
zumm andern der Oberflichendiffusion gewisse
Schwierigkeiten, andererseits machen die an der
inneren Oberfldche angereicherten Zusatzstoffe
diese Diffusion unmaoglich.

Um das Zusammenwirken von gewdhnlicher und
Knudsen’scher Diffusion bei der Kohle M zu zeigen,
soll ein einfaches, hierfiir geeignetes Modell, Fig. 8,
durchgerechnet werden. Zwei zylindrische Poren,
Linge x; und x,, Radien R, und R,, in denen ge-

' | |
) | !
i |

IS ey
2R, [z 28, |
d i
XXy
Fig. 8. Modell einer Diffusionspore bei KM.

wohnliche Diffusion stattfindet, seien durch eine enge
Blende vom Radius r voneinander getrennt, in der
der Gastransport nur durch molekulare Strémung

) Vgl. E.Wicke, Kolloid-Z. 86, 167 (1939).

Fig. 7b. Temperaturabhingigkeit der Gesamtdiffu-
sion bei 1 Atm. (Isobaren). G, == Glasfritte; KM,
und KM, = medizinische Aktivkohle; T, = Tonkorn.

(Bei T, betrdgt die Ordinate n- 105 ccm NTP/sec.)
~ —~ fir KM berechnete Temperaturabhingigkeit
nach GI. (18b).

erfolgen kann'®). Die zylindrischen Poren mégen hier-
bei zwischen den mikroskopischen Kornchen der
Kohle KM befindlichen Riumen entsprechen, die
Blende gelegentlich auftretenden engen Durchgingen.
Fiir den Gastransport durch das Modell, Fig. 8, er-
hétt man;

no_ 1 . (18)

4 1% _ x 1 Van
Dg\nR2® &R arry RT

wenn Ac die gesamte (stationdre) Konzentrations-

differenz bedeutet. Diese Gleichung tritt in diesem

speziellen Fall an Stelle von Gl. (17).

Setzt man nun x, =x,=25-102%cm; R,
= R, = 10~ cm; r = 10-5 ¢m (dies entspricht etwa
der mittleren freien Weglinge von CO, in N, bei
Atmosphirendruck) und fiir den Diffusionskoeffi-
zienten von

CO, in N,: Dg = 0,14 790 (
p

T
273
— wobei die Temperaturabhingigkeit der bei der
Glasfritte gefundenen entspricht —, so erhilt man:
] 10-3

e
’85+3,5-

1,85
) qemy/sec,

n

N (182)
e 11,4-@.(2_7§)
p T

213\05°
T

Nimmt man schlieBlich Ac = 71?3 = 0,132 ccm NTP

pro ccm — entsprechend einer P)artialdruckdifferenz
von 100 mm CO, — und eine Porenzahi von 4,5 - 104,

1%) Analog der Bunsen’schen Ausstrémungs-
methode zur Bestimmung des Molekulargewichts
von Gasen.

10
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so ergibt sich:
. 5,95.10-2

n = .
11,4 760 . (273)1,85 135- (273)0,5
p T T

Die nach dieser Gleichung berechnete Temperaturab-
hangigkeit gibt im doppeltlogarithmischen Diagramm,
Fig. 7D, die gestrichelt eingezeichnete Gerade und geht
mit Th4, stimmt also gut mit der bei den beiden
Kornern der Kohle KM gefundenen Temperaturab-
hingigkeit fiberein. Auch die Druckkurve, in Fig. 7a
gestrichelt, gibt den Charakter der an Kohle KM ge-
fundenen gut wieder.

¢) Das Tonkorn T. Wahrend die Glas-
fritte Gy den Grenzfall der gewdhnlichen Diffu-
sion darstellt und die Kohle KM im Zwischen-
gebiet liegt, zeigt der untersuchte Ton den Grenz-
fall ausgepridgter Knudsen’scher Molekular-
stromung. Mit abnehmendem Druck nimmt der

Gastransport n nur wenig zu und wird unterhalb
200 mm iiberhaupt konstant (Fig. 7a); von diesem
Druck ab liegt somit der gesamte Transport-
widerstand in der Knudsen’schen Stromung,
Auch die Temperaturabhéngigkeit bei 760 mm
(Fig.7b), die im Mittel mit 7%% geht, zeigt den
iiberwiegenden EinfluB dieser Diffusionsart [vgl.
Gl. (10) und (11)].

Infolge der starken Kriimmung der Druck-
kurve des Tonkornes bei 760 mm ist die Extra-
polation auf I/p — 0 in diesem Fall nicht ganz
sicher. Es besteht die Moglichkeit eines kleinen,
positiven Ordinatenabschnittes, also einer ge-
ringen Oberfldchendiffusion (vgl. nachsten Ab-

(18b)

7 - 10%em’NTR sec

|

KS,

KA,
° KA,

7|00 -5100

schnitt), wie sie von Riesenfeld fiir CO, an einer
Tonprobe gefunden wurde (vgl. S. 136).

3. Pordse Stoffe mit Oberfldchen-
diffusion.

a) Druckabhingigkeit. Die Fig.9a und
9b zeigen die Druck- und Temperaturabhingig-
keit des Gastransportes durch je zwei Korner der
technischen Aktivkohlen KA und KS. Die
Druckkurven (Isothermen) verlaufen dhnlich den
bei der medizinischen Kohle KM gefundenen, die
Extrapolation auf 1/p -0 geht jedoch nicht
durch den Nullpunkt. Die Gleichung (17) muB
daher auf die Form

n 1

Ac ap+ta T
gebracht werden, um diese Kurven darstellen zu
konnen. Der Summand a, stellt einen weiteren,
der gewthnlichen und Knudsen’schen Diffusion
paralleflaufenden Transport dar. Um eine zu-
sdtzliche gewthnliche Diffusion kann es sich
wegen der Druckunabhingigkeit von a, nicht
handeln, auch nicht um eine zusitzliche Knud-
sen’sche Stromung; denn diese Diffusionsart kann
sich infolge ihres verhéltnisméBig groBen Trans-
portwiderstandes nur in Hintereinanderschaltung
zur gewdhnlichen Diffusion bemerkbar machen,
wie im vorhergehenden Abschnitt gezeigt wurde,
nicht aber in Parallelschaltung. Es muB sich
somit bei a; um eine neue Diffusionsart handeln,

fiilr die nur die Oberfldchendiffusion in

Frage kommt. Man kann daher das Glied a4

in (19), d. h. den Ordinatenabschnitt der

(19

extrapolierten Druckkurven in Fig. 9a,
groBenordnungsmifig  dem - Gastransport
/7/f52

7 |- 70 N T sec.

1\-
773 Vv

)
o0l / //m,
90} "
ot /

wt +/
1

/5,

0 lgho wo 00 200 150
760

Fig. 9a. Druckabhingigkeit (Isothermen) der Ge-
samtdiffusion bei 0° C der technischen Aktivkohlen
KA und KS.

wo—p

L Il L 1 I
P73 323 373 423 473 T°ats.

Fig. 9b. Temperaturabhingigkeit (Isobaren) der Ge-
samtdiffusion bei 1 Atm. der technischen Aktivkohien
KA und KS.
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gleichsetzen, den die Oberfldchendiffusion durch
das Korn bewirkt (genauere Diskussion s. u.},
und zwar bei einem Gesamtdruck von 760 mm.
Der iibrige Teil des Gesamttransportes entfdllt
auf gewohnliche Diffusion und Knudsen’sche
Stromung.

In Tabelle 111 sind die numerischen Werte
fiir die einzelnen Kdorner bei 0° und 760 mm zu-
sammengestellt, und zwar der Gesamttransport,
der effektive Diffusionskoeffizient nach Gl. (6)
und der Transport durch Oberflichendiffusion

Tabelle III. Gesamttransport n, effektiver Dif-
fusionskoeffizient D; und Anteil der (durch-
gehenden) Oberfldchendiffusion bei 0° C und 1 at.

] .
t10%-n 10%-a,- Ac .
Ad- 10% - D; 3 a; - e
[.19)cem |—————
sorbens N’lgg;ls ec| dcm/sec (%TP?/)S ec n
[
KA, 7,1 9,0 3,4 0,48
KA, 6,2 12,5 2,7 0,44
KA, 6,4 7,2 2,2 0,34
KS, | 4,5 5,7 1,5 0,33
KS, 9,1 7,6 4.4 0,48
KM, 21,9 8,4 | — —
KM, 34,5 13,2 | — e
T, ! 2,35 4,8 | — —
G, @ 245 7,0 — —

D; berechnet nach Gl (6) mit dc¢ = 0,132 und
F/d nach Tabelle I.

1

sowie dessen Prozentanteil. Der Anteil der
Oberfldchendiffusion ist demnach von
gleicher GréBenordnung wie derjenige der
Raumdiffusion.

Wenn man nun schon das Vorhandensein von
Oberflachendiffusion annimmt — die Druckkurven
der Fig.9a und die Temperaturkurven, Fig.9b,
lassen unseres Erachtens keine andere Deutung zu —,
so folgt aus einer einfachen Uberlegung, daBl diese
keineswegs auf das Glied a, in Gl. (19) beschrankt
sein kann. Das Verhédltnis der Oberfldchendiffusion
zur Raumdiffusion in einem beliebigen Porenstiick
hdngt ja nicht allein vom Verhéltnis der Diffusions-
koeffizienten ab, sondern auch von dem Quotienten

Porenumfang 1
Porenquerschnitt  Porenradius’

Der Anteil der Oberflichendiffusion an dem Gas-
transport durch ein Porenstiick ist um so groBer, je
kleiner der Porenradius ist. In engeren Porenstiicken
wird daher ein zusdtzlicher Transport iiber die Ober-
fliche gehen, der dann in weiteren Porenstiicken
wieder zur Raumdiffusion hiniiberwechseit. Die ge-
samte Oberfldchendiffusion 148t sich somit einteilen
in einen Teil, der zur gewdhnlichen Diffusion und zur
Knudsen’schen Strémung parallel und von diesen
verhiltnismaBig unabhingig verlauft (dieser wird
durch den Summanden a, in Gl. (19) dargestell{l?),
und einen zweiten Teil, der nur stiickweise auftritt
und durch das Ausweichen des Gasstromes auf den
Weg geringsten Diffusionswiderstandes hervorge-
rufen wird. Dieser zweite Teil ist der Raumdiffusion
in dem betreffenden Porenstiick Jeweﬂs parallel ge-
schaitet. Mit Hilfe der Gleichungen (1) bis (3) 1dBt
sich hiernach aus (19):

o
Ac 1

X

Dg-g-}*DoBais—gl.- v
Xg1 Xgi

ableiten. Hierin ist 2 {iber alle Porenstiicke mit ge-
{
wohnlicher Diffusion, X' iiber alle Porenstiicke mit
v
Knudsen’scher Stromung und -X iiber sdmtliche

13
Porenstiicke des Korns zu erstrecken. o; und ay be-
deuten den Bruchteil der nur stitckweisen Oberflachen-
diffusion, a, denjenigen der durchgehenden Ober-
flichendiffusion. Diese Verteilungszahlen sind na-
tiirlich, wenn auch in geringem Masse, abhidngig von
Druck und Temperatur'é).

Der Vergleich von Gl. (20) mit den Kurven der
Fig. 9a zeigt, dafl im Gebiet um Atmosphédrendruck

die Glieder DoB - a; 8% und 2 -— wegen des mit
gz .

1/p-tinearen Anstiegs von n — gegenuber den anderen
klein sind. Immerhin kann der lineare Anstieg durch
diese Glieder etwas herabgedriickt werden. Die
Ordinatenabschnitte bei der Extrapolation auf 1/p—0
konnen daher nur als obere Grenzwerte fiir die
durchgehende Oberfldchendiffusion DyB - 2 ange-
sehen werden.

16) Gl. (20) 1aBt sich auch aus Gl. (4) oder (5)
ableiten, wenn man die obigen Uberlegungen betreffs
der zwei Arten von Oberflachendiffusion mit hinzu-
nimmt.

+ Y D, I5 4 Dy Ba, Skr woo N
ol Xkey )

+ DoB - Za, 1 (20)

Xky

Bemerkenswert an den Zahlen der Tabelle I11
ist weiterhin die geringe GroBe der effektiven
Diffusionskoeffizienten Dg%), betrdgt doch der
normale Diffusionskoeffizient von CO, in N, bei
09C und 1 Atm. 0,14 gem/sec (Landolt-Born-
stein). Die Daten der Tabelle III betragen
1100 Dis 1/g00 dieses Wertes. Die starke Ver-
ringerung beruht auf zwei Ursachen: erstens auf
der Verengung des freien Diffusionsquerschnitts
durch das Gerlist des por0sen Stoffes und durch

31y Umgekehrt ist das Auftreten dieses Summan-
den in Gl. (19) bzw. der positive Ordinatenabschnitt
bei der Extrapolation der Druckkurven auf 1/p —0
der Beweis fiir das Auftreten und fiir die Abtrennbar-
keit dieses parallelgeschalteten Teils der Oberflachen-
diffusion.

¥) Bei den vorldufigen Messungen [Kolloid-Z.
93, 129 (1940)] waren an zwei Korpern von KA die
noch niedrigeren Werte von 2 bis 2,5 - 10-? qcm/sec
gefunden worden, wdhrend sich bei K8 in guter
Ubereinstimmung mit den obigen Werten 6 bis
7 - 10-® gcm/sec ergab.

10%



148

Wicke und Kallenbach, Oberflichendiffusion von Kohlendioxyd

Kolloid~
Zeitschrift

die Sackporen — es kommen ja hier nur die das
ganze Korn durchziehenden Poren in Frage —
und zweitens auf der VergroBerung der Poren-
langen durch vielfache Windungen und Kriim-
mungen. Diese beiden Effekte auseinanderzu-
trennen, ist leider bisher nicht mdoglich, da z. B.
fiir eine Abschitzung der mittleren Porenlinge
jede Handhabe fehlt. Aus diesem Grunde kann
auch der numerische Wert des Koeffizienten D,
der Oberflachendiffusion aus den Zahlen der
Tabelle 11T nicht abgeschitzt werden, da hierzu
eine Kenntnis der mittleren Porenldnge notig ist.
b) Die Temperaturabhingigkeit. Die
Temperaturkurven (Isobaren) der Gesamtdiffu-
sion, Fig.9b, verlaufen bei niederen Tempera-
turen mit geringer Steigung, bei dem Korn KS,
fast horizontal. Mit hoheren Temperaturen
nimmt die Steigung dagegen bis 200° C und wahr-
scheinlich auch noch dariiber hinaus betrichtlich
zut. Diese Kurvenform durch Uberlagerung ver-
schiedener 7T-Potenzen, etwa nach Art von
Gl. (18a) oder dhnlich zu erhalten, gelingt nicht.
Man kommt somit auch hier mit der Raum-
diffusion allein nicht aus, vielmehr erweist es sich,
ebenso wie oben bei der Druckabhéngigkeit, als
notig, Oberfldchendiffusion, also ein Glied mit
exponentieller Temperaturabhéngigkeit, mit hin-
zuzunehmen. Die Kurven der Fig. 9b erhalten
hiermit folgende Deutung: sie stellen die — bei
dieser Auftragung im wesentlichen geradlinige —
Temperaturabhéngigkeit der Raumdiffusion dar
n T\1,6+0,3
m_ = a4 - (m—) + as

In dieser Schreibweise sind @, und a5 mit den
numerischen Werten der Tabelle IIT fiir den
Transport durch Raumdiffusion und denjenigen
durch Oberflachendiffusion identisch.

Allerdings ist mit dieser Gleichung nicht viel
gewonnen, da man von dem Exponenten x nach
den Ausfiihrungen von S. 139 nur aussagen kann,
daB er zwischen 0 und 2 liegt. Diese Unsicher-
heit fillt so stark ins Gewicht, da eine Aus-
wertung der Kurven in Fig.9b zur Zeit nicht
eindeutig durchgefiihrt werden kann. Wir miis-
sen uns daher zunichst, bis eine genauere Fest-
legung von x mdéglich ist, mit einer groben Ab-
schitzung begnfigen.

Hierzu gehen wir von dem Befund aus, daB:
erstens der Transport durch Oberflachendiffusion im
Gebiet um 273¢ abs. nach Tabelle 111 gréfenordnungs-
miBig gleich ist demjenigen durch Raumdiffusion,
also nach Gl. (21):

Qg—Es

a4’.T1,5j:0,3Qz_a5’.Tx.e RT (22)

(vgl. Fig.7Tb), die durch den Einfluf der Ober-
fldchendiffusion [gemdB GI. (14)] herabgedriickt
wird. Da die Kurven bei 1 Atm. aufgenommen
wurden, ist hierfiir hauptsichlich die durch-
gehende Oberfldchendiffusion [Gl. (20)] verant-
wortlich, Mit steigender Temperatur nimmt ihr
Einflu$ ab, so daB sich die Temperaturabhéngig-
keit immer mehr derjenigen der Raumdiffusion
angleicht, ohne diese jedoch bis 200°C zu er-
reichen.

Wie die Diskussion der Druckkurven im vor-
hergehenden Abschnitt in Verbindung mit -
Gl. (20) gezeigt hat, kommt hier bei 1 Atm. als
Raumdiffusion die gewthnliche Diffusion in Be-
tracht, in geringem MaBe "beeinfluBt durch
Knudsen’sche Strémung und stiickweise Ober-
flachendiffusion. Infolge dieses, wenn auch ge-
ringen Einflusses kann jedoch fiir die Raum-
diffusion nicht die Temperaturabhéngigkeit 718
der gewohnlichen Diffusion (vgl. 8. 144) einge-
setzt werden, da, wie S. 146 gezeigt, schon ein
geringer Anteil an Knudsen’scher Stromung
die Temperaturabhdngigkeit merklich herab-
driickt. Wir setzen daher fiir die Raumdiffusion
T15£03 an und entnehmen die Temperatur-
abhdngigkeit der durchgehenden Oberflichen-
diffusion Gl. (14). Damit liefert Gl. (19) oder (20):

. Qa_‘Es

Mg T15403 4 g/ Tx. e RT @D
Ac
oder in anderer Form:
Qa_Es 1 1
T\ o =& '(F—iﬁ). (21a)
273

und daB zweitens der Temperaturanstieg der Raum-
diffusion im Gebiet um 273° abs. nach Fig. 9b durch
den Temperaturabfall der Oberflichendiffusion unge-
fahr kompensiert wird, also: '
d d ( Q-—"_Es)

a, - —(T1,5+£03)~—q/  “_\Tx.¢ RT 23

4 dT( ) a5 a7 (23)
Nach Differenzierung und Division durch Gl. (22)
ergibt sich:

—E
154203~ x+ Q—Es
o+ 0, X+ RT

woraus:
Qu—Ese~(x+15+03)RT.

T =273 und x =0 wird:
Qa— Es ~ 800 -+ 150 cal,

(24)
Fiir

fir x = 2:

Qa— Es ~ 1900 4- 150 cal,
Qa—E;s liegt also je nach dem Wert von x zwi-
schen 1 und 2 kcal9).

19) Hiermit wird auch klar, warum die direkfe
Anwendung von Gl. (21) oder (21a) auf die Kurven
der Fig.9b zu keinem Ergebnis ftihrt. Denn schon
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Die Adsorptionswirme Qq berechnet sich aus
den frither veroffentlichten2?) Adsorptionsiso-
thermen von CO, an Kohle A bei 09, 20° und
1000C und pcoy =0 bis 100 mm zu 7,5 bis
6,5 kcal, abnehmend mit steigender Belegungs-
dichte und Temperatur. Fiir Kohle S gelten
praktisch dieselben Werte. Es ergibt sich also:

Qo = 6,5 bis 7,5 kcal;

Es = 4,5 bis 6,5 kcal,
das heiBit:

Es = 70 bis 85 Proz. von Q.
Bei den hier untersuchten Aktivkohlen macht
also die Sattelenergie einen ganz erheblichen
Bruchteil der Adsorptionswirme aus. Dieses Er-
gebnis, das schon in der Einleitung vermutet
wurde, darf wohl auf alle pordsen Adsorbentien
mit Oberflachendiffusion verallgemeinert werden.

Hierdurch wird auch verstandlich, warum die
Kurven der Fig.9b noch bis zu 200°C hinauf
deutlich gekriimmt sind, also selbst bei diesen
Temperaturen noch Oberflichendiffusion vor-
handen ist. (Bei groBerem Qs—FEs miiBten die
Kurven bei niederen Temperaturen ein Minimum

200°¢
%.750°

100°
x 50°
4

°

Lﬁ Z:»% 70ycm3/\/f/73ec.

700-500

durchlaufen und die geradlinige Temperatur-
abhéngigkeit der reinen Raumdiffusion bereits
unterhalb 200°C erreichen.) Infolge der hohen
Sattelenergie ist der Bruchteil der ,,aktiven*
Molekiile, die bei 0°C die Potentialschwellen
liberwinden konnen, zwar gering, nimmt aber
mit steigender Temperatur sehr stark zu, so daB
trotz der starken Verminderung der Zahl der
insgesamt adsorbierten Molekiile mit steigender
Temperatur die Zahl der ,,aktiven‘ Molekiile
nur verhdltnismafig wenig abnimmt, Die Ober-
flachendiffusion ist also, wie bereits S. 139 aus-
gefithrt, noch bei Temperaturen verhanden, bei
denen von merklicher Adsorption kaum mehr
gesprochen werden kann.

¢) Die ,,Diffusionsfldche”. Um einen
vollstdndigen Uberblick tiber die Temperatur-
und Druckabhéngigkeit der Gesamtdiffusion zu
erhalten, wurde an einem Korn A, der Kohle A
die Druckabhédngigkeit bei allen Temperaturen
(0, 50, 100, 150 und 200° C) gemessen. Die Er-
gebnisse zeigen Fig.10a und 10b in der auch
bisher schon angewandten Darstellungsform.

Die Isobaren, Fig. 10b, zeigen den erwarteten,
sich an die fritheren Messungen anschlieBenden
Verlauf. Auch hier kann bei 200°C die Ober-
fldchendiffusion noch keinesfalls vernachléssigt
werden. Mit abnehmendem Druck wird einerseits

100 mm Hg.
750

200

oL 2—;3'401/cm»3/v7/’/3ea

\

20

SR

300
400

500

600
700
0

70

]
100 ~"Yn~>

a4y | ; |
\600 400 300 200 750
60

Fig. 10a. Druckverlauf der Gesamtdiffusion bei KA,
im gesamten, untersuchten Temperaturgebiet (Iso-
thermenfeld).

eine Temperaturabhingigkeit mit T* entspricht in
dem untersuchten Temperaturgebiet einer Akti-
Q

vierungsenergie nach ¢ R7 von Q = 750 cal, also
derselben Grofenordnung wie Qe—Es. Es tritt hier
der z. B. im Gebiet der chemischen Reaktionskinetik

25 35 0 7o abs
323" 123

Fig. 10b. Temperaturverlauf der Gesamtdiffusion bei
KA, im gesamten untersuchten Druckgebiet (Iso-
barenfeld).

duBerst seltene Fall ein, daf die Temperaturabhingig-
keit der T-Potenzen von derselben GréBenordnung
ist wie die des Exponentialgliedes.

20) E,Wicke, Kolloid-Z. 86, 167 (1939); E. Wicke
und E.Weyde, Kolloid-Z. 90, 156 (1940).
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Ergebnisse dieser Arbeit: Nachweis von Oberflichen-
diffusion und betrdchtlicher Wert der Sattelenergie Es
fiir gesichert.

die Kriimmung stérker, andererseits der gesamte
Temperaturanstieg geringer. Beide Erscheinun-
gen lassen sich zwanglos durch den mit abnehmen-
dem Druck erfolgenden Ubergang der normalen
in die Knudsen’sche Diffusion erkldren (Ab-

nahme des Temperaturkoeffizienten der Raum- T
diffusion mit abnehmendem Druck).

Auch die Isothermen, Fig. 10a, zeigen bis

%rggeﬁeizé
3oL7 -1 0% em NTB/sec. Z%Zausge/z
ausgeheizt

zu 200° C den iiblichen Verlauf. An den bei den
verschiedenen Temperaturen durch Extrapola-
tion gewonnenen Ordinatenabschnitten 188t sich
allerdings nicht die Temperaturabhingigkeit der
Oberfldchendiffusion erkennen, wie wir gehofit
hatten. Anstatt mit steigender Temperatur ab-
zunehmen, durchlaufen sie bei etwa 100°C ein
flaches Maximum. Das einfache Verfahren der
geradlinigen Extrapolation ist fiir die Aui-
deckung solcher feineren Abhdngigkeiten doch
zu grob,. auferdem diirfte die bisher erreichte
MeBgenauigkeit hierfiir nicht ausreichen (vgl. den
nédchsten Abschnitt). Wir legen jedenfalls diesem
negativen Ergebnis keinen entscheidenden Wert
bei.

d) EinfluB von Kittung und Tempera-
tur. Bei der Messung der Temperaturabhéngigkeit
der Diffusion bestand die Schwierigkeit, ein Material
zu bekommen, mit dem man die einzelnen Proben in
die MeBapparatur einkitten konnte, das temperatur-
bestiandig und ohne Einwirkung auf die Kdrner war,
auferdem einen geeigneten Ausdehnungskoeffizienten
bzw. geniigende Plastizitdt besa, um Spannungen,
die zu Rissen in den Kornern fithren konnten, zu ver-
meiden. In dieser idealen Weise verhielt sich die
verwendete Bakelitpaste nicht, wenn sie auch vor
allen anderen ausprobierten Kitten den Vorrang ver-
dient. In Fig. 11 sind die Druckkurven der Proben
KS, und KA, vor der Ausheizung bei 150° C — ledig-
lich nach Vorbehandlung mit durch P,0, getrock-
netem Stickstoff — wiedergegeben. Der Vergleich mit
den unter gleichen Bedingungen aufgenommenen
Druckkurven der ausgeheizten Korner 148t ein Ab-
sinken sowohl des Absolutwertes als auch des pro-
zentualen Anteils der Oberfldchendiffusion (bei KA,
von 48 auf 34 Proz., bei KS, von 57 auf 50 Proz.)
erkennen. Aufierdem wird bei KS, die Neigung des
geradlinigen Anstiegs der Druckkurve durch das
Ausheizen verédndert. Beides diirfte darauf zuriick-
zufiihren sein, daB der Kitt beim Ausheizen in ge-
ringer Menge schwerfliichtige Ddmpfe abgibt, die von
der Kohie adsorbiert werden und dadurch vor allem
die Oberflachendiffusion stérend beeinflussen.

Ein weiterer Einflufl der Temperatur machte sich
dadurch bemerkbar, dafl bei einigen Kohlekérnern die
Kontrollmessung bei 0° C und 1 Atm. nach der 200°-
Messung eine héhere Diffusion als bei der ersten Mes-
sung ergab, was auf eine Rifbildung in den Kdrnern
schlieBen 48t. Hierdurch konnten jedoch die MeB-
ergebnisse nicht entstellt werden, da die 2009-Messung
stets zum Schluff durchgefithrt wurde und die RiB-
bildung sehr wahrscheinlich erst beim nachtréglichen
Abkiihlen auf Zimmertemperatur eintrat.

Trotz dieser in Ermangelung eines besseren Kittes
unvermeidbaren Fehler halten wir die grundsétzlichen
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Fig. 11.
Druckabhéingigkeit der Gesamtdiffusion bei 0°C.
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EinfluB des Ausheizens (150°C) auf die

Zusammenfassung.

1. Es werden die Druck- und Temperatur-
abhingigkeit der drei Diffusionsarten: gewshn-
liche Diffusion, Knudsen’sche Stromung und
Oberflachendiffusion nach dem heutigen Stande
des Wissens zusammengestellt.

2. An einer Glasfritte, einem Tonkorn und
einer medizinischen Aktivkohle werden die Druck-
und Temperaturabhéngigkeit der Gesamtdiffu-
sion gemessen. Diffundierendes Gas ist CO,, das
mit stets gleichbleibendem Partialdruck von
100 mm von einem Stickstoffstrom an der einen
Seite der Diffusionsprobe vorbeigefiihrt wird,
wihrend ein zweiter Stickstoffstrom an der gegen-
tiberliegenden Seite die durchdiffundierten COg-
Mengen wegfiihrt. Diese werden in einer emp-
findlichen, differential arbeitenden Wairmeleit-
fahigkeitsanordnung bestimmt. Die Druckab-
héngigkeit des Gesamttransportes wurde bei
0°C von I Atm. bis 100 mm gemessen, die Tem-
peraturabhingigkeit bei 1 Atm. von 0 bis 200° C
(in einem Falle bis 300° C).

3. Die Diskussion der Druck- und Tempera-
turkurven (Isothermen und Isobaren) ergibt, daB
bei der Glasfritte der Transport bis zu geringen
Drucken vorwiegend fiber normale Diffusion geht,
wihrend bei dem Tonkorn von 1 Atm. ab die
Knudsen’sche Stromung tiberwiegt. Die medi-
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zinische, pulvergepreBte Kohle liegt dazwischen;
wihrend um { Atm. die normale Diffusion vor-
herrscht, nimmt mit abnehmendem Druck der
Anteil der Knudsen’schen Stromung in den
engeren Porenstiicken — also in Hintereinander-
schaltung — immer mehr zu. Die rechnerische
Erfassung dieser Verhiltnisse an einem einfachen
Porenmaodell liefert fiir Temperatur- und Druck-
abhingigkeit quantitativ befriedigende Uberein-
stimmung.

4. Dieselben Messungen werden an mehreren
Diffusionsproben zweier technischer Aktivkohlen
durchgefiihrt,

5. Die Diskussion der hierbei erhaltenen Iso-
thermen und Isobaren ergibt im Gegensatz zu
den vorher gefundenen Kurven einwandfrei einen
‘erheblichen Anteil von Oberflachendiffusion am
Gesamttransport. An Hand einer einfachen
Uberlegung wird gezeigt, daB die Oberflachen-
diffusion in zwei Anteilen auftritt: erstens als
»durchgehende’ Oberflichendiffusion, die ven
der einen bis zur anderen Seite des Korns der
Raumdiffusion parallel 1duft und verhéltnis-
miBig unabhingig von dieser ihren besonderen
Transport bewerkstelligt, und zweitens als ,,stiick-
weise Oberflachendiffusion, die in besonders
engen Porenstiicken einen Teil des Transportes
iibernimmt, der sonst iiber die Raumdiffusion
geht. ,

Die durchgehende Oberflachendiffusion 146t
sich graphisch und rechnerisch von den anderen
Transportarten abtrennen. Es zeigt sich, daB
bei 0° C und Drucken um 1 Atm. rund die Hilfte

des Gesamttransportes durch diese Oberflachen-
diffusion bewdltigt wird.

6. Aus der Temperaturabhingigkeit der Ge-
samtdiffusion (Isobaren) bei diesen technischen
Aktivkohlen ergibt eine Abschitzung, daB die
fiir die (durchgehende) Oberflachendiffusion wirk-
same Sattelenergie nur um 1 bis 2 kcal kleiner ist
als die Adsorptionswirme von 6,5 bis 7,5 kcal.
Infolgedessen nimmt der Transport durch Ober-
fldchendiffusion mit steigender Temperatur ver-
hiltnismafBig langsam ab; an der Form der Iso-
baren ist er selbst bei 200°C noch deutlich zu
erkennen. Es ergibt sich hieraus, da Oberflichen-
diffusion noch bei Temperaturen vorhanden sein
kann, bei denen Adsorption in merklichem MaBe
nicht mehr auftritt.

7. Eine weitere Versuchsreihe ermittelt an
einem Korn dieser Aktivkohlen die gesamte
,,Diffusionsflache*, d.h. den Verlauf aller Iso-
thermen und Isobaren in dem untersuchten
Druck- und Temperaturgebiet.

8. Die storenden Einwirkungen der Einkit-
tung der Diffusionsproben bei htheren Versuchs-
temperaturen, die durch besondere Versuche auf-
gezeigt wurden, werden besprochen. Sie sind auf
die grundsdtzlichen Ergebnisse dieser Arbeit ohne
EinfluB.

ES *

Herrn Prof. Dr. A. Eucken danken wir fiir
wohlwollende Forderung der Arbeit sowie fiir
wertvolle Ratschlige und Anregungen.

Aus der Chemischen Abteilung des Staatlichen Braunkohlenjorschungs-Instituts, Freiberg/Sa.
Uber die Adsorption von Oxybenzolen an Bleicherden.
Von W. Bielenberg und H. Goldhahn (Freiberg i. Sa.).

Unsere Versuche zur chromatographischen
Bestimmung von Oxybenzolen!) hatten ergeben,
daB diese Kdrper in Form ihrer Azofarbstoffe auf
Aluminiumoxyd (nach Brockmann) verschie-
den stark festgehalten werden. Dabei ergab sich,
dal die Adsorption vom Lgsungsmittel in der
Weise abhing, daB die schmalsten Farbzonen er-
halten wurden, wenn Kohlenwasserstoffe oder
andere von OH-Gruppen freie Losungsmittel ver-
wendet wurden. Aus Losungsmitteln, die OH-
Gruppen enthalten (z. B. Alkoholen) nehmen die

1) Bielenberg-Goldhahn, Brennstoff-Chemie
21, 236 (1940).

(Eingegangen am 8, August 1941)

Farbstoffe auf der Al,04-Sdule in breiteren Rin-
gen Platz, umsich schlieBlich bei Verwendung von
Wasser als Losungsmittel fiber die ganze Saule zu
verteilen bzw. iiberhaupt der Adsorption zu ent-
ziehen.

Die durch die erhaltenen Chromatogramme
zum Ausdruck kommende teilweise fiberraschende
selektive Adsorption des Al,O, gegeniiber den
Azofarbstoffen der Oxybenzole mufite -— bei
gleicher Azokomponente — - letzten Endes als
eine solche gegentiber den einzelnen Oxybenzolen
gewertet werden und legte den Gedanken nahe,
die selektive Adsorption von Bleicherden usw.



