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Einleitung.

Trotz der steigenden Bedeutung der pordsen
Adsorbenzien Aktivkohle und Silikagel fiir tech-
nische Zwecke!) sind noch keineswegs alle bei
ihrer Verwendung auftretenden Fragen gekldrt.
Insbesondere ist iiber die Geschwindigkeit
der Ad- und Desorptionsvorgédnge noch
sehr wenig bekannt. Daher erschien eine einge-
hende Untersuchung der Sorptionsgeschwindig-
keit?) an der technisch {iblichen kdrnigen Form
dieser Stoffe wiinschenswert.

Um aber das eigentliche Ziel, die Aufklarung
der Kinetik, erreichen zu kdnnen, war es zunichst
notig, sich mit der inneren Struktur und dem
Adsorptionsvermdgen der betreffenden Stoffe
zu befassen. Uber aktive Kohlen sind in neuerer
Zeit ausfiihrliche Arbeiten®) erschienen, in denen

1) Siehe z.B. A.Engelhardt,
Kolloid-Z. 71, 236, 335 (1935).

2) Mit ,,Sorptionsgeschwindigkeit wird hier und
im folgenden zusammenfassend Ad- und Desorptions-
geschwindigkeit bezeichnet.

3) H. Fischer, Kolloid-Beih. 42, 125 (1935);
H. Herbst, Kolloid-Beih. 42, 184 (1935); A. Lotter-

moser und Chun-Yen Tu, Kolloid-Beih. 46, 425
(1937).

Sammelreferat

die Abhéngigkeit dieser Eigenschaften von Aus-
gangsmaterial, Herstellungsbedingungen und Ak-
tivierungsprozeB untersucht wird, und auch zur
allgemeinen Charakterisierung der Silikagele kann
auf entsprechende, wenn auch etwas éltere Unter-
suchungen?) verwiesen werden. Doch treten bei
diesen von Natur aus wenig definierten Sub-
stanzen von Fall zu Fall oft so betrichtliche
Unterschiede auf, daB es trotzdem ratsam schien,
noch eine besondere Untersuchung der inneren
Struktur der benutzten Adsorbensproben vor-
zunehmen. Uberdies wurden einige der so be-
stimmten Strukturdaten bei der spéteren numeri-
schen Auswertung der Geschwindigkeitsbezie-
hungen gebraucht.

Bei der Sorptionsgeschwindigkeit
selbst sind drei Falle zu unterscheiden:

1. Ad- und Desorption verlaufen isotherm.
Dann wird die Geschwindigkeit des Gesamtvor-
gangs durch die Diffusion des adsorbierbaren
Gases in den Adsorbenskornern, also durch den
Gastransport, bestimmt.

2. Es treten erhebliche Wirmeeffekte auf.
Dann schreiten Ad- und Desorption in dem MaBe
fort, wie die Wérme zu- bzw. abgeleitet wird.

3. Die Adsorption an der inneren Oberfldche
selbst verlduft so langsam, daB sie EinfluB auf
die Geschwindigkeit des Gesamtvorgangs erhilt,
was gewohnlich bei aktivierter Adsorption ein-
tritt. Dieser Fall interessiert hier nur insofern,
als er in den beiden erstgenannten Féllen — in
denen reversible, physikalische Adsorption vor-
ausgesetzt ist — als Storung auftreten kann.

Uber die Geschwindigkeit der reversiblen
Adsorption, die hier also fast ausschlieBlich be-
handelt werden soll, liegt ebenfalls bereits eine
Anzah] von Arbeiten vor. Jedoch ist es bisher
noch in keinem Falle gelungen, eine befriedigende
Ubereinstimmung zwischen MeBergebnissen und
Theorie zu erzielen, was bei der soeben darge-
legten Kompliziertheit der Erscheinung ja nicht
verwunderlich ist. Die meisten Autoren be-
gniigen sich mit rein empirischen Methoden und
qualitativer Kenntnis der geschwindigkeitsbe-
stimmenden Einfliisse. Wo die Geschwindigkeit

J. M. van Bemmelen, Z. anorg. allg. Chem.
13, 233 (1897); 18, 14, 98 (1898); R. Zsigmondy,
ebenda 71, 356 (1911); W. Bachmann, ebenda 100,
1 (1917); J. 8. Anderson, Z. physik. Chem. 88, 191
(1914).
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guantitativ behandelt wird, findet man zwar ge-
wohnlich Diffusionsansédtze’), jedoch 148t deren
experimentelle Bestidtigung sehr zu wiinschen
iibrig. Demgegeniiber darf es als eins der wich-
tigsten Ergebnisse der vorliegenden Arbeit be-
zeichnet werden, eine Diffusionstheorie der iso-
thermen Sorptionsgeschwindigkeit entwickelt zu
haben, die von den Messungen in ausreichender
Weise gestiitzt wird.

Da iiber den EinfluB der Wirmeeffekte
auf die Sorptionsgeschwindigkeit in der Literatur
so gut wie gar kein Material vorliegt, schien es
angebracht, gerade diese Effekte etwas ein-
gehender zu beobachten und theoretisch zu be-
handeln und ihnen einen besonderen Abschnitt
zu widmen.

SchiieBlich wurden noch die Verhdltnisse bei
der technisch bevorzugten Betriebsform — gas-
durchstromte Adsorbensschicht — durch
eine Reihe systematisch durchgefiihrter Messun-
gen untersucht. Hierbei konnte die theoretische
Behandlung, da keine merklichen Warmeeffekte
festgestellt wurden, unmittelbar an die Vorstel-
lungen der Diffusionstheorie der statischen Ver-
suche ankniipfen. Es wurde auf dieser Grundlage
eine umfassende und weifgehend exakte Theorie
der isothermen Sorption mit stromenden Gasen
entwickelf, die im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit allerdings nicht mehr vollstdndig quantitativ
ausgewertet werden konnte.

A. Strukturdaten der Adsorbenzien.

1.Bezeichnung,duBereCharakterisierung,
Herkunft.

Die untersuchten Adsorbenzien werden fol-
gendermafen bezeichnet:

1. KA = Kohle A. Kleine Scheibchen, Durch-
messer 4 mm, Dicke 1-—2 mm, und deren Bruch-
stiicke. Dunkelgraues, mattes, grobportses Aus-
sehen.

2. KB = Kohle B. UnregelmaRige, scharf-
kantige Bruchstiicke von plattenfdrmigem Cha-
rakter, Dicke 1—2 mm, Lidnge und Breite je
[—7 mm. Bruchflachen schwarz gldnzend, sehr
dichtes Aussehen.

3..KM = Carbo medicinalis®). Vollkommen
regelmibig geformte, flache Kompretten, Durch-
messer 12 mm, Hohe 6 mm. Dunkelgraues, fein-
poriges Aussehen.

% Vgl. z. B. G. Damkohler, Z. physik. Chem.
Abt. A. 174, 222 (1935); weitere Arbeiten dieser Art
werden auf S. 176 zitiert.

%) Diese Kohle kam erst spater hinzu, als die Be-
stimmung der Strukturdaten schon abgeschlossen war.
Von einer nachtrdglichen Messung wurde abgesehen,
da sie nichts grundsédtziich Neues mehr bringen konnte,

4. SiE = Silikagel E. UnregelméRige Bruch-
stiicke von kugeligem Charakter, Durchmesser
1—2 mm, glas-klar durchsichtig.

5. 8iW = Silikagel W.. UnregelmaBige Bruch-
stiicke wie oben, Durchmesser 2—4 mm, milchig
triibe.

Die Kohlen KA und KB wurden freundlicher-
weise von der ,,Carbo-Norit-Union Frankfurt
a. M. zur Verfiigung gestellt, die Silikagele von
der ,,Chemischen Fabrik Coswig-Anhalt. Die
Kohle KM ist ein medizinisches Préparat der Firma
E. Merck in Darmstadt, steht in ihrer Leistung
den technischen Adsorptionsmitteln jedoch nur
wenig nach.

2. Gesamtes Hohlraumvolumen.

Fs wurde die Benzolmenge bestimmt,
die das Hohlraumvolumen der Kirner
fabt, wenn sie bis zur duBleren Oberfldche
angefiillt sind. Zu diesem Zweck wurden ab-
gewogene Mengen der Adsorbenzien einige Stun-
den in Benzol ausgekocht. Nach dem Abkiililen
wurden die Proben auf einer flachen Glasschale
in einkdrniger Schicht zur Wagung gebracht und
die Gewichtsabnahme beobachtet. Die Trock-
nung verlduft kontinuierlich, jedoch 148t sich der
Augenblick der oberfldchlichen Abtrocknung
verhdltnismaBig scharf bestimmen. Man kann
leicht abschidtzen, wann die Hélfte aller Kérner
einer Probe oberflichlich trocken ist. Dieser
Punkt wurde fiir das Adsorbens als charakteri-
stisch angesehen und aus dem zugehdrigen Ben-
zolgehalt der Probe mit der gewthnlichen Dichte
flitssigen Benzols (o = 0,88) das Hohlraumvolu-
men Vgcem/g berechnet.

Die Werte sind innerhalb 4 3 Proz. repro-
duzierbar und in Tabelle [, Spalte 2, angegeben.

3. Geriistvolumen.

Die Bestimmung geschah mit der Mohr-
schen Waage (man kann auch ein Pyknometer
benutzen). Die Proben wurden wie oben be-
schrieben in kleinen Priparategldschen ausge-
kocht. Nach dem Abkiihlen wurden die Gldschen
an der Mohr’schen Waage in Benzol ins Gleich-
gewicht gebracht, zundchst mit der Probe, dann
leer. Bedeutet AG die Differenz der dazu ndtigen
Zusatzgewichte, Ve den Raumbedarf des Ad-
sorbensgeriistes in ccm/g, A das Gewicht der
Adsorbensprobe und ¢ die Dichte des Benzols,
so gilt:

AG = A—A-Vg-g
A—AG
Ve = Ao
Die Ergebnisse sind ebenfalls innerhalb 4-3Proz.

cemy/g.
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reproduzierbar und in Tabelle I, Spalte 3, an-
gegeben.
Das wahre spezifische Gewicht ist dann
einfach:
d=1/Ve g/com,
Das scheinbare spezifische Gewicht:
s=1/(Va 4+ Vg) gfcem.

4. Verteilung der Hohlraumdimensionen.

Wie bereits in fritheren Arbeiten”) nachge-
wiesen werden konnte, gliedert sich der Gesamt-
hohlraum pordser Adsorbenzien in zwei Poren-
systeme: ein System von Makroporen, deren
mittlerer Radius bei 10-3 bis 10~% cm liegt, und
ein System von Mikroporen mit Radien unterhalb
10-% cm. Beide Systeme sind bei den verschie-
denen Adsorbenzien mehr oder weniger scharf
voneinander getrennt. Dieses Ergebnis wurde
durch die im folgenden mitgeteilten Versuche in
vollem Umfange bestitigt.

Zur Bestimmung der Querschnittsdimen-
sionen des Mikroporensystems wurde das von
P. Kubelka ausgearbeitete Verfahren®) mit
Benzol als Kapillarenfliissigkeit benutzt. Es be-
ruht auf dem Gedanken, daf fiir die Konden-
sation eines Dampfes in den Poren des Adsorbens
die Thomson’sche Gleichung von der Dampi-
druckerniedrigung in Kapillaren gelten muf:

b 20 M
r r @-RT
Darin bedeuten: ¢ = Oberfldchenspannung der
Fliissigkeit; Benzol:o = 29,4dyn/cm;p = Dichte
der Fliissigkeit; Benzol: p =0,88 g/ecom; M
= Molekulargewicht der Fliissigkeit; Benzol:
M = 78; p. = Dampfdruck einer ebenen Fliis-
sigkeitsoberfliche; Benzol: p, =75 mm Hg; p
=Dampfdruck einer hohlen Fliissigkeitsoberfldche
mit dem Kriimmungsradius r, alles bei der Tem-
peratur T (293° abs.). Man bestimmt den
Flussigkeitsgehalt des Adsorbens in Abhéngig-
keit vom Dampfdruck p, die sog. Isotherme der
Kapillarkondensation. Zu jedem Punkt dieser
Isotherme 148t sich mit obiger Gleichung ein
Radius r ausrechnen. Der zugehorige Fliissig-
keitsgehalt gibt das Fassungsvermdgen aller
Hohlrdume an, deren Querschnittsdimensionen
<C r sind. Trigt man nun den relativen Fliissig-
keitsgehalt V/V, (V = Volumen der enthaltenen
Flissigkeit beim Druck p, V.= Volumen der
enthaltenen Fliissigkeit beim Druck ps) gegen

%) P. Kubelka und M. Miiller, Kolloid-Z. 58,
192 (1932); H. Herbst, a. a. O., S. 2021f.; A. Engel-
hardt, a.a. O., S.238.

%) P. Kubelka, a. a. 0. und Kolloid-Z. 55, 129
(1931).

den Radius r auf, so erhélt man die sog. ,,Struk-
turkurve® des Adsorbens, die einen Uberblick
gibt {iber den Anteil der verschiedenen Poren-
groBen am Sattigungsvolumen V.

Zur Aufnahme der Benzolisothermen
bei 200 C wurde eine einfache statische Methode
benutzt. Mehrere Glaskugein von 2,5 cm Durch-
messer, die die Adsorbenzien aufnahmen, waren
mit Schliffen an die Vakuumapparatur angesetzt.
Sie standen in direkter Verbindung mit einem
U-Rohr-Manometer, an dem der jeweilige Benzol-
dampfdruck abgelesen wurde. Ein Quecksilber-
verschluB fithrte zu dem Benzol-Vorratsgefd5;
ein weiterer Quecksilberverschlufy mit Kiihifalle
konnte den ganzen Apparaturteil von der tibrigen
Vakuumapparatur mit ihren fettgeschmierten
Héhnen abtrennen. Vor den Messungen wurde
das Benzol (pro analysi von E.Merck) unter
Vakuum entgast und die Adsorbensproben fiinf
Stunden lang bei 280—300° C ausgepumpt (am
Ende p<C 10*mm Hg). Die Messungen selbst
wurden so vorgenommen, daB man aus dem
BenzolgetdB eine gewisse Dampfmenge zu den
Adsorbenzien heriiberstromen lie, dann wieder
abschloB und auf Gleichgewicht wartete. Dies
war nach durchschnittlich einer Stunde erreicht.
Nach dem Ablesen des Druckes setzte man den
Apparaturteil unter Wasserstoff und konnte nun
unter dem Schutze des ausstrémenden Wasser-
stoffs die AdsorptionsgefdBe der Reihe nach ab-
nehmen, schnell mit Gummistopfen verschlieBen
und nach Entfernung des Hahnfetts, anhaften-
der Wassertropfen usw. wigen. Durch Ver-
gleich mit fritheren Wigungen ergab sich dann
die zu der Druckzunahme gehdrige einkonden-
sierte Benzolmenge. Waren die Adsorbenzien
gesattigt, so wurde das Benzol wieder stufenweise
abgepumpt. Auf diese Weise nahm man eine
Befeuchtungs- und eine Trocknungskurve auf,
maf auch zwischendurch mal von oben, mal von
unten, und legte besonderen Wert auf die Ein-
stellung des Sattigungsgleichgewichts bei p = p,
= 75 mm.

Die unmittelbaren Ergebmnisse, die Iso-
thermen, sind in Fig. 1 dargestellt®). Fig. 2 zeigt
die aus den Isothermen berechneten Struktur-
kurven. Die Kurven fiir KA, KB und SiE
dhneln den von P. Kubelka gefundenen; die

%) Die Mengenangaben der Adsorbenzien be-
ziehen sich hier wie itberhaupt in der ganzen Arbeit
auf die Trockengewichte, d. h. auf die nach dem
oben beschriebenen Ausheizen noch vorhandenen
Gewichte. Die Gewichtsabnahme betrug bei KA
6 Proz.; KB 11 Proz.; SiE 19 Proz.; SiW 9 Proz.;
KM 7 Proz. vom Gewicht in der Lieferpackung.
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0% aufgenommen (Fig. 1); die Makroporen beginnen
erst oberhalb r = 10-% cm!?),
07\ Benzoldlampf-Jsothermer + .~ Den Volumanteil der Makroporen liefert
o ein Vergleich der S#ttigungswerte bei der Ka-
T pillarkondensation mit den Benzolgehalten bei
Ios der Wigungstrocknung (g Benzol/g Adsorbens):
Y KA KB SiE
8O Kapiliarkondensation : 0,53 0,36 0,31
%’03 Wigungstrocknung: - 1,12 057 043
DU
Die Werte fiir Vaginro und Vo sind in Tab. I,
0z Spalte 7 und 8, gegeben, und man sieht, dap die
07 + Befuchbung Volumagtgile.der bei@en S}{steme grﬁﬁenord-
‘ o Trodimung nungsmaiBig diesefben sind. Die Anteile an der
gesamten inneren Oberfldche lassen sich
w20 30 W 50 60 Aps mit Hilfe der Beziehung:
p mm Hg
Fig.1. Die Benzoldampfisoth hied 0= 25 Vir qom
ig. 1. 1€ enzolaamprisothermen verschiedener it .
untersuchter Adsorbenzien bei 20° C. abschatzen
0 Tabelle 1. Strukturdaten.
V/VS Ve | Ve , d N V Mikro| V Makre
" cem/gleem/g | gfcem| g/eem|g/cemicem/g | cem/g
Ka 127 055 | 1,81 | 0,55 | 036 | 0,60 | 0,67
KB [ 0,65 ] 0,48 | 2,08 | 0,80 | 0,53 | 0,41 | 0,24
06 SiE | 0,49 | 042 | 2,38 | 1,10 10,85 | 0,35 | 0,14
Siw [ 0,87 | 0,44 | 2,28 | 0,76 | 0,47 | — | —
Vg = gesamtes Porenvolumen, Vg = Geriistvolumen,
O et d = wahres spezifisches Gewicht, s = scheinbares
spezifisches Gewicht, y = Schuttgewicht, bestimmt
nach P. Kubelka, Kolloid-Z. 55, 1 (1931), VmMikro
az = Mikroporenvolumen, V Makro = Makroporenvolumen.
07 Strukturkuren
' (Bei der Kugel gilt: 0 = 3- V/r, beim Zy-
vl T ETRRE lindermantel 0= 2 - K/r.) .
RA Setzt man: r = Faup, = 10-7 ¢cm, so wird
Fig.2. Die aus den Isothermen der Fig. 1 berech-  Oaikro = 2,5 + Viainro - 107 gem = 900 bis 1500 qm,

neten Strukturkurven der Adsorbenzien.

Porenradien liegen unterhalb 30 A20) (griRter
Durchmesser des Benzolmolektils nach Landolt-
Biérnstein~5A). Von einem Dampfdruck-
verhiltnis p/ps = 0,6 an wird kaum noch Benzol

%) Eine einfache Abschidtzung der inneren Ober-
flache fithrt zu denselben Hohlraumdimensionen (vgl.
z. B. H.Herbst, a.a.O., 8.202f). Eine innere
Oberfliache von 1000 qm taBt sich gar nicht anders in
1 g Adsorbens unterbringen. Die Grofenbestimmung
der Graphitkristdllichen in aktiven Kohlen mit
Rontgeninterferenzen ergibt ebenfalls ~ 10-7 c¢m
(D. Wilm und U.Hofmann, Kolloid-Z. 70, 21
[1935]). Denselben Wert erhilt man fiir die Poren-
radien frisch geféllter Kieselsduregele aus der Diffu-
sionsgeschwindigkeit geloster Molekile (Z. W. Wol-
kowa, Kolioid-Z. 66, 292 [1934]). Die GréBenord-
nung der Porenradien wird also durch die Kubelka-
sche Methode sicher richtig wiedergegeben. Obwohl
sich gegen die Methode zum Teil berechtigte Einwande
erheben lassen (Beanspruchung der Thomson’schen

setzt man: r = Taygawo = 104 cm, s0 Wird Ongakro
= 2,5 * Vitarro - 10* gem = 0,35 bis 1,7 gm.

Der Anteil der Makroporen an der
adsorbierenden Oberflidche ist also zu
vernachldssigen, das gesamfe Adsorp-
tionsvermdgen der Adsorbenzien sitzt
im Mikroporensysfem.

Die Isotherme und die Strukturkurve des
SiW sind von ganz anderem Typ. Hier verteilen

Gleichung bis zu sehr kleinen Radien hinab; Vernach-
lassigung der Adsorption neben der Kapillarkonden-
sation, siehe A. A.Schuchowitzki, Kolloid-Z. 66,
139 [1034]), benutzen wir sie deshalb doch als einfache
Arbeitshypothese, in welcher Form sie sich auch in
der Praxis bewdhrt hat (vgl. A. Engelhardt a.a.O.
S. 237).

1) Eine Kapillare von r = 10-5 c¢m verursacht
nur noch eine Dampidruckerniedrigung des Benzols
von 2 Proz. und erreicht damit die Fehlergrenze der
Messungen bei KA, KB und SiE.
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sich die Querschnittsdimensionen gleichmiBig
iiber den Mikroporenbereich, und das Makro-
porensystem diirfte sich ziemlich kontinuierlich
anschlieBen. Ein ganz dhnliches Verhalten zeigt
eine von H.N.Holmes und A.L.Elder!®
mit Benzin an Silikagel erhaltene Isotherme
(Fig. 3). Diese Figur stellt sehr schin den Uber-
gang der Isothermen vom Typ des SiE zu immer
kontinuierlicherer Porenradienverteilung dar bis
zu einem Isothermentyp, der in der Nihe des
Sattigungspunktes steil ansteigt und den man
sich bei der Kapillarkondensation gewdhnlich
vorstellt!s).

Es soll hier schon vorweggenommen werden,
daB die Makroporen hauptsichlich fiir die
Sorptionsgeschwindigkeit maBgebend
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Fig. 3. Benzoladsorption durh verschiedene Silikagele.

Fig. 4. Aktives Adsorbens (280mal). Die groben
Diffusionshohlrdume sind schwarz; weiB ist die feste
Substanz mit den aktiven Kapillaren, welche auBer-
halb des mikroskopisch Sichtbaren liegen (Aus:
A. Engelhardt, Kolloid-Z. 71, 238 [1935]).

2y H.N. Holmes und A. L. Elder, J. physic.
Chem. 35, 90 (1931).

3%) Solche Isothermen z. B. bei W. Bachmann,
a.a. 0.

sind. Sehr instruktiv ist in dieser Hinsicht
eine Aufnahme von A.Engelhardt a.a.O.,
S.238 (Fig.4; es handelt sich wahrscheinlich
um eine aktive Kohle). Der mittlere Radius der
Makroporen ergibt sich hier zu etwa {0—2cm
(die kleinen schwarzen Punkte in den weillen
Flecken sind mitzuzihlen). A. Engelhardt
nennt die Makroporen Ditfusionshohlrdume, die
Mikroporen aktive Kapillaren und deutet hier-
mit schon die Funktion an, die das betreffende
Hohlraumsystem bei der Sorption erfiillt.

B. Sorption statisch mit Reingas.

I. Die Diffusion in den Makroporen als
bestimmender Faktor der Sorptions-
geschwindigkeit.
Einleitung.

Die Sorptionsgeschwindigkeit wvon reinen
Gasen an kdrnigen Adsorbenzien 148t sich, wie
die weiter unten besprochenen Ergebnisse zeigen,
dann als Diffusionsproblem behandeln, wenn drei
Bedingungen erfiillt sind:

1. Der Gasdruck muf so klein sein, daf in den
Makroporen Knudsen’sche Molekularstromungl#)
vorliegt, bei normalen Gasen mit g =~ 10~% cm
bei Atmosphirendruck also p < 10 mm.

2. Die pro Zeiteinheit adsorbierten Mengen
miissen so gering sein, dab keine merkliche Er-
hitzung der Adsorbensmasse eintritt. Diese Be-
dingung wird im allgemeinen nur dann in aus-
reichendem MafBe erfiillt sein, wenn der Druck
noch erheblich kleiner als 10 mm ist.

3. Die Bruttoadsorptionsgeschwindigkeit
muB ausschlieBlich durch den Gastransport be-
stimmt werden, nicht durch hemmende Vorgénge,
die sich an der Oberfldche selbst abspielen. Eine
aktivierte Adsorption mufl daher ausgeschlossen
werden.

Die Messungen wurden mit Kohlendioxyd bei
00C ausgefithrt. Der maximale Druck betrug
etwa 1 mm, um den ersten beiden Bedingungen
zu geniigen (bei 10 mm machten sich bereits
Wirmeeffekte bemerkbar). Uber den Anteil der
aktivierten Adsorption siehe S. 174f, 179,

I. Apparatur und Verfahren.

Reinigung des Kohlendioxyds: Aus der
Bombe wurde das Gas durch ein CaCl,-Rohr in einer
mit fliissiger Luft gekiihlten Gasfalle ausgefroren und
dann unter standigem Abpumpen zweimal in eine

) M. Knudsen, Ann. Physik. 28, 75 (1909);
vgl. auch die Lehrbiicher der kinetischen Gastheorie,
z. B. K. F. Herzfeld in Miiller-Pouillets Lehr-
buch der Physik, 11, Auflage, Band 111, Teil 2(Braun-
schweig 1925}, S. 751,
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andere Falle hintiberkondensiert. Das so gereinigte
CO, wurde von konzentrierter Kalilauge praktisch
vollstandig absotbiert (bis auf 10-% Proz. gegeniiber
0,7 Proz. vorher) und diente, im Vorratskolben K
(Fig. 5) aufbewahrt, zu allen statischen Messungen.

Vorbehandlung der Adsorbenzien: 0,5 bis
4 g der einzelnen Adsorbenzien wurden in das Ad-
sorptionsgefa A (Fig.5; Kugel von 2 cm Durch-
messer) eingewogen'®) und drei Stunden lang unter
dauerndem Pumpen ausgeheizt, Kohle A auf 350°C,
die Silikagele auf 250° C. Gegen Ende war der Druck
immer < 10-*mm Hg. Kohle M und Kohle B wur-
den, um die Bedingungen zu variieren, nicht aus-
geheizt, sondern nur bei Zimmertemperatur mehr-
mals mit CO, beladen und wieder abgepumpt.

< /Dumpe

Statische Appam'ﬁ/r'

Fig. 5. Apparatur zur Bestimmung der Sorptionsge-
schwindigkeit unter statischen Bedingungen.

Die Apparatur ist schematisch dargestellt
in Fig. 5. Sie besteht im wesentlichen, wie alle
Apparaturen dieser Art, aus Adsorptionsgefall A,
Manometer ML und Gasbiirette B. Das MeB-
verfahren gliederte sich in die Aufnahme der
Isotherme und die Bestimmung der Sorptions-
geschwindigkeit.

Zur Aufnahme der Isotherme tauchte
man die Adsorptionskugel in ein Dewargefd3 mit
luftdurchperlter Eis-Wasser-Mischung und fiillte
den Adsorptionsraum stufenweise mit abgemesse-
nen Gasmerngen.

Die Berechnung der Isothermenpunkte aus den
erhaltenen Druckwerten ist wegen der verschiedenen

dabei in Frage kommenden Volumina ein wenig
kompliziert. Es bedeuten:

V das Leervolumen des Adsorptionsgefafiés

zwischen den Hihnen 1, 2, 3 (Fig.5)

im mebBfertigen Zustand (betrug jeweils

20 bis 25 ccm und wurde bei jeder Ad-

sorbensprobe von mneuem mittelst der

Gasbiirette mit Wasserstoff bestimmt).

15y Von KM wurden 3 Kompretten zu je 0,35 g
in ein besonderes, zylindrisches Adsorptionsgefdfl ein-
geschlossen; fiir die Messung von KB wurden einiger-
mafen kugelformige Korner vom Durchmesser 2 bis
3 mm ausgesucht.

Vir das Leervolumen des ML zwischen den
Hahnen 2, 4 und dem Quecksilberstand
dicht unterhalb des Miindungsquerschnitts
Q (Vi = 17 cem).

vy; vy die bei einem bestimmten Druck p in Vv
bzw. Vi enthaltenen Gasmengen in mm3
bei Normalumstinden, also:

vy = Vv - p/760 - 273/293 = 1,227 - Vv
- p mm® NTP
Vin = 1,227 Vyy-p =21 - p mm?® NTP

(fiir Zimmertemperatur gleichbleibend
200 C eingesetzt).

vs = vy + vy die Gasmenge im schidlichen
Volumen.

vads die adsorbierte Gasmenge in mm?® NTP.

v = vads + vs die gesamte Gasmenge im Sy-
stem zwischen den Héahnen 1, 3, 4 (kurz
,System 1, 3, 4°° genannt). Die Menge
des Adsorbens wurde immer so gewihlt,
daB vs nicht mehr als 10 Proz. von v aus-
machte.

Das MeBvolumen des ML oberhalb des Quer-
schnitts Q@ (9,3 ccm) diente als Gaspipette. Dort
konnte man eine kleine CO,-Menge einschlieRen, und,
nachdem der iibrige Raum des ML durch Hahn 4
leergepumpt war, an der grébsten Skala ihren Druck
De; ablesen. Die Gasmenge selbst war dann:

Avy; =93 - pay[T60 - 273/293 = 11,4 - pay mmé NTP.

Darauf wurde Hahn 4 geschlossen, Hahn 2 gebffnet,
(das Adsorptionsgefa® war natirlich vorher evaku-
tert worden), das Quecksilber dicht unterhalb Q ein-
gestellt und nach Erreichen des Gleichgewichts der
Enddruck pe, abgelesen.. Damit konnte das zuge-
hdrige vads berechnet werden:

vads = A v;— vy (Pey) — vy (Pey)
= Av;— 1,227 (Vv + 17) - p,;, mm3 NTP.
Nun wiederholte man dasselbe Verfahren mit einer

zweiten CO,-Ladung. Die dadurch dem System 1,
3, 4 zugefiihrte Gasmenge betrug:

Aoy =11,4 - pay—21 - pey,
die bei dem Gleichgewichtsdruck pe, adsorbierte
Menge:
Vags = A vy + Avy—1,227T (Vv 4 17) - pe, mm3 NTP
und so fort.

Allgemein kann man also schreiben:
v=ZAv
Vads = ZAv—1,227 (Vy + 17) » pe = v—vs.

Tabelle I1 zeigt das Verfahren der Isothermenbe-
stimmung im Einzelnen am Beispiel der KM, einmal
vor der Geschwindigkeitsmessung, einmal hinterher.
Fig. 6 (oben) gibt das graphische Bild der Isotherme,
und zwar v und vads.

Die Adsorptionsgeschwindigkeit wurde
im Interesse einer leichten Auswertung bei kon-
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Tabelle T1. Isotherme von KM.
(Beispiel einer MeBreihe.)
Messung von Vv mit H,: 42,6 ccm

27,3 ccm
15,3 ccm
Av = 11,4 -pa~—~21 . pe/ mm3

27,3 ccm
12,1 ccm

15,2 ccm

(pe’ = vorher gemessener Gleichgewichtsdruck)

vs = 1,227 - (15,2 4+ 17). pe = 39 - p. mme.

pa Av v=2Av De Vs Vads
mm mm? mm?3 mm | mmd | = v—uvs
Vor der Geschwindigkeitsmessung:
14,0 | 160 160 0,44 17 143
9,3 ’ 97 257 | 074 | 29 228
89 | 86 343 1,01 39 304
Nach der Geschwindigkeitsmessung:
8,38 100 100 0,27 10 90
13,8 151 251 0,73 28 223
12,4 126 377 1,14 44 333
=
§ N "M 105g ”
g Bt
J00).
200\
001 Tsotherme
nicht ausgeheizt
02 07 06 08 10wty
70
d
a8t
aecl
a4 L Sonptionsgeschwindighei
o Adsorption ;Ausservolurmen 2]
02 X # ” i 7(91
+ Dﬁsonpz_‘/bn
A

Fig. 6. Isotherme und Sorptionsgeschwindigkeit der

medizinischen, pulvergepreften Kohle KM. Ver-

suchsgas: CO,; Temperatur: 0°C; Anfangsdruck:

I mm. — und ---- theoretische Geschwindigkeits-
kurven.

stantem Druck gemessen®$). Das geschah fol-
gendermaBen. Wihrend das AdsorptionsgefalB bei
geschlossenen Hihnen 1 und 2 durch Hahn 3

16) Bis vor kurzem stand zur Auswertung von
Messungen der Sorptionsgeschwindigkeit nur die
Theorie G. Damkdhlers (a.a. O.) zur Verfiigung,
die einen Kkonstanten AuBendruck vorausseizt.

15—20 Minuten lang evakuiert wurde, fiillte man
das tibrige Apparatevolumen zwischen den Hah-
nen 7 und 8 mit CO, his zu einem Druck von
.’ >~ 1 mm. Dann wurde Hahn 3 geschlossen,
Hahn 1 gedffnet und gleichzeitig eine Stoppuhr
in Gang gesetzt. Nach ciner bestimmten Zeit
t sec wurde Hahn [ wieder geschlossen'?) und mit
dem ML der Druck p, im duBeren System ge-
messen, der gegeniiber p,” etwas nachgelassen
hatte (siehe Tabelle III, Spalte 2; 3). Nach
SchlieBen von Hahn 4 und Offnen von Hahn 2
wartete man auf Gleichgewicht und bestimmte
den Enddruck p.. Die beim SchlieBen von Hahn 1
adsorbierte Gasmenge (denn auf diese kommt es
ja an) ist dann:

Vadse — U(pe) — s (pa).

Als kennzeichnend fiir die Adsorptionsgeschwin-
digkeit wurde das Verhiltnis

odve — Suds (1)

Vadsa
gebildet (ve4sc = die beim Druck p, im Gleich-
gewicht adsorbierte Menge) und gegen { auf-
getragen (Fig. 6 unten; Kreise) 18). Fiir jeden
Punkt mufte eine solche Messung ausgefiihrt
werden. Eine vollstindige MeBreihe ist in Ta-
belle 111 angegeben, wieder fiir KM.

(1)

Tabelle IIL
Adsorptionsgeschwindigkeit von KM.
(Beispiel einer MeBreihe.)
vs(Pa) = 39 - pa MM ; vadse = v(Pe)—vs(pa). Abb. 6: O

, |
t Pa Pa | Vadsa Us (pa) De U(pe)‘ Vadse Sud

sec | mm| mm| mm3 ‘ mm?3| mm | mm?| mm3 s

3,5|1,10|1,04| 313 | 41 | 0,52 !\ 187 | 146 | 0,47

7,51,03|0,96| 203 | 37 | 0,63 225 | 188 | 0,64
25 1,191,08| 324 | 42 | 0,93} 320 | 278 | 0,86
15 11,08/1,01} 305 | 39 | 0,80} 280 | 241 | 0,79
25 |1,12|1,04| 313 | 41 | 0,91 315 | 274 | 0,88

DieDesorptionsgeschwindigkeit wurde
gegen den gleichbleibenden Druck 0 ge-
messen. Zu diesem Zweck evakuierte man bei

Mittels einer im Teil C dieser Arbeit angedeuteten
Theorie (erscheint demnichst in dieser Zeitschrift),
ist jedoch neuerdings auch bei zeitlich verdnderlichem
AuBendruck eine Auswertung moglich.

1) Hahn 1 besafl eine Bohrung von 5 mm und
war mit weichem Hahnfett geschmiert. Er lieB sich
mit einer Hand innerhalb 0,1 sec herumdrehen.

18) Dije schrdg legenden Kreuze sind mit einem
dufleren System von 18 Litern aufgenommen. Die
Werte fiir dads (t) sind praktisch dieselben wie bei
2 Litern. Der Druckabfall von pe’ nach ps wihrend
der Adsorption hat also keinen merklichen EinfluB
auf die Ergebnisse.
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40| 40%
300} 2001 Tsotherme
% nicht ousgeheizt
200y 0707 00 08 10 mmHy
Tsotherme )
700\ v+ nach d. Ausheizen
o nach (0o -Behond.
07 04 06 08 710wty
Sorptions geschwindgk.
02 o Adsorption
+ Desorption
20 40 60 80 700 ¢ Sek.
” Sonpz‘/cnsgf:s&zwfnaégk Fig. 8. Isotherme und Sorptionsgeschwindigkeit der
g o Adsorption engporigen Kohle KB. Versuchsgas: CO,; Tempera-
+ Desorption tur: 0°C; Anfangsdruck: 1 mm.

7R X VA

Fig. 7. Isotherme und Sorptionsgeschwindigkeit der
groBporigen Kohle KA. Versuchsgas: CO,; Tempe-
ratur: 09 C; Anfangsdruck: 1 mm.

geschlossenen Hahnen 1, 3, 5 das ganze {ibrige
System und kiihlte die Falle L mit fliissiger Luft.
Inzwischen wurde das Adsorbens mit CO, bis zu
einem Druck p, ~ 1 mm beladen. Zur Messung
schlof man Hahn 2 und 6ffnete Hahn 1 fsec
lang, ebenso wie bei der Adsorption. Wihrend
dieser Zeit arbeitete hinter dem 2 I-Kolben
ein gutes Pumpenaggregat aus Diffusions- und
Dampfstrahlpumpe und Leybold’scher Ol-
pumpe, das den Druck < 10~ mm Hg hielt®)
(mit einem zweiten ML gemessen). Darauf schlof
man Hahn 1, 6ffnete Hahn 2 und bestimmte nach
Gleichgewichtseinstellung den Enddruck p.. Die
beim SchlieBen von Hahn 1 noch im Adsorbens
befindliche Gasmenge ist dann:

Vadse — U (pe) — V11t (p“)'

Als kennzeichnend fiir die Desorptionsgeschwin-
digkeit wurde das Verhiltnis

Vadsa — UVadse __ Sdes (t)

Vadsa

(22)

19) Hahn 8 hatte eine 5 mm-Bohrung.

gebildet (vedse = die beim Offnen von Hahn 1,
also beim Druck p, adsorbierte Gasmenge). Eine
MeBreihe fiir die Desorptionsgeschwindigkeit von
KM gibt Tabelle 1V, die graphische Darstellung
zeigt ebenfalls Fig. 6 (gerade Kreuze).

Die Ergebnisse fiir die tibrigen 4 Adsorbenzien
sind in gleicher Weise in den Fig. 7-—10 dar-
gestellt.

Tabelle 1V.
Desorptionsgeschwindigkeit von KM.
(Beispiel einer Mefreihe.)
v111(Pa) =21 - pa MM?; vadse=v(pe)—v1y(Pa). Abb. 6: +

t Pa '\ Vadsa ’UIII(pa) De U(pe) Vadse 8d
sec | mm | mm?3 | mm3 | mm | mm3| mm? oS
10 {1,01 | 305 21 10,36 \ 128 | 107 0,65
20 (1,14 | 337 24 10,23 85 61 0,82
30 1,12 333 23 10,15 55 32 0,90
5 1,13 | 335 24 10,54 |1 195 | 171 0,49
2 106 | 317 | 22 |067 | 237 | 215 | 032

Die maximalen Fehler der Werte von 4(f)
betragen bei Zeiten {iber 5 sec etwa 4 1,5 Proz.,
bei kleineren Zeiten etwa - 3 Proz.

2. Der Anteil der aktivierten Adsorption.

Die Isothermen von KB und SiW (Fig. 8
und 10) zeigen einen Charakter, der auf eine
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Fig. 9. Isotherme und Sorptionsgeschwindigkeit des

engporigen Silikagels SiE. Versuchsgas: CO,; Tem-
peratur: 0° C; Anfangsdruck: 1 mm.

komplexe Natur des gesamten Adsorptionsvor-
gangs schiieffen 148t. Bei kleinen Drucken nimmt
die Adsorption sehr stark zu und geht bei groBeren
Drucken in einen fast linearen Anstieg iiber.
Extrapoliert man diesen linearen Anstieg, so er-
halt man fiir p = 0 eine merkliche adsorbierte
Menge. Diese ist unmittelbar nach dem Ausheizen
grofier als bei einer Wiederholungsisotherme nach
Evakuieren bei 0°¢ (Fig.10). Ein &hnlicher
Differenzeffekt zeigt sich beim SiE (Fig. 9). Dar-
aus folgt, daB bei den Silikagelen und bei Kohle B
zum Teil aktivierte Adsorption vorliegt, die sich
der physikalischen tberlagert®?). Bei KA ist
dieser Effekt nicht vorhanden (Fig.7) und auch
bei KM ist er wegen der einwandfrei linearen
I[sotherme und dem sonstigen Verhalten nicht
anzunehmen. ’

Wihrend sich das Gleichgewicht bei KM und
KA in wenigen Minuten einstelit, wird der Druck
bei SiE erst nach ungefdhr 10 Minuten, bei SiW
und KB erst nach etwa 30 Minuten konstant.

20) Dieselbe Erscheinung ist bereits beobachtet
worden von A. I. Allmand und R. Chaplin, Proc.
Roy. Soc. A 132, 460 (1931), und zwar bei CO, an
aktiven Kohlen bei 25° C und 10-2 bis 0,15 mm Hg.

S
3 SW 365 g
N
SO0 °
600].
4001
Isotherme
200 o + nach d Ausheizen
”Ljf/’ o nach C@g—ﬁeﬁanc&/ng
! L ! L 1 L 1 )

uz 0y 06 08

70 mm /‘/g

- Sorptionsgeschwindigheit
az o Adsorption

+ Desorption

1 I L 1
20 40 60 80 700 Sek

Fig. 10. Isotherme und Sorptionsgeschwindigkeit des
weitporigen Silikagels SiW. Versuchsgas: CO,; Tem-
peratur: 0°C; Anfangsdruck: 1 mm.

Berechnet man die §(f)-Punkte mit der Isotherme
des frisch ausgeheizten Adsorbens, so verlduft
die Adsorption scheinbar viel schneller als die
Desorption, berechnet man sie mit der Wieder-
holungsisotherme, wie das ja auch verniinftig ist,
so erhdlt man die in den Figuren gezeichneten
Punkte?).

Die fiinf Adsorbenzien teilen sich also hin-
sichtlich ihres Adsorptionscharakters in zwei
Gruppen. Davon ist die mit rein physikalischer
Adsorption (KM und KA) zweifellos die ein-
fachere. Deshalb sollen die theoretischen Be-
trachtungen zunédchst an diesen beiden Adsorben-
zien entwickelt und gepriift werden, um sie dann
spiter auch auf die iibrigen Adsorbenzien, ge-
nauer auf den physikalischen Anteil ihrer Adsorp-
tion anwenden zu kodnnen.

3. Deutungder Ergebnissebei KM und KA;
Diffusionstheorie.
Uber die Diffusion von Gasen und Dampfen
in porosen Korpern sind schon héufig Berech-
21y Streng genommen miifte man, um eine exakte
quantitative Auswertung zu ermdglichen, je einen

o(t)-Wert firr die physikalische und fiir die aktivierte
Adsorption bestimmen.
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nungen angestelit worden, und es ist besonders
eine Formel, die in den Arbeiten immer wieder-
kehrt:

Q = const. - [l—i- s . e_(2'"+1)2"]
72 m=0(2m -+ 1)?
(3a)
Q = insgesamt hinein- bzw. herausdiffundierte
72 . . .
Menge, 7 = G t; t = Zeit, L = Dicke der Dif-
fusionsschicht.

J. W. Mc Bain??) wendet sie bereits im Jahre
1910 auf die Diffusion von Wasserstoff in Holz-
kohle an (wobei er annimmt, daf es sich um die
Bildung einer ,,festen Losung* handelt), gibt
jedoch keine experimentelle Bestatigung. M. C.
Mc Kay nennt sie die ,,Simple Diffusion Func-
tion‘?®) und hat sie tabelliert?4).

R. M. Barrer und E. K. Rideal®) wenden
die Formel (3a) auf ihre Geschwindigkeitsmessun-
gen von H,, N, und O, bei 78 bzw. 195° abs. an
aktiver Kohle an, zeigen jedoch gleichzeitig, dall
sich die Werte ebensogut mit einer einfachen
e-Funktion darstellen lassen.

Eine ausfiibrliche Theorie der Adsorptions-
geschwindigkeit von Gasen an pordsen Adsorben-
tien auf der Grundlage der Porendiffusion hat
G. Damkdhler gegeben®), wobei er formal wie-
derum zu Gl. (3a) gelangt. Die vorliegende Ar-
beit war urspriinglich als experimentelle Stiitze
dieser Theorie gedacht??). Im Hinblick auf die
in Teil A dargestellten Hohlraumverhéltnisse2®)
bedurfte es jedoch einer gewissen Umgestaltung
der Theorie Damkd&hler’s?®). Fir die Mikro-

22y J. W. Mc Bain, Z. physik. Chem. 68, 471
(1910).

2y A.T. Mc Kay, Traus. Faraday Soc. 28, 721
(1932).

) A, T. Mc Kay, Proc. physic. Soc. 42, 235
(1930).

25) R. M. Barrer und E. K. Rideal, Proc. Roy.
Soc. A 149, 231 (1935).

%) G. Damkohler, Z. physik. Chem. Abt. A.
174, 222 (1935).

27y Ich mdchte an dieser Stelle Herrn Dr. Dam-
kohler fir die wohlwollende Forderung und Unter-
stitzung beim Beginn der Arbeit herzlichst danken.

28) DaB fiir KM, deren Strukturkurve ja nicht
aufgenommen wurde, grundsitzlich dassetbe gilt wie
ftir KA und KB, darf man nach den unfangreichen
Untersuchungen von P.Kubelka, a.a.O., und
anderen Autoren als sicher annehmen.

2%y Indessen konnen die erhaltenen MeBergeb-
nisse auch im Sinne dieser Theorie ausgewertet wer-
den. Der Verlauf der 4(f)-Kurve nach der Dam-
kéhler’schen Formel (16) (a.a.O., S.230) ist in
Fig. 6 gestrichelt eingezeichnet (mit = = 0,91 -1)
und die Ubereinstimmung ist bemerkenswert gut
(vgl. hierzu Fufinote 31, 8.177). Die Gl. (15) bei
Damkdhler kann fiir die Makroporen (denn diese

poren war dort eine rund 1000mal so grofe Ober-
fliche gefunden worden wie fiir die Makroporen.
Die Oberfliche der Makroporen wird von den
Mikroporen gleichsam fjordartig durchsetzt. In
den Makroporen mufi also 1000mal soviel Gas
transportiert werden, als wenn sie nur eine nor-
male, glattwandige Oberflache hatten. In jede
Mikropore braucht jedoch nur soviel Gas ein-
zustromen, wie zur Absédttigung ihrer im Vergleich
mit den Makroporen als glatt anzusehenden
Oberfldche notig ist. Daher scheint die Annahme
berechtigt, daB im wesentlichen die Transport-
geschwindigkeit durch die Makroporen die ge-
messene Adsorptionsgeschwindigkeit bestimmt,
daf dagegen die Mikroporen sich verhdltnismaBig
schnell absdttigen und praktisch nur als Ver-
gréBerung der adsorbierenden Oberfidche der
Makroporen in Erscheinung treten. Wenn diese

bestimmen ja die Sorptionsgeschwindigkeit) in der
Form geschrieben werden:

(t/t = n2/AL? . Dg/A).

Ersetzt man nun Dg und A ihrer Definition gema0
durch den Porenradius 7; das Porenvolumen V = 0,4
-0-r (grobe Niherung, s. 8.170) und das Adsorp-
tionsvermégen n,; (= die bei p =1 mm Hg adsor-
bierte Gasmenge in mm?3 NTP pro g Adsorbens), so
erhdlt man hieraus:

r 1)
Die numerische Auswertung dieser Beziehung gibt
folgende Tabelle:

Tabelle IX.
V Makro| t/T n, | L3r r L R
cmd/g| sec | mm?| c¢m cm cm | cm
KA | 0,67 25| 500 | 345 l 1,0-10-40,18 | 0,15
KB | 0,24 [ 25 [1480 | 400 {0,5-10-410,14 | 0,12
SiE || 0,14 | 40 | 185 (3000 |2,0-10-%|0,08 | 0,07

Die Werte fiir ¢/ wurden dadurch erhalten, dab man
statt der in den Fig. 7—10 gezeichneten §(f)-Kurven
die entsprechenden Damk6hler’schen Kurven durch
die bei kleinen Zeiten gemessenen Punkte legte. Fiir r
ist ein solcher Wert gewdhlt, daB die Porenldnge L
von der Grofenordnung der Kornradien R wird.
Wie man sieht, ist das bei den Kohlen mit dem aus
den Strukturdaten . gefolgerten Makroporenradius
von r o= 10-* cm maoglich. Bei den Silikagelen ist die
Ubereinstimmung weniger gut (andersartige Struktur,
s. S.180). Die MeBergebnisse stehen also mit der
Theorie von G. Damkdéhler nicht in Widerspruch.
DaB trotzdem diese Theorie hier nicht tibernommen
wurde, hat rein praktische Griinde: In die Formel
Damkd&hler’s (a. a. O., 8. 230) gehen an mafigeben-
der Stelle die nur grofenordnungsméBig bekannten
Porenradien und Porenldngen ein, wéhrend in der
hier abgeleiteten Beziehung (9a) (S.177) nur GriéBen
auftreten, die sehr viel einfacher und genauer in ma-
kroskopischer Weise bestimmt werden kdnnen.
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Annahme zutrifft, so muf man die Adsorptions-
geschwindigkeit als Diffusion des Gases in das
Adsorbenskorn hinein berechnen konnen.

Man stelle sich zu diesem Zweck vor, da} das
Adscrbensmaterial auf Grund seiner Makroporen
eine gewisse Durchldssigkeit fiir das Gas besitzt,
die pro qcm Fléche, pro Einheit des Konzentra-
tionsgefélles und pro Sekunde definiert werden
kann, also einen effektiven Diffusionskoeffizienten
D; qem/sec. Die Adsorbenskdrner selbst sollen fiir
die Ausfithrung der Rechnung als Kugeln gedacht
werden. Es werden folgende Bezeichnungen ge-
braucht:

D; = effektiver (innerer) Diffusionskoeffi-
zient,
R = duBerer Kugelradius (Kornradius),
r = laufender Radius 0 <r < R,

¢(r, t) = Konzentration im freien Porenraum;
Gasmenge/ccm, :

n (t) = adsorbierte Gasmenge/g Adsorbens zur
Zeit ¢,
n, = im Gleichgewicht -adsorbierte Gds-
menge/g Adsorbens bei p = [ mm,

sund d = scheinbares und wahres spezifisches
Gewicht des Adsorbens g/ccm,

¢, (r, {) = Konzentration im Adsorbens, Gas-
menge/ccm  pordser Adsorbensmasse
(adsorbiertes Gas - freies Gas im
Porenraum) ¢, = n-s + (1-—3/d) - ¢,
A = (ca—¢;)/c; = Adsorptionsfaktor, unabhingig
von ¢, (also Annahme einer gerad-
linigen Isotherme). Es ist: ¢, = (14-A)
- ¢;. Bei den hier untersuchten Adsor-
benzien wird A = 100 bis 1000 (Ta-
bellen V und VII). Man kann also ohne
Gefahr ¢, = A - ¢, setzen. Aus.-dem-
selben Grunde darf man in der vor-
herigen Formel fiir ¢, das zweite Glied
vernachldssigen und ¢, = n-s setzen.
Es folgt damit fiir A:

A="05 - 0,76.s.n, (n, in mm?3 NTP).
: Cz .
Fiir den Diffusionsvorgang im Kugelinnern
gilt: _
O0ca __ Di (rz-%). (4a)

d?t v\ dr

Betrachtet man statt ¢, die Konzentration
im freien Porenraum, die an allen Stellen der
Kugel durch ¢, = ¢,/A bestimmt ist, so wird:

dg _Di 1 d (rz.bcg)

0t A "rF7dr\ dr

©®a)

Die Anfangs- und Randbedingungen sind:

Desorption Adsorption

firf =0: ¢ =¢, fiirr < R ¢=0fiirr<R
=0 flirr =R ¢=cfiirr=R~R

flirr = R: ¢ =

Zur Durchfithrung der Rechnung fithrt man

zweckmiBig die Variable: u = r - ¢, ein und er-

hélt dadurch:

)

ou _ Di %

dt A ot
mit entsprechend abgednderten Grenzbedingun-
gen fiir u. Die Losung ist nun mit den iiblichen
Methoden fiir die Warmeleitung in einem von
zwei festen Ebenen begrenzten Korper durch-
filhrbar®®). In den Ausdruck fiir u kann man
dann wieder ¢; einsetzen und daraus die zur Zeit {
in der ganzen Kugel enthaltene Gasmenge durch
Integration bestimmen:

n{t)=»1+4 A) -?4nr2~ cg (r; b) dr.
0

(62)

Das Ergebnis lautet fiir die Desorption:

* 7\2Di
8 1 e

n(t):(l-{-A).co.Rs.,y;, 2’—;2-6 (R P
y=1 (7a)

und fiir die Adsorption:
f=(+4) c-R| 2 78 o 1 *(%)2.%"”2"'
nO=(+A4) R G2 31 ]

7 2
=1
Bildet man nun ,
Odes (t) = ———n (0) ’—%n (t)
1 (0)
und
n(t)
n{w)’
wobei n(0) und n(co) gleich (1 + A) - ¢, 4/3 - 7R3
zu setzen sind, so ergibt sich in beiden Fallen
dieselbe Formel:
s@=1-08. 31 ="
- T y=1v
30) Vgl.z. B. Riemann-Weber, II. Teil, 8. Auf-
lage (1935), 558.
%) Die gleiche Formel hat A. F. H. Ward, Proc.
Roy. Soc. A 133, 522 (1931), fiir die Diffusion von

Wasserstoff in Kupferteilchen angewandt. Die ent-
sprechende Endformel lautet bei Damkdhler:

8 « 1 —(emt1)
s) = 1—38 (a1
© p=- Z(2m+1)2e

m=0
(.. 0., Formel (16), S.230).

Der geringe formale Unterschied gegeniiber (9a) hat
rein geometrische Ursachen: Damkohler berechnet
die Diffusion in einen Zylinder hinein, wihrend For-
mel (9a) fiir die Diffusion in eine Kugel gilt. Dieser
Unterschied ist praktisch bedeutungslos; der wesent-
liche Fortschritt gegeniiber der Theorie Damkohler’s
liegt vielmehr in der Bedeutung der exponentiellen
Grife z, also in Gl. (10a) (vgl. auch Fuinote 29, 8.176),

Sads (t) =

(92)*)

12
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mit
(10a)

Die Funktion (9a) ist in Fig. 11 graphisch
dargestellt. Die Ubertragung auf eine gemessene
d(f)-Kurve geschieht einfach dadurch, daB man
fiir ein bestimmtes §, den gemessenen f,-Wert
und den zugehdrigen =,-Wert feststellt. Die
7-Achse der Fig. 11 geht dann durch Multiplizieren

mit :ilin den MaBstab der {~-Achse {iber.
1

70,

Jt) R e

2
%

o4

o2y Sirit-y B 2yt T

L L L — — 1 i

0?2 04 06 08 10 iz 20 &
Fig. 11. Der theoretische Verlauf der isothermen

Sorption bei reduziertem ZeitmaB =.

In dieser Weise sind in den §(f)-Diagrammen
von KM und KA (Fig. 6 und 7) die ausgezogenen
Kurven erhalten. Die Ubereinstimmung mit den
gemessenen Punkten ist befriedigend; auch bei
KA, wenn man die kleinen MeRzeiten bedenkt.

Es ist nun nach (10a):

7 _ 7D
. RLA

Setzt man hierin die Werte fiir A und R ein,
so lassen sich die effektiven Diffusionskoeffizien-
ten D; berechnen. Die numerischen Werte fiir die
in Frage kommenden Grofen sind in Tabelle V
angegeben. Der Kugelradius R 146t sich aus den auf
S. 168 gegebenen Korndimensionen abschétzen;
das scheinbare spezifische Gewicht fiir KA ent-
nimmt man der Tabelle |, fiir KM ist es leicht aus
Volumen und Gewicht einer Komprette zu be-
rechnen: s = Q/ar?-h=0,35/1,13-0,6 = 0,52
g/cem, die Werte fiir n; folgen aus den Isothermen
(Fig. 6 und 7).

Zur Priifung, ob diesen D;-Werten
physikalische Realitit zukommt, wurde
die Diffusionsgeschwindigkeit von CO,
durch das Adsorbensmaterial direkt ge-
messen. Man Kittete zu diesem Zweck ein
scheibenformiges Adsorbenskorn, bei KM eine
ganze Komprette, mit weiBem Siegellack in ein
passendes Glasrohrchen ein, das wiederum in den
einen Schenkel eines U-Rohres eingeschaltet
wurde. Auf der einen Seite schloB man an dieses
Rohr ein bekanntes Volumen V an (100 bis

1000 ccm), das mit etwa 1 mm CO, gefiillt war,
auf der anderen Seite lieB man hinter einer mit
fliissiger Luft gekiihlten Gasfalle das oben be-
schriebene Pumpenaggregat arbeiten, das U-Rohr
selbst wurde in ein Eiswasserbad getaucht.

Gemessen wurde die zeitliche Abnahme des
Druckes p im Volumen V mit dem bei den Ad-
sorptionsversuchen benutzten Mac Leod’schen
Manometer. (Vorher wurde das betreffende Korn
einige Male mit CO, beladen und wieder leer-
gepumpt.)

Die zu irgendeiner Zeit im Volumen V ent-
haltene Gasmenge ist

m=const-p-V.

Fiir die in der Zeiteinheit durch das Adsorbens-
korn vom Querschnitt F und der Dicke [ aus-
stromende Gasmenge gilt:

m _ _p..F. 9P (1)
dt l

Der Druck nahm bei den Messungen immer
so langsam ab, daB dieser lineare Ansatz zuldssig
ist. Die bei diesen Stromungsversuchen maB-
gebenden Diffusionskoeffizienten bezeichnen wir
mit D.. Setzt man fiir m seinen Wert ein, so wird

const . v+ 4P — _p,.F.const-p
dt : l

Die Ausrechnung ergibt:

In p_o. = &._F . t;
TREAY
po = Anfangsdruck.

(12a)

Solche Stromungsversuche wurden mit vier
verschiedenen Kompretten von KM und mit drei
verschiedenen Kdrnern von KA ausgefiihrt. Die
gemessenen Drucke liegen, logarithmisch gegen
die Zeit aufgetragen, auf einer Geraden.

Bezeichnet man die Halbwertszeit mit 5
(in Minuten), so wird

V.1

Ds = O,GQ-W = 0,0115 .

tV- Il; cm?2/sec.
0,5

Tabelle V1 gibt die numerischen Werte fiir die
sieben Korner. Der Vergleich der D,-Werte unter
sich zeigt, daB wirklich die Diffusion durch ein
definiertes Medium gemessen wurde, nicht etwa
durch Undichtigkeiten der Einkittung oder zu-
fdllige Spalten und Risse im Korn. Sonst wére
die Ubereinstimmung bis auf einen Faktor 1,5
bis 2 nicht zu verstehen. Beim Vergleich der Werte
von D, mit denen von D; mufl man jedoch be-
riicksichtigen, daB bei der Stromungsmethode
die groBeren Makroporen gegeniiber den kleineren
Makroporen viel mehr ins Gewicht fallen als bei
der Adsorption, erstens, weil hauptséchlich die
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grofen Poren durch das ganze Korn hindurch-
gehen, und zweitens, weil durch einen einzigen
Spalt im Korn der Wert von D, schon viel zu
groB ausfallen kann. So betrachtet, erscheint die
Ubereinstimmung der D,- und D;-Werte durchaus
befriedigend.

Die bei Kohle M und Kohle A ge-
messenen Adsorptionsgeschwindigkeiten
sind also tatsdchlich die Transport-
geschwindigkeiten des Kohlendioxyds in
den Makroporen.

Tabelle V. Diffusionskoeffizienten aus
Sorptionsgeschwindigkeit.

Die Diffusionskoeffizienten, die man aus den
in Fig. 8—10 gezeichneten Kurven ableiten kann,
sind in Tabelle VII gegeben. Tabelle 8 zeigt zum
Vergleich die Ergebnisse einiger Stromungs-
versuche, Fiir die Geschwindigkeit der physi-
kalischen Adsorption von KB scheint demnach
grundsitzlich dasselbe zu gelten wie bei den an-
deren Kohlen. Beim SiW gelang der Strémungs-
versuch nur mit einem diinnen, scheibenformigen
Stiick; bei normalen, kugeligen Kornern zeigte
sich nach Stunden kaum Druckabnahme. Das-
selbe traf zu bei SiE. Auf weitere Stromungs-
versuche mit den Silikagelen wurde daher ver-
zichtet.

T/t ‘j R s ny A D Tabelle VII. Diffusionskoeffizienten aus
secl | cm |gfem® |mms/g cm?/sec Sorptionsgeschwindigkeit.
] l ! ot R s | D
KM| 0,065 05 | 052, 200 | 115 | 0,19 . ! 1| A i
KA || 019 | 015 055 500 | 205 J 0,00 ‘ sec™t | em | g/em®|mm?/g |°m2/se°
e . B || 0,02 2 4 0| 0,036
Tabelle VI Plffuswnskoefflmenten aus gE ‘! 8:8@‘ 8:67 (1);?8 t llgg 1(1)25 ‘ 8,0813
Stromungsversuchen. Siw | 0021 015 | 076 | 180 | 105 | 0,005
v, [ F | fos Ds Tabelle VIII Diffusionskoeffizienten aus
cm® | em | cm® | Min. | cm?/sec Stromungsmessungen.
KM 1 915 | 06 | 1,03 19 | 031 T v I F | tes D,
KM | 1030 | 038 | 113 | 25 | 024 ‘ em® | om | cmt | M. | cmejsec
KM IIT || 1030 06 | 113 | 25 ‘ 0,24 |
KM IV 1030 | 06 | 1,13 | 19 | 0,32 ] ! s o
KA1 305 ] 0,15 | 0,10 | 38 0,14 KB . J 115 | 0,10 | 0,08 ' 3 0,047
KA I 115 | 025 | 012 | 26 0.11 SiW . .|| 115 { 007 | 0,10 | 88 | 0,010
KA 111 285 | 0,20 | 0,10 | 34

0,19

4. Die Geschwindigkeit bei zum Teil akti-
vierter Adsorption.

Bei Kohle B und den Silikagelen geniigen die ge-
messenen Jd(f)-Werte nicht der Diffusionsformel (9a),
was bei der komplexen Natur ihrer Adsorption ja
nicht verwunderlich ist. Immerhin darf man an-
nehmen, daB bei kleinen Zeiten die Stérung durch die
aktivierte Adsorption noch nicht merklich wird, son-
dern daf sie erst eintritt, wenn die physikalischen
Vorgdnge im wesentlichen abgelaufen sind. Es er-
scheint daher verniinftig, die bei kleinen Zeiten ge-
messenen §(f)-Werte durch eine Diffusionskurve nach
Fig. 11 anzun&hern®?). Das ist in den Fig. 8 bis 10
geschehen. Man sieht, dafl bei grofieren Zeiten die
gemessenen Geschwindigkeiten hinter den nach der
Diffusionstheorie zu erwartenden zuriickbleiben. Die
Differenz entspricht der weit langsamer fortschreiten-
den aktivierten Adsorption3®).

3%) Verfasser ist sich dabei dessen bewuft, daB
die Anwendung der Diffusionsformel auf die aus den
dualistischen Isothermen gewonnenen J(f)-Werte
streng genommen nicht zuléssig ist, sondern daB die
d(f)-Werte vorher noch auf die physikalische Adsorp-
tion korrigiert werden miiBten (vgl. FuBnote 21, S.175).
Diese Korrektion hat jedoch auf die hier ausgefiihrten
qualitativen Betrachtungen keinen EinfluB.

5. Zusammenfassung und Verallgemeine-
rung der Ergebnisse.

Kohle M und Kohle A koénnen gleichsam als
Modellsubstanzen der aktiven Kohlen ange-
sehen werden. Die Kompretten von KM sind aus
sehr feinem Kehlepulver gepreBt, und auch die
Korner von KA diirften, ihrem mikroskopischen
Aussehen und sonstigen Verhalten nach zu urtei-
len, Schwamm- oder Kugelhaufwerk-Struktur be-
sitzen (siehe Fig.4). Es ist durchaus plausibel,

33) A. Lendle, Z. physik. Chem., Abt. A. 172,
77 (1935), stelit z. B. bei der Adsorption von Sauer-
stoff an Kohle bei normalen Drucken &hnliche Ver-
hiltnisse in sehr verstirktem MaBe fest, wie sie hier
bei kleinen Drucken fitr CO, gefunden wurden. Auch
er deutet die beiden Arten der Adsorption im obigen
Sinne (physikalische Adsorption -+ chemische Ad-
sorption bzw. Reaktion an besonders aktiven Stellen).
Den zeitlichen Verlauf der chemischen Adsorption
kann er durch den empirischen Ansatz:

n(t) = A - (1—e-%t)

darstellen. Diesen Ansatz findet man in der Literatur
allgemein fiir den Verlauf der aktivierten Adsorption,
und er kann natirlich im Bedarfsfalle der Diffusions-
formel (9a) entsprechend dem Anteil der aktivierten
Adsorption uberlagert werden.

12%
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daB bei einem solchen Aufbau die Diffusions-
geschwindigkeiten bei der Sorption und bei den
Stromungsversuchen gréBenordnungsmibig die-
selben sein miissen, denn das ganze Korn ist
gerade wegen seiner unregelmdBigen Struktur
doch ein homogenes Stiick.

Da dieses Strukturbild mehr oder weniger
fiir alle aktiven Kohlen gilt34), darf man anneh-
men, daB die Beziehung (9a) auch bei anderen
aktiven Kohlen wenigstens anndhernde Giiltigkeit
besitzt.

Das Wesentlichste an dieser Gleichung ist der
Exponent
Dy
R2-A

T = m (10 a)

Er besagt, daB die Sorptionsgeschwindigkeit
eines bestimmten Gases an verschiedenen Kohlen
proportional ist ihrer Makroporositit (D;), um-
gekehrt proportional ihrer Mikroporositdt oder
Adsorptionsfahigkeit (A) und umgekehrt pro-
portional dem Quadrat des Korndurchmessers.
Die GroBe D;/R2A kann als KenngroBe der
(isothermen) Sorptionsgeschwindigkeit
aktiver Kohlen angesehen werden. Zu ihrer gro-
BenordnungsmiBigen Bestimmung geniigt eine
Messung des Stromungswiderstandes zur Er-
mittlung von D;, ein Isothermenpunkt fiir A und
eine Schublehre fiir R. Beim Ubergang zu einem

anderen Gase dndert sie sich mitélVM_l M =
‘ AT M,

Molgewicht) 3%), beim Ubergang zu einer anderen
Temperatur mit e—’zzgqT (Q = Adsorptionswirme).

Bei den Silikagelen ist von vornherein eine
weniger scharfe Abgrenzung des Mikro- und
Makrosystems zu erwarten. Ihre innere Struktur
hat man sich vielmehr ihrer Entstehung gemaB als
zusammenhingendes Adernetzwerk vorzustel-
len®8), wobei die Poren von der Kornoberfldche
ins Innere hinein allméahlich immer enger werden.

34) Bei aktiven Kohlen, in denen noch die Holz-
faserstruktur erhalten ist, wird dagegen die Adsorp-
tionsgeschwindigkeit in Richtung der Fasern griofer
sein als senkrecht dazu. Trotzdem darf man auch
hier noch eine anndhernde Giiltigkeit der Gl. (9a) er-
warten, da es ja, wie in FuBnote 31, S. 177, gezeigt
wurde, fir die Form der Gleichung nicht viel aus-
macht, ob die Diffusion radial in eine Kugel oder
axial in einen Zylinder hinein erfolgt.

35) Denn bei Knudsen’scher Diffusion ist ja D:
1
proportional Tl vgl. M. Knudsen a.a. O. oder

auch K. F. Herzfeld a.a. 0.

36) Vgl. z.B. E.A. Hauser und C. E. Reed,
J. physic. Chem. 41, 911 (1937), die die Gelbildung
ultramikroskopisch verfolgten.

Ein solches Strukturbild stimmt {iberein mit den
Kondensationsisothermen von SiW (Fig. 1) und
der entsprechenden von H. N, Holmes und A, L.
Elder, a. a. O., untersuchten Silikagele (Fig. 3),
mit mikroskopischen Beobachtungen und schlieB-
lich auch mit dem MiBlingen der direkten Durch-
stromungsversuche.

Bei einem solchen Hohlraumsystem sind na-
ttirlich Abweichungen von der Formel (9a) zu
erwarten. Da jedoch die rechnerische Behandlung
dieses Systems sehr viel schwieriger ist, erscheint
es angebracht, die gefundene Beziehung auch
hierbei als Naherungsformel zu verwenden, wenn
man auch auf die Bestimmung des Diffusions-
koeffizienten D; durch einen einfachen Durch-
strémungsversuch verzichten muf.

II. Die Wéarmeleitung als bestimmender
Faktor der Sorptionsgeschwindigkeit.

1. Die Experimente.

a) Geschwindigkeitsmessungen. Um
den Einflub der bei der Sorption entwickelten

AN
wz KA g v
201 Vads

%L

701

5L

Jsotherme
i L 1 1 !
20 40 60 80 700 mmHg
70
slowr v T
"
a8+
* 7 Sorptionsgaschwindighert
a E’c o Adsorption .
M +  Desorption AT
o4 20
Temperaturverlouf
az 70
A |

1 1 I} 1 —1
20 40 60 80 W0 tSek 780

Fig. 12. Isotherme, Sorptionsgeschwindigkeit und

Temperaturverlauf der weitporigen Kohle KA bei

einem Anfangsdruck von 100 mm CO,. Auflentem-
peratur: 0°C,
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bzw. verbrauchten Wirme zu untersuchen, wur-
den dhnliche Versuche wie im vorigen Abschnitt
bei Drucken von p., = 100 mm Hg ausgefiihrt.
Apparatur und MeBverfahren waren dieselben
wie oben, allein das Mac Leod’sche Manometer
in Fig. 5 wurde durch ein gewdhnliches U-Rohr-
Manometer ersetzt. Die Isothermen wurden un-
mittelbar mit der Gasbtrette B aufgenommen.
Die Fig. 12 und 13 zeigen (oben) die Isothermen
von KA und SiE (nur diese beiden Adsorbenzien
wurden hier untersucht). Sie sind unabhingig
davon, ob sie unmittelbar nach dem Ausheizen
aufgenommen wurden oder nach vorheriger CO,-
Behandlung, und auch wenn die Adsorbenzien
iiberhaupt nur bei Zimmertemperatur abge-
pumpt und mit CO, ausgespiilt wurden, ergaben
sich fast dieselben Isothermen. Die §(f)-Werte
(Fig. 12 und 13 unten) erwiesen sich vollig un-
abhéngig von diesen Variationen der Vorbehand-
lung. Die MeBgenauigkeit betragt bei Zeiten iiber
5 Sekunden etwa - 1 Proz.

Q. 1
S SiE 24g
s Vodls
3
201
75
I
0L
5
i Tsotherme
200 W W0 80 ety
70
d s+t + +
a8+ i+ T
+1 6
257
a6 o _*_/j ° Sorptionsgeschwindigherit
° o Adsorption
oy + Desonpf/'on £a8%C
E 75
02p M Temperaturveriauf’ {70
)
20 40 w0 80 00 ¢ Sek 70
Fig. 13. Isotherme, Sorptionsgeschwindigkeit und

Temperaturverlauf des engporigen Silikagels SiE bei
einem Anfangsdruck von 100 mm CO,. AuBentem-
peratur: 00 C.

-8°C

2 o Temperaturverlouf
£ o I Mitte
o o I Bodken

75)¢ o I Serte

b) Temperaturmessungen. Zur Fest-
stellung des Temperaturverlaufs im Adsorbens
wurden einzelne Korner angebohrt (gewshnlicher
0,3 mm-Spiralbohrer) und in die Locher Thermo-
elemente von 0,1 mm Kupfer- und Konstantan-
draht gesteckt, so daB die Lotstelle ungefdhr in
Kornmitte lag (siehe Fig. 15, Thermoelement IV;).
Beim SiE wurde zu diesem Zweck ein besonders
groBes Korn von etwa 2 mm Durchmesser aus-
gesucht. Die Adsorptionskugel A (Fig. 5) war von
den zu untersuchenden Proben etwa zur Halfte
angefiillt, und das Korn mit dem Thermoelement
wurde in die Mitte dieser Halbkugelschicht diri-
giert, Die gemessenen Temperaturkurven sind in
die Geschwindigkeitsdiagramme der Fig. 12 und
13 mit eingetragen. Man sieht, daf mit dieser
relativ rohen MeBmethode schon ganz erhebliche
Wirmeetfekte nachgewiesen werden kionnen®?).

Zur Ermittlung der rdumlichen Tem-
peraturverteilung wurde der Verlauf nach-
einander an finf verschiedenen Stellen in ver-
schiedenen Kdrnern beobachtet. Die bei der De-
sorption. aufgenommenen Kurven zeigt Fig. 14,
bei der Adsorption zum Teil Fig. 19. Ko I lag,
wie oben beschrieben in der Mitte der Halbkugel-
schicht, Korn 1I am Boden, Korn III am oberen,
duBeren Rande. Korn IV hatte dieselbe Lage wie

Desorption HA

+ I 7 Serte ; Hornmitts
xDlly « ;Hornoberfldche

50 700 70 200 tSek 300

Fig. 14. Der Temperaturverlauf an verschiedenen
Stellen des AdsorptionsgefdBes und eines ein zelnen
Kohlekorns bei KA.

37y Die einzigen Messungen dhnlicher Art, die
Verfasser in der Literatur auffinden konnte, sind die
von A. W.Lykow tiber den Temperaturverlauf in
Chromleder (Kolloid-Z. 71, 333 [1935]) und in Zellu-
losekugeln (Kolloid-Z. 74, 179 [1936]) wihrend der
Sorption von Wasserdampf aus feuchter Luft. Seine
Temperaturkurven sind von demselben Typ wie die
in den Fig. 15, 16 und 23 dargestellten. Jedoch 148t
sich aus dem Temperaturverlauf nicht auf die Sorp-
tionsgeschwindigkeit schlieBen, wie in vorliegender
Arbeit weiter unten geschieht, da diese Geschwindig-
keit hier von der langsamen Diffusion des Wasser-

. dampfs durch das kompakte Material bestimmt wird.
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Korn [11, besaB aber zwei
Thermoelemente

und an der duBeren Korn-
oberfliche angebracht
waren (dem Eiswasser-
bad zugekehrt). Aus den
Kurven der Fig. 14 und
19 geht hervor, daB die
Temperaturgradienten
innerhalb der Adsorbens-
schicht zwar betrdchtlich
sind, daB man jedoch
bei einer quantitativen
Behandlung ndherungs-
weise miteinem mittleren

Temperaturverlauf ()

HornIZ
(4fche not. Gr.)

Fig. 15. Die Anbringung

der Thermoelemente in

der Mitte und auf der

Oberfliche eines Kornes
von KA.

der gesamten Adsorbensmasse wird rechnen
diirfen,
2. Die Theorie.

a) Die Adsorptionskurven. Es ist un-

mittelbar einleuchtend, daR der Verlauf der Ad-
und Desorption unter diesen Umstédnden wesent-
lich vom Wirmetransport beeinfluit wird. Z. B.
zeigen die Adsorptionskurven der Fig. 12 und 13
bei groBeren Zeiten eine auffallende Ahnlichkeit
mit den Temperaturabfallkurven. Tatsdchlich
148t sich der Fortgang der Adsorption in diesem
Gebiet durch eine Funktion von der Form

Bads (f) = 1—a-e™™ (1b)

‘darstellen, deren Verlauf in den Figuren ein-
gezeichnet und — gestrichelt — nach kleinen
Zeiten zu extrapoliert ist. Es soll deshalb zun4chst
die Geschwindigkeit der Adsorption niher
betrachtet werden. Die Einmiindung der ge-
messenen Kurven in die e-Funktion (Punkt G)
erfolgt zeitlich ein wenig spéter als das Durch-
schreiten des Temperaturmaximums (Punkt M).
Die logarithmische Darstellung der Adsorptions-
kurven (Fig. 16) zeigt die Verhéltnisse besonders
deutlich. Hiernach besteht der Adsorptionsvor-
gang aus zwei Abschnitten: einem Anlauf-
vorgang, der im einzelnen ziemlich kompliziert
sein kann (im wesentlichen Aufheizung des Ad-
sorbens) und einem nach einer e-Funktion ver-
laufenden Abklingvorgang, der offenbar mit dem
Temperaturausgieich (Newton’sches Abkiih-
lungsgesetz) zusammenhéngt.

Um die Vorstellung zu prézisieren, ist es
zweckmidBig, die Zustandsdnderung des Ad-
sorbens wihrend der Adsorption im Isothermen-
feld (Fig. 17) zu verfolgen. Zur Zeit =0 sei

IV, ¢
und 1V, die, wie Fig. 15 <5
darstellt, in Kornmitte ™~ B o,

70

Adsorption
025y G

a74
e

0051 &y

50 700 70 200 +Sek.

Fig. 16. Der Verlauf der Adsorption bei hohem AuBen-
druck, logarithmisch gegen die Zeit aufgetragen.

P4 Pa  Adsorption g by

Fig. 17. Der Verlauf der Adsorption mit Wirme-

effekten, qualitativ ' dargestellt im Isothermenfeld

(links) und im Isobarenfeld (rechts). Anlaufperiode
A-G und Gleichgewichtsperiode G—Goo.

der Zustand durch den Punkt A (n4, pa) dar-
gestellt. Wir behandeln hier gleich den aligemeine-
ren Fall, daB das Adsorbens zur Zeit 0 schon mit
einer Gasmenge ny4 unter dem Gleichgewichts-
druck p4 beladen ist. Nun steigt der AuBendruck
plotzlich auf den Wert p,. Das Adsorbens er-
wirmt sich und wandert von der 0°-Isotherme
weg nach hoheren Isothermen. Die Erhitzung
dauert so lange an, wie die freiwerdende Adsorp-
tionswarme groBer ist als die abgeleitete Wérme.
Sobald die weggeleiteten Wédrmemengen {iber-
wiegen, wird das Maximum durchschritten, und
das Adsorbens kiihit sich wieder ab. SchlieBlich
kommt es zu einem Punkt G, wo es sich im
Adsorptionsgleichgewicht befindet mit dem AuBen-
druck p,, jedoch noch nicht im Temperaturgleich-
gewicht mit seiner Umgebung. Von jetzt an ist der
Fortgang der Adsorption nur abhéngig von dem
Wirmetransport nach auBen. Das Adsorbens
bleibt dauernd im Adsorptionsgieichgewicht und
gleitet langs der Isobare des Druckes p. (Fig. 17
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rechts) in das Temperaturgleichgewicht, also ins
endgiiltige Gleichgewicht G, hinein.

DaB der oben erwidhnte Punkt G mit der:

Einmiindung der Adsorptionskurve in die e-Funk-
tion identisch ist, wird die nachfolgende Rech-
nung zeigen. Unmittelbar 148t sich jedoch ein-
sehen, daB dieser Punkt zeitlich immer hinter dem
Temperaturmaximum liegen muB. Hdochstens
im Grenzfall kann er in das Maximum hinein-
riicken.

Fir die quantitative Behandlung
werden folgende Bezeichnungen gebraucht:

R = innerer- Radius eines kugelformigen,
vollstdndig mit Adsorbenskrnern ge-
flillten GefiBes,

r = Laufradius 0 <r < R,
Hr, t) = Temperatur an der Stelle r zur Zeit ¢,
R
9 () = Zﬁ%ﬂ?of 4 r? 9 (r, f)dr = mittlere
Temperatur,
n(r, f) = an der Stelle r zur Zeit { adsorbierte
Gasmenge in Molen/g Adsorbens
R
n(t) = m({ 4z r?.n (r, t) dr = mittlere
adsorbierte Menge,
@ = Adsorptionswérme cal/Mol,
¢ = spezif. Wirme des Adsorbens cal/g - ° C.
v = Schiittgewicht des Adsorbens,
A = effektive Wirmeleitfahigkeit durch die
Adsorbensschicht cal/cm -sec - ¢ C.

Wihrend des ganzen Vorgangs gilt die

Wirmebilanzgleichung
LA D, 00
pee =y @ 2047 zTr(r ﬂ). (2b)

Nachdem der Zustand des Adsorbens den
Punkt G passiert hat, befindet er sich auf der
Isobaren des AuBendrucks p,. Daher gilt fiir
diesen Abschnitt des Vorgangs zweitens die Be-
ziehung

dn _ (dny o8
5t = (s8),, 57" oo
die, in (2b) eingefiihrt,
2% _ A 1 zw) (4b)
Ll

ot on r2dr

v [C—Q . (ﬁ)Pa]
liefert. Diese Gleichung beschreibt den Abkling-
vorgang. Die fortschreitende Adsorption bewirkt
formal lediglich eine scheinbare VergréBerung der

spezifischen Wéarme von ¢ auf c~Q-(b—’1 on

0’19‘ Pa(b'ﬁ'
ist negativ und kann, wie weiter unten geschehen,
in erster Ndherung als temperaturunabhéngig an-
gesehen werden). Gleichung (4b) wiére also nach

den {iblichen Methoden losbar, wenn man die
Anfangsbedingung kennen wiirde. Diese Anfangs-
bedingung ist aber die durch den Anlaufvorgang
entstandene Temperaturverteilung®®), und im
Anlaufvorgang {iberlagern sich Diffusion und
Wirmeeffekte in komplizierter Weise. Man
kénnte daher fiir die Anfangsbedingung der
Gleichung (4b) nur Néaherungsannahmen machen.
Uns kommt es hier jedoch nicht auf die Tem-
peraturverteilung im einzelnen an, sondern auf die
gesamte, zur Zeit f adsorbierte Gasmenge. Daher
geniigt hier eine mehr summarische Auswertung,

und wir filhren zu diesem Zweck in (4b) die

mittlere Tempetatur 9(f) ein.
Dadurch erhalten wir

Q=ML__._3_.(E’_?) . (b
dt ” C_Q_(b_n) R \OR/r=r
08/p,

. LX) . . .
Hierin ist A4- o die Wirmestromdichte
r=R

durch die duBere Oberfldche der Adsorbensmasse.
Wir setzen dafiir
g 1 &
'(s—rLR = IR W ©o)
wobei W den effektiven Wérmeiibergangswider-
stand von der Oberfliche der auBen liegenden
Adsorbenskorner bis ins Temperaturbad hinein
bedeutet (W wird weiter unten experimentell
bestimmt). Es wird also der gesamte Temperatur-
gradient in die Ubergangsschicht Adsorbensmasse
—Temperaturbad verschoben. DaB dieser Ansatz
physikalisch nicht sinnlos ist, zeigten ja die oben
besprochenen Temperaturmessungen.
Damit vereinfacht sich Gl. (5b) zu
d9 _ )

at . m[c_Q.(gTr;)‘*Pa],

worin m = 4/3 - nR® die gesamte Adsorbens-

menge bezeichnet. (b_n) kann in erster Nahe-
Pa

(7b)

rung als temperaturunabhdngig — also das Iso-
barenstiick GG, in Fig. 17 als geradlinig — an-
gesehen werden (wieweit dies fiir KA erfiillt ist,
zeigt Fig. 18). Dann ergibt die Integration von
(7b) von f¢ bis ¢

(1) = Do eH—6) | (8b)
worin '

1

= dn
W.m]cQ-{—
[_Q (b"?)[’a]
38) Abgesehen davon, daB die Giiltigkeit der

Gleichung (4b) an den verschiedenen Stellen der Ad-
sorbensmasse zu verschiedenen Zeiten einsetzt.

k

(9b)
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Fig. 18. Das Isothermenfeld der Kohle KA. Ver-
suchsgas: CO,.

und d¢ = mittlere Temperatur zur Zeit fg. Mit
derselben Annahme erhilt man fiir die adsorbierte
Gasmenge (pro g Adsorbens) einfach

— bn —_
fy = ng + (21} .7 @) 10b
0 = e+ (55) T O (10b)
Nun kann man bilden
baas(ty =04 _ gy 1,
MNy,—Tiy4 Ne—1N4
- (%’;)pa-ﬁc-e—w—to) —1—a.c™ (11p)
mit
1 dn 'y Lkt
= (2% Fe-eTFC (12D
‘ Mg —114 (bﬁ)h ¢ ( )

und & wie in Gl (9b).

Der Form nach stimmt die Beziehung (11b)
also mit der empirisch gefundenen Gl. (1b) {iber-
ein.

Die numerische Priifung der Theorie ge-
schieht im folgenden in doppelter Weise: erstens
durch Vergleich der empirisch gefundenen Werte
von k und a mit den aus (9b) und (12b) berech-
neten, zweitens durch Vergleich des gemessenen
Temperaturverlaufs mit dem aus der Adsorptions-
kurve erhaltenen. Beide Methoden werden fiir
KA durchgefiihrt,

1. Methode: Aus den Fig. 12 und 16 ergibt
sich k = 0,0125 sec; a = 0,37.

Fiir die in (9b) vorkommenden GriéBen hat
man

m=1g,
53
— = —0,4ccm/® C = 1,8 - 10-5. Mole
o 100 mm
pro °C im Mittel zwischen 0 und
+20° (aus dem Isothermenfeld
Fig. 18),
@ = 6500 cal/Mol im Mittel zwischen 0
und 20 ccm/g Kohle (ebenfalls aus
Fig. 18),
¢~ 0,20 nach Landolt-Bornstein
(cal/° ©),
Fiir W, den effektiven Wiarmeleitwiderstand,
ergab sich®%): W = 255 sec.? C/cal.
Setzt man alle gegebenen Werte in Gl. (9b)
ein, so ergibt sich:
k = 1/455 (0,2 + 6500 - 1,8 - 10-%) = 0,0123 sec™.
Diese frappante Ubereinstimmung mit dem empi-
rischen Wert ist natiirlich Zufall, zumal die
Wirmeleitfdhigkeit von Ar 20 Proz. griBer ist als
die von CO, (siche FuBnote 39).
Zur Auswertung der Gl. (12b) braucht man
noch

1 dn 04 .
I . (0_19)100 mm 205 =-0,02 (aus Fig.18)
B¢ ~ 140C (aus Fig.12)
f¢ = 20 sec (aus Fig.12)

39) Dieser Wert wurde auf folgende Weise be-
stimmt: das Adsorptionsgefd wurde anstatt mit CO,
mit 100 mm Ar angefiillt, das eine dhnliche Wirme-
leitfahigkeit besitzt. (Nach Landolt-Bédrnstein:
Aco, = 34 - 10-% caljemsec® C, lar = 4,1 - 105
cal/cmsec? C bei 0°C.) Nun brachte man das Gefdf
auf etwa 50° C, tauchte es dann rasch in ein luft-
durchperltes Eiswasserbad, wie es auch zu den
Geschwindigkeitsmessungen benutzt worden war,
und beobachtete mit dem Thermoelement in der Mitte
der Adsorbensschicht den Temperaturverlauf. Aus
dem Gl. (7b) analogen linearen Ansatz:

é _ 4§
dt m-c-W
berechnet man:
In 19_(1) __ t ,
HO) m-c-W

und in der Tat stellten die gemessenen Temperatur-
kurven in der Form log ¢ gegen ¢ aufgetragen, gerade,
einander parallele Linien dar (der Unterschied zwi-

schen & und dem gemessenen dmaxist hierbei fiir die
grofenordnungsméaBige Bestimmung von W zu ver-
nachldssigen). Aus jhrer Neigung wurde
m-c-W = b5l sec
W = 255 sec? C/cal
berechnet.
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und berechnet daraus: a = 0,02 14 - ¢0.0125 .20
= 0,36 in Ubereinstimmung mit dem empirischen
Wert,

2. Methode: Aus der Adsorptionskurve
(Fig. 12) und dem Isothermenfeld (Fig. 18) wurde
unter der Annahme, daB in jedem Augenblick
Adsorptionsgleichgewicht herrscht, der Verlauf
des Temperaturabfalls berechnet. Er ist in Fig. 19
zusammen mit den in der Mitte und am Rande
der Adsorptionsschicht gemessenen Temperatur-
kurven aufgetragen. Die Ubereinstimmung ist so
gut, wie man sie nur wiinschen kann.

Aus all dem ergibt sich, daB die zur Durch-
fithrung der Rechnung gemachten Vereinfachun-
gen, insbesondere die Einfithrung der mittleren
Temperatur, zuléssig sind und zu einem Ergebnis
fiihren, das mit der Wirklichkeit {ibereinstimmt.
Dasselbe diirfte fiir SiE gelten, denn es ist ja in der
Theorie nichts iiber die spezielle Art des Adsorbens
enthalten??),

4T
0. Sdsorption KA
Temperaturveriouf’
75 o Horn I, Mitte
+ I's ﬂ; Serte

X berechnet

4,0 0°C
M
GM._‘A%._.EG_, G
\
e Lo
"o Goo GOO
=
P 2 %0 °C
Desorptior

Fig. 20. Der Verlauf der Desorption mit Wéirme-

effekten, qualitativ dargestellt im Isothermenfeld

(links) und im Isobarenfeld (rechts). Anlaufperiode
A—G und Gleichgewichtsperiode G—Goo.

Desorption KA
von /DA = 700 m/77 9@5” Py

70, o4
+ o= O
X /3(7 = 7 “
j. 02— o IDO’ = 30 #
— . - \‘:1\‘ 1 L L ! L !
9 80 720 TG0 ¢Sck A0 oo 30 0 6t Sk

Fig. 19. Vergleich des an verschiedenen Stellen des
AdsorptionsgefdBes gemessenen Temperaturverlaufs
mit dem berechneten mittleren Verlauf.

b) Die Desorptionskurven. Bei der De-
sorption sind die Verhéltnisse nur wenig anders
als bei der Adsorption. Fig. 20 zeigt den Verlauf
der Desorption von einem Anfangsdruck p 4 gegen
einen endlichen AuBendruck p, im Isothermen-
feld. Wie man sieht, kann sich der nach der
e-Funktion verlaufende Abklingvorgang G—+Ge
nur dann ausbilden, wenn die Desorption wirklich
gegen einen endlichen &uBeren Druck p, erfolgt.

Dies wurde durch Desorptionsmessungen
gegen stufenweise abnehmenden AuBendruck be-
stitigt (Fig. 21). Die Desorptionskurve gegen
Po = 30 mm ist von demselben Typ wie die Ad-

sorptionskurve in Fig. 12. Die Rechnung ergibt,

40) Ebenso ist nichts iiber die spezielle Art der
Adsorption vorausgesetzt. Die Theorie kann z. B.
in unverénderter Form auch auf die Kapillarkonden-
sation angewandt werden.

Fig. 21. Die allmahliche Verkitmmerung der Gleich-
gewichtsperiode bei der Desorption beim Ubergang
zu immer geringeren AuBendrucken.

daB die Gleichungen (8b) bis (12b) in unverénder-
ter Form auch fiir die Desorption gelten, und fiir
die obige Desorptionskurve lassen sich die Kon-
stanten & und a ebenfalls aus den Beziehungen
(9b) und (12b) berechnen. Doch soll auf die
numerische Durchfiihrung hier verzichtet werden.

Mit abnehmendem AuBendruck verliert der
Vorgang G - G immer mehr an Bedeutung, bis
schlieBlich bei p, = 0G und G im Nullpunkt des
Isothermenfeldes zusammenfallen. Die dann ge-
messenen Desorptionsgeschwindigkeiten — das
sind die in den Fig. 12 und 13 dargestellten —
werden zwar auch noch wesentlich durch den
Warmetransport bestimmt, nur kann man sie
nicht berechnen, da zur Wirmebilanzgleichung
(2b) die zweite Beziehung fehlt, die man braucht,
um die beiden Unbekannten ¢ und 7 zu be-
stimmen.
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3. Zusammenfassung.

Das wichtigste Ergebnis dieser Untersuchun-
gen ist offenbar die starke Unsymmetriein der
Ad- und Desorption. Der Grund dieser Ver-
schiedenartigkeit ist unmittelbar einzusehen: bei
der Adsorption kann sich der zu dem AuBendruck
gehorige Gleichgewichtszustand verhidltnismaBig
schnell einstellen, wahrend bei der Desorption
gegen verschwindenden AuBendruck ein solcher
hemmender Gleichgewichtszustand entweder gar
nicht oder hochstens gegen Ende der Entleerung
erreicht wird.

Mit der Geschwindigkeit sind natiirlich auch
die Temperatureffekte bei der Desorption grofer
als bei der Adsorption. Diese Verstirkung der
Temperatureffekte hat jedoch noch eine zweite
Ursache: bei der Desorption wird das Gas aus den

Kornzwischenrdumen herausgezogen, und dadurch
nimmt die Waiarmeleitfdhigkeit der gesamten
Adsorbensmasse wesentlich ab. Auf diese Weise
erkliaren sich die bei der Ad- und Desorption
gefundenen Unterschiede im Temperaturveriauf.

Die durch die Warmeeffekte hervorgerufene
Verschiedenartigkeit der Ad- und Desorption
wird hier deshalb so besonders stark hervorgeho-
ben, weil sie bei der Sorption mit stromenden
Gasen — soweit dort merkliche Wirmeeffekte
auftreten — gewiB eine Rolle spielen wird%) und
weil man bisher bei Untersuchungen der Sorp-
tionsgeschwindigkeit diese Fragen anscheinend
vollstdndig vernachldssigt hat.

4y Im folgenden Kapitel werden Unterschiede
in der Ad- und Desorption beim Betrieb mit stromen-
dem Trégergas noch eingehend behandelt werden, die
hier allerdings nicht auf Warmeeffekten beruhen.

SchluB folgt.

Aus dem Institut fiir Kolloidchemie der Technischen Hochschule, Dresden (Prof. Dr. E. Manegold).

Uber Kapillarsysteme XXII,,

Das Dialysepotential.

(Eingegangen am 6. Dezember 1938)

Von Erich Manegold und Karl Kalauch.

Um die Ursache und den Mechanismus der
Neutralitatsstorungen an stromdurchflossenen
Membranen ndher kennenzulernen, ist es zweck-
miBig, zunichst die Ursachen zu diskutieren, die
das Auftreten eines Dialysepotentials bedingen.
Beide Erscheinungen sind letzten Endes auf das
gleiche Grundphdnomen zurtickzufiihren: auf
eine Verdnderung der lonenbeweglichkeit inner-
halb des Kapillarsystems von Membranen.

Systematische Untersuchungen tiber Neutrali-
tatsstorungen anstromdurchflossenen Membranen
liegen bislang héchst spérlich in der Literatur vor.
Die experimentellen Schwierigkeiten sind hier in
vieler Hinsicht recht groB.

Mit dem Dialysepotential verhdlt es sich
anders: hier ist die meBtechnische Seite des
Problems ziemlich einfach und der Mechanismus
des sich abspielenden Vorganges relativ durch-
sichtig.

Die groBe Zahl der dariiber ausgefiihrten
systematischen Experimentaluntersuchungen er-
moglichte die Aufstellung einer sehr umfassenden
quantitativen Theorie des Dialysepotentials.

Aus diesem Grunde wollen wir an den ex-
perimentellen und theoretischen Grundlagen des
Dialysepotentials ankniipfen, um von hier aus
die systematische Bearbeitung der Neutralitits-
storung an stromdurchfiossenen Membranen vor-
zubereiten.

Diese Zusammenfassung erscheint um so not-
wendiger, da das in vielen — oft nicht leicht zu-
ginglichen — Zeitschriften zertreute Material
eine eingehende zusammenfassende Behandlung
noch nicht erfahren hat.

A, Die experimentellen Ergebnisse.

1. Definitionen.

Wird eine konzentrierte Losung eines 1x1-
wertigen Elektrolyten von der Konzentration (c.)
mit einer verdiinnten Losung desselben Elektro-
lyten (co) tiberschichtet, so entsteht augenblick-
lich ein Diffusionsstrom in Richtung zur ver-
diinnteren Losung. Mit diesem Diffusionsstrom
bildet sich gleichzeitig eine Potentialdifferenz
zwischen den beiden Lgsungen aus, die allgemein
als das ,,Diffusionspotential Ep‘‘ bezeichnet wird.

Nach Nernst ist die GroBe dieser Potential-
differenz bestimmt durch die Beziehung:

(U—V) RT Co
D = (U FV) Fo4343%8, VoIt (1
— _EZIQ 0,0577 log > Volt. ¢ = 18°C.
U = Beweglichkeit des Kations. cm2sec™! Volt-1.
V = Beweglichkeit des Anions. cm? sec* Volt—1,
R = 8,313 Volt. Coulomb. F = 96540 Coulomb.
T = absolute Versuchstemperatur.

E



