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Bedeutung der Oberfldchendiffusion flir die Nutzung poréser Kontakte
l. Oberflachendiffusion bei normalen Driicken

Von Dozent Dr. E. W IC K E, Gdttingen
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitit Gottingen

Bei der Verwendung pordser, korniger Kontakte und aufgeschiitteter oder gepreBter Kontaktschichten
aus porésem Material besteht die Moglichkeit, daB Transportvorginge merklichen EinfluB auf die Umsatz-
geschwindigkeit erhalten. Die katalytische Wirksamkeit sitzt in diesen Fillen fast ausschlieBlich im Innern
des porésen Kontaktmaterials, und die Maglichkeiten des Wirme- und Stofftransportes sind verhiltnis-
miBig gering. Es herrschen daher an den aktiven Zentren unter Umstinden andere Temperaturen und
Konzentrationen, als man sie durch Temperaturhaltung des Reaktionsraumes und durch die Frischgas-
zufuhr einzustelien wiinscht. Dabei sind die beiden Effekte des Stoff- und Energietransportes eng mit-
einander gekoppelt, indem z. B, eine Uberhitzung der aktiven Zentren und die damit verbundene Erhdhung
der Reaktionsgeschwindigkeit eine Verarmung an reaktionsfihiger Substanz hervorruft. Im Endeffekt wird
sich zwischen der Oberhitzung und der Konzentrationsverarmung im Korninnern ein stationirer Zu-
stand einstelien. Bisher wurde die Gesamtheit dieser Erscheinungen weder theoretisch noch experimen-
tell angefaBt. Im folgenden Beitrag werden diese Vorginge bei normalen Driicken besprochen, wihrend
in einer zweiten Arbeit die Oberflichendiffusion bei geringen Driicken behandelt wird.

Stofftransport und chemischer Umsatz

Bei der Untersuchung des Stoff- und Energietransportes bei

Verwendung porgser, kdrniger Kontakte hat man sich zunichst

auf die Behandlung des isothermen Stofftransportes be-

schrinkt. Hierniber sind einige Berechnungen angestellt worden,

und zwar von Zeldowitsch'), von Thiele?) und vor allem von C.

Wagner®). Den Kernpunkt der Theone bildet die dimensionslose
KenngroBe:

TR _ mittl. Reaktionszeit [

D " mittl. Diffusionszeit )

Als mittl. Diffusionszeit tp pflegt man bekanntlich die Zeit x*/2D
anzusehen, die ein Teilchen im Mitte! bendtigt, um durch Diffusion
die Strecke x zurfickzulegen; D ist der Diffusionskoeffizient. Als
mittlere Reaktionszeit g nimmt man bei Reaktionen erster
Ordnung iiblicherweise die reziproke Geschwindigkeitskonstante
1/k. Die KenngriBe erhilt, abgesehen von einem Zahlenfaktor,
hiermit die Form:

TR Deff XE

tp R®- R'

Doty @
mit Xg = V ; - mittlere ,,Eindringtiefe’.

Hierbei bedeutet R eine charakteristische L ingenausdehnung des
Kontaktmaterials, z. B. den Kornradius. D¢ ist dereffektive Diffu-
sionskoeffizient in dem porsen Material, der durch die Gleichung:

€ — G

B = Deyy- F- 3
definiert wird. Denkt man sich aus dem porésen Kontaktmaterial
einen Zylinder vom Querschnitt F und der Linge [ herausgeschnit-
ten, an dessen Stirnflichen die Konzentrationen ¢, und ¢, eines
adsorbierbaren Gases, jeweils im Adsorptionsgleichgewicht mit
der festen Substanz, aufrecht- erhalten werden, so erhidlt man aus
der Transportgréfie 2 den Diffusionskoeffizienten Dy,

Die vorhin erwihnte Theorie ergibt nun, das sich der chemi-
sche Umsatz bei merklichem EinfluB des Stofftransports als Funk-
tion dieser KenngréBe darstellen 148t. Und zwar nimmt die Um-
satzgeschwindigkeit wie auch die wirksame Konzentration im In-
nern des Kontaktes mit sinkendem Wert dieser KenngréB8e ab

é Zeldowltsch, Acta physicochim. UdSSR 10 583 [1939.]
W. Thiele: Industr. Engng. Chem, 31 916 ]
C. Wagner: Z, physik, Chem. (A) 193, [1943
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(vgl. Bild 6). Dies ist unmittelbar einzusehen, wenn man bedenkt,
daB die KenngroBe (2) ein MaB dafilr ist, wie weit die Reaktion ins
Innere der Kontaktmasse eindringt und diese daher ausnutazt,
MeBmethode fir den Gesamttransport durch pordse
Kontaktkdrner
Um nun in einem konkreten Fall die GréBe dieser Kennzahl
angeben zu konnen, ist neben der Kenntnis der reaktionskineti-
schen GrbBe k erforderlich, den Diffusionskoeffizienten Doy zu
kennen. Hier greift eine experimentelle Untersuchung ein, die
gemeinsam mit Herrn Dr. Kallenbach ausgefihrt wurdet). Aller-
dings ging diese Untersuchung von etwas anderen Voraussetzun-
gen aus. Es sollte nimlich festgestellt werden, ob an pordsén Ad-
sorbenzien, wie aktiver Kohle, Ton und dergl., auch Oberflichen-
diffusion vorhanden ist. An metallischen und sonstigen ,,glatten*
Oberflichen wurde ja die zweidimensionale Beweglichkeit adsor-
bierter Teilchen durch Langmuir und Volmer®) eingehend unter-
sucht und sichergestellt. An den stark zerklafteten inneren Ober-
flichen porbser Adsorbenzien und Kontaktstoffe war zwar Ober-
flachendiffusion schon verschiedentlich vermutet worden, doch
fehlte jeder experimentelie Nachweis. Dieser Nachweis war nicht
‘ ganz einfach, da der Messung un-
N+ cwdiffund €O, mittelbar zuginglich nur der Dif-
fusionskoeffizent Dgg Ist. Dieser
I setzt sich aber aus verschiedenen
Diffusionsarten zusammen, von
denen eine die Oberflichendiffu-
sion ist. Um diese Diffusionsar-
ten einzeln herauszuschilen, war
es notwendig, die Abhangigkeit
W desGesamttransportes 7t in Gl.(3)
in einem verhiltnlsmiBig weiten
‘] [ Bereich vom Druck und von der
Temperatur zu untersuchen.

& Die experimentelle An-

9 ordnung war weitgehend der

N Gl.(3) angepaBt, Bild 1. Als pordse
Bild 1 Substanzen benutzten wir ver-

Diffusionsanordnung (schematisch) schiedene Sorten aktiver Kohl
Eingekittete lesuslonsprobe Kole,

schraffiert pordsen Ton und Jenaer Glasfil-
4) E, Wicke u. R. Kallenbach: Kolloid-Z. 97, 135 [1941].

D) [zlusaTmenfassende Obersiaht bei M. Volmer: Trans, Farad, Soc. 28, 359,
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terfritten. Hiervon wurden scheibenférmige Stitcke ausgesucht
bzw. hergestelit und in das Ende eines Glasrohres eingekittet (in
Bild 1 schraffiert). Diese Diffusionsprobe stellt also den vorhin er-
wihnten Zylinder vom Querschnitt F und der L4nge bzw. Dicke !
dar. Auf der unteren Stirnseite wurde bei allen Versuchen eine
Konzentration ¢, von CO, aufrechterhalten, die einem Partial-
druck von 100 mm Hg entsprach und die durch einen Trigergas-
strom von Stickstoff herangefahrt wurde. Auf der oberen Stirn-
seite wurde die Konzentration ¢, dauernd auf O gehalten, indem
dort ein zweiter Stickstoffstrom die hindurchdiffundierten CO,-
Mengen davernd wegfithrte. Der Gehalt des abstromenden Stick-
stoffs an CO, wurde durch Wirmeleitfahigkeitsanalyse ermittelt,
mit der noch ein Gehalt von 1%/,, quantitativ bestimmt werden
konnte. Hieraus ergab sich der Gesamttransport 2 und somit der
Diffusionskoeffizient Dggs.

Der Druck wurde bei den Messungen von 760 bis 100 mm Hg
variiert, die Temperatur von O bis 300° C. Bei der Anderung des
Druckes wurden die Stickstoffdriicke zu beiden Seiten des Korns
entsprechend eingestelit, wihrend der Partialdruck des CO, immer
derselbe blieb. Dabei wurden natiirlich Druckdifferenzen zu bei-
den Seiten des Korns sorgféitig vermieden,damit kein unerwinsch-
ter hydrodynamischer Transport auftreten konnte.

Die drel Komponenten des Gesamttransports
Die Ergebnisse der Messungen zeigen nun, daB drei verschie-
dene Transportarten vorhanden sind, die teils hintereinander, teils
nebeneinander herlaufen:
1. Die normale Diffusion des CO, im Stickstoff. Diese
tritt auf in den Poren, deren Durchmesser groB ist im Ver-
gleich zur mittleren freien Weglinge des CO, im Gasraum.

2. Die Knudsensche Molekularstrémung in den Poren,
deren Durchmesser klein ist gegenfiber der mittleren freien
Weglinge.

3. Die Oberfldchendiffusion des CO, an den Porenwan-
dungen,

Fiir jede dicser drei Transportarten ist ein Diffusionskoeffizient
maBgebend: fiir die normale Diffusion der gew6hnliche Diffusions-
koceffizient Dg fir CO, in Stickstoff, fiir die Molekularstrémung
der Knudsensche Koeffizient Dy und fiir die Oberfldchendiffusion
ein Diffusionskoeffizient Dg.

~ 1/p _ ~— —
1,75 ~ TOS5 Q—Es
T ~T TO5 RT

’ Tabelle 1

Druck- und Temperaturabhingigkeit der Diffusionskoeffizienten
Die Druckabhidngigkeit des normalen Diffusionskoeffizienten
geht bekanntlich mit 1/p, vgl. Tabelle 1. Der Knudsensche Koeffi-
zient ist an sich unabhingig vom Gesamtdruck. Es muB jedoch
beachtet werden, daB bei abnehmendem Druck die mittlere freie
Weglinge des CO, im Gasraum zunimmt und daher immer mehr
Poren von der normalen zur Knudsenschen Diffusion tibergehen.
Obwohl somit der Koeffizient Dk in jeder einzelnen Pore unab-
hingig vom Druck ist, nimmt trotzdem der Anteil der Molekular-
stromyng mit abnehmendem Druck auf Kosten der normalen Dif-
fusion zu. Der Koeffizient der Oberflichendiffusion ist ebenfalls
unabhingig vom Gesamtdruck, solange der Partialdruck des ad-
sorbierbaren Gases konstant bleibt und die Adsorbierbarkeit des
Trégergases zu vernachlissigen ist, wie es bei unseren Messungen
der Fall war.

Die Temperaturabhingigkeit des normalen Diffusions-
koeffizienten betrigt in unserem Falle T1,75; dabei ist T die abso-
lute Temperatur. Hierin steckt die Temperaturabhingigkeit der
mittleren Molekulargeschwindigkeit und der mittieren freien Weg-
ldnge; der gebrochene Exponent kommt durch den Einflu8 des
Sutherlandfaktors zustande. Der Knudsensche Koeffizient geht
mit 7928, da hier nur die mittlere Molekulargeschwindigkeit ein-
geht. Die Oberflichendiffusion nimmt mit steigender Temperatur
zun4chst mit der Adsorptionswirme Q exponentiell ab, da die
Konzentration in der adsorbierten Schicht entsprechend abnlmmt.
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Andererseits nimmt sie jedoch mit der mittleren Energie E; der
Schwellen exponentiell zu, die die adsorbierlen Molekale bei ihrer
Oberflichenwanderung zu aberwinden haben. Es ergibt slch also
im wesentlichen der Ausdruck in Tabelle 1, also eine exponentielle
Abnahme mit steigender Temperatur.

Normale und Knudsensche Diffusion an verschiedenen
pordsen Stoffen

An Hand dieser vorauszusehenden Druck. und Temperatur-

abhingigkeiten kann nun der gemessene Gesamttransport in die

drei einzelnen TransportgriBen zerlegt werden. Bild 2 zeigt die
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Bild 2
Druckabhingigkeit der Gesamtdiffusion bei 0°* C (Isothermen)
@, Glasfritte; KM, medizinische Aktivkohle; T; Tonkorn.
(Bel T, betrla\}t die Ordinate 12.10* ¢cm*®* NTP/s)
r KM, berechnete Druckabhingigkeit

gemessene Druckabhidngigkeit des Gesamttransports far
drei porbse Substanzen bei 0° C: eine Glasfritte G,, eine medizini-
sche Kohle KM,, die in Komprettenform vorlag, und eine Tonschei-
be T,. Aufgetragen ist die je s diffundierte CO4-Menge gegen 1/p.
Bei der Glasfritte nimmt der Gesamttransport dber weite Druckbe-
reiche linear mit 1/p zu. Hier sind also die Poren so weit, daB in
ihnen ausschlieBlich normale Diffusion stattfindet. Lediglich bei
den kleinsten Driicken biegt die Kurve etwas ab, in dem Sinne,
dag jetzt auch Knudsendiffusion mit ins Spiel kommt. Den ent-
gegengesetzten Extremfall zeigt das Tonkorn T,. Hler ist die
Kurve bereits bei 760 mm Hg stark gekrimmt und verl4uft von
300 mm Hg ab praktisch horizontal. Dies besagt, daB hler die
Poren so eng sind, daB unterhalb dieses Druckes praktisch nur
noch Knudsensche Molekularstrdmung vorliegt. Einen dazwi-
schenliegenden Fall stellt die Aktivkohle KM dar. An der stetigen
Kriimmung der Kurve erkennt man, daB hier im gesamten Druck-
gebiet die Knudsensche Molekularstrdmung mitspielt. Man kann
die hier herrschenden Verhiltnisse an einem einfachen Porenmo-
dell berechnen, das sich aus Porenstiicken mit normaler und mit
Knudsenscher Diffusion zusammensetzt, und erhidlt dann die ge-
strichelte Kurve. Bemerkenswert ist bei diesen drei Proben, da8
der Gesamttransport mit steigendem Druck schlieBlich auf den
Wert 0 absinkt, wie man durch Extrapolation leicht feststellt.

Bild 3 zeigt die Temparaturabhidngigkeit des Gesamt-
transportes an densetben Proben, und zwar bei 1 at. Es ist hier
die je s diffundierte CO,-Menge gegen die absolute Temperatur
Im doppeltlogarithmischen MaBstabe aufgetragen, so daB die
Neigung der Kurven direkt den Exponenten der Temperatur-
abhingigkeit angibt. Far die Glasfritte G, ergibt sich dieser
Exponent zu 1,85, was gut mit dem theoretishen Wert von
1,75 fiir die normale Diffusion @bereinstimmt. Bei dem Tenkorn
zeigt der geringe Exponent von im Mittel 0,85, daB hier der Trans-
port bereits bei 1 at vorwiegend Knudsensche Molekularstrdmung
ist, was ja auch schon aus der Druckabhingigkeit geschlossen
wurde. Die Kurven far die'Aktivkohle, von der hier zwei Proben
KM, und KM, untersucht wurden, liegen wieder dazwischen und
verlaufen mit dem Exponenten 1,4. Dle gestrichelte Kurve gibt
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Temperaturabhangigkelt der Gesamtdiffusion bei 1 at (Isobaren)
G, Glasfritte; KM, und KM, medlzinlsche Aktivkohle: T, Tonkorn
(Bei T, betragt die Ordinate n-10* cm® NTP/s)
. ...fir KM, berechnete Temperaturabhangigkeit

die mit demselben Porenmodell wie oben berechnete Temperatur-

abhingigkeit fir die Probe KM, an, die mit der gemessenen gut
tibereinstimmt.

Oberflichendiffusion an technischen Aktivkohlen

Bei den bisherigen Proben war es noch nicht nbtig, Oberflichen®
diffusion anzunehmen. Das 4dndert sich aber bei Betrachtung der
Ergebnisse mit anderen aktiven Kohlen, Bild 4. Die Druckab-
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Bild 4
Druckabhnnglgkelt (Isothermen) der Gesamtdiffusion bei 0° C an techni-

schen Aktivkohlen

hingigkeit bei diesen vier Proben technischer Aktivkohlen ver-
14uft im Prinzip dhnlich wie bei der Glasfritte: bei hohen Drticken
geradliniger Verlauf gegen 1/p, bei geringeren Driicken Krim-
mung im Sinne Knudsenscher Molekularstromung. Jetzt aber
nimmt mit steigendem Druck der Gesamttransport nicht big auf 0
ab, sondern behdlt auch bei Extrapolation auf unendlichen Druck
einen bestimmten Endwert bei. Dieser Restbetrag ist unmittelbar
dem Transport durch Oberflichendiffusion gleichzusetzen. Denn in
diesem Druckgebiet kommt als druckunabhingige Transportart
nur die Oberflichenditfusion in Frage. Man sieht aus Bild 4, dal
die Oberflachendiffusion bei 760 mm Hg etwa die Hilfte des Ge-
samttransportes ausmacht. Bei geringeren Driicken, z. B. bei
100 mm Hg, ist sie gegeniiber den beiden anderen Transportarten
zu vernachldssigen, bei hoheren Driicken dagegen tibernimmt sie
einen immer gréBeren Bruchteil des Gesamttransportes.

Das Vorhandensein von Oberflichendiffusion folgt auch aus
der bei diesen Proben gemessenen Temperaturabhingigkeit,
Bild 5, wieder bei einem Gesamtdruck von 1 at. Infolge der star-
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Bild 5

Temperaturabhn ngkelt (Isobaren) der Gesamtdiffusion bel 1 at an tech-
nischen Aktivkohlen (doppeltlogarithmischer MaBstab).
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ken Kriimmung der Kurven kommt man hier mit T-Potenzen
nicht mehr zum Ziel. Man muB vielmehr eine exponentielle Tem-
peraturabhingigkeit mit hinzunehmen, und zwar eine solche, die
mit steigender Temperatur abnimmt, also ein Glied entsprechend
Q—~Es
RT

e
So betrachtet, stellen die Kurven eine Uberlagerung der linear an-
steigenden normalen Diffusion (Tangenten an die oberen Kurven-
enden) und der exponentiell abnehmenden Oberflichendiffusion
dar.

Auf Grund dieses Sachverhaites 148t sich die Differenz @ —~E,
zuetwa 2 kcal/mol abschitzen, woraus sich ergibt,daB Eqetwa 75 %
der Adsorptionswirme betrigt. Die Energieschwellen E,, die
bei der Oberflichenwanderung zu Gberwinden sind, reichen also
fast an die Adsorptionswirme heran. Das ist bei so stark zerkliif-
tetem Material, wie es aktive Kohle darstellt, ja auch nicht ver-
wunderlich.

Einen weiteren eindeutigen Hinweis auf das Vorhandensein
von Oberflichendiffusion lieferte folgender einfacher Versuch:
SchlieBt man im Diffusionsgef4B beide Gasstréme ab, so daB sich
auf der einen Seite des Korns reiner N,, auf der anderen ein Ge-
misch von N; und CO, in Ruhe befindet, 8o stellt sich bei den K&r-
nern, bei denen keine Oberflichendiffusion gefunden wurde, auf
der Seite des Gemisches ein Uberdruck von einigen cm WS ein.
Dieser Uberdruck wird dadurch bewirkt, daB der N, infolge seines
kleineren Molekulargewichts schneller durch die Poren hindurch-
diffundiert als das CO,, und daB 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. Hler beschleu-
nigt also die Oberflichendiffusion den Transport der CO,-Molekeln
durch das Korn so erheblich, daB hierdurch der Unterschied der
Molekulargeschwindigkeiten tberkompensiert wird. VielleichtlieBe
sich diese Beobachtung zu einem verhiltnism#Big einfachen
Test porbser Adsorbenzien auf Oberflichendiffusion ausbauen.

Numerische Auswertung filr Kontaktreaktionen®)
Die Konzentrationsverarmung im Korninnern

Aus dem gemessenen Gesamttransport 148t sich nun mittels
Gl. (3) der Diffusionskoeffizient Dgyt berechnen. Es erge-
ben sich hierfiir bei den verschiedenen Proben Werte von 5 bis
13.10"* cm?/s bei 0° C und 1 at, wihrend der gewShnliche Diffu-
sionskoeffizient von CO, in Stickstotf unter den gleichen Bedin-
gungen 0,14 cm?/s betrdgt. Hierbel entf4lit bel den technischen
Aktivkohlen noch die Hilfte von Dgys auf die Oberflichendiffusion.
Diese enorme Verkleinerung der Diffusion auf 1/,, bis 1/, wird
hervorgerufen durch die Einengung des Diffusionsquerschnitts
und durch die Verldngerung der Diffusionswege infolge der vielfa-
chen Windungen und Kriimmungen der Poren.

Mit diesen Ergebnissen 148t sich nun dieerw4hnte Kenngrife
(2) numerisch abschdtzen, indem man die hier gefundene
GréBenordnung fir Degys auf reagierende Gase und pordse Kon-
taktsubstanzen abertrigt. Hierdurch wird dann auch eine Qb-

%) Im AnschluB an E. W, Thiele, FuBnote 2, sowle C. Wagner, FuBnote 3
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schdtzung des Nutzungsgrades poriser Kontakte mdglich.
Bei kugelférmigen Kontaktkornern und einer Reaktion erster Ord-
nung gilt fir die Konzentrationsverarmung im Korninnern:

- 1 e*pe*

teg = 3% (g = o) s [Tor= 510 )
Hierin bedeutet ¢ die mittlere Konzentration des reagierenden Ga-
ses im Innern des porsen Korns und ¢, die Konzentration an der
4uBeren Kornoberfliche. « ist die schon erwihnte KenngrtBe:

a=t ]/ Pett _XE_ ittlere Eindringtiefe/Kornradius
R kK "R &

Die Formel liefert unmittelbar den Nutzungsgrad n = ¢/¢,, d. h.
das Verhiltnis der tatsichlichen Umsatzgeschwindigkeit zur maxi-
mal méglichen.

Die Gestalt dieser Funktion zeigt Bild 6, ¢/ca gegen o in dop-
pelt logarithmischem MaBstabe. Bei groBen Werten von «, d. h.
groBer Eindringtiefe bzw. groBem Diffusionskoeffizienten, klei-
nem Kornradius und kleiner Reaktionsgeschwindigkeit wird
¢ = cq, € tritt also im Innern keine Konzentrationsverarmung
ein. Mit kleiner werdenden a-Werten nimmt die Konzentration ¢
im Korninnern ab und wird bei sehr kleinen a-Werten proportio-
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‘Bild 6
Die Konzentrationsverarmung im Korninnern als Funktion der relativen
Eindringtiefe der Reaktion
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nal zu a (E/ca = 3a fir « < 0,03), also proportional zur Eindring-
tiefe; das besagt, daB jetzt nur noch eine diinne 4uBere Kugel-
schaie des Kontaktkorns mit reagierendem Gas beliefert wird.

Da man nun bei Laboratoriumsversuchen mit Geschwin-
digkeitskonstanten von etwa k = 10-3 bis 10 s~! und mit Korn-
radien von etwa 0,1 bis 1 mm zu arbeiten pflegt, erhdlt man hier
«-Werte von etwa 100 bis 1. Man hilt sich also im Laboratorium,
wie Bild 6 zeigt, im allgemeinen oberhalb des Beginns der Kon-
zentrationsverarmung. :

Anders ist dies jedoch bei technischen Kontaktprozes-
sen, wenn mit wesentlich gréBeren Korndimensionen gearbeitet
wird, und vor allem, wenn héhere Dritcke angewandt werden.
Wie wir gesehen haben, nimmt der Gesamttransport in porésem
Material mit 1/p ab, so daB mit steigendem Gesamtdruck sehr bald
das Gebiet erreicht werden dirfte, in dem die Umsatzgeschwindig-
keit durch die Transportvorginge begrenzt wird.

EinfluB auf die Aktivierungsenergie

Ebenso wie auf den Nutzungsgrad hat die Konzentrationsver-
armung im Korninnern auch EinfluB auf die Temperaturab-
hdngigkeit der Geschwindigkeitskonstante. Fir eine Re-
aktion erster Ordnung gilt bekanntlich:

dn/dt = k -¢ ®),

worin k die Geschwindigkeitskonstante und ¢ die mittlere Konzen-
tration im Korninnern bedeutet, Diese Konzentration ist aber im
allgemeinen nicht bekannt, man bezieht die Reaktionsgeschwin-
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digkeit vielmehr auf die leicht meBbare AuBenkonzentration ¢g,
erhilt also eine Geschwindigkeitskonstante k*, die durch

dn/dt = k* -¢cq (6)
gegeben ist. Man erhilt also experimentell: '
- Ag
¢ ~RT ¢
k* = k. —=ky-e .= 7).
Ca ’ Ca @

AuBer der Temperaturabhingigkeit infolge der Aktivierungsener-
gie Ap der Reaktion miBt man also auch noch die Temperaturab-
hingigkeit des Nutzungsgrades ¢/c, mit. Far die Temperaturab-
hiingigkeit des Nutzungsgrades ist nun im wesentlichen diefenige
der KenngréBe o« maBgebend:

1 Detr' AE
D —_—
g . |/ — o . B RT

8).

R k ®)

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

AE

k*=k%-e RT .

AEg Ag

ERT = ko* - e #RT 9).

Man erh4lt also experimentell nur die halbe Aktivierungsenergie.

Das Ergebnis einer genaueren Durchrechnung ist in Bild 7 dar-
gestelit. Es wurde hierbei die Aktivierungsenergie der Reaktion
zu30kcal/molangenommen. Dieiibrigen numerischen Daten wurden
so gewihlt, daB man bei 600° abs. den Wert « = 1 erreicht, der
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Der EinfluB des Stofftransports (a = 1 bei T =~ 600° abs) ernledrigt die
Aktivierungsenergie des Gesamtvorgangs 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 erhdit die normale Aktivierungs-
energie. Oberhalb dieser Temperatur nimmt der Nutzungsgrad,
ebenso wie die Kenngri8e « und die Eindringtiefe, mit der halben
Aktivierungsenergie exponentiell ab; es bleibt also far die Zu-
nahme der gemessenen Geschwindigkeitskonstante nur noch die
halbe Aktivierungsenergie brig. Die Gerade verringert ihre Nei-
gung auf die Hdilfte. Bei noch hfheren Temperaturen nehmen
schlieBlich nur noch die 4uBeren Kornoberflichen an der Reaktion
teil, so daB jetzt die Umsatzgeschwindigkeit durch den Heran-
transport des reagierenden Stoffes aus dem Gasraum an diese Ober-
fliche bestimmt wird. In diesem Gebiet nimmt dann die Ge-
schwindigkeitskonstante k* die geringe Temperaturabhingigkeit
von Diffusionsgeschwindigkeiten im Gasraum an. — Die einzige
Kurve dieser Art, die uns bisher aus Laboratoriumsversuchen be-
kannt geworden ist, wurde von Schwab und Zorn?) bei der Athy-
lenhydrierung an sehr aktiven Nickelskelettkontakten erhal-
ten; sie wurde von diesen Autoren auch qualitativ auf den Ein-
fluB von Transportvorgingen zurtckgeftihrt. Zur numerischen
Auswertung reichen Zahl und Genauigkeit dieser Messungen aller-
dings nicht aus.

) G.-M, Schwab u, H, Zorn: Z. physik. Chem, (B) 32, 169 {1936].
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Folgerungen speziell filr die Ammoniaksynthese

Zusammenfassend 138t sich somit feststellen, daB es sowohl! far
den Nutzungsgrad als auch far die Temperaturabhingigkeit des
Umsatzes eine Schranke gibt, die etwa durch den Wert der Kenn-
groBe « = | angegeben wird. Jenseits dieser Schranke nimmt
der Nutzungsgrad wie auch die Temperaturabhingigkeit infoige
der Konzentrationsverarmung im Korninnern ab. Diese Schranke
148t sich natdirlich durch Zerkleinerung der Kontaktmasse hinaus-
schleben, indem man also in der KenngrdBe (2) den Faktor 1/R?
vergroBert. Doch ist dies oft unerwanscht, da hierdurch der Strs-
mungswiderstand der Kontaktschicht ansteigt. Es gibt nun aber
noch eine zweite Moglichkeit. Diese besteht darin, den Diffusions-
koeffizienten D¢y zu erhShen. Zu diesem Zwecke hat man ais
Grundmaterial ‘des Katalysators eine solche Substanz zu wihlen,
an der die geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionspartner oder
Reaktionsprodukte eine gute Oberflachendiffusion besitzen. Denn
die Oberflachendiffusion bleibt auch bei hoheren Gesamtdrticken
in ihrer Transportkapazitat erhalten.

Es kdnnte daher bei solchen technischen Kontaktprozessen ein
Grundmaterial mit guter Oberflachendiffusion gleichsam als Pro-
moter wirken. Andererselts wire es Interessant, die von der Tech-
nik entwickelten Hochdruckkatalysatoren daraufhin zu untersu-
chen, ob und wieweit ihre spezielle Wirksamkeit far h6here Driicke
auf Oberflachendiffusion beruht. A

Dieser Fall scheint bei der Hochdrucksynthese des Am-
moniaks tatsidchlich vorzuiiegen. Denn bei Annahme normaier
Diffusion im Kontaktinnern folgt aus den angefaGhrten Rech-
nungen, daB man sich bereits weit im Gebiet der niedrigen Nut-
zungsgrade befinden maBtes).

Dies leuchtet ohne weiteres ein, wenn man bedenkt, daB bei
einem Druck von 200 at der Diffusionskoeffizient im Gasraum (der
Poren) nur !/,,,stel seines Wertes bei Atmospharendruck besitzt.
Nach den Erfahrungen der Technik soll jedoch Zerkleinerung des

) Eine numerische Abschitzung mit diesem Ergebnis wurde von C. Wagner,
FuBinote 8, dort S. 131. durchgefuhrt.

Kontaktmaterials (abliche Korndurchmesser | cm) nicht zu nen-
nenswerterUmsatzsteigerung fahren. Das kann nach obigem darauf
beruhen, daB eben nicht nur normale Diffusion im Porenquerschnitt
vorliegt,sondern daB die NH;-Molekeln bzw. die Zwischenstoffe NH
und NH, erhebliche Oberfidchendiffusion an den Porenwandungen
aufweisen, so daB sich vom Korninnern zur AuBeren Kornober-
flache keine groBen Konzentrationsdifferenzen ausbilden kdnnen.

Nun liegt allerdings in diesem Falle, im Gegensatz zur physi-
kalischen Adsorption des CO, an Aktivkohlen, aktivierte Adsorp-
tion vor, bei der zur Oberflichendiffusion erheblich hdhere Ener-
gieschwellen zu fiberwinden sind. Da die Temperaturen der Am.
moniaksynthese aber um 470° C ~« 750° abs. liegen, darfte die
thermische Energie der adsorbierten Partikeln, insbesondere der
NH- und NH,-Radikale, zur Uberwindung dieser Energieschwel-
len ausreichen. Aus der bei CO, an Aktivkohlen erhaltenen Akti-
vierungsenergie von 6 kcai/mol bei0?C 148t sich jedenfalls abschat-
zen, daB bei der absoluten Temperatur T i.a. Energieschwellen von
10 RT durch Oberflaichenwanderung noch leicht Gberwunden wer-
den kénnen. Das entspricht bei der Ammoniaksynthese also Ener-
gieschwellen von rund 15 kcal/mol.

Uberdies konnten Joris und Taylor®) elnen mittelbaren Nach-
weis far die Oberflaichenwanderung der Stickstoffhydride erbrin-
gen. Wie sie feststeilten, verlauft der Isotopenaustausch

"N, + ®N, = 2N,

auBerordentiich iangsam, wenn man ein Gemisch der beiden Stick-
stoffisotopen ohne weiteren Zusatz an Ammoniak-Eisenkontakten
adsorbieren 146t. Mischt man jedoch Wasserstoff bei, so daB sich
auf der Oberflaiche NH und NH, bilden kdnnen, so geht der Aus-
tausch wesentlich schneller vor sich. Bereits Joris und Taylor
fahren diesen Effekt auf die naheliegende Mdglichkeit zurack, daB
die NH- und NH,-Gruppen leichter auf der Oberfliche wandern

konnen als die wesentlich fester gebundenen N-Atome. [B 4}
Eingeg. 17. Okt, 1944,

*) G. G. Joris u. H. S, Taylor, }J. chem. Physics 7, 893 [1939)].

Untersuchungen (iber galvanische Vermessingung

Von Prof. Dr. KURT UEBERREITER,
Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie, Berlin-Dahlem und Physikal.-Chem. Instiiut der Unlversitdt Berlin

Wegen lhrer groBen technischen Bedeutung wurden die galvanischen Messingbider schon hiufig unter-

sucht?). Besonders Raub und Krause?) befassen sich in elner groBeren Arbeit mit dem Aufbau galvani-

scher Messing-Niederschlige. Im folgenden werden Versuchsergebnisse mit Messing-Bidern bei hdheren

MeBtemperaturen mitgeteilt. Zweck der Untersuchung ist, die Zusammenhinge zwischen Legierungs-

Zusammensetzung, Stromausbeute und der Niederschlagsmenge in Abhingigkeit von Badzusammen-
setzung, Temperatur sowie Stromdichte zu erforschen.

MeBvorrichtung

Langere Vorarbeit bendtigte die Entwicklung einer einfachen
Apparatur, die gut reproduzierbare Werte liefert und die sowohi
in kleinsten Glasern ais auch in groBtechnischen Messing-Badern
als Prafgerat eingesetzt werden kann. Sie besteht gem#b Bild 1
im wesentlichen aus einem
Rahmen aus Kuliststoff,
der die Elektroden auf 0,8
cm Abstand hiit. Dieseste-
hen einanderflachengieich
gegenftber, dieAnoden sind
starke Messing-Bleche, die
Kathode ein Platin-Blech
von je etwa 4X4 ¢cm®, Um
Fehlerquellen zu vermei-
den, die bei langerer Be-
nutzung ein und desselben
Bades durch Aufldsung der
Elektroden und Anderung
der Badzusammensetzung
entstehen, muB far jeden
Versuch ein neues Bad ge-
nommenwerden.Das Gerat
muB daher im Hinblick
aufsparsamen L8sungsver-

2 Literatur bet W. Pfanhauser: Galvanotechnik, Leipzig 1941, S, 683/706,
S. Raud u. F. Krause, Z. Elektrochem. §0, 91 (194&

Biid 1
MeBvorrichtung tiir Messingbader
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brauch klein sein. Bei dieser Arbeitsweise falit dann auch die
vom Bad abweichende Zusammensetzung der Anoden nicht ins
Gewicht. Ganzbesonders zweckmaBig ist diese kleine Einhangeform
for die Nachprafung groBtechnischer Bider, sle kann im Fabri-
kationsprozeB als Prafgerat fiir die Arbeit des Bades, seine Strom-
ausbeute und Legierungszusammensetzung eingesetzt werden.

Ausfihrung der Messung

Das Platinblech wird sur Aus{@hrung der Messung in Siure gereinigt, ge-
trocknet, gewogen und dann in die Mitte des Elektrodenhalters eingeschoben
und mit diesem in ein passendes Becherglas gebracht. Zur Zeitersparnis ist
¢ sweckmalig, die 10r eine gante Versucheserie ausrcichende Badflidssigkeit
bereits vorher auf die Untersuchungstemperatur su bringen. Eine bestimmte
Menge davon wird in ein Becherglas, das sich in einem Thermostaten befindet,
@berfGhrt und nach Inbetriebsetzen des Kunststoffrithrers auf die genaue End-
temperatur gebracht. Diese Arbeit erdbrigt sich, wenn das Gerit sur Kon-
trolle eines groBen Galvanisierbades dienen soll. Es wird dann einfach wihrend
des Iaufenden Fabrikationsbetriebes in einer Ecke des Bades angebracht, wo
nattirlich noch ausreichende Rithrung vorhanden sein mug.

Nach 5 oder 10 Minuten Elektrolysendauer wird das Platin-Blech aus dem
Elektrodenrahmen herausgezogen, getrocknet und gewogen. Man kann jetst
die Stromausbeute berechnen, sowie Farbe und Glte des Niederschlages be-
urteilen. Man bestimmt das Kupfer quantitativ sehr bequem wie folgt: Der
Niedersohlag wird in verd. Schwefelshurs clektrolytisch abgelost; das Blech
befindet sich zu diesem Zweck im Innern einer Flatin-Netzelektrode, es wird
dann abgesptlt und durch cine umlaufende Elektrode o. dgl. ersetst. Das
Kupler kann auf 19, genau bestimmt werden; deshalb kann man, wenn das
Bad keine Verunreinigungen enthilt, das Zink sumeist durch Differensbildung
mit der Gesamtniederschiagsmenge berechnen.
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