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Bedeutung der Oberflachendiffusion far die Nutzung por8ser Kontakte 
1. Oberflachendiffusion bei normalen Driicken 

Von Dozent Dr. E .  W I C K E ,  G6ttingen 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Gdttingen 

Bei der  Verwendung poroser, korniger Kontakte und aufgeschutteter oder  gepreBter Kontaktschlchten 
aus porosem Material besteht die Moglichkeit, daB Transportvorgange merklichen EinfluB auf dle Umsatz- 
geschwlndigkeit erhalten. Die kataiytische Wirksamkeit s i ta  in diesen Fallen fast ausschliet3lich lm lnnern 
des  porosen Kontaktmaterlals, und die Moglichkeiten des  Warme- und Stofftrantportes sind verhaltnls- 
maBig gering. Es herrschen daher an den aktiven Zentren unter Umstanden andere Temperaturen und 
Konzentrationen, als man sie durch Temperaturhaltung des  Reaktionsraumes und durch die Frlschgas- 
zufuhr einzustelien wilnscht. Dabei sind die  beiden Effekte des  Stoff- und Energletransportes eng mlt- 
einander gekoppelt, indem z. 6. eine Uberhitzung der  aktiven Zentren und die  damit verbundeneErh6hung 
d e r  Reaktionsgeschwindigkeit eine Verarmung an reaktionsfahiger Substanz hervorruft. Im Endeffekt wird 
sich zwischen der  Uberhitzung und der  Konzentrationsverarmung im Kornlnnern ein stationarer Zu- 
stand elnstellen. Bisher wurde die Gesamtheit dieser Erscheinungen weder  theoretisch noch experlmen- 
tell angefaBt. Im folgenden Beitrag y e r d e n  diese Vorgange be1 normalen DrUcken betprochen, wahrend 

in einer z s e i t e n  Arbeit dle OberflHchendiffusion bei geringen DrUcken behandelt wird. 

Stofftransport und chemircher Umratz 
Bei der Untersuchung des Stoff- und Energietransportes bei 

Verwendung porker ,  kbrniger Yontakte hat man sich zunachst 
auf die Behandlung des i s o t h e r m e n  S t o f f t r a n s p o r t e s  be- 
schrllnkt. HierGber sind einige Berechnungen angestellt worden, 
und zwar von Zefdowitschl), von Thiefe*) und vor ailem von C. 
WognerJ). Den Kernpiinkt der Theorie bildet die dimensionsiose 
Kenngr66e: 

mittl. Reaktionszeit 
70 mittl. Diffusionszeit 

Als mittl. Dlffusionszeit TD pfiegt man bekanntlich die Zeit xa/2D 
anzusehen, die ein Teilchen im Mittel bentitigt, um durch Diffusion 
die Strecke x zurGckzulegen; D ist der Diffusionskoeffizient. Ais 
mittlere Reaktionszeit TR nimmt man bei Reaktionen erster 
Ordnung Gblicherweise die reziproke Geschwindigkeitskonstante 
1 / k .  Die YenngrS6e erhalt, abgesehen von einem Zahlenfaktor, 
hiermit die Form: 

7 R =  (1 ) 

7R,-..- Den XE' 
r n  Rae k Ra - 
1 (2) 

mit XE - 1% = mittiere ,,Eindringtiefe". 

Hierbei bedeutet R eine charakteristische Langenausdehnung des 
Kontaktmaterials,z. 9. den Yornradius. Deft ist dereffektive Diff u- 
sionskoeffizient in dem portisen Material, der durch die Gleichung: 

(3) 
c, - ca h 0 Deft*  F *- 

I 
definiert wird. Denkt man sich aus dem portisen Kontaktmaterial 
efnen Zylinder vom Querschnitt F und der Lange 1 herausgeschnit- 
ten, a n  dessen Stirnflachen die Konzentrationen c, und c p  eines 
adsorbierbaren Oases, jeweiis im Adsorptionsgleichgewicht mit 
der festen Substanz, aufrecht- erhaiten werden, so erhalt man aus 
der Transportgt6Be den Diffusionskoeffizienten D,ff. 

Die vorhin erwlhnte Theorie ergibt nun, da6 sich der chemi- 
sche Umsatz bei merklichem EinfluB des Stofftransports als Funk- 
tion dieser Kenngr66e darsteiien i86t. Und zwar nimmt die Um- 
satzgeschwindigkeit wie auch die wirksame Yonzentration im In- 
nern des Kontaktes mit sinkendem .Wert dieser KenngroBe ab - 

6. Zeldowitsch, Acta physlcochlm. UdSSR. 10,  583 [1939.] 
W. Thfele: Industr. Engng. Chem. 31,916 19391. 
Wagner: 2. physik. Chem. (A) 193, 1 [1943\. 
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(vgl. Bild 6). Dies ist unmittelbar einzusehen, wenn man bedenkt, 
da6 die Yenngr66e (2) ein Ma6 dafllr ist, wie welt die Reaktion ins 
Innere der Yontaktmasse eindringt und diese daher ausnutzt. 
Mallmethods fib den Gerrmttranrport durch porbsa 

KontaktkBmer 
Um nun in einem konkreten Fall die GriiBe dieser Kennzahl 

angeben zu kBnnen, ist neben der Yenntnis der reaktionskineti- 
schen Orb6e k erforderlich, den Diffusionskoeffizienten Den zu 
kennen. Hier greift eine experimentelle Untersuchung ein, die 
gemeinsam mit Herrn Dr. Kullenboch ausgefahrt wurdea). Aller- 
dings ging diese Untersuchung von etwas anderen Voraussetzun- 
gen aus. Es sollte ngmlich festgesteilt werden, ob a n  p o r W n  Ad- 
sorbenzien, wie aktiver Kohle, Ton und dergl., auch Oberflilchen- 
diffusion vorhanden ist. An metallischen und sonstigen ,,glatten" 
OberflBchen wurde ja  die zweidimensionale Beweglichkeit adsor- 
bierter Teilchen durch Longmuir und Volrner6) eingehend unter- 
sucht und sichergestellt. An den stark zerklafteten inneren Ober- 
fllchen porbser Adsorbenzien und Kontaktstoffe war zwar Ober- 
filchendiffusion schon verschiedentlich vermutet worden, doch 
fehlte jeder experimentelle Nachweis. Dieser Nachweis war nicht 

Bild 1 
Diffuslonsanordnun (schematisch) 

Elngeklttete Dlffuuslonsprobe 
schrafflert 

ganz einfach, da  der Messung un- 
mittelbar zugilnglich nur der Dif- 
fusionskoeffizent Den ist. Dieser 
setzt sich aber aus verschiedenen 
Diffusionsaften zusammen, von 
denen eine die Oberflachendiffu- 
sion ist. Um diese Diffusionsar- 
ten einzeln herauszuschalen, war 
es notwendig, die Abhangigkeit 
desGesamttransportes d in Gi.(3) 
in einem verhl l tnIsm~6ig weiten 
Bereich vom Druck und von der 
Temperatur zu untersuchen. 

Die e x p e r i m e n t e l l e  An- 
o r d n u n g war weitgehend der 
G1.(3) angepa8t, Bild 1. Alspor6se 
Substanzen benutzten wir ver- 
schiedene Sorten aktiver Yohle, 
portisen Ton und Jenaer Olasfil- 

4) E Wicke u. R. Kcllbnbach: Kolloid-2.91 135 l94ll. 
8 )  Zharnmenfassende Obersioht be1 M. Vdmrr:$ranr. Farad. Soc. Pd, 359, 

119321. 
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terfritten. Hiervon wurden scheibenflirmige Stticke ausgesucht 
bzw. hergestellt und in das Ende eines Glasrohres eingekittet (in 
Bild 1 schraffiert). Diese Diffusionsprobe stellt also den vorhin er- 
wBhnten Zylinder vom Querschnitt F und der LBnge biw. Dicke I 
dar. Auf der unteren Stirnseite wurde bei allen Versuchen eine 
Konzentration c, von CO, aufrechterhalten, die einem Partial- 
druck v0.n 100 mm Hg entsprach und die durch einen Trlgergas-. 
strom von Stickstoff herangefahrt wurde. Auf der oberen Stirn- 
seite wurde die Konzentration cp dauernd auf 0 gehalten, indem 
dort ein zweiter Stickstoffstrom die hindurchdiffundierten C0,- 
Mengen dauernd wegfiihrte. Der Gehalt des abstromenden Stick- 
stoffs an CO, wurde durch WlrmeleitfBhigkeitsanalyse ermittelt, 
mit der noch ein Gehalt von la/oo quantitativ bestimmt werden 
konnte. Hieraus ergab sich der Gesamttransport fi  und somit der 
Diffusionskoeffizient Deft. 

Der Druck wurde bei den Messungen von 760 bis 100 mm Hg 
Variiert, die Temperatur von 0 bis 3000 C. Bei der h d e r u n g  des 
Druckes wurden die Stickstoffdrucke zu beiden Seiten des Korns 
entsprechend eingestellt, wtihrend det  Partialdruck des CO, immer 
derselbe blieb. Dabei wurden nattirlich Druckdifferenzen zu bei- 
den Seiten des Korns sorgfBltigvermieden,damit kein unerwtinsch- 
ter hydrodynamischer Transport auftreten konnte. 

Die drel Komponenten des Geramttransportr 
Die Ergebnisse der Messungen zeigen nun, da8 d r e i  verschie- 

dene Transportarten vorhanden sind, die teils hintereinander, teils 
nebeneinander herlaufen : 

1. Die n o r m a l e  D i f f u s i o n  des CO, im Stickstoff. Diese 
tritt  auf in den Poren, deren Durchmesser gro8 ist im Ver- 
gleich zur mittleren freien Weglange des CO, im Gasraum. 

2. Die K n u d s e n s c h e  M o l e k u l a r s t r o m u n g  in den Poren, 
deren Durchmesser klein ist gegentiber der mittleren freien 
Wegllnge. 

3. Die O b e r f l g c h e n d i f f u s i o n  des CO, an den Porenwan- 
dungen. 

Fur jede dieser drei Transportarten ist ein Diffusionskoeffizient 
mabgebend: fur  die normale Diffusion der gewlihnliche Diffusions- 
koeffizient Dg fa r  CO, in Stickstoff, ftir die Molekularstromung 
der Knudsensche Koeffizient DK und fa r  die OberflBchendiffusion 
ein Diffusionskoeffizient DO. 

Tabelle 1 
Druck- und Temperaturabhangigkelt der Dlffuslonakoetflzlenten 

Die D r u c k a b h l n g i g k e i t  des normalen Diffusionskoeffizienten 
geht bekanntlich mit 1 / p ,  vgl. Tabelle 1. Der Knudsensche Koeffi- 
zient ist an sich unabhBngig vom Gesamtdruck. Es mu8 jedoch 
beachtet werden, da6 bei abnehmendem Druck die mittlere freie 
Weglange des CO, im Gasraum zunimrnt und daher immer mehr 
Poren von der normalen zur Knudsenschen Diffusion tibergehen. 
Obwohl somit der Koeffizient DK in jeder einzelnen Pore unab- 
hangig vom Druck ist, nimmt trotzdem der Anteil der Molekular- 
str6rnqng mit abnehmendem Druck auf Kosten der normalen Dif- 
fusion zu. Der Koeffizient der OberflBchendiffusion ist ebenfalls 
unabhangig vom Gesamtdruck, solange der Partialdruck des ad- 
sorbierbaren Gases konstant bleibt und die Adsorbierbarkeit des 
Tragergases zu vernachl2ssigen ist, wie es bei unseren Messungen 
der Fall war. 

Die T e m p e r a  t u r a  b h tin g i g  k e i t  des normalen Diffusions- 
koeffizienten betrlgt in unserem Falle Tlj75; dabei ist T die abso- 
lute Temperatur. Hierin steckt die Temperaturabhhgigkeit der 
mittleren Molekulargeschwindigkeit und der mittleren freien Weg- 
linge; der gebrochene Exponent kommt durch den EinfluB des 
Sutherlandfaktors zustande. Der Knudsensche Koeffizient geht 
mit 7*la, da hier nur die mittlere Molekulargeschwindigkeit ein- 
geht. Die Oberflachendiffusion nimmt mit steigender Temperatur 
zunlchst rnit der Adsorptionswarme Q exponentiell ab, da die 
Konzentration in der adsorbierten Schlcht entsprechend abnimmt. 

Andererseits nimmt sle jedoch mit der mittleren Energle E, der 
Schwellen exponentiell zu, die die adsarhierlen Molekale hei ihrer 
Oberfllchenwanderung zu tiberwinden haben. Es ergibt slch also 
im wesentlichen der Ausdruck in Tabelle I ,  also eine exponentlelle 
Abnahme mit steigender Temperatur. 

Normale und Knudsensche Diffusion an verschirdenen 
poriiren Stoffen 

An Hand dieser vnrausniseheilden Druck. und Temperatur- 
abhhgigkeiten kann tiun der gemessetle GesanittranspJrt in die 
drei einzelnen TransportgrfiBen zerlegt werden. Bild 2 zeigt die 
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(Be1 TI betrii t die Ordinate k 1 0 6  Em8 NTPla) 
(. fUr d* berechnete Druckabhanglgkelt 

gemessene D r u c  k a  b h Bng ig  k e i  t d e s  G e s a m  t t r a n s p  o r  ts far  
drei porgse Substanzen bei 00 C: eine Glasfritte G,, eine medizini- 
sche Kohle KM,, die in Komprettenform vorlag, und eine Tonschei- 
be T,. Aufgetragen ist die je  s diffundierte C0,-Menge gegen 1 / p .  
Bei der Glasfritte nimmt der Gesamttransport aber  weite Druckbe- 
reiche linear mit l/p zu. Hier sind also die Poren so weit, da8 in 
ihnen ausschlie6lich normale Diffusion stattfindet. Lediglich bei 
den kleinsten Dracken biegt die Kurve etwas ab, in dem S h e ,  
da8 jetzt auch Knudsendiffusion mit ins Spiel kommt. Den ent- 
gegengesetzten Extremfall zeigt das Tonkorn TI. Hler ist die 
Kurve bereits bei 760 mm Hg stark gekrlimmt und verlluft von 
300 mm Hg a b  praktisch horizontal. Dies besagt, da6  hier die 
Poren so eng sind, da8 unterhalb dieses Druckes praktisch nur 
noch Knudsensche Molekularstrlimung vorliegt. Einen dazwi- 
schenliegenden Fall stellt die Aktivkohle KM dar. An der stetigen 
KrUmmung der Kurve erkennt man, da8 hier im gesamten Druck- 
gebiet die Knudsensche Molekularstrtimung mitspielt. Man kann 
die hier herrschenden Verhaltnisse an einem einfachen Porenmo- 
dell berechnen, das sich aus Porenstacken mit normaler und mit 
Knudsenscher Diffusion zusammensetzt, und erhalt dann die ge- 
strichelte Yurve. Bemerkenswert ist bei diesen drei Proben, da8 
der Gesamttransport mit steigendem Druck schlie8lich auf den 
Wert 0 absinkt, wie man durch Extrapolation leicht feststellt. 

Bild 3 zeigt die T e m p a r a t u r a b h a n g i g k e i t  d e s  G e s a m t -  
t r a n s p o r t e s  a n  denselben Proben, und zwar bei 1 at. Es ist hier 
die je s diffundierte C0,Menge gegen die absolute Temperatur 
im doppeltlogarlthmischen MaSstabe aufgetragen, so da6 die 
Neigung der Kurven direkt den Exponenten der Temperatur- 
abhangigkeit angibt. F a r  die Glasfritte G1, ergibt sich dieset 
Exponent zu 1,85, was gut  mit dem theoretishen Wert  von 
1,75 fur die normale Diffusion Ubereinstimmt. Bei dem Tonkorn 
zeigt der gerlnge Exponent von im Mittel 0,85, da8 hier der Trans- 
port bereits bei 1 at vorwiegend Knudsensche Molekularstr6mung 
ist, was ]a auch schon aus der Druckabhlngigkeit geschlossen 
wurde. Die Kurven fa r  die'Aktivkohle, von der hier zwei Proben 
KM, und YM, untersucht wurden, liegen wieder dazwischen und 
verlaufen mit dem Exponenten 1,4. Die gestrichelte Kurve glbt 

Druckabhanglgkelt der Oesamtdllfuslon be1 08 C Isothermen) 
0 8  Olasfrltte; KM, medlzlnlsche Aktlvkohle; %, Tonkorn. 
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die mit demselben Porenmodell wie oben berechnete Temperatur- 
abhangigkeit fur die Probe KM, an, die mit der gemessenen gut 
llbereinstimmt. 

Oberfl%chendiffusion an technischen Aktivkohletn 
Bei den bisherigen Proben war es noch nicht nbtig, Oberflachen’ 

diffusion anzunehmen. Das andert sich aber bei Betrachtung der 
Ergebnisse mit anderen aktiven Kohlen, Bild 4. Die D r u c k a b -  
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So betrachtet, stellen die Kurven eine Uberlagerung der linear an- 
steigenden normalen Diffusion (Tangenten an die oberen Kurven- 
enden) und der exponentiell abnehmenden Oberflachendiffusion 
dar. 

Auf Grund dieses Sachverhaltes kist sich die Differenz Q -E, 
zuetwa2 kcal/mol absch%tzen,woraus sich ergibt,da6 E,etwa 75 % 
d e r  A d s o r p t i o n s w a r m e  betragt. Die Energieschwellen E,, die 
bei der Oberflachenwanderung zu llberwinden sind, reichen also 
fast an die Adsorptionswarme heran. Das ist bei so stark zerklnf- 
tetem Material, wie es aktive Kohle darstelit, ]a auch nicht ver- 
wunderlich. 

Einen weiteren eindeutigen Hinweis auf das Vorhandensein 
von Oberflachendiffusion lieferte folgender einfacher Versuch : 
SchlieSt man im Diffusionsgefa6 beide Oasstr6me ab,  so da6 sich 
auf der einen Seite des Korns reiner N,, auf der anderen ein Oe- 
misch von N, und CO, in Ruhe befindet, so stellt sich bei den KOr- 
nern, bei denen keine Oberflachendiffusion gefunden wurde, auf 
der Seite des Oemisches ein Uberdruck von einigen cm WS ein. 
Dieser Uberdruck wird dadurch bewirkt, da6 der N, infolge seines 
kleineren Molekulargewichts schneller durch die Poren hindurch- 
diffundiert als das CO,, und da6 somit auf der Seite des Gemisches 
mehr Molekeln in der Zeiteinheit ankommen als auf der Seite des 
reinen Stickstoffs. - Bei den technischen Aktivkohlen dagegen 
steigt der Druck auf der Seite des Stickstoffs an. Hier beschleu- 
nigt also die Oberflacpendiffusion den Transport der C0,-Molekeln 
durch das Korn so erheblich, da6 hierdurch der Unterschied der 
Molekulargeschwindigkeiten nberkompensiert wird. VielleichtlieSe 
sich aiese Beobachtung zu einem verhaltnismB6ig einfachen 
Test porbser Adsorbenzien auf Oberflachendiffusion ausbauen. 

e 

Numerische Aurwetrtung filr Kontaktreaktionen’) 
D i e  K o n z e n t r a t i o n s v e r a r m u n g  i m  Y o r n i n n e r n  

h a n g i g k e i t  bei diesen vier Proben technischer Aktivkohlen ver- 
lauft im Prinzir, Bhnlich wie bei der Glasfritte: bei hohen Drllcken 
geradliniger Verlauf gegen 1 / p ,  bei geringeren Driicken Kram- 
mung im Sinne Knudsenscher Molekularstromung. Jetzt aber 
nimmt mit steigendem Druck der Gesamttransport nicht big auf 0 
ab, sondern behalt auch bei Extrapolation auf unendlichen Druck 
einen bestimmten Endwert bei. Dieser Resfbetrag ist unrnifteibai 
dem Transport durch Obertfuchendi~tusi~n gfeichtusefzen. Denn in 
diesem Druckgebiet kommt als druckunabhangige Transportart 
nur die Oberflachendiffusion in Frage. Man sieht aus Bild 4, da6 
die Oberfllchendiffusion bei 760 mm Hg etwa die Hilfte des Ge- 
samttransportes ausmacht. Bei geringeren Drllcken, z. 8. bei 
100 mm Hg, ist sie gegentiber den beiden anderen Transportarten 
zu vernachlbsigen, bei hdheren Drllcken dagegen llbernimmt sie 
einen immer gr66eren Bruchteil des Gesamttransportes. 

Das Vorhandensein von Oberflachendiffusion folgt auch aus 
der bei diesen Proben gemessenen Tern p e r a  t u r a  b h a n g i g  k e i  t ,  
Bild 5, wieder bei einem Gesamtdruck von 1 at. Infolge der star- 

Aus dem gemessenen Gesamttransport lB6t sich nun mittels 
GI. (3) der D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t  Deff berechnen. Es erge- 
ben sich hierfllr bei den verschiedenen Proben Weite von 5 bis 
13.10-a cm*/s bei 00 C und 1 a t ,  wBhrend der gewbhnliche Diffu- 
sionskoeffizient von CO, in Stickstoff unter den gleichen Bedin- 
gungen 0,14 cmajs betrigt. Hierbei entfallt bei den technischen 
Aktivkohlen noch die Halite von D8tt auf die Oberflachendiffusion. 
Diese enorme Verkleinerung der Diffusion auf I/,,, bis L/llo wird 
hervorgerufen durch die Einengung des Diffusionsquerschnitts 
und durch die Verlangerung der Diffusionswege infolge der vielfa- 
chen Windungen und Krllmmungen der Poren. 

Mit diesenErgebnissen l26t sich nun dieerwahnte K e n n g r b S e  
(2) . n u m e r i s c h  a b s c h a t z e n ,  indem man die hier gefundene 
Gr66enordnung fllr Deff auf reagierende Gase und por6se Kon- 
taktsubstanzen fibertragt. Hierdurch wird dann auch eine 9 b- 

Im AnrchluS an E. W. Thfcle, PuBnote 2, sowle C. Wugncr, Pu6aotc 3 

Angew. Chem. B J 19. Jahsa. I Ns. 3 59 



s c h a t z u n g  d e s  N u t z u n g s g r a d e s  portiser Kontakte mtiglich. 
Bei kugelfbrmigen Kontaktktirnern und einer Reaktion erster Ord- 
nung gilt fur die Konzentrationsverarmung im Korninnern : 

digkeit vielmehr auf die leicht me6bare AuSenkonzentratlon cq, 
erhalt also eine Geschwindigkeitskonstante k* ,  die durch 

(6) dn/dt 5; k* * cq 

Hierin bedeutet C die mittlere Konzentration des reagierenden Ga- 
ses im Innern des portisen Korns und c, die Konzentration an der 
au6eren Yornoberflache. a ist die schon erwahnte KenngriiSe: 

- mittlere Eindringtiefe/Kornradius 
R R 

Die Formel liefert unmittelbar den Nutzungsgrad r) = C / c a ,  d. h. 
das Verhaltnis der tatsgchlichen Umsatzgeschwindigkeit zur maxi- 
mal m6glichen. 

Die Gestalt dieser Funktion zeigt Bild 6, i/cU gegen a in dop- 
pelt logarithmischem Ma6stabe. Bei gro6en Werten von a, d. h. 
gro6er Eindringtiefe bzw. gro6em Diffusionskoeffizienten, klei- 
nem Kornradius und kleiner Reaktionsgeschwindigkeit wird 
= ca, es t r i t t  also im Innern keine Yonzentrationsverarmung 

ein. Mit kleiner werdenden a-werten nimmt die Konzentration 5 
im KOminnern ab und wird bei sehr kleinen a-Werten proportio- 
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Bild 6 
Die Konzentrationsverarmung im Korninnern ale Funktlon der relatlven 

Eindringtlefe der Reaktion 

nal zu a (;/c, - 3a fur  a 5 0,03), also proportional zur Eindring- 
tiefe; das besagt, da6 j e t z  nur noch eine dllnne au6ere Kugel- 
schaie des Kontaktkorns mit reagierendem Gas beliefert wird. 

Da man nun bei L a b o r a t o r i u m s v e r s u c h e n  mit Geschwin- 
digkeitskonstanten von etwa k = bis 10 s-' und mit Korn- 
radien von etwa 0,1 bis 1 mm zu arbeiten pflegt, erhalt man hier 
a-Werte von etwa 100 bis 1. Man halt sich also im Laboratorium, 
wie Bild 6 zeigt, im allgemeinen oberhalb des Beginns der Kon- 
zen trationsverarmung. 

Anders ist dies jedoch bei t e c h n i s c h e n  K o n t a k t p r o z e s -  
s e n ,  wenn mit wesentlich gr66eren Korndimensionen gearbeitet 
wird, und vor allem, wenn h b h e r e  D r n c k e  angewandt werden. 
Wie wir gesehen haben, nimmt der Gesamttransport in portisern 
Material mit l /p  ab, so da6 mit steigendern Gesamtdruck sehr bald 
das Gebiet erreicht werden durfte, in dern die Umsatzgeschwindig- 
keit durch die Transportvorglnge begrenzt wird. 

gegeben ist. Man erhalt also experimentell: 

Au6er der Temperaturabhangigkeit infolge der Aktivierungsener- 
gie AE der Reaktion mi6t man also auch noch die Temperaturab- 
hangigkeit des Nutzungsgrades ;/ca mit. F a r  die Temperaturab- 
hangigkeit des Nutzungsgrades ist nun im wesentlichen diefenige 
der Kenngr66e a ma6gebend: 

In dem Gebiet, in dem der Nutzungsgrad kleiner als 1 ist, erhalt 
man somit far k * :  

Man erhalt also experimentell nur die halbe Aktivierungsenergie. 
Das Ergebnis einer genaueren Durchrechnung ist in Bild 7 dar- 

gestellt. Es wurde hierbei die Aktivierungsenergie der Reaktion 
~u30kcal/molangenommen. Dieabrigennumerischen Datenwurden 
so gewahlt, da6 man bei 6OOO abs. den Wert  a = 1 erreicht, der 

E i n f l u 6  a u f  d i e  A k t i v i e r u n g s e n e r g i e  
Ebenso wie auf den Nutzungsgrad hat die Konzentrationsver- 

armung im Korninnern auch EinfluS auf die T e m p e r a t u r a b -  
h a n g i g k e i t  der G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e .  Fiir eine Re- 
aktion erster Ordnung gilt bekanntlich: 

dn/dt - k .c  (5), 
worin k die Geschwindigkeitskonstante und die mittlere Konzen- 
tration im Korninnern bedeutet. Diese Konzentration ist aber im 
allgemeinen nicht bekannt, man bezieht die Reaktionsgeschwin- 

6 
Blld I 

Der ElnfluB des Stofftransports (a  = 1 be1 T - 800' abs) ernledrlgt die 
Aktivlerungsenergle des Oesamtvorgangs auf die Halfte 

also der in Bild 6 gezeigten Grenze entspricht, bis zu der man bei 
Laboratoriumsversuchen im allgemeinen kommt. Unterhalb die- 
ser Temperatur, also bei kleinerer Reaktionsgeschwindigkeit, ist 
der Nutzungsgrad 1, man erhglt die normate Aktivierungs- 
energie. Oberhalb dieser Temperatur nimmt der Nutzungsgrad, 
ebenso wie die KenngrbSe a und die Eindringtiefe, mit der halben 
Aktivierungsenergie exponentiell a b ;  es bleibt also f a r  die Zu- 
nahme der gemessenen Geschwindigkeitskonstante nur noch die 
halbe Aktivierungsenergie nbrig. Die Gerade verringert ihre Nei- 
gung auf die Halfte. Bei noch htiheren Temperaturen nehmen 
schlie6lich nur noch die Bu6eren Kornoberflachen an der Reaktion 
teil, so da6 jetzt die Umsatzgeschwindigkeit durch den Heran- 
transport des reagierenden Stoffes aus dem Gasraum an diese Ober- 
flache bestimmt wird. In diesem Gebiet nimmt dann die Ge- 
schwindigkeitskonstante k+ die geringe Temperaturabhangigkeit 
von Diffusionsgeschwindigkeiten im Gasraum an. - Die einzige 
Kurve dieser Art, die uns bisher aus  Laboratoriumsversuchen be- 
kannt geworden ist, wurde von Schwub und Zorn') bei der # t h y -  
1 e n  h y d r I e ru n g an sehr aktiven Nickelskelettkontakten erhal- 
ten; sie wurde von diesen Autoren auch qualitativ auf den Ein- 
flu6 von Transportvorgangen zurllckgefnhrt. Zur numerfschen 
Auswertung reichen Zahl und Genauigkeit dieser Messungen aller- 
dings nicht aus. 

9 0 . -M.  Schwab U. H. Zom: 2. physlk. Chrm. (B) 88, 169 119361. 
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Folgerungen rpexkll fQr die Ammonlaksynthrse 
Zusammenfassend la6t sich somit feststellen, da6 es sowohl for 

den Nutzungsgrad als auch for die Temperaturabhangigkeit des 
Umsatzes eine Schranke gibt, die etwa durch den Wert der Kenn- 
gris6e a = 1 angegeben wird. Jenseits dieser Schranke nimmt 
der Nutzungsgrad wie auch die Temperaturabhangigkeit infolge 
der Konzentrationsverarmung im Korninnern ab. Diese Schranke 
la6t sich natorlich durch Zerkleinerung der Kontaktmasse hinaus- 
schieben, indem man also in der KenngrOBe (2) den Faktor l /R1 
vergrb6ert. Doch ist dies oft unenvonscht, da hierdurch der Stris- 
mungswiderstand der Yontaktschicht ansteigt. Es gibt nun aber 
noch eine zweite Moglichkeit. Diese besteht darin, den Diffusions- 
koeffizienten Den zu erhbhen. Zu diesem Zwecke hat man ais 
Grundmaterial 'dcs Katalysators eine solche Substanz zu wahlen, 
an der die geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionspartner oder 
Reaktionsprodukte cine gute Oberflachendiffusion besitzen. Denn 
die Oberflachendiffusion bleibt auch bei hliheren Gesamtdracken 
in ihrer Transportkapazitlt erhalten. 

Es kbnnte daher bei solchen technischen Yontaktprozessen ein 
Grundmaterial mit guter Oberflachendiffusion gleichsam als Pro- 
moter wirken. Andererseits ware es interessant, die von der Tech- 
nik entwickelten Hochdruckkatalysatoren daraufhin zu untersu- 
chen, ob und wieweit ihre spezielle Wirksamkeit far  hbhere Drllcke 
auf OberflBchendiffusion beruht. 

Dieser Fall scheint bei der H o c h d r u c k s y n t h e s e  d e s  A m -  
m o n i a k s  tatsachlich vorzuliegen. Denn bei Annahme normaler 
Diffusion lm Kontaktinnern folgt aus den angefahrten Rech- 
nungen, da6 man sich bereits weit im Gebiet der niedrigen Nut- 
zungsgrade befinden m08te). 

Dies leuchtet ohne weiteres ein, wenn man bedenkt, da8 bei 
einem Druck von 200 a t  der Diffusionskoeffizlent im Gasraum (der 
Poren) nur l/,oostel seines Wertes bei Atmospharendruck besitzt. 
Nach den Erfahrungen der Technik sol1 jedoch Zerkleinerung des 
3 Elne numerlrche Abrchltzung mlt dlerem Ergebnlr wurde von C. Wagnrr, 

PuEnote S, dort S. 131. durchgefllhrt. 

Kontaktmaterials (obliche Korndurchmaser 1 cm) nicht zu nen- 
nenswerterUmsatuteigerung fohren. Das kann nach obigem darauf 
beruhen, da8 eben nicht nur normale Diffusion im Porenquerschnitt 
vorliegt, sondern daS die NH,-Molekeln bzw. die Zwischenstoffe NH 
und NH, erhebliche Oberflachendiffusion an den Porenwandungen 
aufweisen, so da6 sich vom Korninnern zur auSeren Kornober- 
flache keine gro6en Konzentrationsdifferenzen ausbilden konnen. 

Nun liegt allerdings in diesem Falie, im Gegensatz zur physi- 
kalischen Adsorption des CO, an Aktivkohlen, aktivierte Adsorp- 
tion vor, bei der zur Oberflachendiffusion erheblich hishere Ener- 
gieschwelien zu Obenuinden sind. Da die Temperaturen der Am- 
moniaksynthese aber um 4700 C - 7500 abs. liegen, darfte die 
thermische Energie der adsorbierten Partikeln, insbesondere dcr 
NH- und NH,-Radikale, zur Uberwindung dieser Energieschwel- 
len ausreichen. Aus der bei CO, an Aktivkohlen erhaltenen Akti- 
vierungsenergie von6 kcal/mol bciOOC la6t sich jedenfalls abschat- 
ten, da6 bei der absoluten Temperatur T La. Energieschwellen von 
I0 R T durch Oberflachenwandcrung noch leicht abemunden wer- 
den kbnnen. Das entspricht bei der Ammoniaksynthese also Ener- 
gieschwellen von rund 15 kcal/mol. 

oberdies konnten Joris und Taylor') einen mittelbaren Nach- 
weis for die OberflBchenwanderung der Stickstoffhydride erbrin- 
gen. Wie sie feststeilten, verlauft der lsotopmaustausch 

au6erordentlich langsam, wenn man ein Gemisch der beiden Stick- 
stoffisotopen ohne weiteren Zusatz an Ammoniak-Eisenkontakten 
adsorbieren IB6t. Mischt man jedoch Wassentoff bei, so da8 sich 
auf der Oberflache NH und NH, bilden kisnnen, so geht der Aus- 
tausch wesentlich schneller vor sich. Bereits Joris und Taylor 
fahren diesen Effekt auf die naheliegende Mbglichkeit zurllck, da8 
die NH- und NH,-Gruppen leichter auf der Oberflachc wandern 
kbnnen als die wesentlich fester gebundenen N-Atome. 

Elngeg. 17. Okt. 1944. 
3 0. 0. Jorls u. H. S. Taylor, J. chem. Phytlct 7 ,  893 I1939). 
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Untersuchungen uber galvanjsche Vermessingung 
Von Pro!. Or.  K U R T  U E B E R R E J T E R ,  

Kaiser-W ilhdm-lnslitut ltir physikalischc Chemic, Berlin-Dahlcm und Physika1.-Chcm. Jnstifut dcr Unlversitlll Berlin 
Wegen lhrer groBen technlschen Bedeutung wurden die galvanischen Mestingbider schon hfuflg unter- 
suchtl). Besonden R a u b  und Krause') befassen sich In einer groBeren Arbelt mlt dem Aufbau galnni- 
rcher Messing-Niedenchlige. Im folgenden werden Versuchsergebnisre mit Messing-Bfdern bei h g h e n n  
Me6temperaturen mitgeteilt. Zweck der  Untenuchung 1st. die Zusammenhhge rwlschen Legierungs- 
xusammensetxung, Stromausbeute und d e r  Niedenchlagtmenge In Abhingigkeit von Badrusammen- 

setrung, Temperatur  sowie Stromdichte xu erfonchen. 
McBvorrlchtung 

LBngere Vorarbeit benbtigte die Entwicklung einer einfachen 
Apparatur, die gut reproduzierbare Werte liefert und die sowohl 
in kleinsten Glasern als auch in gro6technischen Messing-Badern 
als PrOfgerat eingesetzt werden kann. Sie besteht gemBS Bild 1 
im wesentllchen aus einem 
Rahmen aus Kulbtstoff, 
der die Elektroden auf 0,8 
cm Abstand halt. Dieseste- 
hen cinander flachengleich 
gegenober, dleAnoden sind I-) 
starke Messing-Bleche, die 
Kathode ein Platin-Blech 
von j e  etwa 4x4 cml. Um 
Fehlerquellen zu vermei- 
den, die bei langerer Be- 
nutzung ein und desselben 
Bades durch Aufllisung der 
Elektroden und h d e r u n g  
der Badzusammensetzung 
entstehen, mu6 far  jeden 
Versuch ein neues Bad ge- 
nommenwerden.DasGerBt 

Blld I 
daher im MeBvorrichtung for Mcwlngbader 

auf sparsamen Ldsungsver- 
8 Llterrtur bet W .  Pfanhaurr: Oalvrnotechnlk, Let zig 1941, S. 683/706. 3 S. Raub u. P. K r a u t ,  2. Elektrochem. 60,91 [IWf 
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brauch klein sein. Bei dieser Arbeitsweise fallt dann auch die 
vom Bad abweichende Zusammensetzung der Anoden nicht ins 
Gewicht. Ganz besonders zweckma6ig ist diese kleine Einhangeform 
f a r  die Nachprafung gro6technischer BBder, sie kann im Fabri- 
kationsprozeb als PrOfgerBt fa r  die Arbeit des Bades, seine Strom- 
ausbeute und Legierungszusammensetzung eingesetzt werden. 

AusfUhrung der Herrung 
DM Platinbleob wird zur Audabrung der Yesrung in 6Aum gereinigt, ge- 

trochet, gewogen und dmn in die Mitte dcr Eiektrodenbdkrr e i n g d o b c n  
und mit dierem in cin p~ncnder  Beahergha gebrrcht. Zur Zciknpvnir irt 
ea rweckrnUlig, die far eine g u u e  Venuahuerie aurraiahende Bulflnndgkeit 
bercitr vorher ruf die Untenucbrtngakmperatur xu bringen. Eioe bcrtimmb 
Meage davon wird in ein Becherglrs, d u  rich in einem Tbcrmortakn befindet, 
abedUhrt und n.eh Inbetriebsetzen der Kunrtrtoffrtibrcn r d  die geoaue End- 
temperrtur gebrscbt. Diere Arbeit erabrigt doh, wenn d u  GerAt aur Kon- 
tmlle einer groQen Gdvmiderbader dienenroll. Er wird dmn einfrah rihmnd 
der Irufenden Frbrikrtionrbctrieber in doer Ecke der B d c r  urgebraobt, wo 
nrttlrliah nocb rumichende RBhrung vorhmdcn Kin man. 

Nroh 6 oder 10 Miout.cn Elektrolyrendrucr wird dM Plrt in-Bld  u ~ r  dem 
Elektrodennhmen berausgezogen. getrocknet und gcwogen. Man kmn jetst 
die Btromaurbeute berechnen, some Farbe und GUte dcr Niedencblrger be 
urkilen. Ym bertimmt dM Kupfer qumtitativ rehr bequem m e  folgt: Der 
Niedencblyl wird in verd. 6chrefebAure elektrolytireb rbgeldrt; dM Bleab 
befindet rich zu diesem Zwcck im Innern einer Platin-Nettclcktrode, OI rrird 
drnn rbgcrplUt und d u d  cine umladende Elcktrodc 0. dgl. erectst. DU 
Kupfer kmn auf 1 %  genru beatimmt werdcn; derbdb kmn mm, wenn d u  
B d  kine Verclllreinigungen enthilt, dM P n k  rumeirt dureb Mertnrbildnog 
rnit der Qeumtniedenchlqnmenge berccbnen. 
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